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ALL IN ONE

Fiir Anwender

W Bei der pH-Messung erfordert jede An-
wendung eine spezielle Art des Mem-
branglases, der Membranform und des
Diaphragmas und damit die genaue
Auswahl der Elektrode im Hinblick auf
die spatere Anwendung.

M Die neuen Processline-Elektroden ver-
einigen alle positiven Eigenschaften in
sich. Sie lassen sich gut in schwierige
Prozesse einbinden.

H Die universelle Einsetzbarkeit konnte
auch in unterschiedlichen Anwendun-

y

gen —sogar bei der pH-Bestimmung ei-
ner Lacklésung — nachvollzogen werden.
A B Die Wartungsfreiheit ermoglicht den
Einsatz in der kontinuierlichen Messung
und bei unterschiedlichsten Applikatio-
nen.

Prozesselektrodentechnik heute Die Bestimmung des pH-Wertes ist sowohl im Labor als auch in der Pro-
zesstechnik eine der am haufigsten durchgefiihrten Messungen. Viele Prozesse, ob chemische Synthesen, Re-
aktionen oder Enzymreaktionen im biologischen Bereich, laufen nur bei einem bestimmten pH-Wert optimal
ab. Bislang musste die Elektrode speziell im Hinblick auf die Anwendung ausgelegt werden. Eine neue Elek-
trodenserie kommt dem Ideal - eine fiir alles — besonders nahe.

ur Bestimmung des pH-Wertes
Z werden meist pH-Einstabmessket-

ten verwendet. Eine pH-Einstab-
messkette besteht aus zwei Hauptkom-
ponenten, die in einem Gehduse ver-
einigt sind, ndamlich erstens der Mess-
elektrode mit der pH-sensitiven Mem-
bran und zweitens der Referenzelektro-
de. Die zwischen diesen beiden Elektro-
den gemessene Potenzialdifferenz ist pro-
portional zum pH-Wert der Losung. So
unterschiedlich wie die Anwendungen —
von der iiber die pH-Regulierung bei Fal-
lungsreaktionen bis hin zur pH-Messung
im Kiihlwasser — sind auch die Elektro-
den. Jede Anwendung erfordert eine spe-
zielle Art des Membranglases, der Mem-
branform und des Diaphragmas und da-
mit die genaue Auswahl der Elektrode im
Hinblick auf die spatere Anwendung.
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Physikalischer Background

Um die Einfliisse der Elektrode auf die
pH-Messung besser zu beschreiben, muss
man den theoretischen Hintergrund be-
leuchten: Der pH-Wert ist definiert als
der negative dekadische Logarithmus der
H'-Ionenaktivitit in wassriger Losung.
Was passiert nun, wenn eine pH-Elektro-
de in ein solches Medium eintaucht? Die
aulBere Schicht des Membranglases quillt
in der Losung auf, und aus der Mess-
16sung konnen H'-Ionen in die Quell-
schicht eindringen. In dieser Quell-
schicht werden Alkaliionen aus dem Glas
auf Grund der hoheren Affinitdat der
H'-Ionen zu endstindigen Silikatgrup-
pen des Glases in einer Art Ionenaus-
tausch verdrangt. Die Alkaiionen kon-
nen in der Quellschicht wandern, aber
umgekehrt kénnen die H'-Tonen aus der
Quellschicht nicht zu den negativen La-
dungen der Silikate im Glas vordringen.
Dadurch baut sich an der Glas-Losung-
Grenzflache ein Potenzial auf. Dieses Po-
tenzial ist proportional zu dem pH-Wert
der Losung und kann gegen das stabile
Potenzial einer Referenzelektrode ge-

messen werden. Die resultierende Poten-
zialdifferenz wird dann in Abhéngigkeit
von der Kalibrierung in einen pH-Wert
umgerechnet. Zum Kalibrieren werden
die Potenzialdifferenzen in unterschiedli-
chen Pufferlésungen bekannter pH-Wer-
te ermittelt und in eine Kalibriergerade
umgerechnet.

Aufgrund verschiedener Applikatio-
nen in Labor und Prozess werden unter-
schiedliche Anforderungen an das Mem-
branglas gestellt, wie etwa die Einsetzbar-
keit in unterschiedlichen pH-Bereichen
und/oder die Verwendbarkeit bei stark
unterschiedlichen Temperaturen. Ein
Hersteller beispielsweise verwendet fiinf
verschiedene Membranglastypen mit
unterschiedlichen Eigenschaften:

B L-Glas ist ein sehr niederohmiges Glas
mit einem breiten Einsatzbereich. Es
liefert eine sichere und schnelle Mess-
werteinstellung {iber einen breiten
Temperaturbereich.

B H-Glas ist fiir den basischen Bereich
und fir hohere Temperaturen (bis
135°C). Es liefert auch im hochalkali-
schen Bereich sehr prazise Messwerte.
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M S-Glas toleriert hohe Temperatur- samten pH-Bereich und ist fiir fast je-

spriinge und liefert auch in heil3en al-
kalischen Losungen sehr konstante
Messwerte bei schneller Einstellzeit.

B A-Glas hat eine kurze Ansprechzeit in
Trink-, Brauch- und Abwasser. Es ldsst
sich sehr gut in allgemeinen Anwen-
dungen einsetzen.

B N-Glas liefert die besten Ergebnisse bei
normalen Temperaturen lber den ge-

des Messgut einsetzbar.

Messung wird von Glas, Diaphragma
und Membranform beeinflusst

Aber nicht nur das Membranglas spielt
eine Rolle bei der Ausbildung des Poten-
zials, sondern auch das Diaphragma. Das
Diaphragma hat seine Hauptaufgabe da-
rin, den elektrischen Kontakt der Messlo-

sung zur Referenzelektrode herzustellen.
Dartiber hinaus hat auch die Membran-
form einen Einfluss auf die Messung. Die
am besten untersuchte und am weitesten
verbreitete Form ist die Kugel. Sie zeich-
net sich durch gute Verarbeitbarkeit in
der Herstellung und eine hohe, gleich-
bleibende Qualitat aus, und sie besitzt ei-
ne grofle Oberfliche und damit eine
schnellere Einstellung auf das Probenme-
dium. Da das grundlegende Messprinzip
der pH-Messung eine Potenzialmessung
ist, die sich aus unterschiedlichen Antei-
len zusammensetzt, hat auch der Wider-
stand der Membran seinen Anteil an der
Gesamtbilanz. Er ist bei der Kugelform
am geringsten und hat damit nur einen
kleinen Einfluss auf die Messung. Somit
ist der Anteil des Potenzials hauptsach-
lich durch die unterschiedlichen pH-
Werte des Referenzelektrolyten und der
Messlosung bestimmit.

Die neuen Processline-Elektroden
vereinigen alle positive Eigenschaften in
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sich. Sie haben folgende technischen

Spezifikationen:

B Temperaturbestandigkeit: 0 bis 130°C;

W pH-Bereich 0 bis 14;

B Druckbestdndigkeit tiber den gesamten
Temperaturbereich bis 10 bar;

B Membranglas H-Typ;

W wartungsfrei, d. h. verfestigter Elektro-
lyt mit KCI-Vorrat;

B zwei Lochdiaphragmen;

W unterschiedlichste Lingen und An-
schliisse;

B Einschraubgewinde Pg 13,5:

Die universelle Einsetzbarkeit konnte

auch in unterschiedlichen Anwendun-

gen nachvollzogen werden. In einem Fall

sollte der pH-Wert einer Lacklosung zur

Beschichtung von Karosserieteilen be-

stimmt werden, die ein sehr schwieriges

Medium darstellt. Erstens handelt es sich

um eine Dispersion von unloslichen Teil-

chen, und zweitens ist die Zusammenset-

zung der Losung mit ihrem hohen Fluo-

ridgehalt problematisch bei der Verwen-

dung von Glaselektroden. In diesem Fall

wurde der pH-Wert der Lacklosung tiber

mehrere Tage unter wechselnden Tem-

peraturen mit einer Processline-Elektro-

de aufgezeichnet. Es zeigte sich, dass sich

schnell ein konstanter Messwert einstell-

te, und dass selbst unter den herrschen-

den extremen Bedingungen (Messmedi-
um, unterschiedliche Temperaturen)
auch nach mehreren Tagen noch repro-
duzierbare Ergebnisse erhalten wurden.
Auch die Kalibrierung vor und nach der
Messung zeigte gleiche Ergebnisse; dies
spricht dafiir, dass die Elektrode durch
dieses aggressive Medium nicht angegrit-
fen wurde. Die Grafik zeigt den Verlauf
des pH-Wertes und der Temperatur wah-
rend der Messung.

Gerade bei dieser Anwendung ist eine
Reinigung der Elektrode nach der Mes-
sung wesentlich, da durch die Lack-
losung eine Verschmutzung der Mem-
bran erfolgen konnte. Hier einige all-
gemeine Empfehlungen zur Reinigung
von pH-Elektroden.

Chemisch reinigen, nicht mechanisch

Schmutzanhaftungen aller Art auf der
Membranoberflache oder auf dem Dia-
phragma konnen zu einer starken Ver-
kiirzung der Einsatzdauer der Elektrode
fiihren. Die hdaufigste Ursache fiir den
Ausfall von Elektroden ist Versagen des
Diaphragmas. Auch sind bei Elektroden
mit  Flissigelektrolyt  Partikel —oder
Schmutz im Inneren der Elektrode
schnellstmoglich zu entfernen. Die Rei-
nigung der Elektrode sollte vorzugsweise

[L3swEx]
CONNECT

Einstabmesskette

/ SMEK- Kopf

‘sjusWINJISU|

1IOHDS

:Pﬁl,q:

/ Lochdiaphragma
il

\ Ableitelement

Temperaturfiihler

Processline-Elektrode
und ihr schematischer
Aufbau

Bezugsableitung
Ableitung mit Rigorid-Gel

Innenpuffer

Membran

48  CHEMIE TECHNIK - Dezember 2007

chemisch und nicht mechanisch erfol-

gen, da dies oft zur vollstandigen Zersto-

rung der Elektrode fiihrt.

Bei Schmutzanhaftungen aufllen an
der Elektrode und am Diaphragma kon-
nen folgende Reinigungsschritte durch-
gefiihrt werden:

B Anorganische Anhaftungen: Ein Ein-
tauchen der Elektrode in 0,1 mol/l HC]
oder 0,1 mol/l NaOH fiir einige Minu-
ten miisste die Anhaftung in den meis-
ten Fallen ablosen. Gelingt dies nicht,
sollten die Losungen vorsichtig bis auf
50 °C erwdarmt werden, ehe man die
Sduren- oder Laugenkonzentration er-
hoht.

B Organische Anhaftungen: Abspiilen
der Elektrode mit entsprechenden or-
ganischen Losemitteln, zum Beispiel
Ethanol oder Aceton. Ist eine Elektro-
de mit Kunststoffschaft im Einsatz,
muss dabei die Widerstandsfahigkeit
des Kunststoffs gegen organische Lose-
mittel beachtet werden. Die Membran
kann auch mit einem angefeuchteten,
fusselfreien, weichen Tuch vorsichtig
und kurz abgerieben werden.

Bl Proteine: Proteine sollten durch ein
Eintauchen der Elektrode in eine Pep-
sin/HCl-Losung fiir maximal 1 h gelost
werden.

B Sulfide am Keramikdiaphragma: Sulfi-
de sollten durch eine Behandlung der
Elektrode mit Thioharnstoft/HCI-Lo6-
sung (7,5% in HCI 0,1 mol/l, bis die
Farbe verschwunden ist) entfernt wer-
den.

Nach der Reinigung sollte die Elektrode
mit entionisiertem Wasser abgespiilt und
fir mindestens 1 h in Elektrolytlosung
gestellt werden. Dariiber hinaus muss
vor der Messwertaufnahme das Gerat
neu kalibriert werden.

Allgemein sollte bei dem Gebrauch
von pH-Einstabmessketten noch auf fol-
gende Punkte geachtet werden: Elektro-
den sind nach dem Gebrauch nicht tro-
ckenzureiben. Sie sind nicht als Riihrer
zu verwenden. Das Wadsserungskapp-
chen ist auch mit dem entsprechenden
Innenelektrolyt zu fiillen.

Fazit: Die neuen Processline-Elektro-
den lassen sich gut in schwierige Prozesse
einbinden. Die Wartungsfreiheit ermog-
licht den Einsatz in der kontinuierlichen
Messung und bei unterschiedlichsten
Applikationen. |
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