SENSOREN

Neue pH-Messketten fiir Labor und Prozess
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Die Bestimmung des pH-Wertes ist im
Labor und im Prozess eines der
wichtigsten und am hiufigsten ange-
wandten Messverfahren. Der pH-Wert
wisseriger Medien ist eine oft aus-
schlaggebende GroBe fiir den Ablauf
chemischer und biologischer Pro-
zesse. Die Bestimmung des pH-Wertes
ist preiswert und schnell durchfiihr-
bar. Ein einziger Sensor kann die
gesamte pH-Skala iiber 14 Zehner-
potenzen abdecken.

Hersteller bieten den Anwendern eine
grofB3e Vielfalt an Sensoren. Die neue pH-
Einstabmesskette A 162 von Schott-
Gerite vereinfacht die Handhabung im
Labor durch den integrierten Tempera-
turfiihler und liefert schnell reproduzier-
bare und prédzise Messergebnisse. Sie
eignet sich fiir die unterschiedlichsten
Anwendungsbereiche einschlieflich pH-
Titrationen. Auch kontinuierliche pH-
Messungen in Laborreaktoren und im
Prozess sind vielfiltigen Einsatzbedin-
gungen ausgesetzt und erfordern ent-
sprechend abgestimmte pH-Sensoren.
Die Sensoren miissen im Einbau oft auch
einem Uberdruck standhalten. Die neu
entwickelte wartungsarme pH-Elektro-
den-Serie SteamLine, auch mit integrier-
tem Temperatursensor, ist schnell und
langzeitstabil auch bei hértesten Ein-
satzbedingungen (Abb. 1).
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Die pH-Messkette

Die gebréduchliche pH-Messkette besteht
immer aus den beiden Funktionselemen-
ten pH-Glaselektrode und Bezugselek-
trode, die meist gemeinsam in einem
stabféormigen Schaft als sogenannte Ein-
stabmesskette untergebracht sind.

An der Elektrode mit pH-empfindli-
chem Glas hildet sich beim Eintauchen in
Losung ein Potential im mV-Bereich, wel-
ches abhingig vom pH-Wert der Losung
ist. Da dieses einzelne Potential nicht
messbar ist, verwendet man noch eine
zweite Elektrode als Referenz. Diese so-
genannte Bezugselektrode soll moglichst
ein in allen Messlosungen gleiches und
konstantes Potential liefern. Die pH-Mes-
sung ist somit eine Spannungsmessung
im mV-Bereich [1].

Die pH-Glaselektrode als
Messelektrode

Fiir die unterschiedlichen Applikationen
in Labor und Betrieb bieten die Elektro-
denhersteller eine Auswahl von Glisern
fiir die pH-Glaselektrode an. Es gibt leider
kein universelles pH-Glas, das unter allen
Bedingungen die optimalen Ergebnisse
liefert. Fiir Messungen in ionenarmen Me-
dien und/oder bei niedrigen Temperatu-
ren eignen sich pH-Gldser mit moglichst
geringem Membranwiderstand. Diese
Glaser besitzen jedoch einen messbaren
Fehler im stark alkalischen Bereich und
sind auch nicht empfohlen fiir den Einsatz
bei sehr hohen Temperaturen. Fiir Mes-
sungen bei hohen Temperaturen und/oder
hohen pH-Werten optimierte pH-Glas-
elektroden sind dagegen nicht so gut ge-
eignet fiir Messungen in ionenarmen Me-
dien bzw. bei niedrigen Temperaturen.
Speziell fiir Titrationen werden sehr
schnell ansprechende pH-Glidser benotigt.
Qualifizierte Hersteller entwickeln mittels
ausgekliigelter Berechnungssoftware und
Versuchsreihen pH-Gléser, die eine mog-
lichst groBe Bandbreite an Applikationen
abdecken (Tab. 1).

Die Bezugselektrode als stabile
Referenz

Unerwiinschte Potentialinderungen an
der Bezugselektrode konnen Messabwei-
chungen verursachen, daher ist das kon-
stante Potential der Bezugselektrode be-
sonders wichtig.

Zur Messung der Spannungséinderun-
gen zwischen Glas- und Bezugselektrode
ist eine elektrolytisch leitende Verbin-
dung zwischen Bezugselektrode und
Messlosung erforderlich. Diese Verbin-
dung wird iiber eine definierte Offnung
im Elektrodenschaft, das sogenannte Di-
aphragma, hergestellt. Dieses Dia-
phragma gibt es in verschiedenen Aus-
fiilhrungen fiir die unterschiedlichsten
Anwendungen (Tab. 2).

Die Zuverlissigkeit dieses Kontaktes
zwischen dem  Bezugssystem der
Elektrode und der Messlosung ist ein aus-
schlaggebendes Kriterium fiir die Qua-
litdit des Messergebnisses. Ohne diese
verbindende Offnung ist die pH-Messung
nicht moglich. Andererseits ist ein zu gro-
Ber  Fliissigkeitsaustausch ~ zwischen
Messmedium und Bezugselektrolyt zu
vermeiden. Eine gebrduchliche Ausfiih-
rung ist das Keramikdiaphragma. Dieser
Keramikstift ist robust, hat jedoch einen
ungleichméfBigen Porenquerschnitt. So
konnen Bereiche existieren, in denen
Messgut in das Bezugssystem hinein dif-
fundiert und da-
mit zu Storungen
fiihren kann. Das
Keramikdiaph-
ragma eignet
sich dadurch im
Labor mehr fiir
Anwendungen in
klaren wisseri-
gen  Losungen
mit mittleren
Salzgehalten. Im
Prozess findet das
Keramikdiaph-
ragma auch Ver-
wendung bei
druckbeaufschlag-
ten  Bezugselek-
troden, bevorzugt
auch bei war-
tungsarmen, steri-
lisierbaren Typen.

Eine  weitere
bekannte Alterna-
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Abb. 1: pH-Messketten
A 162 und SL 82:
Anordnung des
Temperaturfiihlers und
neue Geometrie ]
sorgen neben dem H
Diaphragma fiir hohe |
Messqualitat L
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Abb. 2: Einstellverhalten von SteamLine im Vergleich zu herkémmlicher Variante

tive ist das Schliffdiaphragma. Es wird
fiir Fliissigkeiten mit hohem Feststoffan-
teil eingesetzt und ist leicht zu reinigen.
Die Handhabung dieses Diadassphrag-
mas ist etwas aufwéndiger und die fili-
grane Form verursacht hthere Beschaf-
fungskosten. Sehr zuverléssig arbeiten in
den meisten Féllen Elektroden mit Pla-
tin-Diaphragma. Das Platin-Diaphragma
besteht aus mehreren miteinander ver-
zwirnten Platindrdhten. Die Ursachen
fiir die Zuverldssigkeit des Platin-Dia-
phragmas liegen im Aufbau [2,3]. Zwi-
schen den einzelnen Platindridhten befin-
den sich glatte Hohlrdume. Diese Kanile
verbinden die Bezugselektrodenkammer
mit dem Messmedium. Durch diese ein-
deutig definierten Hohlrdume fliet mit
gleichméaBiger
Elektrolyt aus. Dadurch spiilt sich das
Diaphragma an der Kontaktstelle zur
Messlosung selbst frei. Die Folge dieser
Eigenschaften sind beeindruckende Fi-
higkeiten in fast allen Situationen:

m sehr kurze Einstellzeit der Messwerte
m hohe Messgenauigkeit
= unempfindlich gegeniiber Riihr- und

Geschwindigkeit  der

Anstrom-Einfliissen

Das Platin-Diaphragma eignet sich somit
nicht nur vorziiglich fiir Standardanwen-
dungen, sondern beweist seine Vorteile
insbesondere auch bei anspruchsvollen
Messungen wie: Prézisionsmessungen,
Titrationen, ionenarmen und aggressiven
Medien. Es sorgt mit seinem zuverléssi-
gen und gleichméfBigen Elektrolytfluss
auch in bisher schwierigen Proben im-
mer fiir eine gut leitende Verbindung der
Bezugselektrode zum Messmedium [4].

pH-Messung im Labor

In Laboratorien werden meist die unter-
schiedlichsten Proben untersucht. Wiin-
schenswert ist, dass die Bestimmung des
pH-Wertes mit einer einzigen Elektroden-
type erfolgen kann, mdéglichst unabhén-
gig von Probenmatrix oder Messgeriit.
Hierfiir wurde die pH-Einstabmess-
kette A 162 entwickelt, die das fast uni-
verselle pH-Glas Typ A besitzt und mit
dem bewéhrten Platin-Diaphragma aus-
gestattet ist. Die A 162 enthélt einen
Temperatursensor zur automatischen
Temperaturkompensation und zur An-
gabe der Messtemperatur, denn der pH-
Wert ist nur mit Temperaturangabe aus-
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sagefdhig. Damit die Elektrode an prak-
tisch alle pH-Messgerite im Labor passt,
besitzt sie einen SMEK-Steckkopf. So
kann die Elektrode leicht mit einem ge-
eigneten Anschlusskabel in gewiinschter
Linge an die pH-Meter unterschiedlicher
Hersteller angesteckt werden.

pH-Messung in Laborreaktoren und
Fermentern

Mit Laborreaktoren werden fiir vielsei-
tige Anwendungen eingesetzt. Das breite
Spektrum reicht vom Zusammenriihren
von Kosmetikprodukten bis zu chemi-
schen Reaktionen unter allen denkbaren
Bedingungen. Fiir pH-Elektroden bedeu-
ten Applikationen in der Kosmetik meist
hohere Viskosititen und extreme Leitfa-
higkeiten. Fiir Applikationen in der Che-
mie miissen Elektroden der ganzen
Bandbreite an Messmedien im weiten
Temperatur- und gesamten pH-Bereich
standhalten.

Fermenter dienen zur kontrollierten
Aufzucht von Mikroorganismen und Siu-
gerzellen. Die Einhaltung der pH-Soll-
werte ist wesentlich, da der pH beim
Uberschreiten bestimmter Grenzen auf
das Wachstum der Zellen hemmend
wirkt. Zwingend notwendig ist eine ste-
rile Arbeitsweise. Meist ist die CIP- und
SIP-Fédhigkeit der dort eingesetzten
Elektroden wichtig. CIP steht fiir ,,Clean
In Place“ und kann beispielsweise eine
Behandlung mit 95°C heiBer Natron-
lauge iiber 1 Stunde bedeuten. SIP wie
,Steril In Place“ beschreibt die insbeson-
dere in der Pharmaindustrie iibliche Ste-
rilisation der Kessel und Rohrleitungen
bei ca. 135°C mindestens eine halbe
Stunde lang.

Fiir diese Anwendungen sind pH-Sen-
soren gefordert, deren pH-Glas diese Be-
anspruchung verkraftet und deren Dia-
phragma insbesondere nicht durch
Verschmutzung versagt. Speziell hierfiir
wurde die neue wartungsarme Elektro-
denserie SteamLine entwickelt. Fiir die
pH-Glaselektrode wird bei SteamLine
das ldngst bewédhrte S-Glas eingesetzt
[4]. Es sorgt fiir ein schnelles und stabi-
les Einstellverhalten (Abb. 2). Die war-

Tab. 2: Auswahl gangiger Diaphragmen

Tab. 1: Auswahl Membranglaser Diaphragma Anwe.ndungseigenschaften .
Typ Vorteile Nachteile
pH-GlasTyp Eigenschaften Keramik allgemeine Anwendungen, neigt ohne Uberdruck auf
A fir allgemeine Anwendungen , breiter Einsatzbereich, robust Bezugselektrode zur Ver-
kurze Ansprechzeit auch in Trink-, Brauch- und Abwasser schmutzung/Verstopfung
S vertragt hohe Temperaturspriinge; auch in heiBen alkalischen Platin universal, schnell, konstant, nicht mechanisch reinigen
Losungen sehr konstante Messwerte bei schneller Einstellzeit; verschmutzungsunempfindlich,
fir sterilisierbare Anwendungen riihr-/stromungsunempfindlich
H weiter pH- und Temperaturbereich; hohe Genauigkeit auch Schliff verschmutzungsunempfindlich handling, filigran
im stark alkalischen Bereich Faser leichte Handhabung kaum Reinigung moglich
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tungsarme Bezugselektrode ist mit
Druck beaufschlagt und gefiillt mit ei-
nem neu entwickelten Gelelektrolyten.
Der Elektrolyt ist in seiner Zihigkeit so
optimiert, dass er gerade so langsam aus
dem Diaphragma flieSt, dass dessen Po-
ren freigehalten werden. In der Phar-
maindustrie ist die Anzahl von Sterilisa-
tionen, die eine Elektrode iibersteht, ein
wichtiges Qualitdtskriterium. Zahlreiche
Dauerversuche und Praxistests belegen,
dass die guten Messeigenschaften iiber
lange Zeit sichergestellt sind.

Fazit

Die Auswahl des geeigneten Sensors ist
zwar sowohl fiir Labormessungen als
auch fiir kontinuierliche Messungen in
Reaktoren oder Fermentern von wesent-
licher Bedeutung.

Sensoren mit Platin-Diaphragma sind
fast universell fiir sehr unterschiedliche
Anwendungen im Labor einsetzbar.
Diese preiswerten Sensoren sind einfa-
cher in der Handhabung, und die Le-
bensdauer ist meist deutlich ldnger. Sie
lassen sich mittels Kabel in unterschied-
lichen Langen an allen gingigen Messge-
riten einsetzen.

Fiir kontinuierliche Messungen eig-
nen sich wartungsarme Elektroden mit
druckbeaufschlagter = Bezugselektrode.
Bei vereinfachtem Einbau liefert der
Uberdruck in der Bezugselektrode weit-
gehend die positiven Messeigenschaften
von nachfiillbaren Bezugssystemen in
Zuverlidssigkeit und Einstellzeit.
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