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Was ist der pH-Wert?

Der Begriff pH-Wert ist uns allen bekannt aus Werbungen fiir ,pH-neutrale Hautkosmetika“ oder
dem ,sauren Regen“. Er ist jedoch auch ein wichtiges biologisches Qualititsmerkmal von
Gewassern. Der pH-Wert des Trinkwassers ist nicht nur unter gesundheitlichen Aspekten wichtig,
sondern unterliegt auch Grenzwerten, die dem Korrosionschutz von Trinkwasserleitungen dienen.
Auch bei chemischen Prozessen, Kunstoffherstellung und Waschwéassern von Abluft kann mit Hilfe
der richtigen pH-Werteinstellung ein erhéhter Wirkungsgrad erreicht werden.

In wassriger Lésung liegen immer H;O'- und OH™-lonen vor. Sie stehen im Gleichgewicht mit
Wasser (H,0). Die folgenden Gleichungen stellen die Eigendissoziation des Wassers dar.

2H,0 o H;O"+OH  bzw. H,O o H' + OH (1)

Man spricht normalerweise immer von Wasserstoffionen H*, obwohl sie in wassriger Lésung nur
hydratisiert auftreten. Wassermolekile setzen sich mit Wasserstoffionen zum Hydronium- oder
Oxoniumion H;O" um. Folgende chemische Gleichung liegt hierfiir zugrunde.

H" + H,0 o H;O" (2)
Das Wasserstoffion liegt also normalerweise in der assoziierten Form vor.

Der pH-Wert trifft nun eine Aussage uber die freie Saure bzw. freie Lauge in einem Medium und ist
von Storensen als der negative dekadische Logarithmus der Wasserstoffionen-konzentration c(H")
definiert worden.

pH = -log [H'] (Stérensen, 1909) (3)

Uberwiegt die Saure (H* - Wasserstoffion) in einer Lésung, so spricht man von einer sauren
Lésung und der pH-Wert liegt zwischen pH 0 und pH 7. Je saurer die Lésung ist, desto kleiner wird
der pH-Wert und umso grolRer wird die Wasserstoffionenkonzentration. Dies entspricht der
Gleichung von Stérensen.

Ist die Lauge (OH - Hydroxidion) vorherrschend, so spricht man von basischer oder alkalischer
Losung. Der pH-Wert liegt zwischen pH 7 und pH 14. Hier gilt, je alkalischer die Lésung ist umso
hoher ist der pH-Wert.

pH-Werte werden in dem Bereich zwischen pH 0 und pH 14 gemessen. Die untenstehende Skala
dient zur Veranschaulichung.



Chemische Grundlagen

Auf die Eigendissoziation des Wassers lafit sich das Massenwirkungsgesetz1 anwenden. Es gilt:
[Hs0"] [OHT/ ;01 = Kc (4)
Das Gleichgewicht liegt auf der rechten Seite und K¢ hat einen sehr kleinen Zahlenwert. In reinem
Wasser und in verdinnten Ldsungen kann die Konzentration der H,O-Molekile als konstant
angesehen werden. Die Gleichung kann also vereinfacht werden zu (Vereinfachung: [H'] anstatt
[H;0", dies ist tiblich):
[H'] [OH] = Kw ®)
Wobei Ky das IonenProdukt des Wassers darstellt. Dieses hat bei einer Temperatur von 25°C den
Zahlenwert Ky, = 10™*. In reinem Wasser entstehen H*- und OH'- lonen zu gleichen Teilen, [H] =
[OHT, es gilt deshalb:

[HT” = 10 mol’/L? (6)
+ 7 2
[H] =107 mollL (7)

Um nicht immer mit Potenzzahlen umgehen zu mussen, werden logarithmische Gré3en eingefiihrt:

pH =-log [H'] 8)
pOH = -log [OH] (9)

Logarithmisch formuliert lautet das lonenprodukt des Wassers nun
pH + pOH = pKw (10)

wobei auch fur die Konstante Ky, der negative Logarithmus verwendet wird: pKy = -logKy.

Reduziert sich die Wasserstoffionenkonzentration um eine Zehnerpotenz, so erhoht sich der pH-
Wert um eine Einheit. Bei Erh6hung der H*-lonenkonzentration reduziert sich der pH-Wert. Tabelle
1 gibt eine Ubersicht tiber die vorliegenden H'- und OH- lonenkonzentrationen.

! Die Lage eines chemischen Gleichgewichtes wird durch das Massenwirkungsgesetz (MWG) beschrieben.
K¢, die Gleichgewichtskonstante, ist definiert als Produkt der Konzentration der Endstoffe (rechte Seite des
Pfeils) dividiert durch das Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe (linke Seite des Pfeils). Die
Gleichgewichtskonstante hangt nur von der Temperatur ab.

Fur eine allgemein geschriebene Reaktionsgleichung aA+bB - cC+dD

lautet das MWG [CI°[D]%/ [A]P[B]° = Kc

Ist K >> 1, lauft die Reaktion nahezu vollstandig in Richtung der Endprodukte ab.

Ist K =1, liegen im Gleichgewicht alle Reaktionsteilnehmer in vergleichbar grof3en K onzentrationen vor.
Ist K << 1, lauft die Reaktion praktisch nicht ab.

2 mol/L: chemische Konzentrationsangabe; 1mol = 6[10* Stiick Atome, lonen oder Molekiile,
1mol/L = 6[10% Stiick Atome, lonen oder Molekiile/ Liter



Bereich pH-Wert [H'] in mol/L [OHT in mol/L

0 1 0,00000000000001

1 0,1 0,0000000000001

2 0,01 0,000000000001
sauer 3 0,001 0,00000000001

4 0,0001 0,0000000001

5 0,00001 0,000000001

6 0,000001 0,00000001
neutral 7 0,0000001 0,0000001

8 0,00000001 0,000001

9 0,000000001 0,00001

10 0,0000000001 0,0001
alkalisch 11 0,00000000001 0,001

12 0,000000000001 0,01

13 0,0000000000001 0,1

14 0,00000000000001 1

Tabelle 1: Die pH-Skala fir Losungen und Konzentrationen bis 1 mol/L



Messung des pH-Wertes

Ag-Draht
Der pH-Wert wird unter Zuhilfenahme einer Elektrode gemessen.
Der wichtigste Teil der Elektrode ist das pH-Glas. Es hat die Bleiglas-
Eigenschaft, abhangig vom pH-Wert ein elektrisches Potential schaft
auszubilden. Dieses Potential wird auf der Elektrodeninnenseite
Uber den Melelektrolyten (KCI) auf den MeRableiter Ubertragen. AgCl
MeRelektrolyt und Glasmembran haben den gleichen pH-Wert. Die pH-Glas-
gebréuchlichen Ableiter bestehen aus einem Siberdraht mit einer membran
Silberchloridbeschichtung. (Bild1)
Bei der pH-Messung wird also eine elektrische Spannung U Mefelektroly
gemessen, die mathematisch durch die Nernstsche Gleichung MeBmediu ' _
ausgedruckt wird:

Bild1: pH-Elektrode
U=U,+RT/FOog[H"] U, Standardpotential (11)
R Gaskonstante
T Temperatur
F Faraday-Konstante

Diese Gleichung zeigt, dal3 die pH-Messung von der Temperatur abhéngt. Aus diesem Grund wird
die pH Messung oft in Verbindung mit einer Temperaturkompensation betrieben.

Da eine elektrische Spannung gemessen wird, muf3 ein zweiter Pol vorhanden sein, gegen den
gemessen werden kann. Neben der pH-Elektrode muRl deshalb noch eine sogenannte
Referenzelektrode angeschlossen werden (Bild 2a). Diese Referenzelektrode darf nicht vom pH-
Wert beeinflu3t werden. lhr inneres Ableitsystem ist analog dem der pH-Elektrode, um ein stabiles
Temperaturverhalten und eine hohe Mel3genauigkeit zu erhalten. Der Stromschliissel wird Uber ein
Diaphragma, das das MeRmedium mit dem Innenelektrolyten der Referenzelektrode verbindet,
geschlossen. Der Referenzelektrolyt ist fiir pH-Elektroden Kaliumchlorid (KCI).

e

1 Referenzableiter

Referenzelektrolyt

Melelektrolyt Referenzelektroly 1l — MeRableite
Ableitelektrode Ableitelektrode T MeRelektrolyt
Ag/AgCl Ag/AgCl
b}\ Diaphragma
Glasmembran Diaphragma |

pH-Elektrode Referenzelektrode

Bild 2a: Zweistabmel3kette Bild 2b: Einstabmelkette
Es ist auch mdoglich beide Elektroden in einer zu kombinieren, es entsteht eine sogenannte
Einstabmefkette (Bild 2b). Diese Variante ist genauso leistungsstark aber einfacher zu handhaben
und wird heute in den meisten Anwendungen eingesetzt.

Der Elektrodenschaft einer EinstabmeRkette ist aus Bleiglas gefertigt, da es die gleichen
Ausdehnungseigenschaften wie Platin besitzt. Dies ist wichtig, da ein Auslaufen des



MeRelektrolyten durch einen Glasvergul? im oberen Teil der Elektrode verhindert wird. Der
Spannungstransfer durch diesen GlasverguR wird mit dem Platindraht realisiert.

Die Glasmembran wird aus Spezialglas gefertigt und besteht aus 21 Komponenten. lhre Dicke
betragt zwischen 150 und 250 um.

Die Kontaktstelle zwischen Referenzelektrolyt und MeRlésung, das Diaphragma®, ist ein
entscheidender Punkt in diesem Mel3system. Der Druck des Wassers darf nicht gréRer sein als der
Druck, den der Referenzelektrolyt von innen auf die Membran ausibt, da sonst die MeR3lésung
eindringen kdnnte und die Eigenschaften des Referenzelektrolyten verandert wiirde. Dies hétte eine
fehlerhafte Messung zur Folge. Aus diesem Grund werden Elektroden immer so ausgelegt, dal3 ein
kleiner Verlust an Referenzelektrolyt durch Diffusion in die MeRlésung entsteht. Dies ist zwar
bedauernswert, aber unumganglich, will man korrekte MeRergebnisse erzielen. Es ist daher
erforderlich, den Fillstand des Referenzelektrolyten regelméRig zu kontrollieren und
gegebenenfalls nachzufillen.

Das Diaphragma sollte sich immer neutral verhalten, keine Diffusion zulassen, nicht verstopfen,
eine konstante AusfluRBrate beibehalten, leicht zu reinigen sein und nicht zuletzt klein sein.

Dies sind viele Anspriiche an eine wichtige Stelle im MeRkreis, sodal} dies je nach Anwendung
nicht von ein und demselben Diaphragma geleistet werden kann. Tabelle 2 z&ahlt verwendete
Materialien auf. Wegen der guten Eigenschaften der Keramikdiaphragmen finden sie bei ca. 95%
aller Elektroden Verwendung.

% Ein Diaphragma st eine Trennwand aus pordsem durchl&ssigem Material.



Kalibrieren von pH-Elektroden

Bevor eine Elektrode kalibriert wird sollte sie eine Zeit in Wasser, oder KCI-Losung gestellt werden,
damit das Glas quellen kann und ausgewaschen wird. Ist dies geschehen, kann die Kalibrierung
vorgenommen werden.

Eine pH-MeRkette hat ihren elektrischen Nullpunkt immer bei dem pH-Wert, den der MelZelektrolyt
hat. Aus diesem Grund werden in den meisten Fallen MefRelektrolyten mit einem pH-Wert von pH 7
eingesetzt. Die erzeugte Spannung einer gut funktionierenden pH-MeRkette liegt bei 58 mV je pH-
Einheit. Die gemessene Spannung steigt demnach mit zunehmendem pH-Wert (pH>7) an, und wird
bei unterschreiten von pH 7 negativ.

Wichtig bei der pH-Messung ist, das der elektrische Nullpunkt der MeRR3kette U=0 nicht dem Nullwert
der zu messenden Grol3e entspricht, also pH 0, sonder pH 7! Ist die Elektrode in eine MeR3l6sung
mit dem pH O getaucht, so wird eine Spannung von -58 mV 07 = -406 mV gemessen. -58mV, da
der Nullpunkt unterschritten ist, multipliziert mit 7, da der Nullpunkt um 7 pH-Einheiten
unterschritten wurde. Bild 3 soll dies nocheinmal veranschaulichen.

pH U
9 +-116 mV

AU =58 mV
8 + -58mV

AU =58 mV
7+ 0mV

AU =58 mV
6+ +58mV

AU =58 mV
5-H+116 mV

Bild 3: mV-Anzeige in Abhangigkeit vom pH-Wert

Um den Vorgang der Kalibrierung zu erklaren betrachten wir Bild 4.

Der Nullpunkt wird mit einer Pufferldsung mit pH 7 eingestellt. Die Kalibriergerade wird in Richtung
der mV-Achse verschoben (Bild 4a).

Die Steigung der Geraden wird dann mit einer zweiten Pufferldsung, meistens wird eine Lésung
mit pH 4 oder pH 10 benutzt, eingestellt (Bild 4b). Wichtig fur die Auswahl der richtigen
Pufferlosung fur die Kalibrierung ist der gewilinschte MeRbereich. Es sollten mindestens 2 besser 3
pH-Einheiten zwischen den verwendeten Pufferldsungen fur Nullpunkts- und Steigungseinstellung
liegen. Generell qilt, je grol3er die pH-Differenz bei der Kalibrierung, desto genauer kann die
Steigung der Kalibriergeraden bestimmt werden, und desto exakter sind die Messergebnisse.
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Pflege und Wartung der Elektrode

Die Kalibrierung vor Ort sollte méglichst immer unter den gleichen Bedingungen erfolgen, da es
sich um eine Differenzmessung handelt, d. h. es mul3 sichergestellt werden, dal3 bei der
Kalibrierung immer gleich verfahren wird.

Beim Wechseln von Elektroden vor Ort muf3 penibel darauf geachtet werden, dalR kein Wasser an
die Steckkontakte sowohl der Elektrode als auch des Steckers kommt, da dies zu einem
KurzschluB3 fuhrt und die Elektrode zerstort (Innenwiderstand der Elektrode im Bereich MQ).

Ist das Diaphragma einer Elektrode verschmutzt, z. B. mit einem schwarzen Belag durch
austretende Silberionen, die sich mit Anionen aus der Mel3l6ésung (SZ', Br’, NO3) zu schwerldslichen
Silbersalzen umsetzen, muf3 es mit Thioharnstoff gereinigt werden. Dazu verwendet man am
Besten ein Tuch und streift die Elektrode von oben nach unten ab. Abreiben der Glasmembran
kann die Ansprechzeit stark erhéhen und sollte deshalb vermieden werden. Eine Reinigung mit
konz HNO; (Salpeterséure = !ISchutzhandschuhe anziehen!!) genugt oft um Ablagerungen zu
entfernen.

Wird eine Elektrode nicht benutzt, ist sie in 3 molarer KCI-Lésung die mit AgCl angereichert wird
aufzubewaren, damit die Glasmembran nicht austrocknet. Nach sehr langer trockener
Aufbewahrung empfiehlt sich eine Reaktivierung der Glasmembran mit FluRséaure- (HF) oder
Natriumfluorid/Schwefelsaure-Losung (NaF + H,SO,). Dazu wird die Elektrode fur ungeféhr eine
Minute in die ausgewahlte Losung getaucht, anschlieRend abgespiilt und dann 12 Stunden in KCI-
Ldsung gewassert.

Vor dem Einbau neuer Elektroden mul3 die Gummikappe oder der Stopfen auf dem seitlichen
Einfullstutzen des Referenzelektrolyten entfernt, oder die Warze abgeschnitten werden, um einen
Druckausgleich mit der umgebenden Atmosphéare sicherzustellen (damit keine MeRRl6sung in den
Referenzelektrolyten eindringen kann! siehe vorige Seiten).



Was sind Gelelektroden?

Gelelektroden besitzen den gleichen Aufbau wie ,normale Elektroden. Der einzige Unterschied
besteht in der verschiedenartigen Fullung des Referenzelektrolyten. Wie der Name schon vermuten
lanRt besteht der Referenzelektrolyt bei der Gelelektrode aus einem Gel, das auf Peptid-,
Cyanoacrylat- oder Cellulose -Basis oder einem Polymerisat besteht. Bei diesem Elektrodentyp
besteht nicht die Mdglichkeit Referenzelektrolyt nachzufullen. Ist der Elektrolyt verbraucht, muf3 die
Elektrode zwangsweise durch eine neue ersetzt werden.

Viele Anbieter propagieren Gelelektroden als wartungsfrei. Aus diesem Grund werden hier beide
Elektrodentypen verglichen

10



lonenselektive Elektroden

Mit lonenselektiven Elektroden (ISE) besteht die Mdglichkeit bestimmte lonen in einer Lésung
selektiv zu messen. Dazu ist es notig, die zu detektierenden lonen zunachst von den anderen in der
Lésung vorliegenden lonen zu trennen, um sie dann mit einem geeignetem Mel3system zu
erfassen. Eine lonenselektive Elektrode ist in Bild 1 dargestellt.

Der wichtigste Teil dieses Elektrodentyps ist die
Membran, die weitestgehend nur einen lonentypen Innenelektrolyt
durchlafdt. Sie besteht aus PVC und ist auf ihrer zur
MeBlosung zeigenden Seite mit einem Kronether®
beschichtet. Mit Hilfe dieses Kronethers wird eine

Formselektion vorgenommen. Die selektierten lonen | Ableitelektrode

werden vom Kronether auf der Membranoberflache T

festgehalten. Es bildet sich abhangig von der

lonenkonzentration ein Potential auf der

Membranobgrflache, das _durch den Innenelektrolyten an PVC-Membran

den Ableiter tGibertragen wird. [ | beschichtet mit
L — Kronether

Auch dieses MeRsystem bendtigt analog der pH-

Messung eine Referenzelektrode, die das gemessene
Potential in Relation zum elektrischen Nullpunkt der
MeRIésung stellt.

MeRldsung

Bild 1: lonenselektive Elektrode

Die ionenselektive Messung besteht immer aus einer ionenselektiven Elektrode und einer
Referenzelektrode. Es handelt sich um eine ZweistabmefRkette.

Der Innenelektrolyt sollte in regelmafRigen Abstédnden erneuert werden. Spéatestens jedoch nach
einem Jahr.

* Kronether sind zyklische Verbindung, die andere Atome, lonen oder Molekiile in ihre ringférmigen
Anordnung einlagern kénnen. Kronether sind chemisch synthetisierbar und es ist méglich verschiedene
Formen und RinggroRen herzustellen. Durch geeignete Anpassung der Form und des Durchmessers des
Kronethers, kdnnen die entstehenden Ringzwischenrdume an das zu messende lon angepaldt werden.
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Gassensitive Elektroden

Mit gassensitiven Elektroden kénnen bestimmte
gasférmig vorliegende Molekile, wie NHj;, CO,,
H,S oder NO,, in wassriger Losung selektiv
determiniert werden. Die Verbindung zwischen der
MeRIésung und dem Aul3enelektrolyt der Elektrode
stellt eine gasdurchlassige hydrophobe PTFE-
Membran her. In den AufR3enelektrolyten taucht eine -
ionenselektive Elektrode ein. Auf diese Weise laf3t
sich beispielsweise der NHs-Gehalt Uber die
Messung des pH-Wertes des AuBenelektrolyten MeRelektrolyt
bestimmen. Der AuRRen-elektrolyt enthélt bei
gassensitiven Elektroden immer lonen, mit denen MeRelektrode
das MeR3gas im chemischen Gleichgewicht steht, — || Ag/AgCl

also z.B. NH,"-lonen bei NHz;-Messung oder HCO3
- lonen bei CO,-Messung. Der Aufbau der
gassensitiven Elektrode ist in Bild 1 dargestellt. Die

Referenzelektrode umschlieR3t die MeRelektrode. gasdurchlassige
PTFE-Membran

Referenzelektrode

AuRenelektrolyt

MeRIésung

Befindet sich in der Mel3l6sung z.B. Ammoniak (NHy), so diffundiert das Gas durch die micropordse
PTFE-Membran bis der Partialdruck® des Ammoniaks auf beiden Seiten der Membran gleich groR
ist. Der Partialdruck des Ammoniaks ist proportional seiner Konzentration in der Losung. Es ist also
mdglich eine Aussage Uber die Konzentration des Ammoniaks in der Losung zu treffen.

Die Ammoniakelektrode ist mit einer wassrigen Ammoniumchloridlésung gefullt. Das durch die
Membran eindiffundierte Ammoniak reagiert mit dem Wasser des Aul3enelektrolyten und verandert
dessen pH-Wert entsprechend dem Gleichgewicht zwischen Ammoniak und Ammonium:

NH; + H,O « NH," + OH (1)

Fur diese Gleichgewichtsreaktion gilt das Massenwirkungsgesetz, das eine Relation der
Ammoniakmolektle zu den Ammonium- und Hydroxidionen darstellt. K ist eine Konstante.

[NH4'] [OHT]/ [NHs] = K ()

Der Elektrolyt in der Elektrode stellt eine groRe Anzahl von Ammoniumionen bereit, sodal? die
Konzentration des Ammoniums als konstant angesehen werden kann, es gilt also

[OH] = [NH;] K* ®3)

® Das Dalton-Gesetz der Partialdriicke sagt aus, dai der Gesamtdruck eines Gasgemisches gleich der Summe
aler Partialdriicke der einzelnen Komponenten ist.
P=pi+pP2tpst...
Mit Hilfe desidealen Gasgesetzes pV = nRT kann durch Umformen und Einsetzen der Partialdruck
berechnet werden zu:
pi = xi pges
pi : Partialdruck der Komponente i
xi : Stoffmengengehalt der Komponente i dar (X; = n; / nges mit n : Stoffmenge in mol)
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K" ist wiederum eine Konstante.

Das MefRsystem hinter der PTFE-Membran in dem Elektrolyten ist eine pH-Elektrode, die nun die
Konzentration der entstehenden OH™-lonen (bzw. H*-lonen) miRt.

Analog der pH-Messung gilt auch hier die Nernstsche Gleichung:
U=Uy-RT/F [og [OH] 4
Substituiert man (3) in (4) erhalt man
U=U;-RT/F Oog [NH3] (5)

Die von der Elektrode gemessene Spannung ist also direkt proportional der Ammoniak-
konzentration in der MeRl6sung.

Zusammen mit der die Glaselektrode umhillenden Referenzelektrode stellt die gassensitive
Elektrode eine EinstabmeRkette dar.
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Uberwachung von NH; Kaltemittelkreislaufen

Vergleich von pH- und gassensitiver Messung

in der Applikation bei Kiahlkreislaufen

Parallel zu der Entwicklung mechanischer Prozesse ging auch die Entwicklung der Kaltemittel
voran. Anfanglich wurden sehr giftige Stoffe wie Ammoniak, Chlormethyl oder Schwefeldioxid
verwendet. Die Giftigkeit, und damit das von den KihImitteln ausgehende Gefahrenpotential trieb
die Entwicklung anderer ungefahrlicherer Kéaltemittel voran. So wurden seit 1930 in Amerika und
seit 1940 in Europa fluorierte Kohlenwasserstoffe (FCKW) entwickelt und in Kélteanlagen
verwendet. Diese Stoffe weisen hervorragende thermodynamische Eigenschaften auf und sind oft
ungiftig, zerstéren aber, wie Forschungsergebnisse in den 80er Jahren zeigten, die Ozonschicht in
der Stratosphare. Dies hat zu einschrénkenden Vorschriften und Verboten gefiihrt, sodald
Ammoniak als Kéltemittel heutzutage eine Renaissance feiert.

Zundachst soll anhand des Bildes 1 das Funktionsprinzip einer Kélteanlage mit Verdichtermaschine
erklart werden. Diese Anlagen bendtigen einen meist elektrisch betriebenen Verdichter
(Kompressor), einen Kondensator (Verflissiger), ein Diffusor (Expansionsventil) und einen
Verdampfer (Warmetauscher), indem die erzeugte Kéalte an ein Medium Ubertragen wird.

Niederdruckseite Hochdruckseite

Warmeaufnahme gasformig

-

Warmeabgabe

Verdampfer Kondensator

flissig

Expansionsventil

Bild 1: Funktionsprinzip einer Verdichterkaltemaschine

Das flussige Kaltemittel nimmt im Verdampfer Warme vom zu kiihlenden Medium auf und wird
dabei verdampft. Das entstandene Gas wird mit einem Verdichter verdichtet, das heil3t der Druck
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und die Temperatur des Gases werden erhoht. Die entstandene Warme wird dem Gas in einem
Kondensator durch Kondensation entzogen, es liegt nun flissiges Kéltemittel unter hohem Druck
vor. Durch plétzliches Expandieren (verringern des Drucks) im Diffusor wird die Temperatur des
Kaltemittels stark herabgesetzt. Der Kreislauf beginnt nun von vorne. Die im Kondensator
abgefiihrte Warme kann z. B. zum Betrieb einer Heizung dienen.

Beim Kihlen einer Kunsteislaufbahn wird die Betonplatte unter dem Eis z. B. direkt mit Ammoniak
gekuhlt. Der Verdampfer wére hier also die Betonplatte. Es ist leicht ersichtlich, da’ bei einem
solchen Verfahren eine groe Menge Ammoniak eingesetzt werden muf3, das Gefahrenpotential
also dementsprechend hoch ist. Aus diesem Grund werden verstarkt indirekte Kihlverfahren
eingesetzt, die aus einem priméaren und sekundarem Kaltemittelkreislauf bestehen. Die Menge des
giftigen priméren Kaltemittels Ammoniak kann dann nicht nur drastisch gesenkt werden, sondern
die vom Ammoniak ausgehende Gefahr bleibt zunéachst auf den Maschinenraum beschrankt.

Der sekundare Kaltekreislauf beinhaltet einen Verdampfer mehr. Das sekundéare Kaltemittel, z. B.
eine Sohle wird im ersten Warmetauscher vom priméren Kaltemittel abgekuhlt und stellt nun
seinerseits die Kalte zur Kihlung eines anderen Mediums im zweiten Verdampfer (im Beispiel
Kunsteislaufbahn wére dies die Betonplatte) zur Verfiigung (Bild 2).

Sekundarkreislau
f

Verdichter
K uhlwasser
WT, WT, z. B. Heizung
— o —
N WTg

zu kuhlendes

Medium =

NHs-
Uberwachung

Priméarkreislauf

Diffusor 2. B. NHs

Bild 2: Aufbau einer NHs-Kélteanlage mit sekundaren Kaltemittelkreislauf

Neben der Verringerung der geféahrlichen Ammoniakmenge, kann der Sekundarkreislauf in einem
Kupferrohr erfolgen. Dies erhéht den Wirkungsgrad, da aufgrund der hohen Warmeleitfahigkeit von
Kupfer eine bessere Warmedbertragung erreicht wird. Kupferrohre sind nicht fir die Férderung von
Ammoniak geeignet, da sich das Ammoniak sofort mit dem Kupfer zu einem stabilen Metall-
Ammoniak-Komplex umsetzt. Das Kupferrohr wére nach kurzer Zeit zersetzt.

Es ist also nicht nur aus 6konomischer Sicht sinnvoll bereits kleinste Mengen aus dem Verdampfer
in den Sekundarkreislauf austretendes Ammoniak zu erkennen um dessen Verlust mdglichst gering
zu halten, sondern vor allem dringend notwendig um einer Zerstérung des Rohrleitungssystem
durch Ammoniak vorzubeugen. Es ist klar, da3 der rechtzeitige Austausch eines defekten
Warmetauschers erheblich glnstiger ist als z. B. die in einer Betonplatte verlegten Rohre einer
Kunsteislaufbahn zu erneuern.

Die logische Konsequenz ist demnach eine Uberpriifung des sekundaren Kreislaufs auf eine
Ammoniakleckage.

Wird eine Sole verwendet ist die pH-Messung nicht geeignet, da ein solches System die
Eigenschaft hat hinzukommende basisch oder sauer wirkende Stoffe zu puffern. Das heif3t, der pH-
Wert bleibt solange konstant bis die Pufferkapazitat erschopft ist, erst dann andert sich der pH. Die
pH-Anderung wird oft erst bei einer Konzentration von einigen 100 ppm bis hin zu 1000 ppm
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Ammoniak erreicht. Viel zu spéat, um die Anlage vor dem gefahrlichem, aggressivem Ammoniak zu
schitzen.
Dies heisst ganz klar. dass vor einer pH-Messung in Solekreislaufen abzusehen ist.

Bei Solekreislaufen (wie Glykol, Tyfoxid u. &.) kann eine pH-Messung einen Ammoniakausbruch
nicht erkennen. Deshalb muf3 hier ein Mel3system eingesetzt werden, dafl3 unabhdngig vom pH
agiert.

Ein solches Melsystem stellt die ionenselektive oder gassensitive Elektrode dar.
Unabhangig vom pH-Wert kann Ammoniak detektiert werden, es genligen wenige Molekile
um eine Anzeige zu erhalten. Bereits Konzentrationen von 0,2 ppm kdnnen sicher erkannt
werden, es erfolgt eine rechtzeitige Warnung.

In den untenstehenden Diagrammen ist der Vorteil der ionenselektiven-Messung gegentber
der pH-Messung graphisch dargestellt. Man kann erkennen, daf} die lonenselektive Messung
auch bei Normalwasser eine hohere Empfindlichkeit aufweist.
Hat man beispielsweise ein offenes Gewasser, so ist ein Grenzwert von 8 ppm bereits die
Storschwelle der Forelle. Bei dieser Konzentration wird die Forelle derart gestort, dass kurz
darauf der Verstickungstot eintritt.

Offene Gewasser sind daher mit lonenselektiven Messsystemen mit Nachweisgrenzen von
0.5 ppm einzusetzen. Die Grenzwerte kdnnen dabei bedenkenlos auf 5 ppm eingestellt
werden.

Diese Empfindlichkeit und hohe Nachweisgrenzen kénnen sehr einfach jederzeit von
Nichtchemikern nachfolzogen werden. Es missen lediglich zwei entsprechende Elektroden
mit einer Auswerteeinheit zur Verfigung stehen. Durch eintraufeln von Ammoniak in eine
Sole wird man feststellen, da3 die gassensitive Messung sofort einen MeRBwert liefert,
wahrend bei der pH-Messung lange keine Anzeige erscheint.

Ammoniak-Messung in Wasser 17°F
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80 /
60
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0 k// = A—
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Ammoniak-Messung in Ethylenglykol 30%
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Ammoniak-Messung in Propylenglykol 25%
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Ammoniak-Messung in Tyfoxid 60% (Abb.5)
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Ammoniak-Messung in Tyfoxid 80%
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