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G. TAUBER, Hofheim am Taunus

pH-Glaselektroden fur den Einsatz
In heilden alkalischen Medien

Auf dem Markt erhdiltliche pH-Elektroden wurden fiir den
Hochtemperatur-Hochalkali-Einsatz getestet. In diesen Ver-
gleichstest wurde eine neue pH-Glaselektrode einbezogen, die
sich fiir regelungstechnische Anwendungen in heiflen alkali-
schen Medien sehr gut eignet. Sie zeichnet sich durch gleich-
bleibend kurze Einstellzeit und hervorragende Konstanz von
Steilheit und Nullpunkt auch bei wechselnden Temperaturen
aus. Der etwas hohere, aber konstante Alkalifehler gegen-
itber herkommlichen pH-Hochalkali-Elektroden erfordert
eventuell eine Korrektur des Grenzwertes der Regelung, falls
dieser bei hohen pH-Werten liegt.

Durch den Einsatz dieser neuen pH-Glaselektrode wird auf-
grund der guten Reproduzierbarkeit der Mefwerte eine zu-
verldssige Prozefiregelung erzielt. Die hihere Standzeit die-
ser Glaselektrode verringert den Wartungsaufwand fiir pH-
Mepstellen.

1. Einleitung

Die Entwicklung der Regelungs- und Automatisierungs-
technik hat in den letzten dreifig Jahren enorme Fort-
schritte erzielt. Der neuerliche Einsatz von Mikrocompu-
tern zur Regelung verfahrenstechnischer Prozesse ermog-
licht ein hohes MaB an Flexibilitit, so daB selbst komplexe
Regelaufgaben durch Anpassung der Software einfach ge-
16st werden kénnen. Dabei fithren rechnergesteuerte Rege-
lungen zu einer hervorragenden Reproduzierbarkeit des
ProzeBergebnisses.

Die Reproduzierbarkeit des Prozesses hiangt aber nicht al-
lein von der Regeleinrichtung ab. Neben der Qualitdt der
eingesetzten Rohstoffe bilden in Extremféllen héufig die
Sensoren eine Schwachstelle. Hier muf3 man zwischen phy-
sikalischen und chemischen Sensoren unterscheiden. Wih-
rend physikalische Sensoren, wie z. B. Widerstandsthermo-
meter, meist in Schutzrohren aus chemisch inerten Mate-
rialien gekapselt und so vor dem aggressiven Medium ge-
schiitzt sind, missen chemische Sensoren ,,nackt* mit dem
MeBmedium in Kontakt stehen, um das gewlinschte MeB-
signal zu liefern.

Dieser hohen Anforderung haben bisher fast ausschlieflich
pH-Glaselektroden standgehalten, die in den meisten An-
wendungsfillen zufriedenstellend arbeiten [1]. In heillen
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alkalischen Medien war jedoch die Standzeit der pH-Elek-
troden nur unbefriedigend. Im Folgenden soll eine neuent-
wickelte pH-Glaselektrode vorgestellt werden, die in die-
sem kritischen Anwendungsbereich wesentlich verbesserte
Eigenschaften und héhere Standzeiten aufweist.

Durch den Einsatz dieser Elektroden werden eine besser
reproduzierbare ProzeBfiihrung erreicht und der War-
tungsaufwand an den pH-MeBeinrichtungen verringert.

2. Experimentelles

a) Aufbau der Testapparatur

Um die Eigenschaften unterschiedlicher pH-Glaselektro-
den beim Einsatz in alkalischen Losungen bei Temperatu-
ren bis 105 °C zu untersuchen, wurde ein vollautomatischer
Versuchsaufbau gewéhlt (Bild 1). Das Kernstiick der Anla-
ge bildet ein Tischrechner vom Typ HP 85. Als Peripherie-
gerite stehen neben Printer und Plotter ein Datenlogger
Typ HP 3497 A zur Verfiigung, um die MeBdaten aufzuneh-
men. Die hochohmigen Elektrodensignale werden iiber ei-
nen Sechsfach-Impedanzwandler im Verhéltnis 1:1 ver-
stirkt, bevor sie dem Datenlogger zugefiihrt werden. Eine
Stromversorgung liefert die Energie zum Betitigen der
Magnetventile sowie zum Schalten von Rithrer und Hei-
zung.

Der Testbehilter (500 ml) aus DURAN® mit BodenablaB3
und Flansch NW 100 ist mit einem Deckel aus PVDF ver-
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Bild 1. Schematische Darstellung der Testapparatur fiir den Hochtempera-
tur-Hochalkali-Standzeitversuch. BE Bezugselektrode.



schlossen, der gleichzeitig sechs Glaselektroden, einen
Elektrolytschliissel, RiickfluBkiihler, Kiihlfinger, Zulauf
und Temperaturfiihler aufnimmt. Der Testbehdlter wird
mit einer Pilz-Heizhaube elektrisch beheizt; die Testldsun-
gen werden mit einem Magnetrihrer geriihrt. Mindestens
drei Testlosungen und destilliertes Wasser stehen in Vor-
ratsbehiltern (101) zur Verfiigung und konnen mittels
Magnetventilen in den Testbehdlter eingelassen werden.
Der BodenablaB sowie das Kiihlwasser fiir den Kiihlfinger
konnen ebenfalls liber Magnetventile gesteuert werden.
Magnetventile, Rihrer und Heizung kénnen vom Pro-
gramm aus Uber den Datenlogger betétigt werden.

Die Anlage kann in dieser Art etwa eine Woche lang ohne
Wartung und unbeaufsichtigt arbeiten. Die spater beschrie-
benen Testzyklen werden nachts durchgefiihrt, so dal tags-
iber die Mdglichkeit besteht, den letzten Testzyklus oder
den gesamten Versuchsablauf bis zum jeweiligen Zeitpunkt
auszuwerten.

Um alle pH-Glaselektroden unter exakt gleichen Bedin-
gungen zu testen, werden ihre Potentiale gegen ein und die-
selbe Thalamid ®-Bezugselektrode vom Typ B 1131 gemes-
sen, die sich in einem K Cl-Vorratsbehélter befindet. Dieser
ist etwa 1,2 m oberhalb der Testlésung angebracht und mit
dieser uiber einen PE-Schlauch und Elektrolytschliissel mit
Platin-Diaphragma verbunden. Hierdurch wird erreicht,
daB ein konstanter Uberdruck im Bezugselektrolyten
herrscht, wodurch Stérpotentiale am Diaphragma klein
und konstant gehalten werden. Dadurch, daB3 die Bezugs-
elektrode auBerhalb der Testlosung angebracht ist und so-
mit nur minimalen Temperaturschwankungen unterworfen
ist, kann das Bezugspotential als sehr konstant angeschen
werden. AuBerdem weist das Bezugspotential der
Thalamid®-Elektrode ohnehin eine sehr kleine Tempera-
turabhangigkeit [2] auf (< 3 mV zwischen 20 und 60°C)
und ist weitgehend unempfindlich gegeniiber tblichen
Elektrodengiften. Wenn im Folgenden iiber Temperaturab-
héngigkeiten von Glaselektroden berichtet wird, so sind
diese stets gegen das konstante Potential der Bezugselek-
trode bei Raumtemperatur gemessen. Bei Glaselektroden
mit Ag/AgCl-Ableitung werden bei der Auswertung stets
774 mV von der gemessenen Spannung subtrahiert, um den
Unterschied der Bezugspotentiale auszugleichen [3].

Setzt ein Anwender die Bezugselektrode so ein, daf3 sie den
gleichen Temperaturzyklus wie die verwendete Glaselek-
trode erféhrt, so tiberlagern sich die Temperaturabhingig-
keiten von Bezugs- und Glaselektrode. Bei Verwendung des
Thalamidsystems mit KCl-Séttigung kann die Temperatur-
abhéngigkeit vernachldssigt werden, da der resultierende
Fehler immer kleiner als 6 mV entsprechend 4ApH < 0,1
und ein Hysteresefehler noch weit kleiner ist. Werden pH-
Glaselektroden mit anderen Ableitsystemen verwendet, die
eine groflere Temperaturabhingigkeit aufweisen, so sollte
eine Bezugselektrode mit der gleichen Temperaturabhin-
gigkeit eingesetzt werden, die dem gleichen Temperaturzy-
klus unterworfen wird wie die Glaselektrode. Dadurch
werden MeBfehler bei wechselnden Temperaturen vermie-
den. Temperaturabhidngigkeiten dieser Art wirken sich di-
rekt auf den Isothermenschnittpunkt der MefBkette aus.

Uber MeBfehler dieser Art an ElektrodenmeBketten mit
Ag/AgCl-Ableitsystem wurde bereits an anderer Stelle be-
richtet [4 bis 7].

b) Die Test-pH-Elektroden

Da die vorliegenden Arbeiten im Rahmen eines Entwick-
lungsprogrammes durchgefiithrt wurden, liegt dem Autor
eine Vielzahl von Messungen an Elektroden unterschiedli-
cher Typen und Hersteller sowie verschiedener Versuchsty-
pen aus eigener Herstellung vor. Die Auswahl der vier Elek-
troden, deren MefBergebnisse dargestellt werden, erfolgte
nach dem Gesichtspunkt, pH-Glaselektrodentypen mit
moglichst unterschiedlichen Eigenschaften vorzustellen. Es
werden ausschlieBlich auf dem Markt erhdltliche Typen be-
schrieben, die vom jeweiligen Hersteller fiir den Hochtem-
peratur-Hochalkali-Einsatz laut Katalog empfohlen wer-
den. Tatsédchlich gibt es viele pH-Elektrodentypen mit un-
terschiedlichen Eigenschaftskombinationen, die fir die
hier beschriebenen Bedingungen meist ungeeignet sind.
Ferner mogen auch Elektroden, die unter den hier geschil-
derten Testbedingungen gute Eigenschaften aufweisen, in
stark sauren Losungen weniger gut abschneiden und umge-
kehrt. Auf Exemplarstreuungen von pH-Elektroden glei-
chen Typs soll hier nicht eingegangen werden. Es sei jedoch
erwihnt, daB die beschriebene Testmethode ein gutes In-
strument zur Qualitdtssicherung bei der pH-Glaselektro-
denfertigung ist und Fertigungsverfahren optimieren hilft.

¢) Der Testzyklus

Der gewihlte Testzyklus zur Ermittlung der Hochtempera-
tur-Hochalkali-Tauglichkeit von pH-Elektroden besteht
aus einem Temperatur-pH-Programm von insgesamt etwa
14,5 Stunden Dauer. Wéhrend eines Testzyklus werden ins-
gesamt 50 Messungen, im Folgenden auch scans genannt,
durchgefiihrt. Jeder scan besteht aus 9 Daten, ndmlich aus
scan-Nr., Temperatur der MeB16sung, Datum und Uhrzeit
des scans und den gemessenen 6 Potentialdifferenzen der
Testelektroden gegen die Bezugselektrode. Die 50 scans ei-
nes jeden Testzyklus werden auf einer Datenkassette abge-
speichert und stehen als Rohdaten jederzeit zur Auswer-
tung zur Verfiigung. Dieser tigliche Testzyklus kann belie-
big oft wiederholt werden, jedoch genligen meist wenige
Tage fiir eine eindeutige Beurteilung der unterschiedlichen
Elektrodeneigenschaften.

Als Testlosung wird eine Lésung von 1 mol/l NaOH und
zusdtzlich 2 mol/l NaCl verwendet. Destilliertes Wasser
dient zum Spiilen von Elektroden und Testbehilter bei Lo-
sungswechsel. Pufferlosung 1 ist ein Boraxpuffer, Pufferlo-
sung 2 ein Phosphatpuffer, beide nach DIN 19266 [9] und
NBS.

Der Temperaturverlauf wihrend eines Testzyklus ist im
Bild 2 dargestellt. Zu Beginn des Testzyklus befindet sich
die Testlosung im Testbehilter. Es wird der erste scan
durchgefiihrt, anschlieBend werden Heizung und Rihrer
eingeschaltet. Die Losung siedet bei etwa 105°C. Nach 10
Stunden dieser Behandlung werden die Heizung aus- und
die Kiihlung eingeschaltet. Wiahrend dieser harten Bean-
spruchung der pH-Elektroden werden insgesamt 16 Mes-
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Bild 2. Temperaturverlauf wihrend eines Testzyklus. Die Abschnitte bedeu-
ten:

A Kochzyklus in der Testlosung; B Verweilzeit im Boraxpuffer pH = 9,18;
C Verweilzeit im Phosphatpuffer pH = 6,87; D Temperaturzyklus im Phos-
phatpuffer; E Verweilzeit in Testlésung. Die eingekreisten Zeichen markie-
ren die Punkte, die in den Bildern 10 bis 13 zur Auswertung kommen und
dort naher beschrieben werden.

sungen durchgefiihrt (Abschnitt A). Dabei sind die Zeitab-
schnitte zwischen den einzelnen Messungen nicht konstant
gewdhlt, sondern dndern sich logarithmisch fiir jeden neu-

- en Teilabschnitt. Dadurch ergibt sich zu Beginn eines neuen
Teilabschnitts eine héhere MeBpunktdichte als zum Ende
hin, so daB3 bei der grafischen Auswertung eine hohere zeit-
liche Auflésung erzielt wird und kleine Unterschiede im
Verhalten der Testelektroden leichter erkennbar sind.
Nachdem Testlosung und Elektroden abgekiihlt sind, wer-
den die Testlosung abgelassen, Behilter und Elektroden
mit destilliertem Wasser 2 Minuten lang gespilt und der
Boraxpuffer mit pH = 9,18 eingelassen (Abschnitt B). Der
erste scan nach jedem Losungswechsel erfolgt etwa 15 Se-
kunden nach Kontakt der Elektroden mit der neuen Lo-
sung. Nach 40 Minuten wird, nach Spiilung mit destillier-
tem Wasser, Phosphatpuffer mit pH = 6,87 eingelassen
(Abschnitt C). Aus den MeBwerten in diesen beiden Puffer-
losungen lassen sich Einstellverhalten, Nullpunkt und
Steilheit der MeBketten bestimmen. AnschlieBend wird der
Testbehdlter auf liber 90°C aufgeheizt und wieder abge-
kiihlt (Abschnitt D). Da der Temperaturgang des Phos-
phatpuffers sehr klein und gut bekannt ist [9], lassen sich
aus diesem Temperaturzyklus (Abschnitt D) die Tempera-
turabhéngigkeiten der MeBkettennullpunkte sowie deren
Hysterese bestimmen. Temperaturfehler durch die Bezugs-
elektrode konnen nicht auftreten, da diese auf konstanter
Temperatur gehalten wird. Eventuelle Stérspannungen am
Diaphragma wirken sich auf alle MeBketten gleichermalen
aus, da die Potentiale aller Glaselektroden gegen dieselbe
Bezugselektrode mit demselben Diaphragma gemessen
werden. Es handelt sich also bei dieser MeBanordnung um
vergleichende Messungen unter exakt den gleichen Bedin-
gungen fir alle pH-Elektroden.

Nachdem die Elektroden im Phosphatpuffer abgekiihlt
sind, wird der Puffer nach Splilung mit destilliertem Wasser
wieder gegen die Testlosung ausgetauscht. Aus diesem Ab-

schnitt E lassen sich Einstellverhalten und relativer Alkali-
fehler der pH-Elektroden ermitteln.

Nach Beendigung eines Testzyklus bleibt die Testlosung fiir
den nédchsten Versuchstag im Behélter. Aus der letzten
Messung und der ersten Messung des folgenden Testzyklus
146t sich noch die Langzeitdrift der Elektroden in der Test-
l6sung ermitteln. Die Symbole ,,v*, ,,h*, ,,n*, ,;s%, ,,0,
.+ und ,,.” kennzeichnen die scans, die spiter in den

Bildern 10 bis 13 zur Auswertung herangezogen werden.

3. Testergebnisse

Im Bild 3 sind Temperatur- und Potentialverlauf der pH-
Elektroden am 1., 10. und 20. Versuchstag aufgetragen ge-
gen die scan-Nr., also nicht zeitlich proportional. Im Ab-
schnitt A werden die Elektroden in der Testlosung aufge-
heizt, 10 Stunden lang gekocht bei etwa 105°C und dann
abgekiihlt auf Zimmertemperatur. In den Abschnitten B, C
und E sind die Potentialspriinge durch Ldsungswechsel
bzw. pH-Wertinderung im Borax-, Phosphatpuffer und in
der Testldsung zu erkennen. Eine pH-Elektrode mit kurzer
Einstellzeit zeichnet sich durch ausgeprigte ,,eckige® Stu-
fen in diesen Abschnitten aus. Abschnitt D zeigt die Poten-
tialinderung der pH-Elektroden durch Aufheizen und Ab-
kiihlen im Phosphatpuffer. Dieser Bereich sollte moglichst
flach verlaufen. Das Verhalten unterschiedlicher pH-Elek-
troden im Bereich der fiinf Abschnitte soll nun niaher be-
schrieben werden.

Abschnitt A zeigt den Potentialverlauf der pH-Elektroden
wahrend der Aufheiz-, Koch- und Abkiihlphase in der Test-
l6sung. Der Potentialanstieg im Bereich der Aufheizphase
setzt sich zusammen aus der Temperaturabhingigkeit der
Ableitung und dem Temperaturgang des Innenpuffers in
der Glaselektrode, der pH-Funktion der Glasmembran in-
nen und auBen sowie der Temperaturabhidngigkeit des pH-
Wertes der Testlosung. Der groBte TemperatureinfluBl wird
durch die Anderung des pH-Wertes der Testlésung hervor-
gerufen. Diese Anderung wird stark beeinfluBt durch das
Ionenprodukt des Wassers. Das Ionenprodukt des Wassers
erhéht sich von 10~ '* bei 25°C auf 10~ '%2® bei 100°C.
Hierin liegt unter anderem auch der Grund dafiir, daf3
der pH-Wert wilriger alkalischer Losungen mit der Tem-
peratur generell stark abnimmt. So dndert sich der pH-
Wert einer 0,1 n NaOH von etwa pH = 13 bei 20°C auf
pH = 10,8 bei 100°C. Der pH-Wert saurer Losungen dn-
dert sich mit der Temperatur dagegen nur wenig [8; 9].

Wihrend des 10stiindigen Kochens sollten der pH-Wert
der Losung und der Potentialverlauf der Elektroden etwa
konstant bleiben, da die aggressive Testlosung die Oberfld-
che von Membranglésern recht schnell auflost und sich au-
Ben an der Glasmembran schnell ein dynamisches Gleich-
gewicht einstellt. Nach Abkiihlen der Testldsung fallen die
Potentiale auf einen Wert ab, der etwas hoher liegt als vor
dem Aufheizen. Dies liegt an einer pH-Wert-Erniedrigung
der Testlosung durch Aufnahme von CO, aus der Luft. Es
hat sich herausgestellt, dall pH-Elektroden mit kurzer Ein-
stellzeit sowie guter Nullpunktstabilitit und Reproduzier-
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Bild 3. Kettenspannung wihrend des 1., 10. und 20. Testzyklus, aufgetragen gegen die scan-Nr.; zusitzlich sind der Temperaturverlauf und die Kennzeichnung
der Abschnitte A bis E eingetragen. a Testelektrode J 1, b Testelektrode 42, ¢ Testelektrode } 3, d Testelektrode 4.

barkeit auch eine geringe Potentialdifferenz in der Testlo-
sung vor und nach dem Aufheizen aufweisen. Schlechter
geeignete Elektroden weisen eine zusétzliche Verschiebung
durch Verdnderung der Glasmembran auf. Die Glaselek-
trode J 1 vom Typ S zeigt in diesem Bereich hervorragende
Eigenschaften (Bild 3a, scan /1 bis 16). Noch am 20. Ver-
suchstag stimmen die Elektrodensignale gut tiberein mit
denen vom 1. und 10. Tag. Bei der Glaselektrode } 2 (Bild
3b) unterscheidet sich der Kurvenverlauf wihrend des Auf-
heizens und Kochens am ersten Tag deutlich von dem der
folgenden Versuchstage. Nach 10stiindigem Kochen in der
starken Lauge hat sich offensichtlich eine veranderte Ober-
flichenschicht abgeldst, denn wihrend der folgenden Ver-
suchstage sind die Unterschiede in diesem Kurvenabschnitt
nur noch gering. Auffillig bei dieser Elektrode ist auch die
grofe Potentialdifferenz vor und nach dem Kochen in der
Testlosung. Offensichtlich werden durch die heiBe Testlo-
sung (hohe Na *-Konzentration, sehr geringe H " -Konzen-
tration) Struktur und/oder Zusammensetzung der Oberfla-
chenschicht sehr stark verdndert. Erst durch Behandlung
bei hoher Temperatur im Neutralbereich (Abschnitt D)

wird eine erneute Veridnderung der pH-Glasoberfliche
(Riickbildung des Ausgangszustandes?) hervorgerufen.

Die Glaselektrode } 3 (Bild 3¢) zeigt wahrend der Koch-
phase reproduzierbares Verhalten. Beim Aufheizen und
Abktihlen stellen sich mit zunehmender Versuchsdauer
Verdnderungen ein, die auf Inhomogenitdten innerhalb der
Glasmembran oder des pH-Glases schliefen lassen. Auch
das Verhalten der Glaselektrode in den weiteren Testab-
schnitten deutet darauf hin. Wahrend der Kochphase 146t
die Elektrode } 4 (Bild 3d) einen deutlichen Sprung erken-
nen, der nur am ersten Versuchstag auftritt und durch Ein-
flisse bei der Herstellung verursacht worden sein kann,
dhnlich wie bei Elektrode j 2.

Nach dieser harten Beanspruchung wird, nach kurzer Spii-
lung mit destilliertem Wasser von 2 Minuten Dauer, Borax-
puffer mit pH = 9,18 in den Behdélter gefiillt. Das Einstell-
verhalten bei diesem Losungswechsel ist bei den meisten
frischen pH-Elektroden sehr gut. Das gleiche gilt beim Lo-
sungswechsel zum Phosphatpuffer. Das Einstellverhalten
im Borax- und im Phosphatpuffer dndert sich jedoch unter-



schiedlich stark mit der Einsatzdauer im Test und ist sehr
unterschiedlich fiir verschiedene Elektrodentypen. So weist
die Elektrode 41 vom Typ S eine iiber die gesamte Ver-
suchsdauer gleichbleibende Einstellzeit auf. Die Elektrode
J 2 stellt sich im Boraxpuffer und in der Testlosung immer
langsamer, im Phosphatpuffer jedoch gleichbleibend sehr
schnell ein. Dieser pH-Glastyp scheint fiir den sauren Be-
reich besser geeignet zu sein als fiir den alkalischen. Glas-
elektrode }f 3 zeigt ein sich hdufig anderndes Einstellverhal-
ten, was den Verdacht auf Inhomogenitit der Glasmem-
bran verstarkt. Glaselektrode ) 4 stellt sich mit zunehmen-
der Versuchsdauer in beiden Pufferlésungen immer triager
ein. Hier findet offensichtlich eine fortschreitende Verdnde-
rung der Membranoberfliche durch die aggressive Testlo-
sung statt.

Deutliche Unterschiede in der Einstellzeit zwischen den
verschiedenen pH-Elektroden zeigen sich auch beim Wech-
sel zur alkalischen Testldsung. Hier muB3 jedoch beriick-
sichtigt werden, daf} die Glasmembranen durch die Tempe-
raturbehandlung im neutralen Phosphatpuffer ,,regene-
riert™ werden. Der positive Einflull dieser Behandlung spie-
gelt sich auch in der guten Reproduzierbarkeit der Mef-
werte der Elektroden } 1, 4 2 und J 4 beim Abkiihlen im
Phosphatpuffer wider (scans } 36 bis 42).

a) Das Einstellverhalten

Im Bild 4 ist das Einstellverhalten der vier Elektroden in der
Testlosung im Verlauf von 20 Testzyklen dargestellt. Aufge-
tragen ist hier die Potentialdifferenz der Elektroden in mV
etwa 15 Sekunden nach Kontakt mit der Testlésung und 50
Minuten spéter im letzten scan J 50.

Die Glaselektrode Jf 1 vom Typ S zeichnet sich durch eine
kurze Einstellzeit und vor allem durch sehr gute Reprodu-
zierbarkeit aus. Wird ein Prozef} im stark Alkalischen gere-
gelt, so wird der pH-Sollwert bei Verwendung der Elektro-
de 4 1 mit groBer Zuverldssigkeit tiber viele Tage eingehal-
ten. Die Elektrode ) 2 wird mit zunehmender Einsatzzeit
immer triger. Das bedeutet, daB3 ein ProzeB3, der mit einer
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Bild 4. Einstellverhalten in der Testlésung im Verlauf von 20 Versuchstagen.
Auf der Ordinate ist die Spannungsdifferenz [U(15 Sekunden)
— U(50 Minuten)], also zwischen der ersten und der letzten Messung im
Abschnitt E, aufgetragen.

neuen Elektrode vom Typ 4 2 auf den korrekten Sollwert
geregelt wurde, nach etwa 2 Wochen Einsatzdauer auf ei-
nen pH-Wert geregelt wird, der um etwa ApH = 1 hoher
liegt. Dabei wird die neunfache Menge an Lauge ver-
braucht und verschwendet. Selbst wenn dieses Verhalten
bekannt ist und in der Software einer Mikroprozessor-
steuerung beriicksichtigt wird, verbleibt ein hohes Mal3 an
Unsicherheit, denn wenn bei der Wartung der Mefleinrich-
tung die Elektrode gereinigt wird, kann sich die Charakteri-
stik der Tragheitszunahme mit zunehmendem Elektroden-
alter dndern. Die Elektroden } 3 und )4 zeigen ein solch
unstetiges Einstellverhalten, daB sie fiir eine schnelle Pro-
zef3steuerung vollig ungeeignet erscheinen.

b) Die Mefkettensteilheit

Die Steilheit der Elektroden, bestimmt aus der Potential-
differenz von scan J 22 und scan J 28 nach 30 Minuten
Verweilzeit im Borax- bzw. Phosphatpuffer, deren pH-
Wertdifferenz und deren Temperatur, aufgetragen gegen
die Versuchsdauer, ist im Bild 5 dargestellt. Unter Beriick-
sichtigung der unterschiedlichen Einstellzeiten ist diese
Darstellung jedoch kritisch zu betrachten. Sie zeigt ande-
rerseits, daB eine Eichung zum schlechten Zeitpunkt, das
heilt in diesem Fall nach heiler alkalischer Behandlung,
bei einigen Elektroden wenig sinnvoll ist oder sogar eher zu
falschen MeBergebnissen fiihrt. Dies wird spéter beim Ver-
gleich der Bilder 10 bis 13 veranschaulicht und naher be-
sprochen. Wesentlich bei der Betrachtung der MeBketten-
steilheit ist nicht eine hohe, sondern eine moglichst gleich-
bleibende Steilheit, wie es bei der Elektrode } 1 vom Typ S
der Fall ist.
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Bild 5. MeBkettensteilheit im Verlauf von 20 Versuchstagen.

c) Der Mefkettennullpunkt

Wihrend eine Verdnderung der MefBkettensteilheit einen
kleinen MeBfehler proportional zum Abstand vom MeB-
kettennullpunkt verursacht (4pH = 0 am Nullpunkt und
ApH = 0,3 bei pH =1 oder pH = 13 bei 5% Steilheitsin-
derung), geht ein Nullpunktfehler konstant iiber den ge-
samten MeBbereich ein. Verdndert sich z.B. der MeBket-



tennullpunkt um 30 mV, so betrigt der MeBfehler ApH
= 0,5 bei RT (Raumtemperatur). Im Bild 6 ist die Null-
punktdrift in mV fiir die vier Versuchselektroden aufgetra-
gen gegen die Versuchsdauer in Tagen. Die pH-Elektroden
K1 und k2 weisen eine hohe Nullpunkt-Stabilitat auf
(4pH = 4 0.1) wihrend die Drift der Elektroden J 3 und
J 4 zu MeBfehlern von ApH = 0,5 bis ApH > 1 fuhrt. Eine
hohe Nullpunktkonstanz bedeutet hohe Zuverlassigkeit
der MeBwerte und groBle Wartungsintervalle bzw. geringen
Wartungsaufwand.
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Bild 6. Nullpunktdrift der McBketten im Verlauf von 20 Versuchstagen.

Nun ist bekannt, daf} sich durch aggressive Medien nicht
nur der MeBkettennullpunkt, sondern auch der Isother-
menschnittpunkt verdndern kann. Der [sothermenschnitt-
punkt von pH-MeBketten ist eine meBtechnische Hilfsgro-
Be. die rechnerisch ermittelt wird und eine aufwendige Ei-
chung der Melkette bei zwei verschiedenen Temperaturen
erfordert. Fithrt man die Eichung bei drei oder mehr Tem-
peraturen durch, so stellt man fest, daBl es sich selten um
einen Schnittpunkt handelt, sondern um einen mehr oder
weniger groflen ,,Schnittbereich*. Der Anlal3 zur Untersu-
chung des Isothermenschnittpunktes ergab sich in den An-
fingen der industriellen pH-Messung, als man die Wichtig-
keit der ,.Symmetrie* einer pH-MeBkette erkannte. Noch
heute wird hiufig auf die Symmetrie einer MeBkette hinge-
wiesen, und man versteht darunter, dal3 die elektrochemi-
schen Ableitungen von Glas- und Bezugselektrode gleich
sind, z. B. beide Ableitsysteme Hg, TI/TICI/KCI gesittigt
(Thalamid®) oder Ag/AgCl, 3,0 mol/l1 KCI-Losung.

Fiir die Praxis der pH-Messung ist es aber vollig gleichgiil-
tig, welcher Art die Ableitsysteme sind. Wichtig ist nur, daf3
der MeBkettennullpunkt etwa bei pH = 7 liegt und der
MeBkettennullpunkt temperaturunabhingig und hystere-
sefrei ist.

Andert sich der MeBkettennullpunkt hysteresefrei, aber
proportional, mit der Temperatur, so ist es sinnvoll, fiir
solche MeBketten den Isothermenschnittpunkt zu bestim-
men und am pH-Meter zu kompensieren.

Weitere Literatur zum Isothermenschnittpunkt findet der
Leser unter [4 bis 7].

d) Der Temperaturgang des Mefkettennullpunktes

Weit aufschluBreicher als dic Angabe eines Isothermen-
schnittpunktesist es jedoch, den gesamten Temperaturgang
des Nullpunktes einer pH-MefBkette zu ermitteln. Das ge-
schieht bei diesem Standzeitversuch wihrend eines jeden
Testzyklus durch Aufheizen und Abkiithlen der pH-Elek-
troden im Phosphatpuffer. Die gemessenen Potentiale in
mV sind im Bild 7 gegen die Temperatur aufgetragen und
zwar am 1., 10. und 20. Versuchstag fiir alle vier Testelek-
troden.

Die pH-Elektrode J 1 vom Typ S zeichnet sich durch einen
sehr flachen Temperaturgang des Nullpunktes aus, das
heifit, der Isothermenschnittpunkt ist etwa gleich dem
MeBkettennullpunkt. Die geringe Hysterese bedeutet gute
Reproduzierbarkeit der MeBwerte auch bei Temperatur-
wechsel. Diese guten Eigenschaften werden durch eine ge-
eignete Kombination von Membranglas, Innenpuffer und
Ableitsystem erzielt.

Die pH-Elektrode J} 2 weist eine enorm grof3e Hysterese
auf, die vermutlich auf eine Verdnderung der duBeren
Membranglasoberfliche zuriickzufithren ist. Das heil3t, der
Aufbau der sogenannten Gelschicht der pH-Glasmembran
hingt stark ab von Zusammensetzung und Temperatur der
MeBlosung.

AENDERUNG CER KETTENSPANNLNG U/mV

t 1 —- -+ + t +
29 43 69 83 100
TEMPERATUR/°C

Bild 7. Temperaturgang des Nullpunktes am 1., 10. und 20. Versuchstag. Die
Skalierung ist fir alle Elektroden gleich, lediglich der Absolutwert ist bei
cinigen Elektroden der Ubersichtlichkeit wegen verschoben.

Die pH-Elektroden ) 3 und J 4 zeigen deutliche Verdnde-
rungen des Temperaturganges mit der Versuchsdauer. Die-
se Verdnderungen sind vermutlich auf die Zusammenset-
zung des Membranglases zuriickzufiihren. Der deutliche
Temperaturgang des Nullpunktes von Elektrode y 3 wird
wahrscheinlich vorwiegend durch die Eigenschaften von
Ableitsystem und Innenpuffer hervorgerufen.

Die Hysterese des Nullpunktes, ausgedriickt als Potential-
differenz in mV vor und nach dem Aufheizen im Phosphat-
puffer ist im Bild 8 gegen die Versuchsdauer aufgetragen.
Diese Darstellung unterstreicht das vorher Gesagte und
veranschaulicht auch hier die hervorragend gute Reprodu-
zierbarkeit der MeBwerte von pH-Elektrode } 1.
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Bild 8. Spannungsdifferenz der MeBketten vor und nach dem Aufheizen im
Phosphatpuffer pH = 6,87.

e) Der Alkalifehler

Im Bild 9 sind die relativen Alkali- oder genauer Natrium-
ionenfehler der vier pH-Glaselektroden aufgetragen ge-
gen die Versuchsdauer. Mit relativem Alkalifehler wird hier
ein Vergleich der Spannungsdifferenzen bezeichnet, welche
die Elektroden in der Testlésung und im Phosphatpuffer
abgeben. Als Bezugspunkt ist hier die x-Achse anzusehen,
die willkiirlich durch y = —420 mV gelegt wurde, da der
exakte pH-Wert der Testlosung nicht bekannt ist. Dadurch,
daf die Spannungsdifferenzen direkt aufgetragen sind und
nicht die umgerechneten pH-Werte, werden Eichfehler
(z.B. wenn Elektrode bei Steilheitsbestimmung nicht auf
den Endwert eingestellt war) vermieden.

Im Bild 9a sind die Spannungsdifferenzen aus dem ersten
scan in der Testlosung und dem scan ) 28 nach 30 Minuten
Verweilzeit im Phosphatpuffer aufgetragen. Zwischen den
beiden Messungen liegt also die harte Beanspruchung in
der Testlosung bei 105°C. Die Spannungsdifferenzen im
Bild 9b wurden gebildet aus dem letzten scan # 50 in der
Testlosung und dem letzten scan 4 42 im Phosphatpuffer,
also nach dem regenerierenden Aufheizzyklus in neutraler
Losung. Es ist ersichtlich, daB die Elektrode / 1 einen ho-
hen, jedoch konstanten und reproduzierbaren Alkalifehler
aufweist. Die Schwankungen im Bild 9a konnen leicht
durch Schwankungen der Zimmertemperatur verursacht
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Bild 9. Relativer Alkalifehler, (a) nach heiBer alkalischer und (b) nach heiBer
neutraler Behandlung.

werden, denn, wie schon erldutert, weisen stark alkalische
Losungen eine grofle Temperaturabhingigkeit ihres pH-
Wertes auf.

Die Elektroden } 3 und ) 4 weisen einen kleineren Alkali-
fehler auf als Elektrode ) 1, jedoch mit wesentlich schlech-
terer Reproduzierbarkeit. Die Grofe des relativen Alkali-
fehlers hingt bei den Elektroden ) 3 und 4 4 sowie bei
Elektrode f 2 davon ab, in welcher Lésung sie sich zuvor
befanden, das heif3t, daBl der von diesen Elektroden ange-
zeigte pH-Wert zwar hoch, aber sehr unsicher ist. Das Po-
tential der Elektrode Jt 2 driftet in der alkalischen Lésung
bei Zimmertemperatur innerhalb von etwa 10 Stunden so
stark, da3 die Werte im Diagramm Bild 9a nicht mehr dar-
stellbar sind. Die Drift entspricht etwa dem Wert der ,,Hy-
sterese** im Phosphatpuffer, also —60 mV.

f) Vergleich an markanten Punkten der Testzyklen

Die vorangegangenen Darstellungen gehen vorwiegend auf
detaillierte Elektrodeneigenschaften und deren Verinde-
rungen ein. Die Bilder 10 bis 13 sollen nun anhand von
markanten Punkten der Testzyklen (Bild 2) die pH-Werte
angeben, die z.B. auf einem pH-Schreiber im Laufe des
Versuches abgelesen werden kdnnten.

3UMEB L2303 904
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Bild 10. pH-Wert von ausgewéhlten markanten Punkten eines jeden Testzy-
klus (siehe Bild 2) dber dic Versuchsdauer von 20 Tagen. Anpassung der
Elektrodenfunktion von Elektrode ¥ 1 an das pH-Meter: Eichung am ersten
Versuchstag (a) und Eichung tdglich (b).

..v** bezeichnet den pH-Wert der Testlosung vor dem Koch-
zyklus beim scan 4 1. ,.n* ist der pH-Wert nach dem Koch-
zyklus und ,.h* ist der pH-Wert der siedenden Testlosung.
.8 gibt den pH-Wert des Boraxpuffers an und ,,0* den des
Phosphatpuffers, beide jeweils nach 30 Minuten Verweil-
zeit. Aus diesen beiden Messungen werden MeBKkettensteil-
heit und -nullpunkt ermittelt. Mit ,, +* ist der pH-Wert des
etwa 90°C heiflen Phosphatpuffers gekennzeichnet und ,,.*
schlieBlich ist der pH-Wert beim letzten scan J 50 in der
Testlosung. Die Eichung am pH-Schreiber erfolgt fiir die
vier Testelektroden aus den MeBwerten im Borax- und im
Phosphatpuffer jeweils am ersten Versuchstag (a) bzw. tig-
lich (b).

Die pH-Elektrode k1 vom Typ S liefert tiber die gesamte
Versuchsdauer von 20 Tagen konstante MeBwerte (Bild 10)
mit minimalen Schwankungen und zwar unabhingig da-
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Bild 13. Wie Bild 10, jedoch fiir Elektrode } 4.

von, an welchen Tagen geeicht wird. Der Elektrodennull-
punkt bleibt extrem konstant und temperaturunabhingig,
was anhand der MeBwerte im Phosphatpuffer bei RT (Sym-
bol ,,0*) und bei etwa 90 °C (Symbol ,, + ) zu erkennen ist.

Die Elektrode J 2 zeigt weitgehend konstante MeBwerte,
ebenfalls unabhingig vom Tag der Eichung (Bild 11). Der
Elektrodennullpunkt ist jedoch sehr stark temperaturab-
héngig und, wie z. B. Bild 8 zeigte, mit einer extremen Hy-

sterese behaftet. Die von dieser Elektrode angezeigten pH-
Werte sind stark abhidngig von der Vorgeschichte, also da-
von, ob die Elektrode aus heifler alkalischer oder heiller
neutraler Lésung kommt. Diese Elektrode liefert keine ver-
laBlichen MeBwerte.

Die Elektroden ) 3 und } 4 weisen schon nach kurzer Ver-
suchsdauer groBe MeBwertschwankungen auf (Bilder 12
und 13), die zum Teil auf das langsame Einstellverhalten
zuriickzufiihren sind. Durch Aufheizen im Phosphatpuffer
werden diese Elektroden teilweise regeneriert (Symbol
.+ ). Die Elektroden )3 und {4 eignen sich nicht zur
Regelung technischer Anlagen mit hei3en alkalischen MeB-
medien, da ihre MeBwerte nicht reproduzierbar sind, drif-
ten und sich langsam einstellen.

g) Korrosionserscheinungen an den pH-Elektroden

Nach 20 Versuchstagen wurden die pH-Elektroden ausge-
baut und ihre pH-Glasmembranen mikroskopisch unter-
sucht. Die Kugelmembran der Elektrode f1 zeigt kaum
Spuren von Korrosion, was auf einen gleichméBigen und
geringen Abtrag des Glases und gute Homogenitét des pH-
Glases schlieBen 148t. Das bleifreie Schaftglas der Elektro-
de f 1 ist mit einem weiBlichen Belag liberzogen, der sich
abreiben 148t. Es sind keine nennenswerte Anzeichen von
Korrosionsschidden zu erkennen. Der Flichenabtrag ist
kleiner als 0,1 mm. Die Membranoberfliche der Elektrode
J 2 ist mit einem gleichmiBig tritben Uberzug versehen, der
sich mit leichtem Andruck abreiben 14B8t. Das Schaftglas
weist an der Verschmelzstelle mit dem Membranglas tiefe
Korrosionsschidden auf, die fast die Stirke der Glaswan-
dung erreichen. Auch die Elektroden 4 3 und J} 4 zeigen
starke Korrosionsschiden am Schaftglas nahe der pH-
Membran, wie es bei Bleiglas im Bereich der Verarbeitung
in heifler Flamme hiufig beobachtet werden kann. Die pH-
Membran der Elektrode 4 3 weist LochfraBkorrosion auf,
wobei die Locher meist in geraden oder gebogenen Linien
hintereinander aufgereiht sind. Die pH-Membran der
Elektrode ) 4 zeigt schon mit bloBem Auge eine ausgeprag-
te Oberflachenstruktur. Unter dem Mikroskop lassen sich
geometrische Bereiche erkennen, die unterschiedlich tief
gedtzt sind.
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