EUR 4961d

KOMMISSION DER EUROPAISCHEN GEMEINSCHAFTEN

STUDIE UBER EINRICHTUNGEN UND

METHODEN ZUR UBERWACHUNG VON
WASSER-DAMPFKREISLAUFEN

IN WARMEKRAFTWERKEN

Bericht abgefasst von der
VGB TECHNISCHE VEREINIGUNG DER
GROSSKRAFTWERKSBETREIBER E.V., Essen—Deutschland

Vertrag vom 20.Dezember 1969
Zusatzvertrag vom 7. Dezember 1970




HINWEIS

Das vorliegende Dokument ist im Rahmen des Forschungsprogramms;
der Kommission der Europidischen Gemeinschaften ausgearbeitet
worden.

Es wird darauf hingewiesen, daB die Kommission der Europiischen
Gemeinschaften, ihre Vertragspartner und die in deren Namen,
handelnden Personen :

keine Gewidhr dafiir {ibernehmen, daB die in diesem Dokument ent-
haltenen Informationen richtig und vollstindig sind oder dafB8 die
Verwendung der in diesem Dokument enthaltenen Informationen oder
der in diesem Dokument beschriebenen technischen Anordnungen,
Methoden und Verfahren nicht gegen gewerbliche Schutzrechte verstof8t;s

keine Haftung fiir die Schiden ibernehmen, die infolge der Verwendung:
der in diesem Dokument enthaltenen Informationen oder der in diesem.
Dokument beschriebenen technischen Anordnungen, Methoden oder
Verfahren entstehen kénnten. i

1

i

Dieser Bericht wird in den auf der vierten Umschlagseite genannterf

Vertriebsstellen 'f

zum Preise von BF 85, i

verkauft.

Kommission der
Europédischen Gemeinschaften,
GD XIII - ZID ’
29, rue Aldringen ‘
Luxembourg }

April 1973

Das vorliegende Dokument wurde an Hand des besten Abdruckes
vervielfiltigt, der zur Verfiigung stand.




EUR 4961d

KOMMISSION DER EUROPAISCHEN GEMEINSCHAFTEN

STUDIE UBER EINRICHTUNGEN UND

METHODEN ZUR UBERWACHUNG VON
WASSER-DAMPFKREISLAUFEN
IN WARMEKRAFTWERKEN

EUR 4961 d

STUDY ON EQUIPMENTS AND METHODS FOR THE SUPERVISION OF
WATER-STEAM CIRCUITS IN THERMAL POWER PLANTS

Commission of the Furopean Communities

Report prepared by VGB TECHNISCHE VEREINIGUNG DER GROSS-
KRAFTWERKSBETREIBER E.V., Essen (Germany)

Contract of December 20, 1969

Supplementary Contract of December 7, 1970

Luxembourg, April 1973 — 58 Pages — B.Fr. 85.—

The first part of the study is concerned with the supervision of water-steam
circuits of power plants in respect to the selection of parameters to be supervised,
the choice of sampling points, and the frequency of analyses to be performed.
Furthermore the problems connected with different sampling techniques are treated.

EUR 4961 d

STUDY ON EQUIPMENTS AND METHODS FOR THE SUPERVISION OF
WATER-STEAM CIRCUITS IN THERMAL POWER PLANTS

Commission of the European Communities

Report prepared by VGB TECHNISCHE VEREINIGUNG DER GROSS-
KRAFTWERKSBETREIBER E.V., Essen (Germany) schland
Contract of December 20, 1969

Supplementary Contract of December 7, 1970

Luxembourg, April 1973 — 58 Pages — B.Fr. 85.—

The first part of the study is concerned with the supervision of water-steam
circuits of power plants in respect to the selection of parameters to be supervised,
the choice of sampling points, and the frequency of analyses to be performed.
Furthermore the problems connected with different sampling techniques are treated.




ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil befasst sich die Studie mit der Zielsetzung der Uberwachung
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Einrichtungen und Methoden zur Uberwachung

von Wasser-Dampfkreisliufen in Warmekraftwerken

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die vorliegende Studie ist auf Grund eines Vertrages erstellt
worden, der zwischen der Europdischen Atomgemeinschaft mit

Sitz in Briissel -~ vertreten durch die Kommission der Europdischen
Gemeinschaften, Generaldirektion Allgemeine Forschung und
Technologie - und der Vereinigung der Grosskesselbetreiber e. V.,
Essen - seit dem 29, Juni 1971 "VGB TECHNISCHE VEREINIGUNG DER
GROSSKRAFTWERKSBETREIBER" ~ abgeschlossen wurde. Gegenstand

des Vertrages war es, seitens der VGB "eine ermittelnde und
vergleichende Studie Uber die in den Wiarmekraftwerken der
Gemeinschaft verwendeten Methoden und Einrichtungen zur Uber-
wachung der Qualitdt des als Arbeitsmittel benutzten Wassers

durchzufiihren".

Den AnstoB3 zu dieser Studie gaben die in Kernkraftwerken mit
Siedewasserreaktoren beobachteten Brennelement-Verschmutzungen.
Diese treten als Folge eines Massentransports auf, d. h. vom
Kreislaufwasser mitgefiihrte Korrosionsprodukte werden an den
Brennelementen abgelagert. Ahnliche Erscheinungen sind im
konventionellen Kraftwerk in Form von Ablagerungen an Stellen
hoher Wdrmebelastung oder wechselnder Stromungsverhiltnisse
bekannt (Verdampferrohre, Einspritzventile, Economiser), des-
gleichen auf der Sekundirseite von Dampferzeugern mit stehenden
Rohrblindeln in Druckwasserreaktoren. Der Erfassung derartiger
suspendierter Stoffe ~ und letztlich der gesamten Uberwachung
des Wasser-Dampfkreislaufes - kommt also wesentliche Bedeutung
im Hinblick auf sicheren und storungsfreien Kraftwerksbetrieb
zu. Ausgehend von dem einen speziellen Problem, ergab sich
somit eine Erweiterung der Studie auf alle Fragen, die mit

der Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen in Wiarmekraft-

werken zusammenhidngen.,




Im ersten Teil befaBt sich die Studie mit der Zielsetzung der
Uberwachung von Wasser-Dampfkreislidufen, nach der sich die
Auswahl der zu lberwachenden Parameter, die Wahl der Probe-
nahmestellen und die Hdufigkeit der durchzufiihrenden Analysen
richten, Weiter wird auf die Problematik der Probenahme
eingegangen., Im zweiten Teil werden Anforderungen an die
Methodik erldutert, wobei auch wirtschaftliche Aspekte in

die Betrachtungen einbezogen und die Moglichkeiten der
Automation erwogen werden. Einer Zusammenstellung gebriduch-
licher Analysenmethoden folgt der Erfahrungsbericht aus den
Mitgliedslidndern der Gemeinschaft. Mit einem Ausblick auf

mogliche Zukunftsentwicklungen findet der Bericht seinen
Abschlug.

Zielsetzung der Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen

In Warmekraftwerken wird eine Vielzahl von Betriebsdaten stan-
dig beobachtet, meist durch Messung mit registrierenden oder
anzeigenden Gerdten, Sinn dieser Kontrolltatigkeit ist es,

~ das Betriebsverhalten einzelner Anlagenteile und somit das
der gesamten Anlage zu verfolgen, nicht zuletzt deshalb,
um die Einhaltung von Garantien nachzuweisen und Grenzwert-
liberschreitungen zu vermeiden,

- Stormoglichkeiten durch Friherkennung auszuschalten,

~ ein hohes Maf3 an Betriebssicherheit sowie an Verfiigbarkeit
des Kraftwerks zu erzielen und

- in einem Schadensfall mit Hilfe der MeBwerte riickschauend
die Schadensursache aufkliren zu kdnnen.

Die einwandfreie Funktion der einzelnen Anlagenteile ist unter
anderem von der Beschaffenheit des Betriebsmittels abhingig,
mit dem sie beaufschlagt werden. Die analytische Uberwachung
von Wasser und Dampf - derjenigen Arbeitsmittel also, die




hier zu betrachten sind - ist unter diesen Voraussetzungen
ein unerlidfBlicher Bestandteil der Kontrollaufgaben, die im
Hinblick auf Sicherheit, Verfligbarkeit und Werterhaltung im
Kraftwerk durchgefihrt werden miissen,

2.1. Zur Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen

in konventionellen Kraftwerken

Im konventionellen Kraftwerk ist die Qualitdt von Kesselspeise-
wasser, Kesselwasser und Dampf ausschlaggebend

~ fiir die Deckschichtbildung und fiir die Unterdrickung von
unerwinschten Korrosionsvorgingen im Bereich zwischen
Kondensator und Kesseleintritt,

- flir das Schutzschichtwachstum, flir das Schutzschichtver-
halten und fiir die Vermeidung von Ablagerungen und Korro-
sionen im Kessel,

- flir die Verhinderung von Turbinenversalzung und Turbinen-
verkieselung,

- fiir das Korrosionsverhalten der Kondensatorwerkstoffe.

Die genannten Vorgiange sind in zufriedenstellendem MaBe zu
beherrschen, wenn das als Arbeitsmittel verwendete Wasser
gewisse Qualitdtsanforderungen erfillt, die Je nach Bauart
und Betriebsdruck des Dampferzeugers unterschiedlich hoch
sind. Derartige Anforderungen sind in Form von Richtwerten
festgelegt [f1_7o Ziel der Uberwachung von Wasser-Dampfkreis-
ldufen ist es, die Einhaltung solcher Richtwerte zu gewdhr-
leisten und damit einen weitgehend storungsfreien Betrieb

zu sichern.

2.2. Zur Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen

in Kernkraftwerken

Fir Kernkraftwerke sind im Sinne der Aufgabenstellung zu

betrachten




- der Wasser-Dampfkreislauf bel Siedewasserreaktoren mit
direktem Kreislauf,

- der Primidr- und der Sekundidrkreislauf von Druckwasser-
reaktoren und von Siedewasserreaktoren mit indirektem
Kreislauf,

- der Sekunddrkreislauf gasgekiihlter Reaktoren.

Die Sekunddrkreise sind mit dem Wasser-Dampfkreislauf konven-
tioneller Kraftwerke mehr oder weniger vergleichbar. Unter-
schiede bestehen z. B. bei Druckwasserreaktoren auf Grund der
konstruktionsbedingten Kreislauffiihrung in den Dampferzeugern
und der verwendeten Werkstoffe sowie bei Sattdampfbetrieb
wegen des veridnderten Verteilungsgleichgewichtes der Wasser-
inhaltsstoffe zwischen Wasser und Dampf und wegen des Spul-
effekts, den Sattdampf auf Turbinenablagerungen ausiibt.

Die chemische Uberwachung des Mediums Wasser bzw. Dampf erfolgt
in Kernkraftwerken mit den gleichen Methoden wie in konven-
tionellen Kraftwerken. Zusidtzlich sind Verfahren zur Bestimmung
der im Reaktor erzeugten Radionuklide - der Aktivierungs- und
Spaltprodukte - erforderlich. Aktivierungsprodukte entstehen
durch Wechselwirkung nicht radioaktiver Atomkerne mit Neutronen,
Protonen und r—Quanten auBerhalb der Brennstabhiille., Spalt-
produkte werden bei der Kernspaltung in den Brennstoffstidben
gebildet. Sie gelangen bei Undichtigkeit der Brennstoffstab-
hiille in das umgebende Medium., Je nach Reaktortyp wird ein

Teil der entstandenen Radionuklide in andere Kraftwerkssysteme
weitergetragen,

Un den Korrosionsproduktpegel niedrig zu halten, werden in
Kernkraftwerken Sonderwerkstoffe eingesetzt, z. B. austenitischer
Stahl, Inconel 600, Incoloy 800 sowie Zirkoniumlegierungen

flir die Brennstabhiillen. Im Vergleich zum konventionellen Kraft-
werk konnen sich daraus weitere Uberwachungsaufgaben mit Blick-
richtung auf die Bestandteile dieser Sonderwerkstoffe ergeben,
beispielsweise auf Chrom und Nickel,

Wasserrichtwerte, wie sie filir konventionelle Dampferzeuger
empfohlen und allgemein anerkannt sind, wurden fiir Reaktor-




kreislaufe bisher nicht verdffentlicht., In den einzelnen
Kernkraftwerken wird in dieser Hinsicht noch individuell
verfahren, wobei Empfehlungen der Hersteller und vorliegende
Betriebserfahrungen Beriicksichtigung finden. Zustdndige
Gremien bereiten zur Zeit Richtwerte flir Kernkraftwerke mit
Leichtwasserreaktoren vor / 2_7.

3. Gesichtspunkte flir die Auswahl

der zu Uberwachenden Parameter

Die Auswahl der zu ilberwachenden Parameter und der notwendige
Unfang der Uberwachung ergeben sich aus folgender Fragestellung:

- Welche MeBgroBen m iU s s e n aus betrieblichem Sicher-
heitsbedlirfnis erfaflt werden?

~ Welche MefligroBBen s o1l 1 e n erfaBt werden, um Aufschliisse
beziiglich des Betriebsverhaltens Uber die Zeit zu erlangen?

- Welche MeBgrdBen k 6 nn e n erfaBt werden aus Interesse
an bestimmten Vorgingen (Forschung)?

Es sind also drei Komplexe mit unterschiedlicher Zielsetzung
zu betrachten, von denen der erste fir jeden Betreiber einer
Dampferzeugungsanlage unumginglich ist. Hier geht es um die
stindige Uberwachung. Die beiden anderen Fragen betreffen
zeitlich und 8rtlich begrenzte Uberwachungsvorginge, die den
unbedingt notwendigen Mindestaufwand libersteigen. Im Einzel-
fall werden bei ihrer Beantwortung wirtschaftliche Gesichts-
punkte (Personalaufwand usw.) eine Rolle spielen.

Die stidndige Uberwachung soll im allgemeinen sicherstellen,
daB ein Wasser-Dampfkreislauf im Rahmen der zitierten Richt-
werte /1, 2_7 betrieben wird, d. h. sie wird sich an diesen
Richtwerten orientieren. Den dort beriicksichtigten Parametern
kommt bei gegebenen Betriebsverhdltnissen jedoch unterschied-
lich groBe Bedeutung zu. Im speziellen Fall sind die Bedeutung




und die Aussagekraft der einzelnen MeBgréBe maBgeblich fir
die Notwendigkeit, sie regelmdfliig zu erfassen sowie flr die
Haufigkeit, mit der das geschehen sollte.

3.17. Die Bedeutung der einzelnen Parameter

Die elektrische Leitfdhigkeit ist der Summe der Ionenaktivi-
tdten proportional. Sie kann somit als MaB flir den Salzgehalt
zur Uberwachung der Reinheit ionenarmer Wisser herangezogen
werden und ist eine bequeme MeBgréBe, da sie verldBlich und
genau ohne groBeren Aufwand mit registrierenden Ger&dten
kontinuierlich erfaBt werden kann. Uber die Art der Verun-
reinigungen sagt die Leitfdhigkeitsmessung jedoch nichts aus.

Sie muB gegebenenfalls durch spezifische Analysen erginzt
werden, z. B. durch Bestimmung der Natrium- und Chloridionen.

Aus Leitfdhigkeitserhohungen, die durch Fremdstoffe verursacht
werden, lassen sich bei Kenntnis der Storquelle und des
eingedrungenen Mediums Riickschliisse auf die eingedrungene
Menge und indirekt auch auf solche Parameter ziehen, die
selbst keine Leitfahigkeit geben, z. B. auf Kieselsiure im
Falle einer Kondensatorleckage.

Der pH-Wert eines Wassers hat flir die Uberwachung im Grunde
nur dort Bedeutung, wo zur Vermeidung von Korrosionen ein
bestimmter pH-Bereich eingehalten werden soll, d. h. wo
durch entsprechende Zusdtze eine pH-Korrektur erfolgt.

Sauerstoff kann zu Korrosionen im Wasser-Dampfkreislauf fihren,

sofern durch andere Parameter keine Inhibierung eintritt.
Die kritischen Konzentratiopsbereiche sind je nach Werkstoff
unterschiedlich., In konventionellen Kraftwerken wird bei
neutraler Fahrweise sogar Sauerstoff dosiert, um im Gebiet
niederer Temperaturen einen Korrosionsschutz durch Schutz-
schichtbildung auf C-Stahl zu erzielen. Bei alkalischer
Fahrweise dagegen wird die Eisenaufldsung durch Alkalisieren
mit flichtigen Alkalisierungsmitteln vor den Niederdruck-
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vorwdrmern unterdriickt, Der Sauerstoffgehalt muB dabei sehr
niedrig gehalten werden / 1_7.

Bei Siedewasserreaktoren mit vornehmlich austenitischen
Werkstoffen werden Sauerstoffgehalté bis zu 20 mg/kg als
unbedenklich angesehen. Hingegen besteht bei Druckwasser-
reaktoren mit Dampferzeugerrohren aus Inconel oder Incoloy
eine enge Begrenzung fir den im Primdrkreis zuldssigen Sauer-
stoffgehalt. Als Radiolyseprodukt des Wassers entstehender
Sauerstoff kann im Bedarfsfall durch Dosierung von Wasserstoff
oder Hydrazin gebunden werden / 2_7.

Wasserstoff bewirkt im Primdrkreislauf von Druckwasser-

reaktoren - neben der Sauerstoffbindung - bei "alkalischer
Fahrweise" eine Verminderung der Metallabgaberate. Zusammen
mit dem Alkalisierungsmittel beeinfluBt er den Transport von
Korrosionsprodukten derart, daB deren Verweilzeit im Core-
Bereich verklirzt und somit die Kontamination des Primir-
kreises klein gehalten wird.

In konventionellen Kraftwerken liefert der Wasserstoffgehalt
im Dampf wichtige Informationen liber die Korrosionsvorginge

im Kessel. Bei der Oxydation des Stahls durch Wasser wird
Wasserstoff frei, Uber ein bestimmtes MaB hinausgehende
Wasserstoffkonzentrationen im Sattdampf zeigen verstirkte
Magnetitbildung oder andere Korrosionsvorginge im Verdampfer
an. Erhohte Wasserstoffgehalte im HeiBdampf kénnen ein Zeichen
fir ortliche Uberhitzungen sein.

Kohlensdure entsteht bei der Verwendung enthirteten Wassers

als Zusatzspeisewasser durch Hydrogencarbonat- und Soda-
spaltung. Sie kann ferner als Zersetzungsprodukt der organischen
Stoffe auftreten, die in Vollentsalzungsanlagen nicht zurlick-
gehalten werden. Geringe Mengen Kohlensdure werden bei
alkalischer Fahrweise mit dem Alkalisierungsmittel in den
Kreislauf eingeschleppt, wenn die Ansetz- und Dosierbehdlter

flir die Chemikalienldsungen direkte Verbindung zur Atmosphare
haben und nicht durch Kohlendioxid-Fallen geschiitzt sind.

Bei Alkalisierung mit Ammoniak kommt der Kohlensidure bezliglich




Korrosivitdt nur im ersten Kondensat Bedeutung zu. In der
analytischen Uberwachung beeinfluBt sie die Leitfidhigkeits-
messung. Leitfdhigkeitserhohungen nach Stillstdnden sind
meist durch Kohlensdure bedingt.

Kieselsdure verdient Beachtung wegen ihrer druck- und tempe-
raturabhéngigen Dampffliichtigkeit im Hinblick auf Turbinen-

verkieselung bei HeifBdampfbetrieb.

Eisen, Kupfer, Nickel, Chrom treten als Korrosionsprodukte im

Wasser-Dampfkreislauf auf und weisen auf Korrosionen im System
hin. Mit Hilfe gesonderter Analysenverfahren ist zwischen
gelosten und ungeldsten Korrosionsprodukten zu unterscheiden.
Auf die Problematik der Probenahme bei Vorhandensein suspen-
dierter Stoffe wird in Abschnitt 4.1. besonders eingegangen.

Fir die Identifizierung ist es wertvoll, wenn einfache
chemische Systeme VOrliegen. Umso eher sind Riickschliisse auf
die Korrosionsvorginge selbst und auf das weitere Verhalten
der Korrosionsprodukte méglich, z. B. hinsichtlich ihrer
Ablagerung.

Der Kaliumpermanganatverbrauch ist ein (unspezifisches) MaB

flir oxydierbare Stoffe und wird zur Priifung auf organische
Substanzen herangezogen. Insbesondere interessieren im Wiarme-
kraftwerk solche organischen Substanzen, die in der Wasser-
aufbereitungsanlage nicht zuriickgehalten werden und im Wasser-
Dampfkreislauf Storungen hervorrufen konnen - z. B. durch
Erhthung der Schaumneigung des Kesselwassers bei Naturumlauf-
kesseln oder durch Aufspaltung zu sauren Zersetzungsprodukten,
die den pH-Wert im Kesselwasser beeinflussen bzw. bei Dampf-
fliichtigkeit in Gegenwart von Natriumionen zu Turbinenver-
salzungen beitragen.

Die Bestimmung der Permanganatzahl hat nur sehr beschriénkte
Aussagekraft. Die Ergebnisse haben lediglich Vergleichswert
flir Proben, die an der gleichen Stelle entnommen worden sind,

Trinatriumphosphat wird in Umlaufkesseln niederer und mitt-

lerer Druckstufen zur Stabilisierung von Resthirte und zur
Alkalisierung des Kesselwassers eingesetzt. Fiir den zuldssigen




Phosphatgehalt sind in den Richtlinien [_1_7, abhdngig von
der Druckstufe, obere Grenzwerte festgelegt.

Auch bei Druckwasserreaktoren wird verschiedentlich die
Phosphatfahrweise im Dampferzeugerwasser angewendet. Dann
sind bezliglich des pH-Werts, des Phosphatgehalts und des
Molverh&ltnisses Na : PO4 bestimmte Spezifikationen einzu-
halten.

Der p-Wert ist ein MafB filir die Hydroxid-Alkalit&t. Bei Anwen-
dung fester Alkalisierungsmittel zur Kesselwasserbehandlung
darf er im Hinblick auf den zul&dssigen Alkaligehalt im Dampf
ein gewisses Maximum nicht iliberschreiten, dessen Hohe sich
nach dem Betriebsdruck des Umlaufkessels richtet.

Hydrazin kann dem Kreislaufwasser als Inhibitor gegen Sauer-
stoffkorrosion und zur Alkalisierung zugesetzt werden. Die
Dosierung erfolgt zweckmidBig vor den Niederdruckvorwidrmern,

Im allgemeinen werden nur geringe Konzentrationen angewandt,
da unter gewissen Bedingungen, z. B. im Hochdruckkessel, Uber-
schiissiges Hydrazin zu Ammoniak umgesetzt wird.

Ammoniak dient als fllichtiges Alkalisierungsmittel zur pH-
Korrektur, wo ein bestimmter pH-Bereich im Speisewasser, im
Dampf und im Kondensat eingehalten werden soll. Eine Begrenzung
der zul&dssigen Konzentration ergibt sich aus der Gefahr von
Aufldsung und Spannungsrifkorrosion an Buntmetallaggregaten

im Wasser-Dampfkreislauf,

7

Lithium wird in Form von 'LiOH zur Alkalisierung des Primdr-
kreislaufes von Druckwasserreaktoren eingesetzt. Im Zusammen-
wirken mit Wasserstoff hat Lithiumhydroxid EinfluB auf die

Metallabgaberate und den Transportmechanismus von Korrosions-

produkten,

Bor wird in Form von Borsdure zur Reaktivitdtsbindung in
Druckwasserreaktoren eingesetzt.

Radionuklide treten im Kernkraftwerk als Aktivierungs- bzw,
Spaltprodukte auf. Die Aktivierungsprodukte sind ein indirektes
MaB flir die Korrosion in den Systemen., Spaltprodukte im Kreis-
lauf weisen auf Brennelementsch@den hin.
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3.2. RegelmdBige Uberwachung im Dauerbetrieb

Die regelmiBige Uberwachung des Wasser-Dampfkreislaufes soll
dem Bedirfnis nach betrieblicher Sicherheit im Sinne hoher
Verfligbarkeit Rechnung tragen. Es ist also die Frage zu
stellen, durch welche Einfliisse auf der Wasserseite der
Kraftwerksbetrieb gefdhrdet werden kann., Zwei Vorgidnge kommen
hierflir in Betracht:

~ Das Eindringen unerwlnschter Stoffe in den Wasser-Dampf-
kreislauf und

- die Bildung unerwlinschter Stoffe innerhalb des Kreislaufes.

Was Jeweils unter "unerwlinschten Stoffen" zu verstehen ist,
hingt zum Teil von der Art des Dampferzeugers ab. Bei Natur-
umlaufkesseln mit Absalzung z. B. kann ein gewisser, der

Menge nach begrenzter Salzgehalt im Speisewasser zugelassen
werden. Beim Zwangdurchlaufkessel Jjedoch mufl das Speisewasser
praktisch frei von Salzen sein. In beiden Fdllen gleich
unerwinscht ist hingegen ein Gesamteisengehalt im Speisewasser,
der einige hundertstel Milligramm pro Kilogramm iibersteigt.

Neben Fremdsubstanzen, die ungewollt in den Wasser-Dampfkreis-
lauf eindringen oder sich dort bilden, konnen zu "unerwinschten
Stoffen" auch solche werden, die in gewisser Konzentration
nitzlich sind und dem Kreislauf bewuBt zugegeben werden. Das
gilt z. B. flir feste und fliichtige Alkalisierungsmittel zur
Speisewasser-Konditionierung, wenn die zulidssige Konzentration
iberschritten wird.

Die Auswahl der zu lUberwachenden Parameter wird im Einzelfall
demnach so zu treffen sein, daf die "unerwiinschten Stoffe"
erfa3t werden. Besonderes Augenmerk kommt dabei der Wahl der
Betriebspunkte zu, an denen die Uberwachung ansetzt. Nach

dem zuvor Gesagten sollten es Jene Stellen sein, an denen
unerwunschte Stoffe in den Wasser-Dampfkreislauf eindringen
konnen bzw. an denen im Kreislauf gebildete Schadstoffe sich
zuerst bemerkbar machen. An jedem in Betracht kommenden Mef-
punkt konnen andere Parameter im Vordergrund des Interesses
stehen., Die Summe der Einzelinformationen mufl jedoch ein Bild
von den Verhdltnissen im gesamten Kreislauf vermitteln,
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Aus der Sicht der Uberwachung stellen Ubersichtlich aufgebaute
Kreisldufe, denen vollentsalztes Zusatzspeisewasser zugefiihrt
wird und bei denen praktisch stérungsfreier Dauerbetrieb
vorausgesetzt werden kann, den einfachsten Fall dar, Erschwe-~
rende Bedingungen ergeben sich

— in konventionellen Kraftwerken bei Verwendung teilauf-
bereiteten (enthdrteten, teilentsalzten) Wassers,

- beli Spitzenkraftwerken mit hdufigen An- und Abfahrvorgingen,

~ bei Industriekraftwerken mit Riickflihrung von Industrie-
kondensaten,

- bei Heizkraftwerken mit Rickfihrung von Heizkondensaten,
~ bei Kernkraftwerken, wenn hohe Aktivit&dtskonzentrationen

von Radionukliden vorliegen.

In all diesen Fdllen ist die Moglichkeit einer Fremdver-
schmutzung des Wasser-Dampfkreislaufes grof3. Das macht eine
entsprechend umfangreichere Uberwachung notwendig.

3.3. Besondere Uberwachungsaufgaben

Zusdtzlich zur regelmiBigen Uberwachung bestimmter Parameter
stellen sich spezielle Uberwachungsaufgaben, die im allgemeinen
zeitlich und ortlich begrenzt sind. Hierzu gehort die Beobachtung
des Betriebsverhaltens neuer Anlagen unter besonderer Beachtung
méglicher Storeinflisse. Die Kenntnis des Betriebsverhaltens

ist Voraussetzung flr eine spidtere Begrenzung des stédndigen
Uberwachungsaufwandes.

Unzureichende Arbeitsweise einzelner Anlagenteile, z. B. des
Entgasers oder der Kondensataufbereitung, macht in dem
betreffenden Bereich ebenfalls zusdtzliche Messungen erfor-
derlich, um die Ursache dieses Verhaltens aufzufinden - wie
{iberhaupt jede Anomalitdt bei der normalen Uberwachung einen
Mehraufwand an chemisch-analytischer Uberpriifung nach sich
zieht, um Storeinfliisse aufzuspiiren und auszuschalten,
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Die Erforschung bestimmter Vorginge im Wasser-Dampfkreislauf
liegt im allgemeinen auBerhalb der normalen Betriebsliberwachung.
Auswahl und Zahl der Parameter, die hier erfaBt werden miissen,
richten sich nach der jeweiligen Problemstellung.

Probenahme und Wahl der Probenahmestellen

4,1, Zur Problematik der Probenahme

Bei der analytischen Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen,
namentlich in Hochdruck- und in Kernkraftwerken, steht die
Spurenanalyse im Vordergrund. Da mdgliche Verdnderungen des
Probegutes wdhrend der Entnahme oder durch die Entnahmeein-
richtungen selbst das Analysenergebnis beeinflussen, ist

eine besondere Technik der Probenahme erforderlich. Dem
physikalischen Zustand des Probegutes sowie der konstruktiven
Ausfihrung und dem Material der Entnahmeeinrichtungen kommt
deshalb grofle Bedeutung zu.

Die entnommene Probe soll reprasentativ sein fiir die Verhdlt-
nisse, die in einer Rohrleitung oder in einem Behilter
herrschen. Bei Proben aus einphasigen Systemen (Wasser, iiber-
hitzter Dampf) ist diese Bedingung ohne weiteres erfiillbar,
sofern die darin gelosten Stoffe wihrend der Probenahme

nicht in den ungeldsten Zustand Ulbergehen konnen., Zweiphasige
Systeme hingegen bereiten grundsidtzlich Schwierigkeiten, da
mit ungleichmifiger Verteilung der Inhaltsstoffe {iber den
Stromungsquerschnitt gerechnet werden muB. Eine absolut
korrekte Probenahme ist hierbei nicht mdglich. Das gilt
gleichermaBlien

- flir geldste Stoffe in Systemen fliissig-gasformig, wie beim
Sattdampf. Dort kdnnen sich fliissige Wandfilme ausbilden,
die gegeniber dem Medium in der Rohrmitte den zehn- bis
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finfzehnfachen Salzgehalt aufweisen., Die Dicke des Wand-
films ist von der Dampfgeschwindigkeit abhingig.

~ fir Systeme fliissig-fest, d. h. bei Gegenwart suspendierter
Stoffe im Wasser., Einmal ist es in solchen Fdllen schwierig,
einen aliquoten Teil der Suspension in die Probenahmesonde
zu bekommen, zum anderen besteht die Gefahr, daB sich die
suspendierten Stoffe bei unzureichender Strémungsgeschwindig-
keit in den Probenahmeleitungen ablagern und damit eine
Verdnderung des Probegutes eintritt.

Probenahmefehler treten auch dann auf, wenn es wdhrend der
Entnahme zur Umwandlung loslicher Anteile in Unldsliches
kommen kann, das sich ablagert., Zumindest flihren solche Fidlle
aber zur Fehlinterpretation der Analysenergebnisse bezliglich
des Verhdltnisses g231ldster zu ungeldsten Anteilen im Kreis-
laufmedium,

Verfilschungen der MeBwerte durch Reaktionen zwischen Probegut
und Leitungsmaterial konnen durch entsprechende Werkstoff-
auswahl weitgehend vermieden werden.

In diesem Zusammenhang mufB3 auch die zul#ssige Linge von
Probenahmeleitungen Erwdhnung finden. Einerseits wird empfohlen,
die Zuleitungen so kurz wie mdglich zu halten., Lange Verbin-
dungsleitungen neigen zum Verstopfen, namentlich bei der
Inbetriebnahme neuer Anlagen sowie bei hdufigem An- und Ab-
fahren., Andererseits geht die Tendenz dahin, Probenahmestellen
zu zentralisieren, um den Zeitaufwand filir die Probenahme zu
verringern und die Vartung der Probenahmeeinrichtungen zu
erleichtern, Hiufig wird ein Kompromif3 geschlossen, indem

die Zentralisierung zu mehreren Gruppen erfolgt, wobei die
Zuleitungen eine bestimmte Li&nge nicht Uberschreiten., Unter
glinstigen Voraussetzungen werden 50 m als obere Grenze
genannt. Die UNIPEDE Analytical Group empfiehlt als Maximal-
ldnge 25 m filir Probenahmestellen, an denen suspendierte

Stoffe auftreten komnen / 3_7/. Neuerdings wird auch empfohlen,
die lichte Weite der Zuleitung so zu wihlen, daBl eine
Stromungsgeschwindigkeit von mindestens 1 m/s erzielt wird.
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Einen Versuch, zundchst zu einer einheitlichen Ausbildung
von Probenahmeeinrichtungen zu gelangen, stellen die "VGB-
Richtlinien fiir die Untersuchung von Wasser im Kraftwerk -
Probenahme" dar [—4_7. Sie gehen von der Uberlegung aus, daB
es in der Praxis in erster Linie darauf ankommt, Anderungen
des Betriebszustandes zu erfassen, und dafl die Verwendung
einheitlicher, relativ einfach ausgebildeter Entnahmestellen
am ehesten zu vergleichbaren Analysenresultaten flhrt,

An der Frage einwandfreier Probenahme wird weiter gearbeitet,
z. B. in Belgien und in den Niederlanden. Bis eine zufrieden-
stellende Losung gefunden ist, wird ein HochstmaB an Genauig-
keit durch folgende MaBnahmen angestrebt, die sich in der
betrieblichen Praxis als nilitzlich erwiesen haben:

- Wahl moglichst kurzer Verbindungsleitungen, die gut befestigt
sein missen,

- Vorzug geschweifter Verbindungen vor Verschraubungen,

- Verwendung rostfreien Stahls fiir alle Probenahmeeinrichtungen,
um Beeinflussungen des Probegutes zu vermeiden,

- Anzapfung der Hauptleitungen mdglichst entfernt von Stor-
stellen, wie Krimmern und Ventilen,

- bei Sattdampfproben Anzapfung vorzugsweise an senkrechten
Rohren, die bei hoher Dampfgeschwindigkeit von oben nach
unten durchstromt werden, um Fliehkraftabscheidung von
Wassertropfchen (bei waagerechten Rohren) bzw. Riicklauf
von Dampffeuchte (bei von unten nach oben durchstrémten
Rohren) auszuschlieBen,

~ steigende Verlegung von Zapfleitungen - besonders fir Sauer-
stoffmessungen, um Luftblasen leichter ausspllen zu konnen;
aus gleichem Grunde Durchstrdmung der Kihlschlangen von
unten nach oben,

~ Schutz der Stopfbuchsen von Absperr~ und Drosselorganen
gegen Lufteintritt durch Wasser- oder Glycerintassen,

- Drosselung des Probegutes hinter dem Kihler, da z. B. aus
HeiBdampf hinter der Drosselstelle Salze ausgeschieden
werden konnen, wenn die Drosselstelle vor dem Kihler ange-

ordnet ist,
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- stédndiger DurchfluBl an Entnahmestellen, wo tidglich Proben
gezogen werden; als MaB flr den DurchfluB ist bei Wasser
empfohlen worden, die DurchfluBgeschwindigkeit in der
Mindung der Probenahmesonde so einzustellen, daB sie
zwischen einem Viertel und dem Zweifachen der Geschwindigkeit
in der Hauptleitung liegt / 3_7,

- unverdnderte Einstellung des Drosselorgans mehrere Stunden
vor der Probenahme,

In Kernkraftwerken sind bei der Entnahme radioaktiver Proben
entsprechende VorsichtsmaBnahmen wegen der radiocaktiven Strah-
lung zu ergreifen, beispielsweise in der Form, daB3 die Probe-
nahmeeinrichtungen in abgeschirmten RHumen zusammengefalit
werden, Um andererséits der Forderung nach kurzen Zuleitungs-
liangen zu entsprechen, werden die Hauptleitungen dann mog-
lichst nahe an diesen abgeschirmten R&umen vorbeigefihrt.

4,2, Wahl der Probenahmestellen

An bestimmten Stellen im Betrieb kdnnen bevorzugt Fremdstoffe
in den Wasser-Dampfkreislauf eindringen. Nach den im Abschnitt
aufgezeigten Gesichtspunkten flir die Auswahl der zu uber-
wachenden Parameter sind es diese Stellen, an denen die Uber-
wachung ansetzen sollte und die fiir die Probenahme in Betracht
kommen, Dabei ist zu unterscheiden zwischen solchen Betriebs-
punkten, an denen eine stindige Uberwachung im Dauerbetrieb
stattfindet und Jenen, wo lediglich die Moglichkeit der Probe-~
nahme gegeben sein muBl, um im Bedarfsfall zusdtzliche Messungen

durchfiihren zu konnen.

Im Hinblick auf eine Veridnderung des Kreislaufmediums durch
Eindringen oder Bildung unerwlinschter Stoffe sind folgende
Probenahmestellen von Interesse, wobei (in Klammern) auf
mogliche Storkomponenten bzw. wichtige Parameter hingewiesen

wird:

~ Zusatzspeisewasser ausgangs der Wasseraufbereitung, bei
Zwischenspeicherung zus&tzlich vor der Einspeisung in den
Kreislauf (Salze, Kieselsdure, Eisen);




Speisewasser-Druckleitung (Sauerstoff durch Undichtigkeiten
an den Speisepumpen bzw. bei unzureichender Entgaserleistung);

Speisewasser vor Eintritt in den Kessel, in den Reaktor
oder in den Dampferzeuger (Salze, Korrosionsprodukte, Kiesel-

sdure);

Kesselwasser bei Umlaufkesseln (p-Wert, pH-Wert, Phosphat,
Salze, Kiesels#iure), Reaktorwasser bei Siedewasser- und
Druckwasserreaktoren (Salze, Kieselsiure, Korrosionsprodukte,
Sauerstoff) und Dampferzeugerwasser bei Druckwasserreaktoren
(Salze, Kieselsdure, Korrosionsprodukte);

Sattdampf (Salze durch MitreiBen aus der Wasserphase);

HeiBdampf (1eitféhigkeitsgebende Stoffe, d. h. Salze, Kohlen-
sdure und Zersetzungsprodukte organischer Substanzen;
Kieselssure);

Kondensat-Druckleitung (Sauerstoff, Korrosionsprodukte,
Salze bei Kondensatorleckagen);

Kondensat hinter Kondensatentsalzung (Sauerstoff, Kieselsdure,
Korrosionsprodukte zur Kontrolle des Abscheidegrades in der
Aufbereitungsanlage);

Speisewasser vor Entgaser (Ammoniak bei Alkalisierung);
Heizkondensat der Niederdruckvorwidrmer (Sauerstoff);

Sammelkondensat bei Heiz- und Industriekraftwerken mit
Kondensatrickfihrung (Salze, Sauerstoff, Korrosionsprodukte,
01, ProzeBstoffe).

In Kernkraftwerken konnen zusdtzlich zu den genannten Stor-
komponenten Radionuklide auftreten.




5.

Anforderungen an die Methodik

Die Praxis verlangt nach zwei Arten von Analysenmethoden -
Richtanalysen und Betriebsanalysen.

Von den Richtanalysen wird hoher Genauigkeitsgrad gefordert.

In der Verfahrensbeschreibung sollten Angaben liber die Empfind-
lichkeit und die Standardabweichung enthalten sowie Arbeits-
bedingungen festgelegt sein, die es ermdglichen, an verschiedenen
Orten durchgefiihrte Untersuchungen miteinander zu vergleichen.

Unter Betriebsanalysen sind Verfahren zu verstehen, die unter
Unstidnden weniger empfindlich und genau als die Richtanalysen
sind, bei relativ geringerem Arbeitsaufwand aber den Trend
aufzeigen und einen Uberblick iiber das Geschehen im Betrieb
vermitteln, Derartige Schnellverfahren sind nicht ohne weiteres
vom einen auf den anderen Betriebsfall uUbertragbar.

MeBmethoden und Analysenverfahren

In diesem Abschnitt sind Analysenverfahren flir jene Parameter
zusammengestellt, die bei der Uberwachung von Wasser-Dampf-
kreisldufen im Vordergrund des Interesses stehen. Sofern fir
gewisse Parameter mehrere gleichwertige Methoden oder solche
mit unterschiedlicher Empfindlichkeit bekannt sind und
Anwendung in der Praxis finden, werden diese Methoden ange-
geben., Auf eine ausfiihrliche Verfahrensbeschreibung muBl aus
naheliegenden Grinden verzichtet werden. Fir jede Analysen-
methode wird Jedoch das Prinzip erldutert, auf Besonderheiten
und Stormoglichkeiten eingegangen und im ibrigen auf die
Literatur verwiesen,




6.1. Messung der Leitfahigkeit

Die Leitfdhigkeit ist eine additive MefBgroBe flr die Aktivitat
aller im Wasser enthaltenen Ionen. Sie gilt als KenngroBe flr
den Salzgehalt im Wasser und wird iber den Strom erfafBt, der
bel vorgegebener Wechselspannung zwischen zwei Elektroden
flieBt. In fest eingebauten Anlagen wird gewShnlich mit
Wechselstromgerdten bei einer Frequenz von 50 Hz gemessen.
Laborgerite arbeiten auch bei 1 ~ 5 kHz, abhidngig von der
Elektrolytkonzentration.

Die Skala eines MeBgerdts kann sowohl linear wie auch verzerrt
sein. Instrumente mit verzerrter, d. h, im oberen Bereich
zusammengedringter Skala finden vor allem an Mef3stellen Ver-
wendung, wo gelegentlich sprunghaft hthere Werte auftreten
konnen. Die Verzerrung fihrt bei gleichzeitiger Temperatur-
kompensation zu MefBfehlern, die zum Ende der Skala hin groBer
werden. Wo es innerhalb bestimmter Grenzen auf groBe Genauig-
keit ankommt, werden Instrumente mit umschaltbaren MeBbereichen
eingesetzt.

MeBzellen sind Jjewells auf die MeBbereiche abgestimmt. Es
werden DurchflufB- und EintauchmefBzellen verwendet. Als Werk-
stoffe kommen korrosionsbesténdiger Chromnickelstahl mit
Kohleelektroden und Glas mit Platinmohrelektroden in Betracht.

Die Kontrolle der MeBgerdte kann sehr leicht mit Hilfe

geeichter Widerstinde erfolgen. Die MeBzellen hingegen miissen

mit Losungen bekannter Leitfdhigkeit geprift werden.

Die Messung der Leitfihigkeit soll direkt an der Probenahme-
stelle im DurchfluB durchgefiihrt werden. Der EinfluB
flichtiger Alkalisierungsmittel wird im Bedarfsfall durch
Vorschalten eines starksauren Kationenaustauschers in der
H-Form vor die MeBzelle eliminiert. Gleichzeitig wird hier-
durch die Empfindlichkeit der Messung erhdht, da aus Salzen
die freien Sduren gebildet werden und diese eine hodhere Leit-
fahigkeit besitzen als ihre Salze, Die Anwesenheit von Kohlen-
sdure in der Wasserprobe kann zur Fehlinterpretation der
MeBergebnisse flihren.
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Bei der Uberwachung des Salzgehaltes im alkalischen Kessel-
wasser von Trommelkesseln erhShen Hydroxidionen den MeBwert.,
Dem wird gegebenenfalls begegnet, indem man vor der ilrssung
mit Salzsidure gegen Phenolphthalein neutralisiert.

Die Genauigkeit von Leitfdhigkeitsmessungon hingt von Jer

R

Elektrodenqualitat ab. Storeinfliisse sind
-~ wechselnde Temperaturverhdltnisse,

- Lufteinbriche durch Undichtigkeiten, inshasondere = el
stellen mit vorgeschaltetem Kationenaustauscher,

~ Verschmutzung der Elektroden,

- Verschleiflerscheinungen an der MeBeinrichtung, die jedoch
durch turnusmiBige Uberprifung mit Eichwiderstinden und
~106sungen unter Beobachtung zu halten sind.

6.2, Messung des pH-Werts

Das Prinzip der pH-Messung besteht darin, die Wasserstoff-
ionenkonzentration bzw. Wasserstoffionenaktivitdt in eine
mefBbare elektrische Spannung zu Ubersetzen. Diese wird auf
hochohmige MeBgerdte Ubertragen und direkt in Millivolt bzw,
auf einer in pH-Einheiten eingeteilten Skala abgelesen.

Das pH-abhingige Potential wird mit Glaselektroden als
Anzeigeelektrode und mit der Kalomelelektrode als Bezugs-
elektrode gemessen. Die Spannung entsteht an der Grenzflédche
zwischen der MeBlosung und der Membran der Glaselektrode,
die kugel-, zylinder- oder birnenfdrmig ausgebildet ist.

Nur wenige Glasarten sind zur Herstellung derartiger Elektroden-
membranen geeignet. Das viel verwendete Mac-Innes-Glas weist
bei hoherer Alkalitdt der MeBlosung (pH>9) keine lineare
Funktion auf. In diesen Bereichen werden Gliser eingesetzt,
die Lithium anstelle von Natrium sowie Barium und Lanthan
enthalten / 5 7.

Das Eichen der MeBvorrichtung erfolgt mit Pufferldsungen,
deren definierte pH-Werte unterh=zlib und oberhalt des pH-Werts
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der zu messenden Losung liegen. Die pH-Messung wird nach
Moglichkeit im Durchflufl durchgefihrt, um Beeinflussungen
durch Luftzutritt auszuschalten.

Fluoridhaltige Wdsser konnen wegen des Angriffs auf die Glas-
membran nicht mit Glaselektroden gemessen werden. In solchen
Fallen kommen oxidlegierte Antimonelektroden zum Einsatz.
Gleiches gilt fiur Losungen mit anionenaktiven Tensiden.

AnschluBkabel von Glaselektroden und EinstabmeBketten diirfen
nur mit Koaxialkabeln hohen Isolationswiderstandes verlingert
werden. Die Verbindung sollte méglichst nur mit wasserdichten
Spezial-Steckverbindungen hergestellt werden.

In ungepufferten, ionenarmen Wassern ist die pH-Messung
problematisch und mit groBen Fehlermdglichkeiten behaftet.
Man wird sie nur dann durchfiihren, wenn der pH iiber andere
MeBgroBen (Leitfishigkeit, Ammoniakgehalt) nicht erfaBbar ist.

Bei Gegenwart von Kohlensidure - z., B. im Dampf und im Kondensat

aus teilaufbereitetem Wasser - muf3 allerdings der pH gemessen
werden,

Als Storeinfliisse bei der pH-Messung sind Luftzutritt,
Elektrodenverschmutzung und VerschleifBerscheinungen der
Elektroden zu beachten. Die Temperatur, bei der gemessen
wird, hat EinfluB8 auf das Nernst-Potential, auf das Ionen-
produkt des Wassers und bei Pufferldsungen auf die Disso-
ziationskonstante des Puffers.

6.3. Bestimmung des Sauerstoffgehaltes

6.3.1. Modifiziertes Winklerverfahren / 6 7/

Prinzip: In der Probe wird durch Zugabe von Mn(II)-Salz
in alkalischem Medium Mn(II)-hydroxid gefallt, das durch
Sauerstoff zu ebenfalls unldslichen Mn(IV)-Verbindungen
oxydiert wird. Beim Ansduern werden unter Aufldsen der
Niederschlige aus Mn(IV) und iberschiissigem Mn(II)
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dreiwertige Mn-Ionen gebildet, die dem urspriinglich im
Wasser vorhandenen Sauerstoff dquivalent sind, Mn(III)
wird mit Kaliumjodid zu Mn(II) reduziert unter Frei-
setzung von Jod, das mit Natriumthiosulfat unter Anwen-
dung von Stdrke als Indikator bzw. bei elektrischer
Endpunktanzeige titriert werden kann /7 7.

Storeinflisse: Die Bestimmung wird durch reduzierende
Stoffe (Hydrazin, Fe(II), Sulfit) sowie durch gréBere
Mengen an organischen Substanzen gestort. Derartige

Storungen konnen durch Anwendung der Differenzmethode
178_7 weitgehend ausgeschaltet werden., Fehlermtglich-
keiten liegen besonders bei der Probenahme (Abschnitt 4.1.).

6.3.2, Cer-Schwefelsture—o~Tolidin-Verfahren / 9_7

Prinzip: Cer(III) reagiert in alkalischer Ldsung &uBerst
schnell mit dem im Wasser gelOsten Sauerstoff und wird
dabei zu Cer(IV) oxydiert. Mit dem Redoxindikator o-Tolidin
(3,3'~Dimethylbenzidin) erzeugt Cer(IV) in saurer Losung
eine Gelbfidrbung, die der Sauerstoffkonzentration im
Wasser proportional ist. Die Intensitdt der Fdarbung wird
photometrisch gemessen,

Storeinfliisse: Das Verfahren ist bei Anwesenheit von

freiem Chlor nicht anwendbar, da o-Tolidin mit freiem
Chlor reagiert. Hydrazingehalte =10 mg/kg sowie Natrium-
sulfitgehalte = 1 mg/kg stdren die Bestimmung und machen
die Anwendung des Differenzverfahrens / 8 7 notwendig.
Auch hier ist auf Fehlermdglichkeiten durch die Probe-
nahme zu achten.

6.4. Bestimmung des Kohlendioxidgehaltes

In Warmekraftwerken, die mit vollentsalztem Wasser betrieben
werden, wird Kohlendioxid normalerweise nicht bestimmt, weil
keine einfachen und gleichzeitig ausreichend empfindlichen




Methoden zur Verfligung stehen. Alle bekannten Verfahren sind
zeitlich und apparativ mit mehr oder weniger grofSem Aufwand
verbunden.

Hohere Kohlendioxidgehalte von einigen mg/kg konnen titri-
netrisch lUber die p-Aciditdt erfaBt werden.

sine sehr empfindliche Methode ist neuerdings in Belgien
ntwickelt worden. Im Prinzip wird hierbei das Kohlendioxid
~us schwefelsaurer Losung (pH = 3) mit Stickstoff ausgetrieben
und nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes gaschromato-
graphisch gemessen. Die Empfindlichkeitsgrenze wird mit
B/ug/kg angegeben.

In diesem Zusammenhang sei auch ein englisches Verfahren
erwahnt, bei dem ebenfalls das Kohlendioxid durch AnsZuern
mit Schwefels8ure freigesetzt und ausgetrieben wird. Als
Treibgas dient kohlendioxidfreie Luft. Das Kohlendioxid wird
in einer Natronlauge-Vorlage aufgefangen und mit S&ure die
nichtverbrauchte Lauge zurlicktitriert, wobei die pH~Messung
zur Indikation herangezogen wird. Der Sdureverbrauch von

pH = 8,3 auf pH = 5,0 ist ein Maf fiir den COZ—Gehalt. Fur
10/ug COZ/kg betrdgt der Verbrauch 0,24 ml 0,01 N Schwefel-
sdure. Das Verfahren geht von 10 Liter Probe aus. Sein
Anwendungsbereich liegt bei O - 110/ug COZ/kg. Als Standard-
abweichung werden angegeben

1,3/ug/kg bei 11/ug COZ/kg
3,9 ug/kg bel 110 ug CO,/kg.

Bei Anwendung von Sulfit als Sauerstoff-Bindemittel wird

die Bestimmung durch Schwefeldioxid gestort, das Jjedoch unter
katalytischem Einfluf3 von Cobaltsalzen mit Luftsauerstoff
oxydiert werden kann,

6.5, Bestimmung des Kieselsduregehaltes

Fir die Bestimmung der GesamtkieselsHure im Wasser gibt es
bisher noch keine zufriedenstellende Methode. Schwierigkeiten
bereitet der Anteil kolloidaler Kieselsidure, widhrend die
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reaktive Kieselsdure erfaBbar ist. Im Kesselwasser, im Dampf
und im Kondensat liegt die KieselsHure nach bisherigen
Erfahrungen in Existenzformen vor, die nach anschlieBlend
skizzierten Verfahren bestimmt werden konnen. An der Ent-
wicklung von Methoden zur Erfassung der Gesamtkieselsdure
wird z, B. in Frankreich und in Italien gearbeitet.

6.5.1. Bestimmung der geldsten (molybdataktiven)
Kieselsgure / 10_7

Prinzip: Geloste Kieselsdure bildet mit Molybdaten in
saurem Medium gelbgefdrbte Molybdatokieselsdure. Durch
Reduktion dieser Heteropolysidure entsteht ein Reaktions-
produkt, das photometrisch bestimmt wird. Als Reduktions-
mittel findet z. B. Metoldisulfit (4-Methylamino-phenol-
sulfat und Kalium- bzw. Natriumdisulfit) Verwendung.

Storeinflisse: Die Bestimmung wird durch Phosphate
gestort, die mit Molybdaten iiber Molybdatophosphorsiure
ebenfalls ein blaugefdrbtes Reduktionsprodukt ergeben.

Die Molybdatophosphorsdure kann mit Oxalsiure zerstort
werden,

Reduktionsmittel, z. B, Hydrazin in Konzentrationen
> 1 mg/kg, storen infolge Reduktion der Molybdinsdure
zu Molybddnblau / 11_7.

6.6. Bestimmung des Eisengehaltes

Im Wasser-Dampfkreislauf konnen sowohl geldste als auch
ungeldste Eisenverbindungen vorhanden sein, Sie sollten
getrennt erfaBt werden, wobei sich der Anteil ungeldsten
Eisens aus der Differenz zwischen Gesamteisen und geldstem
Eisen ergibt.

6.6.17. Geldstes Eisen

Geldstes Eisen kann unter den Bedingungen im Kraftwerk
sowohl in kationischer als auch in anionischer Form




vorliegen, Seine Erfassung ist dann von Interesse,

wenn sie zur Lokalisierung von Korrosionsvorgingen
beitriagt. Allerdings besteht widhrend der Probenahme

aus dem Temperaturbereich oberhalb 1500C die Moglichkeit,
daf mit fallender Temperatur das Loslichkeitsprodukt
Uberschritten wird, geldstes Eisen in ungeldstes lber-
geht und dieses sich in der Probenahmeleitung ablagert.

6.6.1.,1. Bestimmung des geldsten zweiwertigen Eisens
mit 1,10-Phenanthrolin / 12_7

Prinzip: Eisen(II)-ionen bilden mit 1,10-Phenanthrolin

einen orangeroten Komplex vom Typ Fe(Phen)3++, der im

pH~-Bereich 2,5 bis 9 bestdndig ist. Die Messung erfolgt
photometrisch beim Absorptionsmaximum von 510 nm, Der
molare Extinktionskoeffizient betrdgt ca. 11000.

Storeinfliisse: Durch Luftsauerstoff werden Fe(II)-ionen

im neutralen und alkalischen Medium zu Fe(III) oxydiert.
Die Probe muf3 deshalb unter Luftabschlufl entnommen
werden, Verschiedene Metalle - z., B. zwelwertiges Nickel,
Kupfer, Cobalt - konnen ebenfalls gefdrbte Komplexe
bilden.

6.6.1.2. Bestimmung des gesamten geldsten Eisens
mit 1,710-Phenanthrolin / 12_7

Prinzip: Das evtl. vorhandene Fe(III) wird vor der Zugabe
des Phenanthrolins mit Hydroxylammoniumchlorid zu Fe(II)
reduziert. Danach wird wie unter 6.6.1.1. verfahren,

Storeinfliisse: Eine Oxydation von Fe(II)-ionen durch

Luftsauerstoff wird durch die Anwesenheit des Hydroxyl-
ammoniumchlorids verhindert, Im Ubrigen sind die Stor-
einfliisse die gleichen wie unter 6.6.1.1.
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6.6.2. Gesamteisen

Die im Wasser-Dampfkreislauf vorkommenden suspendierten
Eisenverbindungen stellen nur einen Teil aus der Vielfalt
méglicher Eisen(III)-Verbindungen dar, Eine Auftrennung
nach einzelnen Individuen ist bisher nicht vorgenommen
worden, da dies flr die analytische Bestimmung nicht
unmittelbar von Interesse ist.

Ungeldste Eisenverbindungen miissen vor der Analyse mit
Thioglycolsdure, FluBsdure oder Salzsdure in Losung
gebracht werden und werden dann gemeinsam mit dem geldsten
Eisen als Gesamteisen bestimmt., Als Reagenzien sind
Thioglycolsidure, 1,10-Phenanthrolin oder 4,7-Diphenyl-
1,10~phenanthrolin (Bathophenanthrolin) gebriuchlich.

Die Erfassungsgrenze der Verfahren kann durch Extraktion
der Phenanthrolin-Komplexe noch verbessert werden,

6.6.2.,17. Thioglycolsiure~Verfahren [f13_7

Prinzip: Thioglycolsdure 16st in der Warme Eisenoxide

und -oxidhydrate und reduziert in saurer Losung Fe(III)
zu Fe(II). Nach Alkalisierung mit Ammoniak auf pH > 9
erfolgt eine Oxydation des zweiwertigen Eisens zu Fe(III),
das mit Thioglycolsdure einen rotvioletten Komplex

bildet / 14_7. Dessen Absorptionsmaximum liegt bei

530 nm, der molare Extinktionskoeffizient betrdgt etwa
3700. Die untere noch erfaBlbare Grenze der Methode

liegt bei 12/ug Fe/kg.

Storeinfliisse: Die Bestimmung wird durch Sulfite gestort.
Cohalt, Nickel, Blei, Uranylionen, Silber und Gold bilden
ebenfalls mehr oder weniger stark gefirbte Komplexe mit

Thioglycolsdure. Auch Mangan erzeugt eine Fiarbung, die
Jjedoch nach 10 Minuten verblaf3t. Nach Erfahrungen aus

der Praxis werden mit dem Verfahren zwischen 80 und

100 % des Gesamteisens gefunden (siehe auch Abschnitt 9.).
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6.6.2.2. Bestimmung des Gesamteisens mit
1,10-Phenanthrolin in widBriger Phase

Prinzip: Ungel&ste Eisenverbindungen werden in der Wirme
mit Thioglycolsdure / 15/, Salzsdure oder FluBsiure in
Losung gebracht. Die Bestimmung des Gesamteisens erfolgt
anschlieBend nach Abschnitt 6.6.1,1. als Fe(Phen)3++—
Komplex, dessen orangerote Farbung in waBriger Phase
gemessen wird,

Bei Anwendung von Salzsdure als Losungsmittel erfolgt
das Aufldsen bei erhdhter Temperatur widhrend einer
Destillation 1—16_7 oder unter starker Verringerung des
Probenvolumens. Infolge Oxydation durch Luftsauerstoff
liegt das Eisen dann dreiwertig vor und wird nach
Abschnitt 6.6.1.2. bestimmt,

Auch bei Verwendung von FluBsdure ist eine Reduktion
gemdB Abschnitt 6.6.1.2. erforderlich, Um Stdreinfliisse
seitens der Fluoride auszuschalten, muf3 der pH-Wert der
sauren Losung oberhalb pH = 4 liegen.

6.6.2.3, Bestimmung des Gesamteisens mit
1,10-Phenanthrolin nach Extraktion
aus wiBriger Phase / 17_7

Prinzip: Bei erhohter Genauigkeitsanforderung wird der
Fe(Phen)3++—Komplex durch Extraktion angereichert. Die
Vorbehandlung erfolgt wie bel Abschnitt 6.6.2.2. Der
gebildete Farbkomplex wird mit Isopentanol extrahiert
und in der organischen Phase gemessen,

6.6.2.4, Bestimmung des Gesamteisens mit
L4 ,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin nach
Extraktion aus wiBriger Phase / 18_7/

Prinzip: Bei sehr hohen Anspriichen an Selektivitit,
Sensitivitdt und Genauigkeit ist die Anwendung von 4,7-

Diphenyl-1,10~-phenanthrolin an Stelle von 1,10-Phenan-
throlin zu empfehlen, Die Arbeitsweise entspricht der

*_




6.7.

nach Abschnitten 6.6.2,2, und 6.6.2.3,, jedoch werden

hier als Extraktionsmittel Isoamylalkohol oder Chloro-
form benutzt.

6.6.2.5, Membranfilter-Methode / 19_7

Prinzip: Uber ein Membranfilter von 50 mm Durchmesser
mit einer Porenweite von O,S/um wird ein Liter Proben-
wasser gesaugt. Durch Vergleich der entstehenden Farbung
mit BEichmembranen bzw, Farbvergleichstafeln wird der
Gehalt an ungeldsten Eisenverbindungen in der Probe
bestimmt.

Die Methode erlaubt eine schnelle Erfassung suspendierter
Eisenverbindungen, insbesondere bei Anfahrvorgingen, wo
weniger der absolute Eisengehalt im Wasser als die
GroBenordnung interessiert. Naturgemif versagt das Ver-
fahren bei niedrigen Eisengehalten. Es eignet sich Jjedoch
vorziiglich zur Anreicherung suspendierter Teilchen mit
nachfolgender chemischer Analyse.

Bestimmung des Kupfergehaltes

6.7.1. Kupferbestimmung mit Natriumdidthyl-
dithiocarbaminat / 20_7

Prinzip: Kupferionen werden bei Gegenwart von Citrat in
ammoniakalischer Losung mit Natriumdi&dthyldithiocarbaminat
als brdunliches Kupferdidthyldithiocarbaminat gefdllt und
der kolloidale Niederschlag aus der Suspension mit Chloro-
form extrahiert, Die gelbe Fdarbung der organischen Phase
wird bei 436 nm gemessen.

Storeinfliisse: Die Farbung verblaBt bei léngerem Stehen

in normalem Tageslicht. Ferner reagieren viele Schwer-
metalle mit Na-Didthylcarbaminat, z. B. Nickel, Cobalt,
Molybdan,
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6.7.2. Kupferbestimmung mit Zink-N,N-
dibenzyldithiocarbaminat / 21_7

Prinzip: Kupferionen reagieren in saurer Losung mit
Zink-N,N~dibenzyldithiocarbaminat unter Bildung einer
gelbgefiarbten Verbindung, die in organischen LOsungs-—
mitteln 1loslich ist und nach Extraktion mit Tetrachlor-
kohlenstoff bei 436 nm gemessen wird. Das Verfahren
besitzt hohere Selektivitdat und Sensitivitdt als das
unter 6.7.1. genannte., Die Reaktion ist spezifisch und
erfaft Kupfer(I)- und Kupfer(II)-ionen quantitativ.

Storeinflisse: Zinn(II) und Molybdian(VI) stdren., Andere
Metalle haben keinen Einflufl, sofern sie nicht in hoéheren

Konzentrationen als das Kupfer vorhanden sind.

6.8, Bestimmung des Nickelgehaltes

Nickel kann im Wasser-Dampfkreislauf normalerweise nur als
Nickel(II)-hydroxid auftreten. Bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Eisen(III)-hydroxiden kénnen sich offenbar gemischte Eisen-
Nickel-Oxidhydrate ausbilden, wodurch Nickel in die ungel&ste
Form uUbergehen wlirde,

Nickel(II)-hydroxid neigt bei htheren Temperaturen (ab 280°C 2)
zu gleichem Abscheideeffekt wie Eisenverbindungen.

Zur Bestimmung des Gesamtnickelgehaltes muB8 Ungeldstes in
Losung gebracht werden.

6.8.17. Bestimmung geldsten Nickels mit Dimethylglyoxim
(Diacetyldioxim) /22 7

Prinzip: Nickel(II) wird bei Gegenwart von Citrat oder
Tartrat in ammoniakalischer Losung mit Diacetyldioxim
gefdllt, der Niederschlag mit Chloroform geldst und
extrahiert,

Die Gelbfarbung der organischen Phase besitzt kein aus-
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Agésprochenes Absorptionsmaximum, Sie wird im Filter-
photometer bei 365 nm, im Spektralphotometer bei 330 nm
gemessen.,

Storeinfliisse: Kupfer wird zum Teil mitextrahiert und
tduscht hohere Nickelgehalte vor., Das Kupfer kann aus
dem Extrakt durch Waschen mit Ammoniak 1 : 50 entfernt
werden. Der Storeinflull ist auch durch Extraktion bei

pH = 6,5 in Gegenwart von Thiosulfat ausschaltbar,

6.8.2. Bestimmung geldsten Nickels mit
&K-Furildioxim /22 7

Prinzip: Nickel bildet mit & -Furildioxim einen gef&rbten
Komplex, der mit Chloroform extrahierbar ist und bei

435 nm gemessen wird. Die Methode ist empfindlicher als
die unter 6.8,1. genannte. Als Standardabweichung werden
von der CEGB angegeben

0,13/ug/kg bei 0 - 10/ug Ni/kg
0,32/ug/kg bei 50/ug Ni/kg.

6.8.3. Bestimmung geldsten Nickels mit Diacetyldioxim
nach Oxydation zu Ni(III) /22 7

Prinzip: Nickel bildet in ammoniakalischer Ldsung bei
Gegenwart eines Oxydationsmittels mit Diacetyldioxim
einen weinroten oder gelbbraunen Ni(III)-Komplex. Die
Verbindung enthdlt Nickel zu Diacetyldioxim im molaren
Verhdltnis von 1 ¢ 2 und 1 : 4, Bei der Analyse wird
meist der etwas stabilere 1 : 4 Komplex benutzt, dessen
Absorptionsmaximum nach zehn Minuten Standzeit bei 445 nm
liegt. Als Oxydationsmittel kommen Brom und Ammonium-—
peroxodisulfat zur Anwendung.

Storeinfliisse: Die Bedingungen miissen ZuBerst sorgfidltig

eingehalten werden, weil die Farbung des Komplexes nicht
stabil ist. Eisen(III)-ionen stdren. Ihr EinfluB kann
durch Zugabe von Citrat ausgeschaltet werden,
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6.9. Bestimmung des Chromgehaltes

Chrom wird im allgemeinen nicht bestimmt, da es, wenn Uber-
haupt, in Proben aus dem Wasser-Dampfkreislauf nur in ganz
geringen Mengen vorhanden ist. Primir entstehendes Chrom(IITI)-
oxid ist unldslich und wird bevorzugt in die Schutzschicht
eingebaut.

6.9.1. Chrombestimmung mit Diphenylcarbazid / 23 7/

Prinzip: Chrom(III) wird in alkalischer Losung, z. B.

mit Brom, zu Chrom(VI) oxydiert. Dieses bildet in schwach
mineralsaurer Losung mit Diphenylcarbazid einen rot-
violetten Komplex, der bei 540 nm gemessen wird. Im
Hinblick auf optimale Farbentwicklung und Farbstabilitit
empfiehlt sich die Anwendung von 0,05 bis 0,2 N Schwefel-
sdure,

Storeinfliisse: Molybddan(VI) bildet einen #hnlich gefdrbten
Komplex wie Chrom(VI), dessen Intensitidt jedoch wesent-
lich geringer ist. Eisen(III) und Vanadin(V) ergeben mit

Diphenylcarbazid gelbbraune Farbungen. In Gegenwart von
Schwefelsiure ist der EinflufBl des Eisens Jedoch gering.
Vanadin stort kaum, sofern das Verhdltnis zu Chrom 10 : 1
nicht uUbersteigt.

6.10., Bestimmung des Mangangehaltes / 24 7/

Prinzip: Mangan wird bei Siedehitze in salpetersaurer
Losung mit Ammoniumperoxodisulfat in Gegenwart von Silber-
ionen oder mit Perjodat zu Permangansdure oxydiert, deren
Violettfarbung bei 530 nm gemessen wird.

Storeinflisse: Tribungen durch Silberchlorid bei Anwesen-—

heit von Chlorionen flihren zu Fehlmessungen. Sie konnen
durch Quecksilbersulfat ausgeschaltet werden, das vor
dem Silbernitrat zugegeben wird.

Eigenfiarbungen der Losung sind mit Hilfe einer Differenz-

methode eliminierbar. Nachdem die Extinktion der Permangan-




sdure gemessen ist, wird mit Oxalsiure oder Natriumnitrit
reduziert und erneut gemessen.

6.11. Bestimmung des Natriumgehaltes

Flir den Natriumgehalt im Dampf besteht in den Richtwerten

/ 1_7 eine Begrenzung (Summe von Natrium und Kalium), weil
Alkalien zur Versalzung von Uberhitzern und Turbinen beitragen.
Das Natrium kann flammenphotometrisch, durch kontinuierliche
pNa-Messung oder nach Anreicherung an Ionenaustauschern flr
analytische Zwecke bestimmt werden.

6.12. Bestimmung des Lithiumgehaltes

Ebenso wie Natrium kann Lithium, das aus den bereits genannten
Grinden zur Konditionierung des Primidrkreislaufes von Druck-
wasserreaktoren eingesetzt wird, flammenphotometrisch bestimmt
werden. Bei der Durchfiihrung der Analysen sind wegen der
Aktivitdt der Proben besondere Vorkehrungen hinsichtlich des
Strahlenschutzes zu treffen,

6.13. Bestimmung des Ammoniakgehaltes

6.13.1. Ammoniakbestimmung mit NeBlers Reagenz 1_25_7

Prinzip: Ammoniumionen bilden mit NeBlers Reagenz eine
gelbe bis gelbbraune F&rbung, die auf eine Ausfdllung
der Millonschen Base zurlckzufiihren ist. Die feine
Tribung bleibt besonders bei Gegenwart von Seignettesalz
im kolloiddispersen Zustand und kann photometrisch aus-
gewertet werden, Die Messung wird mit einem Spektral-
photometer bei 395 nm und mit Filterphotometern bei

405 nm mit Hg-Lampe durchgefihrt.

Storeinflisse: Hydrazin reagiert mit genau der doppelten

Sensitivitdt, so dafB eine Korrektur bei bekanntem




6.14.

6.15.
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Hydrazingehalt moglich wird, Sinngemdf gilt das auch
fir andere Amine,

6.13.2. Bestimmung des Ammoniaks als Indophenolblau / 26_/

Prinzip: Ammoniak bildet mit Natriumphenolat und Natrium-
hypochlorit bei Gegenwart von Aceton als Katalysator
Indophenolblau, dessen Fiarbung flir die Bestimmung des
Ammoniaks bei 630 nm ausgenutzt wird. Anstelle von
Natriumphenolat kommen noch verschiedene andere Phenole,
Z. B. Phenolbarbitursidure, zur Anwendung. Eventuell an-
wesendes Kupfer wird durch Zusatz von EDTA komplex
gebunden, Hydrazin stdrt bei diesem Verfahren nicht.

Storeinfliisse: Bei Anwesenheit organischer Substanzen

kommt es zu einem oxydativen Abbau bei Zugabe von
Natriumhypochlorit, der zu einer Gelb- bis Braunfirbung
fihrt.

Bestimmung des Hydrazingehaltes / 27_7

Prinzip: Hydrazin reagiert in saurer Losung mit p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd unter Bildung eines gelbgefirbten Hydra-
zons, dessen Farbtiefe fiir die Erfassung des Hydrazins
herangezogen wird. Das Absorptionsmaximum liegt bei 450 nm.

Bestimmung des Borgehaltes

6.15.1., MaBanalytische Borbestimmung / 28 7/

Prinzip: Bei der Bestimmung von Borsdure wird die Tat-
sache ausgenutzt, daB organische Polyhydroxiverbindungen
(z. B. Mannit) die Aciditidt von Borsiure erhshen, Die
Aciditdtserhohung wird bei Anwendung von Phenolphthalein
als Indikator durch Titration mit Natronlauge bestimmt.
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Die Probe wird gegen Methylorange mit Salzsiure bis zur
Zwiebelrotfarbung titriert, wobei alle als Borat vor-
liegenden Anteile in Borsidure iliberfiihrt werden. Nach
Zugabe von Mannit wird die Acidit&tserhohung, die der
Borsdurekonzentration &quivalent ist, mit Natronlauge
gegen Phenolphthalein titriert.

6.15.2. Photometrische Borbestimmung

mit Carminsiure / 29 7

Prinzip: Bor bildet mit Carmins&ure in stark schwefel-
saurer Losung einen roten bis violetten Farbkomplex,
dessen Intensitdt photometrisch bei 590 nm gemessen
wird.

Storeinfliisse: Zirkonium und Titan geben eine rote

Fdllung. Cer und Niob verringern die Empfindlichkeit.

6.16. Bestimmung des Phosphatgehaltes

6.16.1. Bestimmung von Orthophosphat / 30_7

Prinzip: Phosphate bilden mit Molybdaten eine Heteropoly-
sdure, die durch Metoldisulfit (Abschnitt 6.5.1.) redu-
ziert wird. Die entstehende Blaufdrbung wird bei 720 nm
gemessen,

Storeinfliisse: Kieselsdure geht eine gleichgeartete
Reaktion mit Molybdaten ein, desgleichen Arsen und
Germanium, Die Stdrung wird durch genaues Einhalten

des pH-Wertes und durch einen Zusatz von Citronensiure
unterbunden.

6.16.2., Bestimmung von Meta— und Pyrophosphaten / 30_7/

Prinzip: Bei Metaphosphaten und Pyrophosphaten wird die
gleiche Reaktion wie bei der Bestimmung der Orthophosphate
ausgenutzt, indem dieselben durch Kochen in saurer Losung
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(Salzsdure oder Salpetersiure) vorher zu Orthophosphaten
hydrolysiert werden (Abschnitt 6.16.1.).

6.17. Bestimmung des Chloridgehaltes

6.17.1. MaBanalytische Chloridbestimmung
mit Silbernitrat / 31_7

Prinzip: Die maBanalytische Erfassung der Chloride kann
mit Silbernitrat unter Bildung von schwerldslichem
Silberchlorid erfolgen, wobel die Endpunktindikation
chemisch mit Kaliumchromat oder elektrisch durch die
Potentiometrie, die Voltametrie oder die Ampereometrie

vorgenommen wird.,

Chloride werden durch Zugabe kontrollierter Mengen
Silbernitratlosung gefsllt. Der UberschuB an Silber-
nitrat wird bei Anwesenheit von Kaliumchromat unter
Bildung von Silberchromat angezeigt.

Fir die elektrische Indikation sind geeignete Geridte

mit den entsprechenden Elektroden erforderlich, z. B,
Platin/Silber-Silberchlorid, Platin/Kalomel, Platin/
Platin., Bei diesem Verfahren sind auch niedrige Chlorid-
gehalte durch Anwendung grifSerer Mengen Silbernitrat
erfaBbar (Verschiebung des Loslichkeitsgleichgewichts),
die ihrerseits dann mit Kaliumbromid zuriicktitriert

werden miissen.

Storeinfllisse: Die Endpunktbestimmung mit Kaliumchromat
wird bei Anwesenheit reduzierender Bestandteile gestort.

6.17.2. MaBanalytische Chloridbestimmung mit
Quecksilber(II)-nitrat / 32_7

Prinzip: Bei Anwendung von Quecksilber(II)-nitrat wird
flir die Endpunktbestimmung Diphenylcarbazon benutzt.

Die in einem Wasser enthaltenen Chloridionen werden in
salpetersaurer Losung durch kontrollierte Zugabe von




— 35—

Quecksilber(II)-nitratldsung bei Gegenwart von Diphenyl-
carbazon als Indikator zu dem sehr wenig dissoziierten
Quecksilber(II)-chlorid umgesetzt, Bei einem geringen
UberschuB3 an Quecksilber(II)-ionen bildet der Indikator
einen violetten Farblack, dessen Auftreten als Endpunkt-
bestimmung ausgenutzt wird. Die untere Erfassungsgrenze
ist von der Indikatorqualitat abhidngig.

Storeinfllisse: Hohere Salzgehalte, vornehmlich Ammonium-

salze, bewirken eine Beeinflussung des Indikatorum-
schlages.

6.17.3. Turbidimetrische Chloridbestimmung / 33_7

Prinzip: Chloridionen verursachen in schwach salpeter-
sauren Losungen in niedriger Konzentration mit Silber-—
ionen eine Tribung durch Bildung kolloidalen Silber-
chlorids. Die Tribung wird bei 420 nm gemessen. Fir
die Auswertung sind drei Parallelproben erforderlich.

Storeinfliisse: Eigenfarbungen und Tribungen in der Probe
beeinflussen die Bestimmung. Die Eigenfdrbung 148t sich

durch Messung gegen eine filtrierte Blindprobe elimi-
nieren. Bel Anwesenheit organischer Stoffe wird die
Bildung von Silberchlorid verzdgert.

6.17.4. Photometrische Chloridbestimmung iiber den
Eisen(ITI)-thiocyanatkomplex / 34 7/

Prinzip: Bei der Umsetzung von Quecksilber(II)-thiocyanat
mit Chloridionen zu Quecksilber(II)-chlorid wird eine
dquivalente Menge Thiocyanationen in Freiheit gesetzt,
die ihrerseits den bekannten rotgefirbten Eisen(III)-
thiocyanatkomplex bilden. Die F&rbung wird fiir die
photometrische Chloridbestimmung bei 460 nm ausgenutzt.

Storeinfliisse: Hydrazin wirkt reduzierend und verursacht

einen Minderbefund, der durch eine Korrektur beseitigt
werden kann,
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6.17.5. Photometrische Chloridbestimmung
mit Diphenylcarbazon / 35_7

Prinzip: Quecksilber(II)-ionen bilden mit Diphenyl-
carbazon einen violetten Farblack, dessen Intensitit
sich proportional zur Chloridkonzentration unter Bildung
von undissoziiertem Quecksilber(II)-chlorid verringert,
Die Abschwidchung der Violettfarbung wird photometrisch
bei 550 nm gemessen.

Storeinfliisse: Elektrolyte tendieren dazu, den kolloidal
verteilten Farblack auszuflocken. Die Ausflockung wird

mit steigendem pH-Wert beglinstigt. Eisen, Kupfer und
einige andere Schwermetalle ergeben gefdrbte Verbindungen.

Ammoniumionen-zeigen eine leichte Tendenz, die Farbung
zu reduzieren,

6.18. Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauchs
(Permanganatzahl) / 36_7

Der Permanganatverbrauch ist eine vergleichende Zahl fiir die
Summe der in einem Wasser enthaltenen oxydierbaren organi-
schen Substanzen.

Prinzip: Die in einem Wasser enthaltenen oxydierbaren
organischen Substanzen werden nacheinander in alkalischer
und in saurer Losung mit einer im UberschuB vorhandenen
Kaliumpermanganatlosung bekannter Menge und Konzentration
in der Siedehitze oxydiert., Nicht verbrauchtes Kalium-
permanganat wird mit einem UberschuB an Oxalsdure redu-
ziert, der seinerseits mit Kaliumpermanganat zurilick-
titriert wird.

Storeinfliisse: Reduktionsmittel wie Eisen(II), Sulfit,
Nitrit und Hydrazin haben einen Mehrbefund zur Folge.
Im Falle von Eisen(II) und Hydrazin kann durch Bestimmung

der Jjeweiligen Anteile und Verminderung der Permanganat-
zahl um den Jeweiligen Betrag der Fehler eliminiert werden.
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6.19. Messung des Wasserstoffgehaltes / 37_7

Im Primdrkreislauf von Druckwasserreaktoren erfolgt die Uber-
wachung des Wasserstoffgehaltes vorzugsweise mit Hilfe von
Gaschromatographen, Auch hier ist, wie in anderen Fdllen, auf
StrahlenschutzmaBnahmen zu achten.

In konventionellen Kraftwerken werden fir die Wasserstoff-
messung im Dampf, aus der sich Hinweise auf das Schutzschicht-
wachstum und auf andere Korrosionsvorgidnge im Kessel sowie
indirekt eine Kontrolle der Wasserchemie ergeben, mit speziellen
WasserstoffmeBgerdten durchgefiihrt,

Im Prinzip beruhen alle diese MeBverfahren darauf, den Wasser-
stoff mit Hilfe eines Trigergases aus einer kondensierten
Probe auszutreiben und ihn quantitativ liber die Messung von
Warmeleitfahigkeitsadnderungen zu erfassen,

6.20, Messung von Radionukliden

In Kernkraftwerken mit Leichtwasserreaktoren treten Radio-
nuklide auf

- als Aktivierungsprodukte aus Korrosionsprodukten, z. B.

Sler, 596, co, %Oco, S

Cr, ’ u,

13N 18

- als Aktivierungsprodukte aus dem Wasser, z, B. ’ F,

- als Spaltprodukte aus der Kernspaltung, z. B. 85Kr, 898r,
90 131 133 137
J, Xe, Cs.

Sr,
Die Radionuklide konnen mit radiochemischen Methoden bestimmt
werden, d. h. durch Anwendung bekannter chemischer Reaktionen
zur Abtrennung eines definierten Radionuklids von allen anderen
und anschliefBender Messung seiner Zerfallsrate. Diese naf-
chemischen Verfahren wurden in der Frihzeit der kerntechnischen
Praxis angewandt. Sie sind zeit- und personalaufwendig und
werden daher in zunehmendem Mafle durch physikalische MeBver-
fahren verdréngt. Im Prinzip werden hierbei Radionuklid-
gemische mit speziellen Detektoren (Kristall- bzw, Halbleiter-
detektoren) in Verbindung mit Vielkanalimpulshdhenanalysatoren




gleichzeitig registriert., Bei einiger Erfahrung ist die
Auswertung der angelaufenen Spektren ohne groBen Personal-
und Zeitaufwand zu realisieren. &K -Strahlung wird mit Zink-
sulfid-Detektoren gemessen, neuerdings auch mit Silicium-
Detektoren., Zur Messung der /Q—Strahlung werden Plastik-
Szintillatoren und zur Erfassung der ) =Strahlung Natrium-
jodid-Kristalle bzw. Ge(Li)-Detektoren mit hohem Aufldsungs-
vermdgen verwendet,

Auf eine ausfiihrliche Beschreibung der Verfahren an dieser
Stelle muB verzichtet werden, zumal die Entwicklung noch
nicht abgeschlossen ist.

Zum Einsatz von Analysenautomaten

Mechanische, thermische und elektrische GréfSen werden meist
kontinuierlich mit fest eingebauten Betriebsgeriten gemessen.
Zur chemischen Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen -
sowohl in konventionellen als auch in Kernkraftwerken - miissen
chemische, physikalische oder kombinierte Methoden herangezogen
werden. Im allgemeinen ergibt sich daraus diskontinuierliche
Arbeitsweise in Form von Untersuchungen im Laboratorium, d. h.
ein lohnintensiver Vorgang. Das Streben nach Rationalisierung
wirft die Frage auf, inwieweit auch hier, n8@mlich durch den
Einsatz von Analysenautomaten, menschliche Arbeitskraft einge-
spart und die Uberwachung objektiviert werden kann.

Vornehmlich sind es folgende Aufgaben, flir die der Einsatz von
Analysenautomaten in Betracht zu ziehen ist:

- Die Uberwachung neuer Anlagen im Anfahrbetrieb,

- die regelmiBige Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen
im Dauerbetriebd,

- der Nachweis, dafl behdrdliche Auflagen zum Schutze der
Unwelt erfillt werden,
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~ die Verwendung von Analysenwerten zur Regelung und
Steuerung bestimmter Vorginge im Betrieb.

7.1. Die Automatisierung der Uberwachung von Wasser-Dampfkreis-—

ldufen unter dem Blickwinkel der Rationalisierung

Bei der Inbetriebnahme neuer Anlagen ist wdhrend eines be-
grenzten Zeitraumes ein erhdhter MeBaufwand, verglichen mit

dem Normalbetrieb, erforderlich. Er ergibt sich aus dem
Bedliirfnis und der Notwendigkeit, das Betriebsverhalten der
Anlage mdglichst schnell kennenzulernen, die Funktionstiichtig-
keit einzelner Apparate zu priifen und das Erreichen von
Garantiewerten nachzuweisen. Im spateren Normalbetrieb erfolgt
zwangslidufig eine Beschrinkung des Uberwachungsaufwandes. Flir
die Auswahl der Parameter und den Umfang der Uberwachung steht
dann die Verfiligbarkeit der Anlage im Vordergrund (Abschnitt 3.).
Die Zahl der Probenstellen und die Haufigkeit der Messungen,

die einen hinreichenden Uberblick iiber die Verh#ltnisse im
Kreislauf gewdhrleisten, unterscheiden sich vom einen zum
anderen Betriebsfall nach der Art des Dampferzeugers, dem Aufbau
des Wasser-Dampfkreislaufes und der Betriebsweise (Abschnitte
3.2, und 3.3.).

Unter dem Blickwinkel der Rationalisierung erscheint das
Automatisieren der chemischen Uberwachung nur im Falle solcher
Parameter sinnvoll, die sehr hiufig gemessen werden, d. h.

der Einsatz von Analysenautomaten ist nur dann lohnend, wenn
sie hinreichend ausgelastet sind und dabei menschliche
Arbeitskraft freisetzen. Das bedeutet gleichzeitig, daB die
Automaten weitgehend unanfillig gegen Storungen sein miissen
und mit einem Minimum an Wartung auskommen, weil sonst im
Extremfall das Gegenteil vom angestrebten Ziel erreicht wirde:
Die Analysen, die u. U, von einer angelernten Hilfskraft aus-
geflihrt werden konnen, werden zwar von den Automaten ibernommen,
aber fiir deren Instandhaltung ist ein qualifizierter Wartungs-
techniker notwendig.
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Wie eingangs bereits erwdhnt, werden wiahrend der Inbetrieb-
nahme neuer Anlagen mehrere Parameter mit solcher Haufigkeit
gemessen, daf3 der Einsatz von Analysenautomaten vorteilhaft
widre., Das gilt besonders bei registrierender Messung, weil
sie das Betriebsverhalten im zeitlichen Verlauf und in Ab-
hingigkeit von der Betriebsweise erkennbar macht. Anderer-
seits rechtfertigt der kurzzeitig erhdhte MeBaufwand nicht
die Anschaffung von Geriten, wenn diese spiater nicht voll
genutzt werden konnen, GroBere Unternehmen haben die Moglich-
keit, eine bestimmte Zahl transportabler Gerdte bereitzu-
halten und deren Einsatz nach Bedarf vom Zentrallaboratorium
aus zu steuern. Im allgemeinen wird der Betreiber einer
Dampferzeugeranlage, selbst im Anfahrbetrieb, aber nur Jene
Messungen automatisieren, die auch bei der stindigen Uber-

wachung entsprechend hdufig oder sogar kontinuierlich durch-
gefihrt werden miissen, Ein typisches Beispiel ist die Leit-
féhigkeitsmessung, die fir jedes Warmekraftwerk eine Selbst-
verstdndlichkeit ist. Im Gegensatz zu anderen Parametern -

Z. B., zum Eisen-~ oder Kupfergehalt, die im Dauerbetrieb
relativ konstant bleiben und selbst bei Schwankungen nur in
gewissem MaBle beeinfluBbar sind - kann sich die Leitfghigkeit
kurzfristig @dndern. In diesem Zusammenhang sei an einen Kiihl-
wassereinbruch im Kondensator gedacht, als dessen Folge die
eingedrungenen Salze innerhalb eines eng begrenzten Zeitraumes
zu einer Gefdhrdung der Betriebssicherheit filihren konnen.

Hier wie in anderen Fdllen besitzt die Leitféhigkeitsmessung
auBlerordentlichen Wert im Hinblick auf schnell ansprechende
und empfindliche Gefahrmeldung. Dariiber hinaus bietet sie

die Moglichkeit auf Grund gegenseitiger Abhingigkeit zwischen
einzelnen MeBgrodfien, auf andere Parameter rilickzuschlieBen,

Es steht auBler Frage, daB die kontinuierliche Messung mit
automatischen Gerdten lohnend und geradezu notwendig ist.

Anders verhdlt es sich mit der Mehrzahl der iibrigen Parameter,
fiir die in den gliltigen Richtwerten Begrenzungen festgelegt
sind. Gewisse Schwankungen treten mit Anderung der Betriebs-
bedingungen immer auf, ohne dafl die Mdglichkeit bestlinde, dies
durch GegenmaBnahmen abzufangen. Gravierende Abweichungen von
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den Richtwerten dagegen sind meistens Folgeerscheinungen
primdrer Storungen, die sich auch auf andere Weise als durch
die chemische Analyse bemerkbar machen. Der Riickgang der Alka-
1itdt infolge Ausfalls einer Chemikalien-Dosierpumpe wiirde

z. B, indirekt aus dem Stillstand der Pumpe, aus dem gleich-
bleibenden Fillstand im Dosierbehdlter und aus einer Absen~
kung der Leitfdhigkeit erkennbar sein.

Flir den normalen Betriebsfall genligt es, die mafigeblichen
Parameter - mit Ausnahme der Leitfghigkeit - durch gelegent-
liche Stichproben zu lberwachen. Ein Vorteil ist unter
solchen Voraussetzungen durch den Einsatz von Analysen-
automaten nicht gegeben. Diese Aussage bezieht sich nicht
auf die Zusatzwasseraufbereitung, auf die im Abschnitt 7.3.
noch ndher einzugehen sein wird.

Erschwerte Betriebsbedingungen machen einen grdBeren Uber-
wachungsaufwand notwendig. Auch hier kann der Nutzen der Auto-
matisierung gewissen Einschrinkungen unterliegen, Beispiels-
weise ist bei Spitzenlastkraftwerken zu beriicksichtigen, daB
automatische Analysengeridte zur Fehlanzeige neigen, wenn sie
hdufig zwischen Betrieb und Stillstand wechseln,

7.2. Die Automatisierung behordlich geforderter

Uberwachungsvorginge

Einige MeBgroBen, die in mittelbarem Zusammenhang mit der
Uberwachung des Wasser-Dampfkreislaufes stehen, unterliegen
behérdlicher Kontrolle, Das gilt z. B, fiir die Abgabe von
Regenerier-Abwidssern aus Wasseraufbereitungsanlagen an den
Vorfluter und fiir die Abgabe von Radionukliden aus Kernkraft-
werken, Sofern vom Betreiber der Nachweis zu fiihren ist, daB
entsprechende Auflagen erfillt werden, kann hiermit die Forderung
seitens der Behorde nach automatischer registrierender Uber-
wachung verbunden sein, Dieser Forderung liegt offenbar die
Absicht zugrunde, die Messungen zu objektivieren und die Mog-
lichkeit auszuschlieBen, daB Analysenergebnisse manipuliert
werden. Wo der Einsatz von Analysenautomaten flir derartige
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Zwecke nicht zwingend vorgeschrieben ist, treten ebenfalls |
die im Abschnitt 7.1. aufgezeigten Gesichtspunkte in den
Vordergrund.

7.3. Analysenautomaten bei der Verwendung von
Analysenwerten als Steuer- oder Regelgrofle

Soweit es die interne Uberwachung des Wasser-Dampfkreislaufes
anbetrifft, kann nach freiem Ermessen entschieden werden, ob
die Anwendung automatischer Analysengeridte Nutzen bringt

oder nicht., AuBlerhalb solcher Erwdgungen liegt der Einsatz

von Analysenautomaten dort, wo Analysenwerte als Steuer-

oder RegelgrofBle herangezogen werden. Das trifft in erster
Linie fir die Wasseraufbereitung zu. Bei der Kalk-Schnell-
entcarbonisierung ist z. B. neben der mengenabhingigen die
pH-abhingige Kalkmilchdosierung eingefiihrt 1738_7. Unerlaflich
sind automatische Gerdte flir die Uberwachung und Steuerung
von Vollentsalzungsanlagen. Nach den im Abschnitt 4.2. genann-
ten Kriterien fir die Wahl der Probenahmestellen ist das
Zusatzspeisewasser ausgangs der Wasseraufbereitung einer

Jener Betriebspunkte, von dem durch Eindringen unerwiinschter
Stoffe ein EinfluBl auf die Qualitdt des Kreislaufmediums
ausgehen kann, Ein mdglicher Durchbruch von Salzen hinter

den Ionenaustauschern muf3 in jedem Falle Uber die Leit-
fghigkeit kontinuierlich gemessen werden, Zusidtzliche Sicher-
heit bietet die Beobachtung des Kieselsiuregehaltes im
Deionat. Wo ein Anstieg des Restsalzgehaltes vor dem Uber-
schreiten des zuldssigen Grenzwerts fir Kieselsdure zu
erwarten ist, wird die Leitfdhigkeit als SteuergroBe zur
Abschaltung der Anlage bevorzugt. Die zweckmidBigste MeBan-
ordnung richtet sich nach dem Aufbau der Anlage. NZheres
hierzu wird noch im Abschnitt 8. auszufihren sein, In dhnlicher
Weise wie in der Zusatzwasseraufbereitung werden die Leit-
fshigkeit und eventuell der Kieselsiuregehalt zur Uberwachung
und Steuerung von Kondensataufbereitungsanlagen herangezogen.
Im Ubrigen greifen Analysenwerte innerhalb des Wasser-Dampf-
kreislaufes bisher nicht unmittelbar in Steuer- und Regel-
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vorgénge ein, etwa dergestalt, daB sie eine Blockabschaltung
auslosen, Eine Ausnahme bildet die Leitf&higkeit bei wasser-
gekiihlten Statoren, wenn zur Kihlung Kondensat benutzt wird.

Die Kombination von Uberwachung und Steuerung ist im all-
gemeinen auf Teilbereiche beschriankt, z. B.

~ auf die pH-~abhingige Dosierung von Alkalisierungsmitteln
bei alkalischer Fahrweise,

~ auf die Dosierung von Sauerstoff in Abhingigkeit vom Redox-
potential und von der Leitfdhigkeit bei neutraler Fahrweise

/739 7,

- auf die Abschaltung von Kondensatriickfiihrungen in den Kreis-
lauf bei Blockanfahrten bzw. in Heiz- und Industriekraft-
werken bei verschmutzten Betriebskondensaten.

Im Zuge der fortschreitenden Automatisierung finden ProzeB-
rechner in immer stirkerem MaBe Eingang in die Kraftwerke.
Nach dem zuvor Gesagten liegt es nahe, die von der Chemie
beeinfluBten Parameter des Wasser-Dampfkreislaufes, ebenso

wie andere Vorginge im Kraftwerk, mit Hilfe des ProzeBrechners
zu registrieren und als stets zugingliche Information festzu-
halten, Zur direkten Steuerung des gesamten Betriebsablaufes
Uber den Rechner werden die hier betrachteten Analysenwerte
bisher Jjedoch noch nicht herangezogen.

Die Automatisierung in Wasseraufbereitungsanlagen

Die analytische Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen kann
nur unter gewissen Voraussetzungen durch Automatisieren
rationeller gestaltet werden. Demgegeniiber stellt die Auto-
matisierung von Wasseraufbereitungsanlagen einen echten
Beitrag zur Rationalisierung dar und findet deshalb zunehmend
Eingang in die Betriebe. Von der Art der Wasseraufbereitung
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und den durchzufihrenden Verfahrensschritten h8ngt es ab,

wie weit die Automatisierung getrieben werden kann, ohne die
Automatik unndtig zu komplizieren und damit ihre Storanfillig-
keit unverhdltnismidflig zu erhdhen. Der technische Aufwand muf3
in verninftiger Relation zum wirtschaftlichen Gewinn stehen,

Unter den verschiedenen Arten der Wasseraufbereitung sind es
bevorzugt die Ionenaustauschverfahren, die sich zur Automati-
sierung eignen., Die Vollentsalzung bietet sowohl nach ihrem
Verfahrensablauf als auch nach den Kriterien, die zur Regelung
und Steuerung herangezogen werden kdnnen, die glinstigsten
Voraussetzungen. Die Automatisierung kann hierbei sehr weit-
gehend erfolgen. Bei anderen Verfahren, z, B, bei der Kalk-
Schnellentcarbonisierung, beschrinkt sie sich dagegen meist
auf einzelne Verfahrensstufen.

8.1. Automatisierung bei der Kalk-Schnellentcarbonisierung

Die Kalk-Schnellentcarbonisierung wird vornehmlich zur Berei-
tung von Kihlwasser aus Rohwasser durchgefiihrt, das viel
Carbonathirte enthdlt, In selteneren Fdllen dient sie aus-
schlieBlich als Vorstufe zur Aufbereitung von Kesselspeise-
wasser, Gewohnlich handelt es sich also um Anlagen mit groBen
Durchsatzmengen und entsprechender Dimensionierung. Hieraus
und aus dem Verfahrensablauf selbst ergeben sich gewisse
Einschrankungen hinsichtlich der Moglichkeit und der Zweck-
mifBigkeit einer Automatisierung. Kalk-Schnellentcarbonisierungs-
anlagen werden vorzugsweise mit Teilautomatik ausgeriistet,
die folgende Vorginge umfassen kann:

-~ Die Rohwasservorwiarmung in Form einer Temperaturregelung.

~ Die Kalkmilch-~Dosierung in Abh8ngigkeit von der durchge-
setzten Rohwassermenge oder vom pH-Wert, Mengenabhingige
Regelung kann auch mit einer pH-Korrektur kombiniert
werden [/ 38_7

- Die Kiesfiltersplilung, Die Splilautomatik kann vom Differenz-
druck in den Kiesfiltern angesteuert werden, oder die
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Spulung wird in regelmédfBigen Zeitabstidnden nach einem vor-
gewdhlten und fest einstellbaren Programm ausgeldst. Im
letzteren Fall erfolgt der Spiilvorgang unabhingig von der
in der Zeiteinheit durchgesetzten Menge entcarbonisierten
Wassers, d. h, die Filterkapazitdt wird nicht voll genutzt.
Der Aufbau der Anlage - z. B. ob die Kiesfilter parallel
oder in Reihe geschaltet sind - ist bestimmend dafiir,
inwieweit der Vorgang optimiert werden kann.

Wo die Kalk=-Entcarbonisierung als Vorstufe zur Vollentsalzung
durchgefihrt wird, ist bei niedrigen Carbonathirten und hohem
Gehalt an organischen Substanzen im Rohwasser eine Kombination
von Flockung und Entcarbonisierung in Schnellklirern iblich,
Hierbei kann die Dosierung von Kalkmilch pH-abhdngig und die
von Eisenchloridldsung mengenabhingig geregelt werden.

8.2. Automatisierung bei der Entcarbonisierung im Ionenaustausch

Neben der Kalk-Schnellentcarbonisierung ist in der Wasserauf-
bereitungstechnik die Entcarbonisierung im Ionenaustausch, auch
Wasserstoff-Entcarbonisierung genannt, gebrduchlich., Sie flgt
sich organisch besonders gut in solche Aufbereitungsanlagen
ein, zu denen auch eine Vollentsalzung gehdrt. Vom Verfahrens-
ablauf her sind die Voraussetzungen fir das Automatisieren
ginstig. Als ImpulsgroBen zum Ansteuern der Regenerierautomatik
werden bei relativ gleichbleibender Rohwasserqualitdt die Durch-
satzmenge oder andernfalls der m-Wert des ablaufenden entcar-
bonisierten Wassers verwendet, Zur m-Wert-Kontrolle stehen
registrierende Titrierautomaten zur Verfligung.

8.3, Automatisierung in Enthirtungsanlagen

Die Enthirtung von Wasser wird durch Natriumaustausch an
starksauren Kationenaustauschern in der Na-Form vorgenommen.
Imn Prinzip bieten sich hier die gleichen Moglichkeiten zur
Automatisierung wie bei der Entcarbonisierung im Ionenaus-
tausch. Die Regeneration kann in Abhingigkeit von der Durch-
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satzmenge oder bei Anstieg der Hirte im enthirteten Wasser
ausgeldst werden. Automatische Gerdte zur Uberwachung der
Hédrte werden auf dem Markt angeboten.

8.4, Automatisierung von Vollentsalzungsanlagen

Bei Vollentsalzungsanlagen ist - unabhingig davon, ob sie im
Gleichstrom oder im Gegenstrom betrieben werden - die vollstén-
dige Automatisierung des Arbeitsspiels und der Regeneration
technisch mdglich., Im allgemeinen sind die Mischbettfilter
aber nicht in die Regenerier-Automatik einbezogen. Mischbett-
austauscher sind normalerweise als "Polizeifilter" gedacht

und haben dann die Aufgabe, Ionen in Spurenmengen zurlckzu-
halten. Ihre Laufzeit libersteigt die der Kationen- und Anionen-
austauscher um ein Vielfaches. Auf mehrere Regenerationen der
eigentlichen Vollentsalzungsstrafie entfdllt nur eine Regeneration
des Mischbettaustauschers., Unter diesen Voraussetzungen bringt
die Automatisierung relativ wenig Gewinn gegeniliber der Hand-
regeneration. Der Mehraufwand fir die Automatik dagegen wire
erheblich, weil die iblichen Verfahrensschritte der Regene-
ration um jene Arbeitsginge erweitert werden mii3ten, die sich
aus der separaten Behandlung von Kationen- und Anionenstufe

als notwendig ergeben. Anders verhdlt es sich, wenn der Misch-
bettaustauscher als Arbeitsfilter verwendet wird. In diesem
Falle ist die Automatisierung lohnend.

Als derzeitiger Stand der Technik ist die Hintereinander-
schaltung von Kationen-, Anionen- und Mischbettaustauschern

zu einer StraBe und die Aufteilung einer Vollentsalzungsanlage
in mehrere StrafBen anzusehen, Bei automatisierten Anlagen
umfafBt das Automatikprogramm die Prozesse "Betrieb - Regene-
ration -~ Neutralisation der Regenerierabwisser",

Das Betriebsprogramm steuert die Inbetriebnahme einer in
Wartestellung befindlichen, noch nicht erschopften oder frisch
regenerierten VollentsalzungsstraBe an Der Impuls wird
gewshnlich von der unteren Flllstandsanzeige des Deionat-
Vorratsbehdlters abgenommen, In gleicher Weise 16st ein
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oberer Grenzkontakt die AuBerbetriebnahme der StraBe aus,
sobald der Vorratsbehdlter voll ist.

Bei Jjeder Inbetriebnahme einer in Wartestellung befindlichen
VollentsalzungsstraBle tritt infolge des Gegenioneneffekts
zundchst erhchte Leitfdhigkeit auf. Das Deionat hinter Anionen-
oder Mischbettaustauscher wird verworfen und erst dann der
Zulauf zum Deionat-Vorratsbehdlter freigegeben, wenn die vor-
geschriebene Leitfdhigkeit hinter dem Mischbettfilter erreicht
ist. Dieser Vorgang ist Teil des automatischen Betriebspro-
gramms und verwendet die Leitfdhigkeit als Steuergridfe.

Der Start des Regenerierprogramms kann durch mehrere Kriterien
ausgeldst werden. Aus Sicherheitsgrinden ist es lblich, sich
nicht nur auf einen Impulsgeber zu verlassen, Die gebriuch-
lichste Form der Regelung dlirfte die sein, daB die Regene-
ration nach dem Durchsatz einer vorgewzZhlten Wassermenge an-
gesteuert wird, Als Sicherheit ist in diesen Fdllen eine von
der Leitfghigkeit abhi&ngige Alarmgabe hinter der Anionenaus-
tauschergruppe sowie Alarmgabe und Abschaltung eingebaut,

wenn die Leitfdhigkeit hinter dem Mischbettfilter den zul&s-
sigen Wert uUberschreitet.

Das Regenerierprogramm kann auch von der Leitfdhigkeit direkt
angesteuert werden, Die MeBstelle, von der der Impuls ausgeht,
richtet sich nach dem Aufbau der Anlage. Im Prinzip kommt es
bei der hier betrachteten Art der Regelung darauf an, den
Durchbruch von Elektrolyten zu erfassen, bevor ein Kiesel-
sduredurchbruch zum Mischbettfilter hin eintreten kann, Des-
halb wird die Leitfdhigkeit als Steuergréfe hinter dem
Anionenfilter 1 oder in entsprechender Hohe Uber dem Disen-
boden am Anionenfilter 2 gemessen, Von der Moglichkeit, den
Kationenaustauscher durch Messung der Leitfihigkeit, des
minus-m-Werts, des pH-Werts oder des pNa-Werts zu Uberwachen
und diese MeBgroBen als Impulsgeber zu nutzen, wird bei
Vollentsalzungsanlagen in StrafBenschaltung relativ wenig
Gebrauch gemacht,

Der Verfahrensschritt "Neutralisation der Regenerierabwisser"
wird pH-abhiéngig gesteuert.,
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Neuere Entwicklungen zielen darauf ab, im Interesse der
Rationalisierung die StraBenschaltung von Vollentsalzungs-
anlagen aufzuheben und die Kapazitdt jeder einzelnen Ent-
salzungsstufe voll auszuschdpfen / 40_7. Es sind dann eben-
falls mehrere Kationen-, Anionen- und Mischbettaustauscher
gleichen Typs vorhanden, die einander aber nicht fest zuge-
ordnet sind. Zum Beispiel kann das Betriebsprogramm iiber
Kationenfilter A, schwachbasisches Anionenfilter B, stark-
basisches Anionenfilter E und Mischbettfilter A ablaufen,
Jede Funktionseinheit muB einzeln lberwacht werden und bei
Erschépfung die Regeneration des betreffenden Austauschers
automatisch ausltsen. Gleichzeitig schaltet das Betriebs-—
programm auf eine gleiche Funktionseinheit um, die sich
regeneriert in Wartestellung befindet.

8.5. Automatisierung von Kondensataufbereitungsanlagen

Im weiteren Sinne gehtren auch Kondensataufbereitungsanlagen
zur Wasseraufbereitung / 41_7/. Die Regenerationen stehen hier
aber in so groBen Zeitabstédnden an, verglichen mit dem
Arbeitsspiel, dafl eine Automatisierung wenig lohnend und

kaum gebriduchlich ist.
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9. Erfahrungsberichte aus den Mitgliedslidndern der
Buropdischen Gemeinschaft

Im Rahmen einer vergleichenden Studie sollte hier aufgezeigt
werden, inwieweit zur Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen
in den Mitgliedsldndern der Gemeinschaft gleiche Einrichtungen
und Methoden angewandt werden, Dabei hat sich ergeben, daB die
Anschauungen weitgehend iibereinstimmen und im grofien ganzen in
allen Mitgliedsl&ndern nach den gleichen Methoden gearbeitet
wird., Gewisse Abweichungen von dem in diesem Bericht darge-
stellten gegenwdrtigen Stand der Kenntnisse sind im Detail
vorhanden., Sie betreffen die Probenahme und die Analysen-
verfahren - jene Sachgebiete also, auf denen zwangsldufig

eine stidndige Weiterentwicklung zu erwarten und auch zu
erhoffen ist.

Zur Probenahme (Abschnitt 4.1.) wird aus den Niederlanden der
ergidnzende Hinweis gegeben, daB die Geschwindigkeit in der

Zuleitung hoch genug sein sollte, um turbulente Stromung zu
erzeugen. In einigen Fdllen ist man bereits auf Leitungs-
querschnitte bis herunter zu 4 mm lichter Weite libergegangen.
Ferner ist man der Ansicht - im Gegensatz zu der auf Seite 15
gegebenen Empfehlung - daB schon eine Viertelstunde nach Ein-
stellung der Drosselorgane an den Probenahmeeinrichtungen
repriasentative Proben genommen werden konnen,

Bei der Messung des pH-~Wertes (Abschnitt 6.2.) wird sehr
reinen, ionenarmen Wissern in Frankreich kontinuierlich Kalium-

§
chlorid zugesetzt, um eine korrekte Messung zu sichern., Es
wird auf die Moglichkeit verwiesen, daB elektrostatische Ein-
fliisse zu falschen MeBergebnissen fiihren,

Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes (Abschnitt 6.3.) mit
Hilfe chemischer Verfahren wird in Frankreich abgelehnt,
weil alle Redoxsysteme im Wasser Grund zu einer Verfdlschung

der Messung sein konnen, Man zieht physikalische Methoden vor,
z, B. die Gaschromatographie oder die Polarographie.

Bei der Bestimmung der molybdataktiven Kieselsiure (Abschnitt

6.5.1.) sind nach einer Mitteilung aus den Niederlanden der
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durch Phosphate verursachte Storeinflufl und seine Beseitigung
stark pH-abhidngig. Deshalb wird die Verwendung von Weinsdure,
anstelle von Oxalsdure, zur Zerstorung gebildeter Molybdato-

phosphorsdure empfohlen,

Aus der Bundesrepublik Deutschland, aus Frankreich und aus
den Niederlanden liegen Ubereinstimmende Erfahrungen vor,
daB beil der Bestimmung des Gesamteisengehaltes nach dem
Thioglycolsidure-Verfahren (Abschnitt 6.6.2.1.) nur etwa 80 %
des Gesamteisens wiedergefunden werden. In Frankreich wird

die Methode nur bei Gesamteisengehalten Uber ZOO/ug Fe /kg
benutzt. In den Niederlanden erreicht man durch Anwendung

der doppelten Menge Thioglycols8ure, als in der Analysenvor-
schrift angegeben ist, daB 97 - 100 % des Gesamteisens wieder-
gefunden werden,

Zur Bestimmung des Gesamteisens mit 1,10-Phenanthrolin nach

Extraktion aus wiBriger Phase (Abschnitt 6.6.2.3.) wird von

franzdsischer Seite die Auffassung vertreten, daB die Methode
flir Eisengehalte unter 10/ug Fe/kg nicht eingesetzt werden
sollte,

In den Niederlanden wird die Bestimmung des Gesamteisens mit
1,10-Phenanthrolin in widBriger Phase (Abschnitt 6.6.2.2,)
auf Rlckstédnde aus der Membranfiltration angewendet, wdhrend

man zur Eisenbestimmung im Wasser das Thioglycols&ure-Ver-
fahren (Abschnitt 6.6.2.1.) bevorzugt.

Bei der Membranfilter-Methode (Abschnitt 6.6.2.5.) arbeitet
man in Frankreich mit Filtern von 125 mm Durchmesser, Die

Membranfilter werden eine Woche lang mit 30 1 Probegut/h
beaufschlagt. Nach einer Woche normalen Kraftwerksbetriebs
wird der Filterriuckstand mit Hilfe der Atomabsorptionsanalyse
auf Eisen, Nickel, Kupfer, Mangan, Calcium, Zink, Chrom und
Silicium untersucht,

Die Chrombestimmung mit Diphenylcarbazid (Abschnitt 6.9.1.)
wird, wie aus den Niederlanden berichtet wird, selbst bei

héheren Eisengehalten in der Probe nicht gestdrt, wenn zur




Oxydation des Chrom(III) zu Chrom(VI) Peroxodisulfat anstelle
von Brom verwendet wird,

Aus Frankreich werden Zweifel angemeldet, daB es mdglich ist,
die Bestimmung des Mangangehaltes nach der im Abschnitt 6.10.
beschriebenen Methode in Proben aus dem Wasser~Dampfkreislauf
durchzufihren.

Die Bestimmung des Ammoniaks als Indophenolblau (Abschnitt
6.13.2.) ist nach franzdsischen Erfahrungen nur mit Hilfe

eines Autoanalyzers anwendbar, Bei manueller Durchfiihrung
sollen sich zu starke Streuungen ergeben.

In den Niederlanden hat man beobachtet, daB die photometrische
Chloridbestimmung mit Diphenylcarbazon (Abschnitt 6.17.5.)

bei Chloridgehalten unterhalb 50/ug/kg schlecht reproduzierbar

ist,

SchluB3betrachtung und Ausblick

In dieser Studie ist der derzeitige Stand der Technik auf

dem Gebiet der Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen in
Warmekraftwerken erldutert worden. Zusammenfassend kann
festgestellt werden, daf3 die Analysentechnik mit den Erfor-
dernissen Jjeweils Schritt gehalten hat und daB bisher mit

den im Abschnitt 6. beschriebenen Verfahren eine ausreichende
Uberwachung von Wasser-Dampfkreisldufen sichergestellt werden
konnte. In manchen Belangen gilt diese Aussage allerdings mit
gewissen Einschrinkungen, so z, B. hinsichtlich der Probe-
nahme aus Zweiphasensystemen (Abschnitt 4.1.), der Bestimmung
des Kieselsduregehaltes (Abschnitt 6.5.) und der Bestimmung
organischer Substanzen im Wasser (Abschnitt 6.18.).

Die stidndig fortschreitende Entwicklung in allen Bereichen
der Kraftwerkstechnik wird an die Analytik in Zukunft noch
hohere Anforderungen stellen als bisher und neue bzw,




verfeinerte Methoden notwendig machen, Flr Blockeinheiten
mit 1200 - 1300 MW elektrischer Leistung, wie sie zur Zeit
gebaut werden, gelten andere Maflstibe als flir 300 MW-Blocke,
die vor Jahren noch als grofle Einheiten anzusehen waren.,
Durch die Erhchung der spezifischen Leistung mit der Block-
groBe werden die Verhdltnisse im Wasser-Dampfkreislauf und
ihre Uberwachung zweifelsohne erschwert. Bei gewissen
Parametern, z. B. suspendierten Eisenverbindungen, flhrt
die VergrodBerung des Massenflusses zu einer schnelleren
Anreicherung. Bereits in einen 1000 t/h-Kessel werden mit

dem Speisewasser bei stdndiger Ausschépfung des Richtwertes

flir den Eisengehalt von 0,020 mg Fe/kg im Laufe eines Jahres
mit 8000 Betriebsstunden Eisenverbindungen eingetragen, die
einer Menge von 160-kg Eisen entsprechen. Unter gleichen

Voraussetzungen steigt dieser Wert mit der Umlaufmenge pro
Zeiteinheit. Umgekehrt erfahren andere Schadstoffe eine so
starke Verdiinnung, daB sie analytisch gar nicht mehr erfaBbar
sind., Das gilt z. B, flir Salze aus geringfligigen Kiuhlwasser-
einbrlichen, die in grofen Kondensatmengen keine mefBbare Leit-
fédhigkeitserhthung ergeben, nach Aufkonzentrieren im Dampf-
erzeuger aber doch als Schadstoffe spilirbar werden.

Neben den in diesem Bericht erwdhnten Entwicklungsarbeiten
an herkommlichen Analysenmethoden sind fliir die nahe Zukunft
also Aufgaben gestellt, deren LOsung vordringlich erscheint.
Es ist denkbar, daB sie in geeigneten Anreicherungsverfahren
fir kleinste Substanzmengen mit nachfolgender Bestimmung auf
chemischem oder physikalischem Wege besteht oder in Direkt-
verfahren mit ausreichender Selektivitdt und Empfindlichkeit.
In diesem Zusammenhang liegt der Gedanke an die Atomabsorptions-
analyse nahe, ein elegantes und zuverlidssiges Verfahren, das
sich durch hohe Trenngenauigkeit auszeichnet, Seiner Anwend-
barkeit sind Jedoch Grenzen gesetzt durch die Mindestkonzen-
tration, unterhalb derer die Reproduzierbarkeit der MefB-
ergebnisse nicht mehr gesichert ist. Diese Mindestkonzen-
tration wird im Falle der Substanzen, die im Wasser-Dampf-
kreislauf von Warmekraftwerken zu liberwachen sind, im all-
gemeinen unterschritten, so daB ihre direkte Bestimmung
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nicht moglich ist. Andererseits ist eine Proben-~Vorbehandlung,
z. B. in Form einer Anreicherung durch Extraktion mit geeig-
neten Losungsmitteln, sehr zeitaufwendig. Die Atomabsorptions-
analyse wird daher vorerst nicht flir die st#ndige Uberwachung
in Betracht kommen, obwohl der Mehraufwand flir die Proben-
Vorbehandlung zum Teil dadurch kompensierbar ist, daf3 nach
gemeinsamer Extraktion mehrere Elemente nebeneinander bestimmt
werden konnen,

AbschlieBend soll noch kurz auf Bestrebungen internationaler
Gremien eingegangen werden, eine Normung von Analysenverfahren
durchzufiihren, Im Prinzip ist dieses Bestreben gutzuheiflen,
zumal einheitliche Methoden den Vergleich von Analysen-
ergebnissen ermoglichen wiirden, die an verschiedenen Orten
und von verschiedenen Beobachtern erhalten wurden, Soweit

es die Uberwachung von Wasser-Dampfkreisliufen anbetrifft,
sind die Voraussetzungen fir eine Standardisierung durchaus
ginstig., Die gebrduchlichen Verfahren haben sich in Jjahre-
langer Betriebspraxis bewdhrt. Internationale Anerkennung
und Gliltigkeit konnen solche Normen aber nur dann erlangen,
wenn sie auch in echter Gemeinschaftsarbeit zustandegekommen
sind und durch Verwertung der Erfahrungen aller kompetenten
Stellen ein Optimum darstellen, Hierfiir wie auch flir die

in dieser Studie behandelte Problematik gilt, daB es sich
um liberregionale Anliegen handelt, die deswegen auch auf
internationaler Ebene einer Loésung zugefihrt werden sollten,
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