Prozel-
analytik













ProzeBanalytik






Prof. Dr. sc. nat. KLAUS DOERFFEL
Prof. Dr. sc. nat. HELMUT MULLER
Prof. Dr. rer. nat. habil. MANFRED UHLMANN

ProzeBanalytik

Mit 102 Bildern und 49 Tabellen

@

VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie
Leipzig



Doerffel, Klaus:

ProzeBanalytik / von Klaus Doerffel; Helmut Miiller;
Manfred Uhlmann. —' 1. Aufl. — Leipzig: Dt. Verl.
fir Grundstoffind., 1986. — 196 S.: 102 Bild., 49
Tab.

NE: 2. Verf.:; 3. Verf.:

ISBN 3-342-00065-1

I. Auflage

© VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig 1986

VLN §52-915/40/86

Printed in the German Democratic Republic

Gesamtherstellung: VEB Druckerei ,,Thomas Miintzer*, 5820 Bad Langensalza
Lektor: Marion Harhold

RedaktionsschluB: 30. 6. 1985

LSV 1234

Bestell-Nr.: 541 915 5

02400



Vorwort

Die Forderung nach hohen Produktionsmengen und die Produktion neuartiger Stoffe
haben die Analytik vor qualitativ neue Aufgaben gestellt. Der Analysenwert dient nicht
mehr allein der Qualititssicherung, sondern dariiber hinaus der ProzeBfiihrung mit
allen ihren Konsequenzen. Mit dieser Aufgabe ist das analytische Laboratorium in die
unmittelbare Nihe der Produktionsanlage geriickt, und es sind fiir die Analytik neue
technische Losungen entstanden. Uber sein Fachgebiet hinaus hat der Analytiker hohe
technische Verantwortung zu tragen. So ist aus dieser Veranderung der Produktionsweise
ein Gebiet entstanden, in dem Erkenntnisse der Analytik, der Verfahrenschemie und
Verfahrenstechnik, der Okonomie und der Datenverarbeitung zusammenflieBen. Dieses
interdisziplinire Gebiet, die ProzeBanalytik, haben wir versucht darzustellen. Anregun-
gen dazu gaben uns vielfaltige Kontakte mit unseren raumlich eng benachbarten
Kombinaten sowie Diskussionen mit Fachkollegen. Im vorliegenden Buch ist das so ge-
wonnene Bild iiber die noch stark in Entwicklung befindliche ProzeBanalytik dargestellt.
Wir hoffen, daB es den Studenten im Fachstudium bei der Aneignung des erforderlichen
Spezialwissens unterstiitzt und gleichzeitig vom Analytiker in der Praxis mit Gewinn ge-
nutzt werden kann.

Bei der Erarbeitung des Manuskriptes erhielten wir viele wertvolle Anregungen und
Hinweise. Danken mdchten wir besonders unserem Kollegen Prof. Dr. G. ZIMMERMANN,
Leipzig, daB er uns ermutigt hat, dieses Buch zu schreiben, und uns bei konzeptio-
nellen Arbeiten beraten hat. Unser Dank gilt ferner Fachkollegen aus der Industrie fiir
Unterstiitzung in vielerlei Form. Insbesondere danken wir Herrn Dipl.-Chem. ADEBERG,
Kombinat VEB Chemische Werke Buna, Herrn Dipl.-Chem. ALTER und Herrn Dr.
WEGWART, VEB Leuna-Werke »Walter Ulbricht«. Auch unsere Mitarbeiter und Studen-
ten haben Anteil an der Entstehung dieses Buches.

Dem VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie gilt unser Dank fiir bereitwilliges
Eingehen auf unsere Wiinsche und Vorstellungen.

Hinweise auf Verbesserungsmoglichkeiten nehmen wir gern entgegen.

K. DOERFFEL
H. MULLER
M. UHLMANN
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1.  Aufgabenstellung der ProzeBanalytik

Die Produktionsweise der stoffwandelnden Industrie hat ihre Wesensziige in den ver-
gangenen 70 Jahren teilweise grundlegend verdndert. Das gilt fiir die Produktpalette,
fiir die Produktionsmengen wie auch fiir die Arbeitsweise gleichermaBen. Bei den bis
dahin tiblichen meist kleintonnagigen Produkten herrscht die diskontinuierliche Arbeits-
weise vor. Eine evtl. Erhohung der Produktionsmenge wird durch Parallelschaltung
mehrerer kleiner Anlagen erreicht. Die begrenzten Produktionsmengen erlauben die
Lagerung der gefertigten Zwischen- oder Endprodukte in Silos, Tanks oder Gasspeichern.
Die Analyse erfolgt anhand des gespeicherten Produktes, es wird erst verkauft oder
weiter verarbeitet, wenn die erforderlichen Qualititsparameter sichergestellt sind. Der
Analysenwert wirkt nicht oder nur mit groBer Totzeit auf den ProzeB zuriick. Deshalb
wird der Verlauf des technologischen Prozesses weitgehend durch ProzeBgroBen (Tem-
peratur, Druck, Menge) verfolgt. Bei der Herstellung kleintonnagiger und nicht sehr
komplizierter Produkte ist dieses Kontrollregime gerechtfertigt und ausreichend. Fiir
moderne verfahrenstechnische Anlagen sind die kontinuierliche Fahrweise, der grofe
Durchsatz (bis zu einigen 1000 Tonnen je Tag) sowie oft extreme Temperatur- und
Druckbedingungen charakteristisch. Eine Erhdhung der Produktionskapazitit gelingt
zunichst durch Parallelschaltung gleichartiger Einzelanlagen. In solchen Mehrstrang-
anlagen arbeiten gleichartige Ausriistungen (Reaktoren, Warmeaustauscher, Forder-
apparate . ..) kleiner Kapazitit unabhingig nebeneinander. Diese redundante Anord-
nung sichert eine hohe Betriebssicherheit. Eine hohe Produktionskapazitit 148t sich
aber auch erreichen durch eine einzige, stark vergroBerte Anlage. In dieser Ein-
stranganlage sind alle wesentlichen Ausriistungen so groB dimensioniert, daB sie nur ein
einziges Mal benétigt werden. Die Betriebssicherheit einer solchen ohne alle Redundanz
arbeitenden Anlage fordert einen hohen Grad der technischen Zuverldssigkeit fiir alle
einzelnen Ausriistungen. Trotzdem werden fiir die Produktion von Massenprodukten
solche Einstranganlagen bevorzugt, weil sich die spezifischen Investitionskosten mit
steigender AnlagengroBe verandern nach

I, (K)\
1, = K—1 (1.1)
I Investitionskosten

K Produktionskapazitit
n  Degressionskoeffizient (n < 1)

Bei einer solchen Produktionsweise ist eine Zwischenlagerung nicht mehr méglich. Das
die Anlage verlassende Endprodukt geht als Eingangsprodukt unmittelbar in die nach-
folgende Verfahrensstufe ein. Verdnderungen und Schwankungen der Rohstoffqualitit,
der Umweltbedingungen (jahreszeitliche Schwankungen), des Absatzes und auch Veridnde-
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rungen an der Anlage selbst filhren dazu, daB die einmal als giinstig erkannten und
eingestellten Betriebsbedingungen mit der Zeit nicht mehr dem urspriinglichen Anlagen-
zustand und damit der Forderung nach héchster Effektivitit entsprechen. Abweichungen
von der Qualititsnorm konnen aber bei der Weiterverarbeitung zu schweren Betriebs-
storungen fiihren. Deshalb ist bei einer kontinuierlichen Einstrangproduktion auch eine
kontinuierliche oder quasikontinuierliche Analytik erforderlich. Der erhaltene Analysen-
wert charakterisiert gleichzeitig das Endprodukt der einen und das Eingangsprodukt der
nachfolgenden Stufe. Er wird zur unmittelbaren ProzeBSfiihrung bendtigt, um rechtzeitig
optimale Steuereingriffe (d. h. moglichst im Echtzeitbetrieb) vornehmen zu kénnen
und sich so den optimalen ProzeBbedingungen moglichst weit zu nihern. Dabei mu8 die
Anzahl der Probenahmen pro Zeiteinheit der ProzeBdynamik angepaBt sein und die
durch die Analysenzeit bedingte Laufzeit (Totzeit) muB so gering gehalten werden, daB8
ein technisch sinnvoller Steuerungseingriff noch realisierbar ist. In den meisten Fillen
liegen Vielkomponentengemische vor, oft mit sehr komplizierten Gehaltsrelationen bis
hinein in den Spurenbereich. Ihre Beschreibung ist nicht mehr aus der Messung von
ProzeBgroBen moglich, sondern zur Ermittlung dieser Stoffgr6Ben sind Analysenver-
fahren hoher Leistungsfahigkeit einzusetzen. Sie miissen die einzelnen Komponenten
mit einer solchen Préazision zu bestimmen gestatten, daB zeitliche Gehaltsschwankungen
klar erkannt und geforderte Qualitdtsgrenzen eingehalten werden konnen. Damit kann
das Gebiet der ProzeBanalytik wie folgt beschrieben werden:

Die ProzeBanalytik dient der Gewinnung von MeBwertinformationen iber stoffspezifi-
sche GroBen von Eingangs-, Zwischen- und Endprodukten stoffwandelnder Prozesse.
Dabei kann die Analyse mit prozeBgekoppelten MeBeinrichtungen oder auch prozeB-
fern im Laboratorium erfolgen. Die erhaltenen Informationen werden zur Steuerung,
zur Uberwachung und Sicherung, zur Bilanzierung oder zur Optimierung des Prozesses
genutzt.

Im Hinblick auf die automatische ProzeBsteuerung ist die ProzeBkopplung fiir die Ana-
lysengerite anzustreben. Dadurch wird gleichzeitig auch den wachsenden Anforderungen
an die Wirtschaftlichkeit von Produktionsprozessen, an die Qualitit der Produkte und
an einen rationellen Energieeinsatz Rechnung getragen. Aus diesen Griinden ist — inter-
national gesehen — die Tendenz erkennbar, eine prozeBgekoppelte Analysentechnik
einzusetzen. Daneben gibt es jedoch einen umfangreichen MeBwertbedarf, fiir dessen Be-
reitstellung entweder noch keine Gerdte zur unmittelbar prozeBgekoppelten Analytik
verfiigbar sind oder — im Hinblick auf hohe Anschaffungs- und Wartungskosten — die
prozeBferne Analytik im Laboratorium giinstiger ist. Eine solche »Laboranalytik« zur
ProzeBfiilhrung muB auf eine schnelle Gewinnung von Analysenwerten orientiert sein.
Dies kann durch Auswahl zeitgiinstiger Analysenverfahren erreicht werden wie auch
durch eine automatisierte Analysentechnik oder durch geeignete arbeitsorganisatorische
MaBnahmen. Unter Beriicksichtigung von Kosten, Gerdteverfiigbarkeit und Art der
vorgesehenen MefBwertnutzung miissen Analytiker, Verfahrens- und Automatisierungs-
ingenieure verantwortungsbewut gemeinsam priifen, ob die jeweilige Problematik durch
eine prozeBgekoppelte oder durch eine prozeBferne Analytik giinstiger zu 18sen ist.
Dem Vorzug einer vergleichsweise hohen Prizision und Zuverlassigkeit der Laboranalytik
steht die durch Probenahme, Probentransport und Probenvorbereitung bedingte Zeit-
verzogerung als Nachteil gegeniiber.

Aus der Kenntnis des Prozesses und der Stoffeigenschaften des Produktes muB der Ana-
lytiker weiterhin Vorschlige fiir eine reprisentative Beprobung ausarbeiten konnen.
Das gilt sowohl fiir die prozeBferne wie auch fiir die prozeBgekoppelte Analytik. In vielen
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Fillen muB er — gemeinsam mit dem Ingenieur — die fir den ProzeB adiquate
ingenieurtechnische Lsung entwickeln. Dariiber hinaus muf8 der Analytiker fiir die dis-
kontinuierliche ProzeBanalytik Angaben zur Probenfrequenz erbringen kénnen. Dies ist
notwendig, um dem Techniker MeBwerte in gentigender Dichte zur Verfligung zu stellen,
aber gleichzeitig einen unndtig hohen analytischen Aufwand zu vermeiden.

Aus der Kenntnis des Prozesses und der Produkteigenschaften muB der Analytiker fiir
die ProzeBanalytik solche Verfahren auswahlen, deren Zeitbedarf, Selektivitit und Pra-
zision dem vorliegenden Problem angepaBt sind. Bei diesen Entscheidungen spielen
6konomische Fragen (personeller Aufwand, Automatisierungsaufwand, Geritevarianten)
oft eine wichtige Rolle. Alle diese GrdBen objektivierbar und dem Nichtanalytiker ver-
stindlich zu beschreiben gehort zu den wichtigen Aufgaben des ProzeBanalytikers.

Fiir die ProzeBiiberwachung spielt — wegen ihrer Einfachheit — die ProzeBmeBtechnik
eine dominierende Rolle. Aus der Messung von ProzeBgroBen wie Temperatur, Druck
oder Menge sind Informationen zum Zustand der Anlage und daraus zum Produkt ab-
leitbar. Aus der Kenntnis des Prozesses muB der Analytiker Vorstellungen entwickeln
konnen, an welcher Stelle eine solche MeBtechnik zweckmiBig einzusetzen ist (und an
welchen Stellen sie nicht eingesetzt werden darf!) und wie sie mit prozeBanalytischen
Verfahren zu kombinieren ist.

Die vom Analytiker gelieferten Ergebnisse sind fiir den Techniker die Grundlage der
ProzeBfiihrung. Aufgabe des Analytikers ist es deshalb, dem Techniker nach bestem
Wissen sichere Werte zu liefern. Das bedeutet, daB er unter den Bedingungen der
ProzeBanalytik Systeme zur stabilen inneren Kontrolle aufbauen muB und daB diese
Kontrolle stindig zu fiihren ist. Der Analytiker tragt weiterhin dafiir die Verpflichtung,
seinem Partner — meist einem Nichtanalytiker — die Tragfahigkeit seiner Analysenwerte
in verallgemeinerungsfahiger Form anzugeben. Nur bei einer solchen dem eigenen Resul-
tat gegeniiber kritischen Haltung des Analytikers wird der Techniker seinen Auftrag
— z. B. einer vorgegebenen Qualitatsgarantie — zuverléssig erfiillen kénnen.

Nicht zuletzt gehort es zu den Aufgaben des Verfahrensingenieurs, bei seiner ProzeB-
fihrung den Forderungen des Umweltschutzes zu entsprechen. Diese Forderungen fiihren
sehr oft zu komplexen analytischen Problemen mit extremen Gehaltsrelationen. Hier ist es
wiederum Aufgabe des Analytikers, geeignete Analysenverfahren und passende Pro-
benahmetechnologien zu erarbeiten und die gewonnenen Resultate fachgerecht auch aus
der Kenntnis gesetzlicher Vorschriften zu interpretieren.

Aus allen diesen — sicherlich nicht volistindig aufgefiihrten — Problembeispielen zeigt
sich die fiir den Analytiker qualitativ neuartige Stellung in der ProzeBanalytik. Er ist
Partner des Ingenieurs bei der Fiihrung eines Prozesses und bei der Konzeption von
Anlagen. Zur Ldsung dieser Aufgaben bendtigt er ein solides Wissen um das Methoden-
arsenal des Analytikers und die Leistungsfihigkeit dieser Methoden, aber auch ein solides
technisches Wissen und zusitzliche Stoffkenntnisse. Der Analytiker muB in der Lage
sein, im Kollektiv mitzuarbeiten, dort seine spezifischen Kenntnisse einzubringen und
den Dialog mit Fachkollegen anderer Disziplinen zu fiihren.

Nur in der Breite eines solchen Wissens — gepaart mit der Bereitschaft zur Koopera-
tion — wird der Analytiker seiner Aufgabe gerecht, als »ProzeBanalytiker« hohe Ver-
antwortung in der chemischen Produktion zu iibernehmen und erfolgreich teilzuhaben
bei der Losung technologischer Aufgabenstellungen mit hoher gesellschaftlicher Rele-
vanz.
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2. Analytische Messungen

Messungen der verschiedensten Art bilden die Grundlage jeder prozeBanalytischen
Aussage. Der Aufbau und das Verhalten von MeBeinrichtungen kénnen durch einfache
GesetzmiBigkeiten beschrieben werden wie auch die Umformung des MeBwertes in den
gesuchten Gehaltswert. Ebenfalls kann die Leistungsfahigkeit von Analysenverfahren
(Prizision, Selektivitat/Spezifitit, Zeitbedarf, Kosten) in verallgemeinerungsfahiger Form
beschrieben werden. Eine solche objektivierbare Beschreibung prozeBanalytischer Ver-
fahren ist notwendig zur Charakterisierung ihrer Leistungsfahigkeit. Eine solche Charak-
terisierung bildet aber gleichzeitig die Grundlage fiir einen Dialog zwischen dem Ana-
lytiker und seinen Fachkollegen der Chemie und Verfahrenstechnik.

2.1. Zufallsfehler bei analytischen Messungen

Mittelwert und Standardabweichung. Bei sehr haufiger Wiederholung einer Analyse
streuen die n Werte im Bereich x__ ... x_, mitder groBten Hiufigkeit etwa in der Bereichs-
mitte. Man kann den Bereich in k£ Klassen der Breite deinteilen. Dann fallen in jeder Klasse
n; Werte, und man erhilt als relative Haufigkeit k.., = n,/n. Die Darstellung der relativen
Haufigkeit als Funktion der Klassennummer (1 ... k) fiihrt bei sehr kleiner Klassenbreite
(d - 0) und geniigend groBer MeBwertanzahl (n —» o) in vielen Fillen zur Gauss-
Verteilung (Bild 2.1.1). Das Kurvenmaximum an der Stelle x = u ergibt sich aus dem
arithmetischen Mittel aller MeBwerte:

=13 x/n Q2.1.1)

Bild 2.1.1. Geometrische Bedeutung von Mittelwert und

1
t
b
§
|
|
|
|
l Standardabweichung bei der Gauss-Funktion

,u-.;a ;1—'26 MO O ,méo }.L:3G
A
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Bei Abwesenheit systematischer Fehler ist 4 dem wahren Gehalt der Probe g, gleich.
Die Breite der Gauss-Kurve kann durch den Abstand der beiden Wendepunkte W, W,
beschrieben werden. Die Grofle

1 x, — n)?

— lW2 =0, = Z(‘—#) (2.1.2)
2 n-—1

bezeichnet man als die Standardabweichung. Sie ist ein MaB fiir die Gro8e des Zufalls-
fehlers einer Analysenmethode. Hiufig benutzt man auch den Variationskoeffizienten

V,=o0/u=0o/X (2.1.3)

als eine relative Fehlerangabe.
Liegt ein Ensemble von Mittelwerten %, aus jeweils n, Parallelbestimmungen vor, so gilt

= H

Ty =G/I/'TA

(2.1.9)
Der Mittelwert bleibt unverdndert, die Standardabweichung vermindert sich um den
Faktor 1/}/n,.

Bei der funktionsmiBigen Verkniipfung zweier (oder mehrerer) MeBwerte pflanzen
sich thre Fehler fort. Besteht zwischen n voneinander unabhéngige Variablen ein Zu-
sammenhang der Form

y = x5 %55 % .. x,) (2.1.5)
so 1aBt sich der zugehdrige Gesamtfehler o, angeben durch
of \? of \? of
2 (L) g2 4 {2 62 4. 2 2.1.6
%= (o) ot (5) o+ (5 o =10

Sind die MeBgroBen durch die vier Grundrechnungsarten miteinander verknipft, so
erhilt man fiir die Fehlerfortpflanzung folgende einfache Beziehungen:

Funktion Fehlerfortpflanzung

AT

z=X—Yy z x ¥

z=x"'y 22_ 2-12 gyZ

z=x:y (z) _<x)+(y (2.1.7)

Die Teilfehler addieren sich also stets quadratisch. Bei Summen und Differenzen sind die
Quadrate der Absolutfehler, bei Produkten oder Quotienten die Quadrate der Relativ-
fehler zu addieren.

Eine Sonderstellung nehmen Analysenverfahren ein, bei denen man den gesuchten
Gehalt durch Auszdhlen charakteristischer, diskreter Ereignisse findet (z. B. Radio-
metrie, Rontgenspektrometrie).

Die aus Zahlvorgingen abgeleiteten Ergebnisse folgen meist einer POISsON-Verteilung.
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Bei ihr besteht zwischen Mittelwert u mehrerer gezihlter Ereignisse x und Standard-
abweichung o die Beziechung :

o=Vu (2.1.8)

Fiir groBe Werte von x (x > 100) 1aBt sich die Poisson-Verteilung gut durch eine
Gauss-Verteilung anndhern.

Aus der iblicherweise vorliegenden begrenzten Anzahl von MeBwerten erhilt man
statt der Parameter u und o deren Schatzwerte

» - 2
£=Yu/n 5= /.Z_(;’% 2.1.9

Die bei der Berechnung von s auftretende GroBe n — 1 entspricht der Zahl der Kontroll-
messungen, man bezeichnet sie als die Anzahl der Freiheitsgrade (FG) f. Fir f > 20
kann in guter Niherung s & o gesetzt werden.

Bei analytischen Messungen fallen meist Doppelbestimmungen x; und x; an m ver-
schiedene Proben an. Die Standardabweichung ergibt sich dann nach

(2.1.10)

S=mFG

Vertrauensintervall, Integration der Gauss-Funktion liefert das Gausssche Fehler-
integral. Die sich bei Integration in den Grenzen —o0 < x < + oo ergebende Fliche
wird gleich Eins gesetzt (Bild 2.1.2). Den Bruchteil P dieser Fliche erhilt man, wenn
man nur im Bereich —uo_ bis +ug, integriert. Innerhalb dieser Grenzen liegen dann
100 P 7. der unendlich vielen Werte.

2
gé
%

/%
.

+0 t26+0 -30-20-0 | +0 +20+30 -30-26 -0
M M M
schroffferte Aidche= 997%
683 % 350 %
der Gesamtfliche

Bild 2.1.2. Integration der Gauss-Funktion im Bereich y + w(P) ¢
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Fiir den einzelnen Wert stellt P gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit dafiir dar, innerhalb
welcher Grenzen er infolge des Zufallsfehlers vom wahren Wert i, abweicht. Fiir einen
Mittelwert X aus n, Parallelbestimmungen gilt

u(P)o, _ u(P) o,
n+

<x<

ZN ZN
Der gefundene Analysenwert weicht mit der Wahrscheinlichkeit P um weniger als
+u(P) axfl/a vom wahren Gehalt der Probe ab. Die GroBe u(P) “:W wird als Ver-
trauensintervall bezeichnet. Man kann es als den mit der Wahrscheinlichkeit P giiltigen,
zum Mittelwert x gehdrigen Fehler ansehen. Die Wahrscheinlichkeit P, daB diese
Fehlerangabe zutrifft, kann erhdht werden, indem man die Integrationsgrenzen +u(P) o,
weiter spannt (Tab. 2.1.1). Im Bereich +30, erfaBt man mit P = 0,997 »fast alle«
Werte. Ergebnisse, die auBerhalb dieses Bereiches liegen, sicht man — z. B. als Folge cines
systematischen Fehlers — meist als nicht mehr zum Emsemble mit 4 und o gehérig
an.

u—- (2111

Tabelle 2.1.1.
P P u(Py P P u(P) Werte fiir P, P und u(P)

0,683 0,842 1,00 0,98 0,99 2,33
0,90 0,95 1,64 0,99 0,995 2,58
0,95 0,975 1,9 0,997 0,9985 3,00

Die Standardabweichung einer Differenz d = x; — x{ ist nach Gleichung (2.1.7) gegeben
nach o, = axl/i. Daraus folgt das Vertrauensintervall fir 4 zu

Ad = u(P) o, = (P) a2 @2.1.12)

Das Vertrauensintervall Ad fiir P = 0,95 sieht man iblicherweise als noch zuldssige
Differenz zwischen den beiden Werten einer Doppelbestimmung an und erhilt

x —x" £ 203[/5 =w (2.1.13)
Die GroBe w wird oft als die Wiederholbarkeit bezeichnet.
o
Integriert man die Gauss-Funktion im Bereich 4 — —= < ¥ < + o0, so erhilt man
na
den Flichenanteil P. Der Einzelwert ¥ wird mit Wahrscheinlichkeit P oberhalb der

ue,

Schranke u — liegen, wobei er beliebig hohe Werte annehmen kann. Das Ver-

Ra
trauensintervall ist hier also einseitig begrenzt. Derart einseitig (nach oben oder nach
unten) begrenzte Vertrauensintervalle spielen bei allen Qualititsforderungen eine wichtige
Rolle. Zwischen den Sicherheiten fiir die ein- und zweiseitigen P bzw. P gilt die Beziehung

P=05+ P2

Eine Zusammenstellung hiufig benutzter Werte von P bzw. P mit den zugehérigen Inte-
grationsgrenzen u gibt Tabelle 2.1.1. Die Wahl von P (bzw. P) ist zunichst eine An-
gelegenheit gegenseitiger Ubereinkuaft, iblich ist P = 0,95 (P = 0,95) oder auch bei
hdheren Anspriichen P = 0,99 (P = 0,99).
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Bei Benutzen des Schitzwertes s der Standardabweichung erhilt man das Vertrauens-
intervall nach

Af = + t(R—j)s (zweiseitige Begrenzung)

T Vn, @.1.14)
t(B,f) s

Vi

Die Zahl der Freiheitsgrade entspricht stets der zur Standardabweichung s gehorigen
Anzahl; n, ist die zum speziellen Mittelwert gehdrige Zahl von Parallelbestimmungen.
Werte fiir +(P, f) gibt Tabelle 2.1.2.

Ax = + (einseitige Begrenzung im Falle der Wertkomponente)

Tabelle 2.1.2
S P, f)fur f «P,f)fur Integralgrenzen der t-Vertei-
lung fiir P=0,95und P = 0,99
P =095 P =109 P =095 P =099
I 12,71 63,66 11 2,20 3,11
2 4,30 9,92 12 2,18 3,06
3 3,18 5,84 13 2,16 3,01
4 2,78 4,60 14 2,14 2,98
S 2,57 4,03 15 2,13 2,95
6 2,45 3.7 16 2,12 2,92
7 2,36 3,50 17 2,11 2,90
8 2,31 3,36 18 2,10 2,88
9 2,26 3,25 19 2,09 2,86
10 2,23 3,17 20 2,09 2,85

2.2. Messungen und MeBeinrichtung

MeBsignale. Ziel einer jeden Analyse ist es, Informationen iiber den vorgegebenen Stoff
zu gewinnen. Diese Informationen kénnen die quantitative oder die qualitative Stoff-
zusammensetzung beinhalten. Bei einer solchen Analyse kénnen die verschiedenartigsten
chemischen oder physikalischen Vorginge ausgenutzt werden. Bei aller Vielfalt der
Analysenverfahren sind in jedem Falle die von ihnen gelieferten Signale der Triger
dieser Informationen. Signale sind zeitlich veranderliche (meist elektrische) GréBen,
ihre Parameter widerspiegeln die stofflich interessierenden Eigenschaften.

Unter definierten stofflichen Bedingungen z (z = const.) steht die Amplitude y des Signals
im direkten Zusammenhang mit der Menge des analysierten Stoffes (die Signalampli-
tude wird in der Analytik oft als die Intensitdt bezeichnet). Die Umformung der Signal-
intensitat y in den Gehalt x ist leicht mdglich iiber eine experimentell zu bestimmende
Eichfunktion. Eine zeitabhéngige zweidimensionale Verfolgung der quantitativen Zu-
sammensetzung x(¢) stellt das vorrangige Anliegen der ProzeBanalytik dar. Die dabei
auftretenden Signale konnen analog oder diskret sein. Diese Zuordnung gibt gleichzeitig
Auskunft iiber den Wertevorrat des Informationsparameters Intensitit y bzw. Gehalt x.
Bei einem analogen Signal kann der Informationsparameter y innerhalb vorgegebener
Grenzen jeden beliebigen Wert annehmen. Der Wertevorrat ist damit (theoretisch) un-
endlich groB. Bei einem digitalen Signal dagegen ist der Informationsparameter y
gequantelt, er kann daher nur bestimmte Werte annehmen, der Wertevorrat ist endlich.
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Unabhingig von dieser Zuordnung kann ein Signal entweder kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich sein. Diese Einteilung gibt Auskunft iiber die zeitliche Verfiigbarkeit des
Informationsparameters. Bei einem kontinuierlichen Signal liegt der Informations-
parameter zu jedem Zeitpunkt vor, wihrend bei einem diskontinuierlichen Signal der
Informationsparameter nur in bestimmten, oftmals gleichen Zeitabstinden verfiigbar
ist. Beispiele fiir verschiedenartige aufgezeichnete Signale y(r) gibt Bild 2.2.1.

Digitale Signale sind diskrete Signale, bei denen die diskreten Werte des Informations-
parameters nach einer vereinbarten Zuordnung (Kode) mit einem Zahlwort belegt
werden. Die Einzelwerte sind ganzzahlige Vielfache einer Einheit. Digitale Signale
miissen — von primédren Zahlvorgingen (z. B. kernphysikalische MeBtechnik) ab-
gesehen — aus Analogsignalen erzeugt werden (Analog-Digital-Umsetzung, ADU).
Da dieser Wandlungsvorgang eine bestimmte Zeit benétigt, sind Digitalsignale in der
Regel diskontinuierlich. Beim »Ablesen« einer Analogwertanzeige (Zeigerstellung) voll-
zieht der Beobachter unbewuBt eine Digitalisierung. Er quantisiert die Anzeige und ordnet
dieser Qualitdt durch Verwendung des iblichen Dezimalsystems (Kodierung) einen
Zahlwert zu.

Bei manchen Verfahren wird die Intensitit y in Abhangigkeit einer Stoffeigenschaft z
registriert. Als solche typische Stoffeigenschaften werden z. B. die Retentionszeit in der

Signal Informations-  Zeltochse
porometer

v Amplitude

/\/\ analog Kontinuiertich

t ( Beispiel: Bondschreiber )

o e, * anolog diskontinuiertich
L ( Beispiel: Punktschreiber)

diskret kontinuieriich
( Beispiel: Dreipunktregler)

diskret diskontinuieriich
n ( Beispiel: Zohivorgang )
TOTHITHT L Bild 2.2.1. Signalformen
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Gaschromatographie oder die Frequenzskala in der Spektroskopie oder das Elektroden-
potential in der Polarographie benutzt. Bei dieser zweidimensionalen Darstellung erhélt
man Signale mit der Form von Verteilungsfunktionen (Gauss- oder LoRENTZ-Funktion)
bzw. der zugehorigen Integralkurve. Die Lage des Signalmaximums z_,_auf der z-Skala
ist ein MaB fiir die Eigenschaft des betreffenden Stoffes. Die Intensitit eines solchen
Signals y ist durch die von der Gauss- bzw. LORENTZ-Funktion umschlossene Fliche
gegeben. (Aus Einfachheitsgriinden wird oft nur die Signalhéhe im Maximum ausge-
wertet, dabei setzt man Konstanz der Signalform — insbesondere der Signalhalbwerts-
breite — voraus.) Die bei der zweidimensionalen Darstellung y(z) gewonnenen Intensi-
titen miissen ebenfalls durch experimentelle Eichung (Abschn. 2.4.) in die Gehaltswerte
umgeformt werden.

MeBbereich und MeBfehler. Am Ausgang eines Analysengerites oder eines MeBinstru-
mentes erhilt man eine analoge GréBe y, sie steht mit dem gesuchten Gehalt oder dem
gesuchten MeBwert in unmittelbarem Zusammenhang. Die prinzipiellen Grenzen des
Bereiches y,;. < » < y,., sind durch den Zufallsfehler bei der Messung von y bedingt.
Es soll angenommen werden, daB im Bereich y_, ... y... die Absolutstandardabwei-
chung konstant bleibt, d. h. ¢, = const. Mit dem durch die MeBeinrichtung vorgege-
benen y, . erhilt man dann die Relativstandardabweichung zu V, = ¢ /y,_,. Die untere
Grenze ym ist bedingt durch die Forderung, daB y mit P = 0,998 s1gmﬁkant nach-
gewiesen werden soll. Das ist erfiillt, falls

V= Voin = 3o-y 2.2.1)
Fiir diesen Wert erhilt man als Relativstandardabweichung
I

¥ = 34—033 (233%) 222

-ymm y

Damit sind obere und untere Grenzen festgelegt. Bei dem vorausgesetzten o, = const. gilt

4 4 — ymm V

P S x TR 223
ymax ym.ln ymax 0 33 ( )
Daraus folgt

ymin = 3ymnx ) Vy (22.4)
und

yﬂmx - ymin = ymax(] - 3Vy) (2.2.5)

Die Spanne des MeBbereiches wird bestimmt durch V. Verringerung von V, bedeutet
neben einem zuverlassigeren Wert y gleichzeitig einem weiter gespannten MeBberelch
Bei dem vorausgesetzten ¢, = const. wird die Relativstandardabweichung umgekehrt
proportional zu y. Diese Erhdhung von a,/y macht sich besonders deutlich bei kleinen
Werten von y. Deshalb soilen nach Mdoglichkeit Messungen im Bereich y > (0,33 ...
... 0,20) y ., erfolgen. Anderenfalls muB man mit einem extrem hohen Relativfehler
rechnen.
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Nach Gleichung (2.1.13) sind zwei MeBwerte y, und y, dann mit P = 0,95 unterschieden,
falls

i — ¥l > 20,12 (2.2.6)

Damit kann man die Anzahl der im Bereich y_. ...y . unterscheidbaren MeBwerte
angeben. Der Ausdruck

Ymax — VYmin - AM (227)
20, \/5

stellt das fiirr die Intensititsmessung erreichbare relative Auflésungsvermogen dar.

Der Zufallsfehler der Messung begrenzt somit den theoretisch unendlich groBen Werte-

vorrat des analogen Signals auf eine endliche Anzahl. Der Wertevorrat wird um so weniger
eingeschrankt, je priziser das Analysenverfahren arbeitet.

Fehlerklasse von MeBinstrumenten. Zur exakten Kennzeichnung der Fehler einer MeB-
einrichtung miiBiten zu jedem Wert von y die zugehdrige Standardabweichung sowie
der zugehdrige systematische Fehler angegeben werden. Um derartige umfangreiche
Fehlerangaben zu vermeiden, legt man den Betrag des grofiten Gesamtfehlers Ay im
Bereich y Vomax Zugrunde. Man bildet

min "'
Ay

ymx - yrnin

5% = - 100 (2.2.8)

Diese Gréfe — in bestimmte Wertestufen eingeteilt — bezeichnet man als Fehlerklasse.
Fehlerklassen fiir Gerite der BetriebsmeB-, Steuerungs- und Regelungstechnik sind

001 0,025 01 025 04
06 1 1,6 25 4

sowie 6 und 10 speziell fiir Gerite zur Bestimmung von Stoffeigenschaften und Stoff-
Zusammensetzungen.
Fiir elektrisch anzeigende MeBgerite gelten die Fehlerklassen

01 02 05 1 L5 25

Beispiel: Ein MeBgerit besitzt einen MeBbereich von Venax = 250 Skt und y_, = 50 Skt.
Die vom Hersteller angegebene Fehlerklasse sei 1,5. An jeder Stelle des MeBbereiches
muB nach Gleichung (2.2.8) mit einem Absolutfehler von

(200 - 50) - 1,5
N 100

gerechnet werden. Der zugehdrige prozentuale Fehler beim MefBwert y_ - = 200 Skt
betrégt 1,125%, bei y_.. = 50 Skt, dagegen +4,5%.

Ay = +2,25 Skt

Dynamisches Verhalten. MeBgerdte besitzen stets eine nicht vernachlassigbare Tragheit.
"Der Anderung des zu messenden Wertes (»EingangsgroBe« x (1) folgt die Anzeige
(»AusgangsgroBe« x (#)) nur zogend. Erst dann wird der neue Wert richtig angezeigt,
wenn er geniigend lange unverindert blieb. Das dynamische Verhalten von MeB-
geriten ist hiaufig beschreibbar als »Proportionalverhalten mit Verzégerung 1. Ordnung«
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(»PT,-Verhalten«). Sind x(¢) und x(¢) die Eingangs- und- AusgangsgroBen des MeB-
gerites

xelt) ——_Xalt)
—| MeBgerit |

so gilt fiir ein solches Ubertragungsverhalten

dx, ()
T dr

Die interessierende Ausgangsfunktion x (¢) ist dabei als Wirkung des Systems (MeBgerat)
auf die Ursache x (1) aufzufassen. Zum Zwecke des Vergleiches und zur experimentellen
Ermittlung der zundchst noch unbekannten Konstanten T, (Zeitkonstante) und K
benutzt man haufig den in der Regel leicht realisierbaren Zeitverlauf einer Sprungfunktion
als Eingangsfunktion:

0 fir r<0
fir t>0

+x(0)=x0OK (2.2.9)

X =X =
] es
er

wobei x, als Sprunghédhe bezeichnet wird.

Die Reaktion des Systems (Wirkung) auf eine solche Funktion (Testfunktion) nennt man
Sprungantwort. Die Sprungantwort bei einem durch Gleichung (2.2.9) beschriebenen
Ubertragungsverhalten lautet :

x,, = Kxg(1 — e™"T1) (2.2.10)

as

Der Verlauf dieser Funktion im Falle des positiven Sprunges 0 — 1 ist im Bild 2.2.2
dargestelit.

174 wa T

t —»

[}

95% Bild 2.2.2. 2) Sprungfunktion

b) Sprungantwort
¢ x. Sprunghdhe in der Eingangs-
funktion
I T. Y. Sprunghdhe in der Antwortfunk-
b) (2 35 -] * tion

Aus Gleichung (2.2.10) folgt:

— Fiir t » oo wird der Ausgangswert Kx_ erreicht, d. h., die AusgangsgréBe x, ist der
EingangsgroBe x, = x_, schlieBlich proportional (Proportionalverhalten). Die System-
konstante K ist bestimmbar, indem der stationédre Endwert durch die bekannte Sprung-
héhe geteilt wird.
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— Die Gleichung der Tangente fiir 1 = 0 lautet nach Gleichung (2.2.11)

dx,(t) Kx.o
= = . 2.2.11
Y ( dt )::ot T, i ( )

Diese Funktion erreicht mit 1 = 7, den Wert Kx_, = 1007%. Daraus ergibt sich eine
einfache graphische Bestimmung der Zeitkonstante T, aus der experimenteil ermittelten
Sprungantwort, indem man die Nullpunkttangente der Sprungantwort zeichnet. Thr
Schnittpunkt mit dem 1007-Wert liefert ¢ = T,.

— Der Verlauf der Sprungantwort beim Proportionalverhalten mit einer Verzdgerung
1. Ordnung ist durch die Werte der Tabelle 2.2.1 zu charakterisieren.
Der Wert x,, = 50% wird zum Zeitpunkt T5, = —In 0,57, = 0,69 - T, erreicht
(Halbwertszeit).
Aus den Zahlen wird deutlich, daB nach Ablauf von 4 bis 5 Zeitkonstanten der Uber-
gangsvorgang praktisch abgeschlossen ist.

Tabelle 2.2.1.
Xas Werte der Sprungantwort x,, fiir Positiv- (0 — 1)

Zeit ¢ 01 10 und Negativsprung (1 — 0)

0 0,0 100,0

T, 63,2 36,8
2T, 86,5 13,5
3T, 95,0 5,0
4T, 98,2 1,8
5T, 99,3 0,7

e Zur Kennzeichnung des dynamischen Verhaltens von MeBeinrichtungen gibt der Gerite-
hersteller meist die T,,-Zeit an.
Die T,,-Zeit ist diejenige Zeit, die von der Aufgabe einer positiven Sprungfunktion an
vergeht, bis das Gerit am Ausgang bleibend in einen Toleranzbereich von 1009, + 5%
eintritt. (Entsprechendes gilt fiir den Fall der negativen Sprungfunktion.)
Diese Definition beriicksichtigt die Moglichkeit, daB das Gerat auf eine eingangsseitige

0
a)
71 s
Bild 2.2.3. a) Sprungfunktion
b) Sprungantwort
0 bei liberschwingendem Signalverlauf
b)
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Sprungfunktion kein Proportionalverhalten 1. Ordnung — wie bisher vorausgesetzt —
zeigt, sondern eine Sprungantwort etwa entsprechend Bild 2.2.3 aufweist. Unser Be-
trachtungsfall ist in ‘dieser Definition enthalten, wobei erkennbar ist (s. Tab. 2.2.1),
daB beim PT,-Verhalten mit hinreichender Néherung

Ty, = 3T, (2.2.12)
gilt.

Diese Aussage ist zu prizisieren. Durch Transportvorginge im Gerit bedingt, kann das
Ubertragungsverhalten durch eine zusitzliche Laufzeit T, (frither Totzeit) beeinfluBt
werden, so daB die Sprungantwort (PT,-Verhalten mit Laufzeit) den Verlauf von Bild
2.2.4 zeigt. In einem solchen Falle ist zu beachten, daB die reale 7,,-Zeit die Summe
aus Laufzeit 7, und der »reinen« Tys-Zeit darstellt.

1-fxes

a)
T T"cs

Bild 2.2.4. a) Sprungfunktion
b) Sprungverlauf
bei Auftreten einer Laufzeit T

0
b)

Von praktischem Interesse ist dic Frage nach der resultierenden T,,-Zeit bei Hinter-
einanderschalten (Reihenschaltung) von mehreren Elementen oder Geriten mit den

Zeitkonstanten T, Fir zwei in Serie geschaltete Elemente mit den Zeitkonstanten

T,, = T, gilt

le Tgs(z)

7. =€C= 2.2.13)
Tll Tgs(l)

und

T (ges) = k, - T},

Tys(ges) = k, T, (1) (22149

Zahlenwerte fiir k, und k, sind in Tabelle 2.2.2 aufgefiihrt. (Die bei Reihenschaltungen
resultierende gesamte Laufzeit ergibt sich einfach als Summe der einzelnen Laufzeiten.)

Beispiel:

a) Ein Gerat besitzt eine T, ,-Zeit von 12 s, das andere etne T,,-Zeit von 6 s.
Tssh _ 05=C
(T95)1

Resultierende T;,-Zeit: 1,230 - 125 = 14,8 s
b)(Tos) = 125 = (Tos), = 125
Resultierende Tyq-Zeit: 1,583 - 12 = 195
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Tabelle 2.2.2,
2 Zahlenwerte zum Abschitzen von (7, und 7,

9S)|u 1(ges)
0 2,996 1,000
0,1 3,101 1,035
0,2 3,219 1,074
0,3 3,352 1,119
04 3,350 1,170
05" 3,676 1,230
0,6 3865 1,290
0,7 4,069 1,358
0,8 4,284 1,430
0,9 4,510 1,506
1 4,742 1,583

Die MeBeinrichtung als System. Unabhéngig von der jeweiligen speziellen meBtechnischen
Funktion kann man jede MeBeinrichtung im Sinne der Kybernetik als System einer Signal-
iibertragung auffassen. Fiir den Fall einer quantitativen Analyse zeigt dies Bild 2.2.5.

Die Folge Eingangssignal —MeBsystem — Ausgangssignal reprisentiert dabei ein kau-
sales Wirkungsschema, in dem das MeBsystem die zusammengefalite Gesamtwirkung
eines Ubertragungsgliedes iibernimmt. Eingangssignale sind zu bestimmende MeB-
groBen wie Temperatur, Druck, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit usw. In der Mehrzahl
sind diese EingangsgroBen analoge Signale. Diskrete Eingangssignale treten bei Zahl-
groBen auf (Stickzahlen, Impulse). Die Eingangssignale sind die Ursache in der Kausal-
folge, die vom MeBsystem auf Grund seiner inneren Struktur und Funktion in die
Ausgangssignale als kausale Wirkung transformiert werden. Ausgangssignale konnen
sein: Auslenkung eines Zeigers, Registrierausschlag, digitale Zifferndarstellung, codiertes
Bindrwort, Ziffernausdruck, analoger Spannungswert . . .

Die Transformation der MeBgroBe in ein geeignetes Ausgangssignal bezeichnet man als
Wandlung. In den meisten Fillen bedarf dieser WandlungsprozeB einer von aufen
zugefiihrten elektrischen oder pneumatischen Hilfsenergie. In modernen MeBeinrich-
tungen wird meist elektrische Hilfsenergie verwendet. Die damit verbundene Abbildung
(Wandlung) der MeBgroBe x,, in ein elektrisches Ausgangssignal y bietet gegeniiber an-
deren Hilfsenergiearten erhebliche Vorteile bei der hiufig erforderlichen Signaliiber-
tragung vom MefBort zur riumlich entfernten MeBwarte oder zum ProzeBrechner.
AuBerdem ist eine moderne diskrete MeBwertverarbeitung bei digitaler MeBwertausgabe
praktisch nur mit elektrischen Mitteln durchzufithren. Der ProzeB der Signalwandlung
vollzieht sich in einer MeBeinrichtung im allgemeinen stufenweise in einer Mefkette,
die eine Folge von Funktionselementen darstellt, die als Wandler bezeichnet werden.
Zu einem jeden Wandler gehoren ein Eingangs- und Ausgangssignal. Sind beide Signale

x* y
—»{ MeBsystem

Eingangssignal Ausgongssignat
(MeBgroBe) . {Ausgabe) - Bild 2.2.5. Die MeBeinrichtung als System
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analog, nennt man den Wandler Umformer; der Wandler trégt die Bezeichnung Um-
setzer, wenn wenigstens eines der beiden Signale diskret ist.

Bild 2.2.6 zeigt als MeBkette die allgemeine innere Struktur des MeBsystems von Bild
2.2.5. ‘

1.Wondler ~ 2.Wondler 3.Wondler Anzeige
(MeBfahter)
x* - Registrieren
Eingangs-  natdriches Regler
signal Abbildungs- Rechner
signol

Bild 2.2.6. Signalfluischema in einer MeBkette bei analoger Informationsgewinnung

Hierbei wird das Beispiel einer analogen Informationsgewinnung betrachtet. Als Ein-
gangssignal der MeBkette beeinfluBt die MeBgroBe den fiir die Funktionserfiillung der
Struktur wesentlichen 1. Wandler, der ais MeBfiihler, Geber oder Sensor bezeichnet wird.
Der MeBfiihler représentiert das fiir das jeweilige MeBverfahren charakteristische physi-
kalische Wirkungsprinzip. Sein Ausgangssignal ist das natiirliche Abbildungssignal,
das durch die nachfolgenden Wandlerstufen bis zur Abbildung auf das vorgesehene
Ausgangssignal weiterverarbeitet wird (z. B. Verstarker).

Das allgemeine SignalfluBschema im Bild 2.2.6 wird durch eine MeBeinrichtung reali-
siert, bei der die Gewinnung des Ausgangssignales als unmittelbare Messung nach dem
Ausschlagverfahren erfolgt. Dieses Prinzip liegt jedem einfachen MeBgerdt zugrunde.
Es ist dadurch charakterisiert, daB auf das MeBsystem MS einwirkende dufBlere Stor-
einfliisse x, (Bild 2.2.7) voll in das Ausgangssignal eingehen.

lxz

x* : y Bild 2.2.7. Ausschlagverfahren
—_— M5 — MS MeBsystem
x, StorgroBe
. a4
Xt mrst X oo | prsp |2

4 Bild 2.2.8. Vergleichsverfahren
—_— x MeBgroBe

xy  VergleichsgroBe

x, Storgrofe

< o Vs MTS MeBteilsystem

VS  Vergleichssystem

Bild 2.2.8 zeigt die MeBsystemstruktur fiir das Vergleichs- oder Differenzverfahren.
Hierbei wird in der MeBeinrichtung die Differenz zwischen der eigentlichen MeBgroBe x*
und einer bekannten VergleichsgréBe x, gebildet und als AusgangsgréBe Ay, abgebildet.
Die Funktion der VergleichsgroBe iibernimmt entweder eine gleichartige, konstante
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MefgroBe x,, die vom Vergleichssystem VS erfaBt und iiber x, zur Differenzbildung ge-
nutzt wird, oder die durch eine Hilfseinrichtung erzeugte konstante GroBe x,.

Der Vorteil dieses Verfahrens besteht in einer durch die erfolgende Nullpunktunter-
driickung erzielbaren hheren Mefempfindlichkeit sowie in einer automatischen Kompen-
sation von Storungen, die mit gleicher Wirkung die Teilsysteme MTS I und VS be-
einflussen.

Hinsichtlich der erzielbaren Prizision anspruchsvolle MeBverfahren arbeiten nach dem
Kompensationsprinzip (Bild 2.2.9). Bei diesem Verfahren erzeugt ein internes Kompen-
sationssystem KS eine VergleichsgroBe x,, die zuriickgekoppelt zur Differenzbildung
mit x, genutzt wird. Ein Nullindikator MTS II steuert mit seinem Ausgangssignal das
Kompensationssystem an, bis Ax = 0, d. h. x, = x,, erreicht ist. Der Vorteil dieses
Verfahrens besteht vor allem in der Unterdriickung von Nichtlinearititen im Systemteil I
infolge seiner Ansteuerung in der Nahe des Nullpunktes. AuBerdem werden die durch
auflere Einfliisse z;; z, erzeugten Verstarkungsschwankungen im Systemteil II durch die
bestehende Regelkreiswirkung stark verringert.

lxz (i lxzm
X X Ax X X,
28 o MrsI ’M mrso 2 s o
X Y
MTSI

Bild 2.2.9. Kompensationsverfahren
KS Kompensationssystem

: £
o
c}’[’]
—
N

Leccncnsa [ KS esned

Bild 2.2.10. MeBbriicke nach WHEATSTONE als Beispiel eines Kompensationsverfahrens
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Beispiel fiir ein Mepfverfahren nach der Kompensationsmethode: Messung eines elek-
trischen Widerstandes mittels Briickenkompensation.

Die Bestimmung einiger MeBgroBen erfolgte mittels WiderstandsmeGfihlers. Der
Widerstand (natiirliches Abbildungssignal) ist hierbei ein MaB fiir die interessierende
MeBgroBe (z. B. Temperaturmessung nach dem Widerstandsprinzip). Anspruchsvollere
Widerstandsmessungen werden mit einer WHEATSTONEschen Briickenschaltung mit
Briickenkompensation durchgefihrt. Bild 2.2.10 zeigt die MeBanordnung. R_ ist der
unbekannte Widerstand, der sich unter EinfluB der MeBgroBe zeitlich &ndert. R, und R,
sind bekannte Festwiderstinde. R, ist ein verinderbarer Widerstand, mit dem die
Funktion des Kompensators ausgeiibt wird. An den Punkten A und B liegt die Gleich-
spannungsspeisequelle mit der konstanten Spannung E. Im Diagonaizweig CD der
Briicke befindet sich ein empfindlicher Strommesser G, der als Nullindikator anzeigt,
ob StromfluB / vorhanden ist. Die Ursache eines Diagonalstromes ist die Diagonal-
spannung U, zwischen C und D, die nach der Spannungsleiterregel den Wert

U R, R: 1 (2.2.15)
® IR, +R, R,+R; -
= UX - UZ

annimmt. Zeigt der Nullindikator einen Briickenstrom an, wird zum Zweck der Kompen-
sation der variable Widerstand R, so verindert, daB die Diagonalspannung U, und
damit der Diagonalstrom Null werden. Wurde dieser Zustand mit R, = R,, erreicht,
so folgt aus Gleichung (2.2.15)

R
= Rox (2.2.16)

Rx + Rl RZk + R3
R: — Rl
Ry R
R.=R (R‘) R, -C

x 2k R3 2k

c=R

bzw. mit R, = R,
Rx = R2k

GemaB dem Prinzip der Kompensationsmessung entsprechen die Briickenzweige R, — R,
dem Teilsystem MTSI bzw. R, — R, dem Teilsystem MTS III. Die Differenz der
Spannungen U = x, und U, = x, duBert sich als Diagonalstrom /, der am Null-
instrument G angezeigt und als Signal x, dem Kompensationssystem KS (Mensch bzw.
Kompensator) zugefiihrt wird. Das Kompensationssystem regelt R, in MTS HI solange
nach, bis in MTS II der Strom [ bzw. bis (U, — U,) Null geworden ist.

Zuverliissigkeit analytischer Systeme. ProzeBanalytische Geritesysteme miissen einen
hohen Grad an Betriebssicherheit besitzen, d. h., sie miissen ihre Funktion iiber eine
bestimmte — méglichst lange — Zeitdauer erfiillen. Dabei wird vorausgesetzt, daf die
Voraussetzungen fir den Betrieb (z. B. Versorgungsspannung) jederzeit gegeben sind.
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Als »Zuverlassigkeit« wird deshalb die Eigenschaft einer Betrachtungseinheit definiert
[2.3 bis 2.5], vorgegebene Funktionen unter Einhaltung bestimmter BetriebskenngroBen
in vorgegebenen Grenzen liber eine bestimmte Zeitdauer zu erfiillen, die vorgegebenen
Betriebsarten und den Bedingungen der Nutzung entsprechen. Die Zuverldssigkeit eines
Systems wird durch eine Summe von stochastischen Prozessen (Abnutzung, Alterung)
bedingt, die Zuverlssigkeit besitzt damit den Charakter einer Wahrscheinlichkeit.
Wird die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines Ausfalls innerhalb eines vorgegebe-
nen Zeitintervalls mit p bezeichnet, so gilt fiir die Zuverlidssigkeit

z=1—-p (2.2.17

Zuverlassigkeit und Ausfallwahrscheinlichkeit sind komplementdre Begriffe (iblicher-
weise ist die Ausfallwahrscheinlichkeit experimentell aus einer gentigend groBen Stiick-
zahl zu ermitteln).

ProzeBanalytische MeBeinrichtungen sind iiblicherweise durch Zusammenschalten meh-
rerer (oder vieler) Elemente erstellt. Sind — in Form einer Kette — 7 einzelne Elemente
hintereinander geschaltet, dann multiplizieren sich ihre Zuverlissigkeiten zu einer Ge-
samtzuverldssigkeit des Systems

zges = I-[ zi (22.] 8)
1

Aus einer vorgegebenen Gesamtzuverlassigkeit folgt aus Gleichung (2.2.18) fiir jedes
einzelne Bauelement (gleiche Ausfallswahrscheinlichkeit fiir alle einzelnen Elemente
vorausgesetzt):

2=z, (22.19)
Selbst fiir nicht allzugroBe Werte von z,,, (z. B. z,., = 0,999) miissen dann fiir z sehr hohe
Werte gefordert werden. Wenn man n Elemente parallel schaltet, dann multiplizieren sich
jihre Ausfallraten zu einer Gesamtausfallsrate des Systems, d. h.:

pgcs = l:[ pi (22'20)
Zees = 1 —pg,

Da im aligemeinen p < 1 ist, vermindert sich durch Parallelschaltung zweier Elemente
das Ausfallrisiko betrachtlich, und entsprechend erhoht sich durch eine solche redundante
Anordnung die Zuverlassigkeit. (Man unterscheidet bei der Parallelschaltung zwischen
der »warmen Redundanz«, bei der samtliche Parallelzweige betrieben werden, und der
rkalten Redundanz«, bei der die Parallelzweige unbenutzt fiir den Schadensfall bereit-
stehen.) Redundanz ist in vielen (nicht allen!) Fillen sehr kostspielig. Die erreichte
Steigerung der Zuverlassigkeit der Analyse und der erreichte 6konomische Nutzen durch
Sicherung der Produktion miissen fiir jeden einzelnen Fall abgewogen werden. Grund-
sitzlich geht jedes Parallelsystem ohne vorbeugende Instandhaltung infolge Ausfalls des
redundanten Elements in ein Seriensystem iiber, deshalb ist die vorbeugende Instand-
haltung Skonomisch notwendig, ihr Aufwand ist bei der Bilanzierung des gesamten
redundanten Systems zu beriicksichtigen.
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2.3. Selektivitiit und Spezifitiit

Selektive Verfahren. In einem Material sind die Komponenten A, B, C enthalten und zu
bestimmen. Die zugehdrigen Signale y(z) im Bereich z_,, ... z,,, haben ihre Maxima bei
24, zg bzw. z¢. Die einzelnen Signale iiberlagern sich teilweise (Bild 2.3.1). Theoretisch
setzen sich die bei z,, z; und z, gemessenen Intensititen y, aus den Anteilen der drei
Komponenten zusammen, so daB gilt:

Y(zZa) = ya(za) + ya(za) + yclza)
MzB) = ya(zs) + yu(zn) + yc(zp) 23.1)
Wzc) = yalze) + ya(zc) + yelze)

t

A 8 c
Z—» . .
+ + ' +— 4 I Bild 2.3.1. Signalkomplex
l 2z, Zg zc [
Z min Zmax

Man nimmt einen proportionalen Zusammenhang zwischen der gemessenen Intensitit
und der Konzentration x an. Der Proportionalitdtsfaktor 4 wird (in Analogie zur Me8-
technik) als die Empfindlichkeit bezeichnet. Dann geht Gleichung (2.3.1) iber in

Wza) = ba(za) x4 + bp(za) xp + b{za) Xc

Mzp) = ba(zs) xa + ba(za) Xa + bclze) xc (2.3.2)
Hzc) = balzc) xa + bp(zc) X8 + blzc) Xc

b(z;) partielle Empfindlichkeiten

In der Matrixschreibweise erhalt man

ba(za) Xa by(za) xp  bcl24) xc
[(Bx)] = | ba(ze) xa balze) X5 bclzp) xc (2.3.3)
ba(zd) x4 by(zg) xg  belzc) xc

Es ist anzustreben, daB jede der drei Komponenten ohne Storung durch die anderen zu
bestimmen ist. Dann bezeichnet man das Analysenverfahren als selektiv. Das ist der Fall,
wenn sich in der Matrix die Hauptdiagonalenelemente signifikant von den anderen
unterscheiden, d. h., die anderen Elemente liegen im Bereich des Zufallsfehlers. Man
erhilt dann z. B. fiir die erste Zeile im Falle fehlerloser partieller Empfindlichkeiten

ba(za) xa > bg(z4) X + bc(2a) xc £ 2VyyA (23.4)
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und

y(ZA) = Va

V, Relativstandardabweichung

Analoges gilt fiir die ibrigen Zeilen. Entsprechend Gleichung (2.3.4) ist die Selektivitit
eines Analysenverfahrens bedingt durch die partiellen Empfindlichkeiten bei der be-
treffenden MeBstelie b(z,) und die Gehaltsrelationen x; der einzelnen Komponenten.
Selektivititsangaben gelten also nur

— bei bekannten Stoffeigenschaften des Systems (— partielle Empfindlichkeiten),

— bei bekannten Gehaltsrelationen der Komponenten (x),

— bei bekannten Zufallsfehlern (Vy bzw. o).

Als MaBzahl fiir die Selektivitit kann man den Selektivitdtskoeffizienten S bilden, es ist

Ya_ balza) x4
N - N
; Y4za) ; by(z,) x;

Dieser Ausdruck wird auf Signifikanz geprift gegeniiber dem Erwartungswert § = 1,000
nach :

tg = L ; S, «P, ) (2.3.6)

¥y
Geniigende Selektivitit darf angenommen werden, solange t; < #(P, /) bleibt.
Spezifische Verfahren. Wenn im MeBbereich z_, ... z,, nur eine Komponente ein vom
Zufallsfehler signifikant unterscheidbares Signal liefert (z. B. die Komponente A), dann
liegen auBer dem Matrixelement b,(z,) xo [Gl. (2.3.3)] alle anderen im Bereich des
Zufallsfehlers, und es gilt
bu(z,) x, > by(z,) xp + b(z,) X
Z by(zg) x; < 2V, (2.3.7)
Z bzc) x; < 2Vypa
Verfahren, bei denen im MeBbereich nur ein Signal auftritt, bezeichnet man als spezi-

fisch. Wie die Selektivitit, kann auch die Spezifitit nur fiir ein durch Stoffeigenschaften,
Gehaltsrelationen und Zufallsfehler vollstaindig beschriebenes System-angegeben werden.

S = (23.5)

Ungeniigend selektive Verfahren. Wenn sich im MeBbereich z;, ...z, die Signale
(z) iibertagern, dann wird die Bestimmung jeder einzelnen Komponente durch die an-
wesenden Partner beeinfluBt, das Analysenverfahren zeigt Querempfindlichkeit, und
man bezeichnet es als ungentigend selektiv. In der Matrix [Gl. (2.3.3)] sind dann auBer
den Elementen der Hauptdiagonalen noch weitere Matrixelemente zu beriicksichtigen.
Dadurch erhilt man den gesuchten Gehalt x; nicht mehr direkt aus jeder einzelnen
Matrixzeile, sondern man muB das gesamte Gleichungssystem nach den einzelnen
Gehalten x; auflésen (»indirekte Analyse«). Fiir den allereinfachsten Fall eines Zwei-
komponentensystems mit

Xy + xp = (2100%) gilt
y- = beA + beB (23.8)
= baxa + by(l — x)
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Als Analysenfunktion fiir x, erhilt man

= IA 2 (b= b by 23.9)

mit der Standardabweichung

=%
A Ab
Gegeniiber der direkten Bestimmung durch ein spezifisches oder selektives Verfahren
(x, = y/b; 6, = o /b) ist der Zufallsfehler prinzipiell groBer. AuBerdem pflanzen sich
systematische Fehler bei der Messung einer GroBe auf alle anderen fort. Deshalb sind
derartige indirekte Analysen als — freilich manchmal unumginglicher — Notbehelf
anzusehen. Um den Gehaltsfehler zu minimieren, miissen
— die partiellen Empfindlichkeiten an jeder MeBstelle moglichst unterschiedlich sein

(ba(za) — bp(za) — Max.),

— die Gehalte x, und x, mdglichst dhnlich sein,
— die Anzahl der Komponenten moglichst gering sein,
— die MeBwerte y; mit der hdchstméglichen Prézision gemessen werden (¥, — Min.).
Auch hier muB zur Planung des Analysenverfahrens das System hinsichtlich Stof¥-
eigenschaften (partielle Empfindlichkeiten, Zahl der Komponenten), der Gehaltsrela-
tionen und des Zufallsfehlers vollstindig beschrieben sein.

Ox

(2.3.10)

24, Experimentelle Eichung

Jedes Analysenverfahren und jedes MeBverfahren liefert primér einen MeBwert y (z. B.
Zeigerausschlag). Dieser muf in die gewiinschte Stoff- oder ProzeBgroBle umgeformt
werden. Dazu ist es notwendig, den funktionellen Zusammenhang y = f(x) durch die
experimentelle Eichung zu ermitteln. (Es wird in letzter Zeit vorgeschlagen, den Begriff
der »Kalibrierung« zu verwenden. Dadurch soll eine Verwechslung mit den durch Gesetz
geregelten Eichvorschriften vermieden werden. Dieser Begriff ist jedoch bisher noch
nicht in den Sprachgebrauch des Analytikers eingegangen.)

Fiir diese experimentelle Eichung vermiBt man im Bereich y,, ... Ymax €ine Reihe von
Proben, bei denen die GroBe x auf anderweitigem, unabhingigem Wege prazise bestimmt
wurde. Die m Wertepaare (xg; yg) gleicht man rechnerisch (oder graphisch) aus und
erhilt damit die Eichfunktion y = f(x) mit der Empfindlichkeit des Verfahrens y’ = dy/dx.
Bei der nachfolgenden Analyse benutzt man die Umkehrfunktion x = g(y) (Analysen-
funktion), um aus dem MeBwert y, die gesuchte GroBe x, zu ermitteln. Meist wird y,
mehrfach gemessen, und man erhilt aus n, Parallelbestinmungen einen Mittelwert
¥a = T ya/n, und daraus folgend X5 = g(¥,). Man bezeichnet die Eichfunktion auch als
die statische Kennlinie eines Systems, sie gilt nur bei der Messung dynamischer Vor-
ginge nur im eingeschwungenen Zustand, d. h., das Analysensystem muB sich ent-
sprechend seiner Trégheit auf den vorliegenden Zustand eingestelit haben (Tab. 2.2.1).

Eichfunktion y = bx. Zur rechnerischen Bestimmung der Eichfunktion dient die Re-
gressionsrechnung. Bei ihr wird vorausgesetzt, daB die Werte x_ nahezu fehlerfrei sind
(0,./x < a.,/y) und dafl im MeBbereich die Absolutstandardabweichung der y-Werte
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konstant bleibt (g, = const.). Fiir den einfachsten Fall der Proportionalitit zwischen
MeBwert und Gehalt

y =bx (2.4.1)
findet man den Proportionalititsfaktor » (Empfindlichkeit) nach

_ Ixp
b= Zxé 24.2)

Bei der rechnerischen Ausgleichung erhdlt man weiterhin die Reststreuung s2 (mit

f = mg — 1 Freiheitsgraden). Die Streuung fiir den aus der Analysenfunktion X, = XbA

erhaltenen Analysenwert ergibt sich nach den Regeln der Fehlerfortpflanzung zu

5 s,\2 [ 1 ii}

2 = (2] |-+ =2 4.
(b) [ 5 2 (24.3)
f=m-—1FG

Minimale Streuung s2 ., €rhdlt man primar bei geringem MeBfehler s, und bei hoher

Empfindlichkeit b. Trotz des vorausgesetzten s, = const. wird s, gehaltsabhiingig derart,
daB s, mit steigendem Gehalt wachst. Die Standardabweichung wird weiterhin verringert
durch eine gréBere Zahl von Parallelbestimmungen bei der Analyse n,. Damit das Glied
%%/ x} klein wird, muB eine geniigend groBe Zahl von Eichmessungen vorgesehen
werden (m; ~ 10).

Andere Eichfunktionen. Die direkte Proportionalitit zwischen MeBwert y und Gehalt x
stellt den giinstigsten (und einfachsten) Fall einer Eichfunktion dar. Alle anderen Eich-
funktionen (» = a + bx; y = a + bx + cx® ...) besitzen eine weniger giinstige Fehler-
fortpflanzung. Die Zahl der Freiheitsgrade fiir dic Reststreuung s, wird bestimmt aus
my — k (k Zahl der Konstanten), damit wird fiir héhere Grade eines Eichpolynoms
eine groBere Zahl von Eichmessungen erforderlich. Jedoch besitzen nichtlineare Eich-
funktionen im Bereich niedriger Gehalte oft eine besonders hohe Empfindlichkeit, des-
halb konnen sie bei der Bestimmung niedriger Gehalte zum héheren Nachweisvermdgen
fuhren.

Die vielfach empfohlene Linearisierung nichtlinearer Eichfunktionen liefert bequem
handhabbare Eichunterlagen. Insbesondere kann die Eichfunktion durch ganz wenige
Messungen (evtl. nur eine einzige!) leicht nachjustiert werden. Jedoch ziehen die Lineari-
sierungsprozeduren meist sehr ungiinstige Fehlerfortpflanzungen nach sich. AuBerdem
gehen die fir die fehlertheoretische Behandlung vorausgesetzte Gauss-Verteilung der
y-Werte sowie die Bedingung g, = const. verloren. Die Anniherung nichtlinearer Eich-
funktionen durch einen Polygonzug fordert fiir jeden der Teilbereiche eine hohe Proben-
zahl (m; = 10). AuBerdem treten teilweise hohe systematische Fehler auf. Deshalb ist
diese Variante nur als Notbehelf anzusehen. Die iiblicherweise benutzten Regressions-
modelle setzen o,/x < o,/y voraus, d. h., es sind Eichproben vorhanden, deren Gehalt
mit hoher Prizision bestimmt wurde. Dies ist nicht in allen Fallen gegeben. Zur Behand-
lung von Eichfunktionen fir den Fall o,/x ~ ¢ /y sind der Korrelationsrechnung ent-
nommene Modelle beschrieben worden [2.6]. Neben einer Angabe der Konstanten
der Eichfunktion erlauben diese Modelle auch die Berechnung des Zufallsfehlers und die
Schitzung von Vertrauensintervallen.
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Konstanz der Eichung. Die Empfindlichkeit 4 der Eichfunktion kann zeitlichen Schwan-
kungen unterworfen sein. Deshalb muB die Eichfunktion in regelmiBigen Abstinden
iiberpriift werden. Hat man an einer Einstellprobe die Empfindlichkeit 5’ % b gefunden,
so bildet man 1

b —b
1t —bl

Sp

P =095f=m—1) (2.4.4)

s, Standardabweichung von b

Solange ¢ < #«(P = 0,95; f = m — 1), darf die Eichfunktion als giiltig angesehen werden.
Bei Uberschreiten dieser Grenze soll eine erneute Eichung mit m Eichmessungen er-
folgen. Die oft iibliche Korrektur der Eichfunktion anhand einer einzigen Einstellprobe
(»Tagesfaktor«) fithrt zu

. (S 1 x2 ]
=2 1+ — 4+ —— 24.5
* (b) |: * na Z xlzi ( )

)

Wegen

1 x2
1>;+z; (2.4.6)
A E

erhoht sich der Zufallsfehler sehr stark. Deshalb ist das Justieren der Eichfunktion an-
hand einer einzigen Einstellprobe als unvorteilhafte Variante anzusehen.

2.5. Analysenzeit und Analysenkosten

Jedes vollstindige Analysenverfahren setzt sich aus einer Reihe aufeinanderfolgender
Schritte zusammen (z. B. Probenvorbereitung—Messung — Auswertung). Jeder dieser
Schritte trigt zur gesamten Analysenzeit bei. Deshalb sollen zur ProzeBanalytik mit der
Forderung 7, — Min. nur solche Verfahren ausgewihlt werden, bei denen nur wenige
Einzelschritte benstigt werden (Idealfall: Probenahme — Messung). Die Serieneignung
eines Analysenverfahrens muB weiterhin nach dem Zeitverhalten der einzelnen Schritte
beurteilt werden. Es gibt Operationen, deren Zeitbedarf ¢, proportional ist zur Zahl
der untersuchten Proben m (z. B. Einwaage, Titrieren .. .). Bei anderen Operationen
bleibt der Zeitbedarf ¢, unabhingig von der Zahl der Analysenproben (z. B. experi-
mentelle Eichung). Mit den Zeitanteilen X ¢, und X ¢, im Ablauf des Analysenganges
erhilt man als Zeitbedarf ¢ fiir eine Analysenserie aus m Proben

t=Yt,+myt, (25.1)

Die effektive, auf eine Probe bezogene Analysenzeit 5" ergibt sich dann nach

ar_ L _XbtmYit XY
off = _ = =
m

m m

+Y ¢, 2.5.2)

Bei kleinem Anteil X ¢, sinkt die effektive Analysenzeit 55 (oft sehr stark) mit steigender
Probenzahl. Fiir Analysenserien sind solche Verfahren geeignet, bei denen — neben
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einem kurzen Verarbeitungsgang — die probenzahlabhiingigen Zeitanteile ¢, nach
. Anzahl und Zeitaufwand klein zu halten sind.

Im unmittelbaren Zusammenhang mit der Analysenzeit stehen die Analysenkosten. Sie

spielen fiir die Auswahl von Verfahren fiir den Serienbetrieb eine wichtige und oftmals

entscheidende Rolle.

Vorrangig sind bei den Analysenkosten zu beriicksichtigen:

— die Personalkosten K,
— die Geritekosten K,
— die Kosten fiir Verbrauchsmaterial K.

Die Personalkosten beziehen sich auf die gesamte Bearbeitungszeit einer Analyse, fir
“den Serienbetrieb ist dabei die effektive Analysenzeit £ [Gl. (2.5.2)] zugrunde zu legen.

K, entspricht dem Stundensatz des Bearbeiters, unter Umstéinden sind betriebliche Zu-
- schldge zu beriicksichtigen.

Die Geritekosten erhilt man unter Beriicksichtigung von Anschaffungspreis P und jahr-

lichem Abschreibungssatz @ und der jahrlichen Betriebsstundendauer ¢, (2000 Std./Jahr

bei einschichtigem, 6000 Std./Jahr bei durchgehendem dreischichtigem Betrieb). Es gilt

dann :

K, =2%  (nMsd) (2.5.3)

7

Den jdhrlichen Abschreibungssatz berechnet man aus der normativen Nutzungsdauer

des Gerites. Bei der Berechnung der Analysenkosten bezieht sich der gerétebedingte

Anteil nur auf jene Zeit ¢, in der das Gerat fiir eine Analyse benutzt wurde.

Bei den Kosten fiir Verbrauchsmaterial K, sind die bendtigten Chemikalien zu beriick-
" sichtigen wie auch andere Hilfsstoffe (z. B. Spektralkohle), die fiir eine Analyse benétigt

werden. Ebenso muB hier der Energieverbrauch der Analysengerite je Analyse eingehen,

sofern er nicht bereits in den Gerdtekosten enthalten ist.

Insgesamt erhilt man dann die Kosten einer Analyse K|, bei einer Serie von m Proben zu

K, = K + Kgt + K, (2.5.4)

Diese GroBe reprasentiert die reinen Selbstkosten. Betriebliche Aufschlige irgendwelcher
Art (z. B. Gemeinkosten) miissen noch gesondert beriicksichtigt werden.
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3.  Kontinuierliche Analysenverfahren

Kontinuierliche Analysenverfahren miissen eingesetzt werden bei der Uberwachung
insbesondere von schnell fluktuierenden Prozessen. Dabei mufl die Ansprechzeit des
Gerites geniigend klein sein, damit alle Schwankungen des ProzeBsignals vollgiiltig
beschrieben werden. Kontinuierliche Analysenverfahren arbeiten iiberwiegend prozel3-
nah im on-line-Betrieb, d. h., das Analysengerit steht im stindigen Kontakt mit dem
stromenden Gut. Es werden vorwiegend fliissige oder gasférmige Proben untersucht.
Kontinuierliche Analysenverfahren erlauben die selektive oder auch unselektive Be-
stimmung von Haupt- und Nebenbestandteilen. Die Bestimmung von Spuren gelingt
durch Vorschalten von geeigneten chemischen Reaktionen vor den eigentlichen MeB-
vorgang. Die zur kontinuierlichen Analyse eingesetzten Geréte sind spezialisiert auf eine
bestimmte Stoffgruppe, unter Umstinden sogar nur fiir einen einzigen Stoff. Von den
Analysengeriten werden eine (oft extreme) hohe Zuverlissigkeit, hohe Robustheit und
hohe Langzeitkonstanz gefordert.

Einige typische, in der ProzeBanalytik angewandte kontinuierliche Verfahren werden
im folgenden dargestellt.

3.1. Selektive und spezifische Analysenverfahren

Bei diesem Analysenverfahren erfolgt die Bestimmung des Analyten A ohne Stérung
durch die Begleitkomponenten B, C, D . .. Das tritt insbesondere dann auf, wenn sich
die im System befindlichen Komponenten hinsichtlich der ausgewerteten Stoffeigenschaft
qualitativ unterscheiden. Die ausgewertete Intensitat des MeBsignals wird beschrieben
durch

y=y,=bx, (3.1.1)
N
;.Vf s 30,
Fiir den aus der Analysenfunktion
Y
X, = 7‘ 3.1.2)

ermittelten Gehaltswert liefert die Fehlerfortpflanzung

g
hd]

* b (3.1.3)
Ein praziser Analysenwert wird durch kleine Zufallsstreuung der Intensititsmessung o,
und durch hohe Empfindlichkeit b erreicht.

[
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3.1.1. Absorptionsmessung von IR-Strahlung
3.1.1.1. Das IR-Spektrum

Strahlungsabsorption im Bereich der Infrarotstrahlung (500 ... 10000 cm™" = 20 ... 1 pm)
regt die Atome im Molekiilverband zu Schwingungen an. Im zweiatomigen Molekiil AB
erhilt man als »Eigenfrequenz« in der MaBeinheit der Wellenzahl (cm™!)

T
V—z—m\/; (3.1.4)

f Kraftkonstante
1 1 1
M reduzierte Masse [ — = — + —
: (M )
¢ Lichtgeschwindigkeit

Die Kraftkonstante ist dem Bindungsgrad proportional, fir Einfach-, Zweifach- und
Dreifachbindungen”Verhalten sich die Kraftkonstanten wie 1:2:3.
Strahlungsabsorption kann nur erfolgen, wenn sich wahrend der Schwingung der Bin-
dungsdipol g dndert, d. h,,

du\ 2

s ~ (—“) +0 (3.L.5)
or

r Atomabstand

Deshalb zeigen zweiatomige Molekiile wie N,, H,, Cl, . .. keine IR-Absorption.
In mehratomigen kleinen Molekiilen kann sich wihrend der Eigenschwingung der
Atomabstand oder der Bindungswinkel dndern (Valenzsghwingung v bzw. Deformations-

YV —

2100 em™! 2200

M LA B

Absorption ———=

T, Tllllllllllllll

Bild 3.1.1. Rotations-
schwingungsspektrum von
CcO
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schwingung ). Wegen f, > f; [Gl. (3.1.4)] findet man di€ Valenzschwingung stets bei der
hoheren Wellenzahl. Bei gasformigen Substanzen werden zusitzlich zu den Molekiil-
schwingungen auch noch die Molekiilrotationen angeregt (Ego € Esgw). In deren Folge
spalten die Schwingungsbanden in einzelne, mehr oder weniger gut aufgeldste Serien
von Rotationslinien auf. In Abhingigkeit von GroBe und Symmetrie des Molekiils er-
geben sich typische IR-Spektren (Bild 3.1.1).

Alle diese Strahlungsabsorptionen geben sich im IR-Spektrum durch eine Absorptions-
bande mit dem Maximum bei # = ¥,___und der Bandenhalbwertsbreite A, , zu erkennen.
Im einfachsten Falle miBt man die prozentuale Durchlissigkeit D im Bandenmaximum.
Zur absorbierenden Teilchenzahl N proportional ist die von BUNSEN eingefiihrte Ex-
tinktion

1

In Losungen oder Gemischen wird die Teilchenzahl durch die Weglange / der Strahlung
im absorbierenden Medium und durch die Konzentration ¢ bestimmt. Mit

N=c-I (3.1.7)

erhilt man unter Verwendung dekadischer Logarithmen das LAMBERT-BEERsche Gesetz
1 P,
E/—lgB_lg—a—e ¢l (3.1.8)

®,; ¢ cinfallender bzw. austretender Lichtstrom
€ Extinktionskoeffizient

Prinzipiell ist unter der Extinktion die gesamte Flache unter der Absorptionsbande zu
verstehen, d. h.,

¥2
E= [ E dV (=E,) (3.1.9)

P
!

E, , integrale Extinktion

Oftmals benutzt man aber als einfacher zu ermitteln die maximale Extinktion E_, im
Bandenmaximum. Das LAMBERT-BEERsche Gesetz ist nur erfiillt in verdiinnten Losungen
oder in Gasmischungen, in denen die einzelnen Teilchen keine Wechselwirkungen ein-
gehen. (In ungiinstigen Fallen kann auch eine IR-inaktive Komponente (H,, N, ...)
Wechselwirkungen induzieren und dadurch das Analysenergebnis verfilschen.) AuBer-
dem darf die Analysenbande nicht durch Absorption der Begleitkomponenten iiber-
lagert sein.

3.1.1.2.  Nicht-dispersive IR-Photometer

Fiir die quantitative Analyse stromender Gasgemische benutzt man einfache Photometer
ohne spektrale Zerlegung der Strahlung.

Geriite mit positiver Filterumg. Durch eine rotierende Lochblende wird die polychroma-
tische Strahlung zweier intensititsgleicher Strahlen moduliert (Bild 3.1.2). Sie durchsetzt
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optischer Vergleichskivette (1) pneumatischer Empfinger

Untertrecher (mit N, geflit ) {(mit CO gefilit)
: .
> Qa >
Membron-
IR- ol
strohter — 0 d g"”"f"”""
~d
> Metkavette(T) Lo
A 11l—'_'—lll‘
60 strémende Probe
(z.8. CO in wz)
Empfﬁnger

BETT R TTTal
L@_M ~~~~~~~ tannet Lo

Bild 3.1.2. Schema eines nicht-dispersiven IR-Gasanalysators mit positiver Filterung

abwechselnd die MeBkiivette und die mit IR-inaktivem Stickstoff gefiillte Vergleichs-
kiivette. Der Strahlungsempfanger besteht aus zwei durch einen Membrankondensator
voneinander getrennten, abgeschlossenen Kammern. Sie sind mit dem Analysengas
(z. B. CO) gefiillt. Bei unterschiedlicher Strahlungsabsorption in den beiden Kiivetten
erfolgen in den beiden Empfingerkammern im Rhythmus der Modulation Temperatur-
und damit Druckschwankungen. Damit wird die Kondensatormembran unterschiedlich
stark durchgebogen. Die resultierenden Kapazititsinderungen koénnen nach experi-
menteller Eichung als Gehalte angegeben werden. Das hier angewandte Wechsellicht-
prinzip fiihrt zu der geforderten hohen Langzeitkonstanz.

Durch die Fiillung der Empfingerkammern mit dem zu bestimmenden Gas wird der
Empfinger fiir dieses sensibilisiert. Er absorbiert dann — gemiB dem Extinktionskoeffi-
zienten — im Gebiet der IR-Absorption des Analyten bedeutend stdrker als im Ab-
sorptionsgebiet der Begleitkomponenten. Sofern im IR-Spektrum keine Bandeniiberlage-
rungen von Analysen- und Begleitkomponenten auftreten, wird durch dieses Prinzip
der »positiven Filterung« eine selektive Bestimmung des Analyten mdglich. Um eine
mogliche Querempfindlichkeit zu verringern, wird haufig in beide Strahlenginge noch
zusitzlich eine Kiivette angebracht, die mit dem Gas der Stérkomponente gefiillt ist. In
ihr werden die charakteristischen Wellenldngen der Stdrgase absorbiert. Dadurch tritt
in die MeBkiivette nur noch Strahlung ein mit den fiir den Analyten charakteristischen
Wellenlingen. Besonders giinstig ist es, wenn die Analysenbande vollig unbeeinfluBt
ist von den Stérkomponenten und wenn sie einen moglichst hohen Extinktionskoeffi-
zienten besitzt.

Geriite mit negativer Filterung. Bei iiberlagernden Absorptionsbanden von Analysen-
und Begleitkomponente fiihrt die positive Filterung nicht zur gewiinschten spezifischen
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Bestimmung des Analyten. Es wird dann notwendig, die Storbande auszufiltern und
gleichzeitig die Gerateempfindlichkeit im Maximum der Analysenbande zu erhdhen,
an deren Flanke diese (mit den iberlagernden Storbanden) jedoch zu verringern.

Dazu bringt man im MeBstrahl eine mit dem Analyten gefiillte zusitzliche Selekti-
vierungskammer an. Der Vergleichsstrahl wird durch eine gleiche, zusitzlich mit Stick-
stoff gefiillte Kiivette optisch symmetriert. Eine Blende erlaubt, den Vergleichsstrahl
unspezifisch iiber den gesamten Spektralbereich zu schwichen. Hierdurch wird die spe-
zifische Absorption im Vergleichsstrahl am Bandenmaximum etwas gemindert, an den
Bandenflanken kompensiert und an den Bandenausliufern iiberkompensiert. Dadurch
erhilt das Gerit eine im Gebiet der Absorptionsbande insgesamt positive, im daneben-
liegenden Gebiet negative Empfindlichkeiten. Stromt durch die Analysenkiivette allein
die reine, zu analysierende Komponente, so wird — entsprechend der Gerateempfindlich-
keit — die spezifische Absorption erhéht. Diese zusitzliche Absorption wird als Me8-
groBe fiir die Konzentration ausgewertet. Durchstromt allein die Stérkomponente die
Analysenkiivette, so entsteht im MeBstrahl das zugehdrige Absorptionssignal. Bei rich-
tigem Intensititsabgleich durch die Blende liegt dieses Storsignal zur Halfte im Bereich
der positiven und zur Halfte im Bereich der negativen Empfindlichkeit. Damit wird die
durch die Stérkomponente verursachte Absorption unwirksam unabhingig von dem
(in vorgegebenen Grenzen) schwankenden Anteil der Stérkomponente (Tab. 3.1.1).

Tabelle 3.1.1

Charakteristische Daten von nicht-dispersiven IR-Photometern [3.1}
Fehlergrenzen ~ 2,57 vom MeBbereichsendwert
Einstellzeit T, ~ 10s

MepBgasbedarf ~ 30!

Minimale Mepbereiche (obere Grenze in %)

NH, ...0,06 CcOo, ..0,006

C,H, ... 0,01 co ... 0,001

C,H, ... 0,04 CH, ..00t

C4Hg ... 0,025 CH, ..00%

N,O ...0,006 SO, ..001

H,0 ...0,075 C}HJCI ... 0,04

Maximal miglicher Mefbereich 0 ... 10075
Typische Anwendungsbeispiele
CO im Rauchgas
im Auspuffgas von Kraftfahrzeugen
CO, fiir Brandwarnanlagen
SO, in Luft (Umweltschutz)
CH, in Grubengasen
HCl inCl,
DDR-Gerdt: Infralyt (VEB Junkalor Dessau)

3.1.2. Absorptionsmessung im UV-Vis-Bereich
3.1.2.1. Das UV-Spektrum

Strahlungsabsorption im Bereich des UV-Vis-Spektrums (12500 ... 25000 (Vis) ... 50000
(UV) cm™! = 800 ... 400 ... 200 nm) regt die Bindungselektronen im Molekill an. In
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den angegebenen Bereichen beobachtet man n — n*-Uberginge (ungesittigte Ver-
bindungen) und n — n*-Uberginge (Verbindungen mit Heteroatomen). Gesittigte
Kohlenwasserstoffe zeigen in diesem Gebiet keine Absorption. Bei mesomeriefihigen
Molekiilen wird die Absorptionsbande langwellig verschoben unter gleichzeitiger Inten-
sitdtserh6hung. Im Gegensatz zum IR-Spektrum sind die Banden im UV-Vis-Spektrum
sehr breit (Halbwertsbreiten bis zu 2000 cm™!'); und die Extinktionskoeffizienten [GI.
(3.1:8)] liegen um 2 bis 3 Zehnerpotenzen hoher. Dadurch besitzt die Photometrie im
UV-Vis ein hohes Nachweisvermdgen.

Als MefgroBe wird meist die Extinktion [E ~ ¢, Gl. (3.1.8)] verwendet: Die von der
Lichtquelle gelieferte Strahlung wird durch Filter (oder Monochromator) auf den Bereich
¥, ... ¥, eingeengt mit dem Intensititsmaximum bei (¥, + ¥,)/2 = ¥__ . Die Bandbreite
der Strahlung #2 — #? muB erheblich kleiner sein als die Bandenhalbwertsbreite
A7, ,. Diese Monochromasiebedingung sieht man als erfiillt an, falls

AV N
U gz % (3.1.10)
In Anbetracht der groBen Bandenhalbwertsbreite im UV-Vis-Spektrum ist diese Forde-
rung meist erfiillt. (Bei Nichterfiillung ergeben sich scheinbare Abweichungen von dem
linearen Zusammenhang des LAMBERT-BEERschen Gesetzes.)

3.1.2.2. UV-Filterphotometer

UV-Photometer werden vorwiegend als Filterphotometer gebaut, d. h., aus der poly-
chromatischen breitbandigen Strahlung der Lichtquelle (z. B. Glithlampe) wird ein eng
begrenzter Teil ausgesondert durch Interferenzfilter (oder durch Monochromator).
Auch werden Spektrallampen mit geeigneten Interferenzfiltern kombiniert. Als Strah-
lungsempfinger benutzt man die (unspezifischen) Photoelemente, Photozellen oder
Photodioden. Fiir die geeignete Auswahl von Strahler und Filter miissen die UV-Vis-
Spektren simtlicher im MeBgerit enthaltenen Komponenten bekannt sein. Die MeB-

!

l]] i] ; [ ] Bild 3.1.3. a) Absorptionsspektrum der

log H,0,-Losung und des ProzeBwassers
HQE IF254 (schematisch)
b) b} Aufbau des ProzeBphotometers
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wellenldnge ist danach auszuwihlen, daB sich fir den Analyten eine moglichst hohe
Extinktionsdifferenz gegeniiber der Begleitkomponente ergibt.

Auch im UV-Vis-Bereich werden die Filterphotometer nach dem Zweistrahtwechsel-
lichtprinzip gebaut. Hiufig konnen ProzeBbedingungen langzeitig stabilisiert werden.
Dann kann die ProzeSkontrolle mit minimalem Aufwand durch ein Einstrahlphotometer
erfolgen. Auf dieser Basis konnte ein sehr einfaches ProzeBphotometer fiir die Gehalts-
bestimmung von H,0, im Kopfprodukt einer Destillationskolonne aufgebaut werden
(Bild 3.1.3). Die benétigte monochromatische Strahlung wurde erhalten durch Kombi-
nation des Linienstrahlers (Hg-Lampe) mit einem UV-Interferenzfilter. Bei der MeB-

Tabelle 3.1.2
Charakteristische Daten von UV-Vis-Photometern [3.1]

Fehlergrenze
Einstellzeit T,
Minimale Mefbereiche (obere Grenze in %)

2,5% vom Endausschlag
ls

~
~
~
~

Cl, .01

Clo, ... 0,1

SO, .01

NO, .. 0,1

Typische Anwendungsbeispiele
O, in Luft

NO  in Luft (Nachweisgrenze 0,1 ppm)
Cu inH,O(...60 pgl1™")
Phenol in H,O (... Ingl™!)

[~

Bild 3.1.4. Photometrische Uberwachung des Ionenaustausches Cu?* — H* bei Entkupferung
von Abwissern [3.3]

I lonenaustauschersiule Cu** — H* 4 DurchfluBkiivette
2 Glihlampe 5 Schreiber
3 Interferenzfilter 6 Se-Photoelement
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wellenldnge der Hg-Resonanzlinie (254 nm) bringt das Wasser keinerlei Absorption.
Der molare Extinktionskoeffizient im Bandenausliufer des n — n*-Uberganges des
H,0, ist zwar nicht mehr hoch, jedoch kann durch geeignete Wahl der Schichtdicke
ein gut auswertbares Absorptionssignal erhalten werden. AuBerdem ist in diesem Gebiet
der StoreinfluB durch Streust.rahlung geringer als bei kurzen Wﬁllenlangen [3.2). UV-Vis-
Photometer setzt man in der ProzeBanalytik vorwiegend zur Flissigkeitsanalyse ein.
Zur Gasanalyse verwendet man sie immer dann, wenn der Analyt [R-inaktiv ist (z. B. Cl,)
oder wenn die Begleitstoffe im IR-Spektrum zu starken Bandeniiberlagerungen fiihren
wiirden (s. Tab. 3.1.2). Ein an sich nicht gefédrbter Stoff (z. B. Metallion) kann durch eine
geeignete vorgeschaltete Reaktion in eine gefarbte Verbindung tibergefiihrt und damit
der Messung zugéanglich gemacht werden (Bild 3.1.4).

3.1.3. Potentiometrie
3.1.3.1. Elektroden

Elektroden 1. Art. Beriihren sich zwei elektrisch leitende Phasen (z. B. ein Kupferstab
in einer CuSO,-Ldsung), so tritt zwischen beiden eine Potentialdifferenz auf (»Gleich-
gewichtsgalvanispannung«). Im Gleichgewicht flieBt durch die Phasengrenze kein Strom.
Dann 14Bt sich die Gleichgewichtsgalvanispannung nach NERNST beschreiben durch

+

g=9° + BT 1y Bee. (3.1.11)
zF - ay,

Galvanispannung in Volt

Standardgalvanispannung in Volt

Gaskonstante (8,3144 W s K ™! mol™')

absolutc Temperatur in K

FARADAY-Konstante (96493 A s mol ™)

Anzahl der tibertragenen Elektronen

Die Kombination Element/Elektrolytlsung (wie hier Tu/Cu* *) bezeichnet man als
Elektrode 1. Art. Da definitionsgemaB die Aktivitdt einer kondensierten Phase stets
gleich Eins gesetzt wird, erhilt man als Gleichgewichtsgalvanipotential

0,059

Ny e @

g=4¢°+

In a,, -+ 3.1.12)

Galvanispannungen sind einer unmittelbaren Messung nicht zuginglich. Es ist nicht
moglich, zwei Phasen einer Elektrode an ein elektrisches MeBgerat anzuschlieBen, ohne
daB neue Phasengrenzflichen und damit zusitzliche Galvanispannungen auftreter. Man
miBt deshalb immer nur relative Elektrodenspannungen.

Wenn Gase an der potentialbestimmenden Reaktion beteiligt sind, wird das Elektroden-
potential druckabhingig. Zum Beispiel erhilt man fiir den Vorgang

H,22H" + 2

als Gleichgewichtsgalvanipotential

0,059
v=a®+ Tlgi (3.1.13)
aHz
0,059

=g° — 0,059 H———! H,
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Das Potential einer solchen Wasserstoffelektrode fiir alle Temperaturen der Arbeits-
elektrode und fiir p/p, = 1 (p, = 1,01325 - 10° Pa) wird nach Ubereinkunft gleich Null
Volt gesetzt. Es bildet den Bezugspunkt fiir alle Potentialmessungen.

Elektroden 2. Art. Bei einer Kombination Element/gesittigte Losung/Elektrolyt ist am
Aufbau der Elektrode noch eine zusitzliche zweite feste Phase in Form eines schwer-
16slichen Salzes des betreffenden Elementes beteiligt. Durch die Loslichkeit des Boden-
korpers wird die Aktivitit des Elements in der Ldsung und damit das Elektrodenpotential
bestimmt. Fiir die Kalomelelektrode, z. B. mit dem Aufbau Hg/Hg,CL/Cl™ (als ge-
sittigte KCI-Lasung), ist die Potentialbildung beschreibbar durch

2Hg = Hg* + 2e~

mit

g=9% +00591ga,+

Die Aktivitat des Hg* wird bestimmt durch die geringe Loslichkeit des Hg,Cl,, es ist

Lugyc, = Bag* " 3~ G.1.14)
Qg+ = I/Z/ac,-

L Loslichkeitsprodukt

Einsetzen in Gleichung (3.1.11) liefert

g=¢%+0059Ig —VE =g — 0,059 Ig ag- (3.1.15)
aci-
Elektroden 2. Art sprechen auf Anionen an. Potentialbestimmend ist die Laslichkeit
des Bodenkorpers. Elektroden 2. Art besitzen ein stabiles, gut reproduzierbares Potential
und sind wenig polarisierbar. Seine GroBe ist aus sorgféltigen Messungen gegen die
Standardwasserstoffelektrode sehr genau bekannt (Tab. 3.1.3). Dariiber hinaus zeichnen
sie sich aus durch geringen Temperaturkoeffizienten und niedrigen Eigenwiderstand
(Tab. 3.1.4). In gleicher Weise wie die Kalomelelektrode kann auch die Antimon-
elektrode als Elektrode 2. Art angesehen werden mit dem potentialbestimmenden Vorgang

Sb + 30H™ 2 SK(OH), + 3e”

Tabelle 3.1.3
Elektrodenpotentiale Uy (298 K, 1 atm)
Un,v

Bezugselektroden inVv
Ag/AgCl (s), KCl (aq, sa} +0,197
Ag/AgCl (s), KCl(aq, c = 1 moll~') +0,236
Ag/AgCl (s), KCl (aq, ¢ = 0,1 moll™") +0,290
Hg/Hg,CL, (s), KCl (aq, sa) +0,241
Hg/Hg,Cl, (s), KCl (aq, ¢ = 1 mol 1"} +0,280
Hg/Hg,Cl, (s), KCl (aq, ¢ = 0,i mol1™") +0,334
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14
AUinmV  AU/AT Tabelle 3.1

Potentialfehler und

Temperaturkoeffizient
H,-Elektrode 10,01 ichti Elektrod
Ag/AgCl +0,02 0,09mV K~! (4m CI7) von wichtigen tiektroden
Kalomelelektrode +0,02 0,19 mV K~! (ges. C17)

Dami-t ist die Antimonelektrode mit
g=g7% — 0,059 pH (pH = 2 bis 11) (3.1.16)

einsetzbar zur Bestimmung der Aktivitit von H* -Ionen und fungiert in dieser Form als
Arbeitselektrode.

Membranelektroden. Bei den Membranelektroden nutzt, man den an der Phasengrenz-
fliche zur Losung auftretenden Potentialsprung aus. Er wird durch Ionenaustausch
zwischen der Gelschicht auf der Membranoberfliche und der Losung verursacht. Am
Ionenaustausch konnen neben Protonen auch andere (einwertige) Ionen teilnehmen.
Wird die Membran auf ihren 2 Seiten durch zwei Losungen unterschiedlicher Aktivitit
umgeben, so kann aus der Differenz beider Membranpotentiale der Unterschied der
Aktivititen beider Losungen ermittelt werden.

Die ilteste Membranelektrode ist die Glaselektrode. (Wegen ihres bevorzugten An-
sprechens auf H* -Ionen auch als Protode bezeichnet.) Sie ist meist als kleines K&lbchen
gebaut, dessen Inneres mit einem pH-Puffer gefiillt ist. Ein darin eintauchender Pt-Draht
dient als Ableitelektrode. Das Gesamtpotential der in eine Losung tauchenden Glas-
elektrode ist dann aus der Differenz von Innen- und AuBenpotential anzugeben nach

g=Ag, — gA)—23O3 lga' lga]
= 0,059 pH G.1.17)

Stehen zwei (oder mehrere) Kationen in Konkurrenz bei dem Ionenaustausch, so kann
das Membranpotentxal durch die von NIKOLsKI angegebene Gleichung beschrieben
werden:

g=g%+ BT 1o (a, + 3 Kt (3.1.18)
zF ! E 4 o
Im Falle gleicher z; kann man unter Verwendung partieller Empfindlichkeiten schreiben:

RT
g=9g°% + ﬁh‘l(b,‘aA + bgag + ... byay) . (3.1.182)

b, partielle Empfindlichkeiten
Die Elektrode spricht selektiv auf den Analyten A an, falls

N
‘_znb(al < bya, (3.1.19)

oder
baa,

N
2. ba
i=A

S = -1
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sind (s. Abschn. 2.3.). Auf dieser Grundlage konnen auch Membranelektroden beurteilt
werden, die selektiv sind fiir bestimmte Ionensorten (z. B. Na*, K*, Ca?*, Cl7, CN",
§27, 5. Tabellen 3.1.5 und 3.1.6).

Tabelle 3.1.6
Elektrodensortiment des
Forschungsinstituts Meinsberg

pH-Glaselektrode

Ca- und nitratselektive Elektrode

Na- und K-selektive Glaselektrode
Festkérpermembranelektroden fiir C1-, Br ™, I~

Redoxelektroden. In einem Redoxsystem konnen die Aktivititen der beiden Partner be-

schrieben werden durch a , und a,.y. GemaB der NERNsTschen Gleichung ergibt sich dann
ein Potential

F In . (3.1.20)

g=9°+
Fiir die ProzeBanalytik wichtig sind oxidische Festelektrolyte mit Oxidionenleitfahigkeit,
z. B. Mischoxide Zr, gsCa, 150, g5 oder Thy3Y, ,0, o. Elektroden dieser Art gestatten,
in heiBen Gasen (600 bis 1600 °C) den Sauerstoffgehalt aus Potentialmessungen zu
bestimmen. Redoxelektroden werden ferner zur Analyse in stromenden waBrigen Lo-
sungen eingesetzt. Typische Anwendungsgebiete sind:

— Konzentrationsbestimmung in Bleichbédern,
— Kontrolle der Abwisser aus biotechnischen Prozessen,
— Kontrolle von EntgiftungsmaBnahmen (Bestimmung von Cyanid oder Chromat z. B.).

Die galvanische Zelle. Da Einzelelektrodenpotentiale nicht meBbar sind, kombiniert man
zwei verschiedene, in einem Elektrolyt eintauchende Elektroden zu einer galvanischen
Zelle. An den Klemmen dieser beiden Elektroden erscheint dann die Differenz der beiden
Elektrodenpotentiale. Von den beiden Elektroden soll die eine moglichst stark, die andere
moglichst itberhaupt nicht auf Anderungen der Aktivitit ansprechen (Arbeits- bzw.
Bezugselektrode.) Als Bezugselektrode dient meist eine Elektrode 2. Art. Die galvanische
Zelle in Kombination mit dem zur Spannungsmessung verwendeten MeBinstrument
148t sich durch folgendes Ersatzschaltbild (Bild 3.1.5) darstellen. Bei StromfluB 7 erhélt
man als Spannungsabfille

Ugeo = Uz + Uy = I(Ry + Ry)

Das zur Spannungsmessung benutzte Instrument zeigt die Potentialdifferenz zwischen
beiden Elektroden als Klemmenspannung nur dann richtig an, wenn in der Zelle kein
Spannungsabfall eintritt, d. h., es muB Ry > R; sein.

) 1 ] [: Bild 3.1.5. Ersatzschaltbild einer galva-
nischen Zelle

R,. Ry: Rg; Ry; Rz ohmsche Wider-

stinde von Arbeits- bzw. Bezugselek-

trode, Fliissigkeit, MeBinstrument bzw.

T ey S o, W, s
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3.1.3.2. ProzeBanalytische Anwendungen

pH-Messung. Zur' pH-Messung mittels Glaselektrode im strémenden Gut benutzt man
in der Regel Einstabglaselek troden (Bild 3.1.6). Bei ihr sind Arbeits- und Bezugselektrode
in einem Bauteil vereinigt. Die Bezugselektrode ist als Mantel um die Glaselektrode
ausgebildet. Die Einstabglaselektrode ist gegen mechanische Beschiddigung mit einem
Schutzrohr versehen. Durch Alterungserscheinungen kann sich bei der Glaselektrode die
Empfindlichkeit dndern. Deshalb muB ihre Langzeitkonstanz mit Pufferlosungen von
Zeit zu Zeit kontrolliert werden. Wegen des hohen Innenwiderstandes der Elektrode
(=10°Q) muB das MeBinstrument einen geniigend hohen Eingangswiderstand be-
sitzen. Die elektrischen Leitungen zwischen Elektrode und pH-MeBgerit miissen zum
Vermeiden von Storeinfliissen gut abgeschirmt und getrennt von Starkstromleitungen
< verlegt werden.

Bild 3.1.6. Betriebs-pH-Meter mit
:> Temperaturkompensation
L_.llTl 1 Einstabglaselektrode
.] 2 Widerstandsthermometer

\]
7 2

Elektrisch und mechanisch weniger empfindlich ist die Antimonelektrode. Wegen ihres
geringen Innenwiderstandes kann die Potentialmessung unmittelbar mit einem hochoh-
migen MeBinstrument erfolgen. Die Antimonelektrode ist aber nicht einsetzbar in einem
stark oxydierenden oder reduzierenden Medium sowie in Gegenwart von Sulfid. Ihre
Elektrodenfunktion unterliegt Storeinfliissen [3.4]. Deshalb wird fiir jeden speziellen
Einsatzfall die Aufnahme der Kennlinie empfohlen.

Bei allen Potentialmessungen ist zu beobachten, daB Elektroden die Aktivitit des be-
treffenden Ions indizieren. Deshalb ist Voraussetzung fiir alle direkt-potentiometrischen
Messungen eine konstante Ionenstarke. Falls dies im Fliissigkeitsstrom (»on-stream«)
nicht gewihrleistet ist, besteht die M&glichkeit, im Nebenstrom (»by-pass«) unter Zusatz
eines Ionenpuffers zu messen. Neben der Ionenstirke ist nach Gleichung (3.1.17) in
jedem Falle auch die Temperatur des MeBgutes konstant zu halten. Dies kann man durch
Thermostatieren der galvanischen Zelle oder auch durch eine elektrische (elektronische)
Temperaturkompensation erreichen. Die Einstellzeit einer Elektrode liegt im strémenden
Gut bet 230s.

Potentiometrische Sauerstoffbestimmung [3.5]. Zur potentiometrischen Sauerstoffbestim-
mung in heiBen Gasen benutzt man eine galvanische Zelle mit einem Festelektrolyten.
Dieser ist als beiderseitig offenes Rohr aus Zirconiumdioxid mit geringen Beimengungen
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Bild 3.1.7. Aufbau der MeBzelle zur potentio-
metrischen Sauerstoffbestimmung

an Yttriumoxid ausgebildet (Bild 3.1.7). Innen- und AuBenseite tragen ein Platinnetz als
Ableitelektrode. Bei geniigend hoher Temperatur (>650 °C) wird der Festelektrolyt
ionenleitend infolge der Sauerstoffleerstellen im Gitter. Zwischen den beiden Elektroden
entsteht eine Potentialdifferenz, deren GroBe von der Sauerstoffaktivitat im Rohr gegen-
iiber dem Bezugsgas Luft an der RohrauBenseite abhingt entsprechend

=" In= (3.1.21)

sz ; pé;z Sauerstoffpartialdruck an der Innen- bzw. AuBenwand

Es gelingt auf diese Weise, Sauerstoffgehalte iiber einen sehr weiten Gehaltsbereich
(Spuren bis Hauptbestandteil) im stromenden Gas zu bestimmen (Tab. 3.1.7). Die Ana-
lyse ist auch bei Unter- oder Uberdruck méglich. Nachteilig bei diesem Analysengerit
ist, daB die Zelle bei hohen Temperaturen (800 bis 1000 °C) temperaturkonstant gehalten
werden muB. Dieser Nachteil 148t sich vermeiden, wenn man den Sauerstoff an der
Festelektrode reduziert und die daftir bendtigte Strommenge coulometrisch bestimmt.

Tabelle 3.1.7
Charakteristische Daten der potentiometrischen Sauerstoffbestimmung
[3.1,3.9]

Fehlergrenze ~2,57 vom MeBbereichsendwert
Einstellzeit Ty wenige Sekunden
Hauptanwendung

— potentiometrische Variante <1%0,

— coulometrische Variante <0,17% 0,

Betriebstemperatur >650 °C
Hauptanwendungsgebiete

— Sauerstoffbestimmungen im heiBen Rauchgas
— Regelung von Feuerungsanlagen

— Sauerstoffgehalt in Reaktionsgasen
DDR-Gerdt: Gapolyt (VEB Junkalor Dessau)
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3.14. Amperometrie
3.14.1. Strom-Spannungs-Charakteristik einer galvanischen Zelle

In einer galvanischen Zelle befinden sich die Losung einer elektrodenaktiven Substanz
(Depolarisator) sowie ein Grundelektrolyt (Leitsalz) gentigend hoher Konzentration.
An diese Zelle wird eine langsam zunehmende Gleichspannung U gelegt. Dann beginnt
der anfangs Null betragende Strom zunichst zu steigen, um dann einem Plateau zuzu-
streben (Bild 3.1.8). Dieses Plateau kommt dadurch zustande, daB in der Zeiteinheit
gerade soviel der elektrodenaktiven Substanz entladen oder umgeladen wird, wie durch
Diffusion aus der Losung nachgeliefert wird. Der flieBende Diffusionsstrom I, ist nach

D
I, = k%c = be (3.1.22)

Anzahl der Gbertragenen Elektronen
Flache der Arbeitselektrode
DiffusionskoefTizient

Dicke der Grenzschicht
Elektrode/L.dsung

SO mN

"~ —

Bild 3.1.8. Strom-Spannungs-Charakteristik ciner gal-
vanischen Zelle in Gegenwart eines Depolarisators

proportional zur Konzentration des Depolarisators. Die zum Wendepunkt gehorige
Spannung U, , ist gleich I/2. Sie wird als Halbstufenpotential bezeichnet und ist typisch
fiir die Stellung des Depolarisators in der elektrochemischen Spannungsreihe. Um den
EinfluB des Diffusionskoeffizienten D und der Dicke der Grenzschicht & konstant zu
halten, ist ein definiertes, konstant gehaltenes Anstrémen der Elektrode notwendig.
Legt man unter solchen definierten experimentellen Bedingungen an die Zelle eine
konstante Spannung im Bereich des Diffusionsstromes, so kann man aus dem flieBenden
Strom auf die Konzentration des Depolarisators riickschliefen. Die Eigenschaften der
zur Amperometrie benutzten Elektrode hingen maBgeblich ab vom benutzten Elek-
trodenwerkstoff. Das gilt besonders fiir den nutzbaren Spannungsbereich der Arbeits-
elektrode. Bei den in der ProzeBanalytik tiblichen starren Elektroden wird dieser Arbeits-
bereich hauptsichlich durch die fiir den Elektrodenwerkstoff typische Uberspannung
fir die H,- oder O,-Abscheidung festgelegt [3.6]. Im Mehrkomponentensystem hangt
die Selektivitdt fiir den Analyten ab von den Halbstufenpotentialen aller Komponenten.
Eine selektive Bestimmung des Analyten ist immer dann mdoglich, wenn er die edelste,
d. h. am leichtesten reduzierbare Komponente darstellt. So 14Bt sich z. B. Chlor leichter
als Sauerstoff reduzieren. Damit wird die amperometrische Bestimmung geringster
Chlormengen selbst in sauerstoffgesittigten Losungen méglich. (Auf das AusmaB der
Selektivitit hat das Elektrodenmaterial entscheidenden EinfluB.) Eine mitunter be-
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trachtliche Steigerung der Selektivitat wird moglich, wenn man die Arbeitselektrode mit
einer fiir geloste Gase permeablen Membran {iberzieht. Sie hilt alle ionischen Bestand-
teile der Losung zuriick, und die Elektrodenreaktion fiir die geldsten Gase lauft ungestort
hinter der Membran ab.

Nicht immer liefert der Analyt eine dem Bild 3.1.8 entsprechende ideale Strom-Span-
nungs-Charakteristik. So kann das Plateau nicht immer parallel zur Spannungsachse
verlaufen, sondern mit der Spannung mehr oder weniger steil ansteigen. AuBerdem
kénnen -- z. B. durch Verschmutzung — die Elektroden ihre Eigenschaften dndern. Um
reproduzierbare und langzeitkonstante MeBbedingungen zu schaffen, benutzt man fiir die
ProzeBanalytik vorteilhaft eine potentiostatische DreielektrodenmeBtechnik (Bild 3.1.9).
Hierbei enthalt die galvanische Zelle, auBer Arbeits- und Gegenelektrode, eine zusitzliche
Bezugselektrode. Sie kontrolliert kontinuierlich das Potential der Arbeitselektrode.
Abweichungen vom vorgegebenen Potential werden durch einen Regelkreis (Potentio-
stat) sofort korrigiert. Wegen der Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten D
wird der Diffusionsstrom [ [Gl. (3.1.22)] stark temperaturabhingig. Die in der Proze3-
analytik eingesetzte MefBzelle enthidlt deshalb zusitzlich einen Temperaturfiihler (z. B.
Widerstandsthermometer, s. Abschn. 5.) , der fiir eine automatische Temperaturkompen-
sation des MeBwertes sorgt.

i
Sy
G\;bed

Bild 3.1.9. Amperometrische MeBzelle
(Dreielektrodenanordnung) mit Tempe-
raturkompensation [3.6]

A Arbeitselektrode

B Bezugselektrode

T Temperaturfiihler

3.1.4.2. ProzeBanalytische Anwendungen

Ein typisches Anwendungsbeispiel amperometrischer Messungen ist die Chlorbestim-
mung im Trinkwasser. Da dessen pH-Wert anndhernd konstant bleibt, sind die Voraus-
setzungen der amperometrischen Messung gut erfillt. Die MeBzelle besteht im ein-
fachsten Faile aus einer Pt-Elektrode und einer Cu-Elektrode. Wihrend der Bestimmung
laufen die Vorgénge

ClL + 2 - 2CI° (Pt-Elektrode)
2Cu - Cuw?”* + 2 (Cu-Elektrode)

ab. Dabei ist der flieBende Strom proportional zur Konzentration an freiem Chlor.
Einige weitere typische Anwendungn sind in Tabelle 3.1.8 zusammengestelit.
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Tabelle 3.1.8 Typische Anwendungsfille amperometrischer Messungen [3.7]

System ) Konzentrationsbereich Bemerkungen

Chlor im Wasser 0. . 5mgl! pH 6,6 ... 7,5 ohne Probenvorbereitung
pH 3,5 ... 4,5nach Zusatz von K1

Sauerstoff im Wasser 0..10mgl™! Regelung auf pH = 9,5

Hydrazin im Kessel- 0..100 ym 17!

speisewasser

Fe** in Eisenbeiz- 0..50gi!

badern

CrO2~ im Abwasser 0..05mgt™! Probenvorbereitung mit H* und KI

3.1.5.  Magnetische Messungen

3.1.5.1. Paramagnetismus

Substanzen mit nicht kompensierten atomaren Drehimpulsen (Bahnspin oder Kernspin)
besitzen magnetische Dipole. Sie orientieren sich zu einem duBeren Magnetfeld, wobei
das Magnetfeld in der Probe verstirkt oder geschwicht wird. Diese Eigenschaft, magne-
tisch polarisierbar zu sein, d. h. ein magnetisches Moment im &ufleren Magnetfeld
aufzubauen, wird durch die Magnetisierung M beschrieben. Fiir die meisten Stoffe ist M
proportional zu Feldstirke H, d. h.

M = g H (3.1.23)

X, heiBt die magnetische Suszeptibilitit. Stoffe mit y, > 0 werden als paramagnetisch,
Stoffe mit x, < 0 als diamagnetisch bezeichnet. Paramagnetische Stoffe werden in ein
Magnetfeld hineingezogen, diamagnetische vom Magnetfeld abgestoBen. Die aus Glei-
chung (3.1.23) definierte Suszeptibilitit ist aus dem magnetischen Moment je Volumen-
einheit abgeleitet. Man erhdlt daraus die Massesuszeptibilitit nach

‘= % (3.1.24)
¢ Dichte

Die Dichte ¢ kann man bei Gasen durch den Ausdruck p/R*T substituieren, wobei p
den Partialdruck und R* eine »spezielle Gaskonstante« darstellen. Dann wird

Xx'p

Yo = g (3.1.25)
Aus dem fiir paramagnetische Stoffe geltenden CURIEschen Gesetz
1=CIT (3.1.26)
C Curie-Konstante
folgt dann

C
= Wp (= bp) 3.1.27)
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Die Volumensuszeptibilitit ist proportional dem Partialdruck p des paramagnetischen
Gases. Sie andert sich stark mit seiner Temperatur. Mit steigender Temperatur verliert
das Gas seine paramagnetischen Eigenschaften (Uberwiegen der BRowNschen Molekiil-
bewegung gegeniiber der Dipolorientierung im Magnetfeld).

3.1.5.2. Paramagnetische Sauerstoffbestimmung

Zu den typischen kleinen Molekiilen, die Paramagnetismus zeigen, ist der Sauerstoff
zu zdhlen (Tabelle 3.1.9). Bei ihm stehen den 4 Bindungselektronen drei Bindungsorbitale
zur Verfiigung. Zwei dieser Bindungselektronen besetzen paarig das tiefer liegende
Energieniveau, die beiden anderen die verbleibenden zwei Orbitale. Mit diesen beiden
ungepaarten Elektronen erhilt das Sauerstoffmolekiil den Charakter eines Biradikals
und damit paramagnetische Eigenschaften. Damit 146t sich aus der Messung des Para-
magnetismus eine fiir Sauerstoff spezifische Analysenmethode aufbauen.

Tabelle 3.1.9
Xyey, Relative magnetische Suszeptibilitit (Massesuszepti-
(0, = 100) bilitit) ¥ (0 °C und 1013 mbar) [3.1]
CLoO +4 N, -042
Luft +21,6 H --0,12

NO +4  ChL 013
NO, +62  CH, —035

C,H, —0,37
Co, —0.61
NH, -0,55
Yo
7
— 1<+ _1+—¢
Bild 3.1.10. Schema eines Gerdtes zur paramagnetischen
ol Sauerstoffbestimmung
b 1 Permanentmagnet
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Das Gas, dessen Sauerstoffgehalt gemessen werden soll, wird durch eine Ringkammer
gefiihrt, deren beide Halften durch ein Querrdhrchen mit zwei Heizwicklungen verbunden
sind. Diese beiden Heizwicklungen stellen gleichzeitig zwei Zweige einer WHEATSTONE-
Briicke dar. Die eine Heizwicklung liegt in unmittelbarer Nahe des asymmetrisch
angebrachten Permanentmagneten. Entsprechend dem durch Gleichung (3.1.27) be-
schriebenen Temperaturverhalten ist die magnetische Suszeptibilitdt im linken, kalten
Teil des Rohrchens groBer als im rechten, heiflen Teil. Damit wird der Sauerstoff von der
Réhrchenseite mit der niedrigeren Temperatur starker angezogen als von der Réhrchen-
seite mit der héheren Temperatur. Im Querréhrchen entsteht eine Strémung, deren Aus-
maB vom Sauerstoffgehalt im MefBgas abhingt. Das strdmende Gas transportiert Warme
von der linken zur rechten Rohrchenhilfte. Dabei verdndert sich der Widerstand der
beiden Heizwicklungen, und das Briickengleichgewicht wird gestért. Die im Diagonal-
zweig der Briicke auftretende Spannungsdifferenz kann als MeBgro8e fiir den Sauerstoft-
gehalt genutzt werden. Die durch den Querwind transportierte Warmemenge ist abhan-
gig

— von der speziellen Geometrie des Réhrchens (Geometriefaktor 57);

— von der Strémungsgeschwindigkeit im Roéhrchen. Bei konstanter Druckdifferenz Ap
zwischen Ein- und Ausgang des Ringrohres ist die Strémungsgeschwindigkeit um-
gekehrt proportional zur dynamischen Viskositiit ;

— von der Wirmekapazitit des Gasgemisches c,,;

— von der Dichte ¢ des Gasgemisches;

— von der Temperaturdifferenz AT.

Damit kann man setzen:

b=bApAT?? (3.1.28)
n

b=b'ApAT K,

Die Empfindlichkeit » hingt somit stark ab von den mechanischen und thermischen
Eigenschaften des Gases, die im Trégergasfaktor K; zusammengefaBt sind (Tab. 3.1.10).
Trotz der Spezifitit der Bestimmungsmethode wird das Analysenergebnis beeinflufit
durch das spezielle Begleitgas. Bei jedem Wechsel der analytischen Aufgabe ist also
eine Neueichung erforderlich, wobei die tabellierten Trigerfaktoren benutzt werden kon-
nen. Es ist weiterhin zu beachten, daB im MeBrohr eine zusitzliche thermische
Stromung auftreten kann, wenn es gegen die Waagerechte geneigt ist (Schornsteineffekt).
Auch hierdurch wird das MeBergebnis verfalscht. Systematische Fehler treten weiterhin
auf, wenn der Sauerstoffgehalt sehr niedrig liegt. Infolge des hohen Uberschusses an
diamagnetischen Verbindungen tritt dann im Querrdhrchen eine Gegenstrémung auf.

Tabelle 3.1.10

Ar 056 CH, 198 : oo _
o, 0.87 NH, 232 E'ellimve Tragergasfaktoren (bezogen auf N = 1,00)
CcO 1,00 CH, 262

HCI 1,20 CH, 347

H, 1,50 CH, 52

Co, 1,53 CH, 73

Cl, 1,65




Tabelle 3.1.11
Charakteristische Daten der paramagnetischen Sauerstoffbestimmung (3.1}

Fehlergrenze x2"% vom MeBbereichsendwert
Einstellzeit Ty 2~ 30 s (bis zu 180 s moglich)
MeBgasbedarf 30...601/h
Minimaler MeBbereich 0.. 05%0,
Grapter Bereich 0..1007% 0,
Bereiche mit unterdriicktem Nullpunk: 18 ... 21,0,

50...100% O,

97 ...100% O,

Typische Anwendungsbeispiele

— Sauerstoffgehalt im Rauchgas

— Sauerstoffgehalt der Luft in Versammlungsrdumen oder in Gruben

— Sauerstoffgehalt bei Messung des Grundumsatzes in der Sportmedizin (»Spirolyt«)
DDR-Gerdt: Permolyt (VEB Junkalor Dessau)

3.2. Unselektive Analysenverfahren

Bei diesen Analysenverfahren wird die Bestimmung des Analyten A durch die Be-
gleitkomponente B, C, D ... beeinfluBt. Dies tritt immer dann auf, wenn sich die im
System befindlichen Komponenten hinsichtlich der ausgewerteten Stoffeigenschaft nur
quantitativ unterschieden. Im einfachsten Falle eines binaren Systems (x, + xp = 1 =
= 1007%) wird der resultierende Intensititswert y beschrieben durch

Y =Vat ¥y =byx, + byxy G2.1)
b,; by partielle Empfindlichkeiten

Mit der Zusatzbedingung x, + x, = 1007 erhilt man als Analysenfunktion

y — 1005

Xa = ﬁ (3.2.2
Daraus liefert die Fehlerfortpflanzung

=%
O =5 E (3.2.3)
Mit b, = ab, (« < 1) ergibt sich dann

__ 9%
X (3.2.9)

Ein praziser Analysenwert wird durch geringe MeBwertstreuung o, und moglichst
groBen Unterschied der beiden partiellen Empfindlichkeiten b, und b, erreicht. Gegeniiber
den selektiven (spezifischen) Verfahren verschlechtert sich der Zufallsfehler um den
Faktor 1/(1 — a).
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Sieht man mit y.;, = 30, die Nachweisgrenze als denjenigen MeBwert an, fir den
o'y/y = 0,33 wird, so erhilt man

Vmin = 30, + 100ab, und 3.2.9)

3o,

Xmin = m (3.2.6)

Gegeniiber den selektiven (spezifischen) Analysenverfahren ist der MeBbereich prinzi-
piell eingeengt, und die Nachweisgrenze liegt hoher.

3.2.1. Leitfiihigkeitsmessungen
3.2.1.1. Grundlagen der Ionenwanderung

Die Stromleitung in einem Elektrolyten (= Leiter 2. Klasse) ist mit dem Transport von
Ionen verbunden. Der flieBende Strom wird durch den Leitwert G des Elektrolyten
bestimmt. Einheit fiir den Leitwert ist das »Siemens«, wobei 1 s = 1 Q~!. Bei Bezug auf
die geometrischen Abmessungen des Leiters erhilt man als spezifische Leitfahigkeit

1
x=G~E in Q'cm™! 3.2.7

! Langeincm
¢ Querschnitt in cm?

Einige Werte fur x von prozeBanalytisch interessierenden Stoffen gibt Tabelle 3.2.1.

Bei Leitfahigkeitsmessungen an Fliissigkeiten charakterisiert das Verhiltnis //g die Ab-
messungen der MeBzelle ( Abstand der Elektroden mit dem Querschnitt g). Der Quotient
l/q wird deshalb als Zellkonstante Z bezeichnet.

Die Stromleitung in Elektrolyten hangt ab von der Zahl der wandernden Ionen, deshalb
gilt

A, n
%= 1‘000‘ “¢ (= bx) (3.2.8)
A, Aquivalentleitfihigkeit
n,=n*-z" =n"z" elektrochemische Wertigkeit (n*, n~ Zahl der Kationen bzw. Anionen,
z*, 2~ zugehdrige Ladung)
c Konzentration in mol 17!
s -l a1 .o Tabelle 3.2.1

Stoff xin Q"' cm Tin °C Spezifische Leit-

- - fahigkeit einiger

s

ﬁtmig\?wr I<01 0-6 :g elektrolytischer Leiter
20" HCI-Lasung 0,76 18
30% H,SO,-Lésung 0,76 18
25% NaCl-Lésung 0,21 18
25% CaCl,-Lésung 0,18 18
LiCl geschmolzen 6,6 800
AgNO, geschmolzen 0,65 209
NaOH geschmolzen 2,1 318
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Die Aquivalenzfihigkeit setzt sich aus den Beweglichkeiten der Ionen /* bzw. I~ zu-
sammen nach

A, =aol* + 1) (3.2.9
a Dissoziationsgrad

Die Ionenbeweglichkeiten der meisten Kationen und Anionen unterscheiden sich nur
wenig (Tab. 3.2.2), das gilt auch fiir die volumindsen und deshalb schwer beweglichen
Anionen. Im Gegensatz dazu zeigen das H*- und das OH~-Ion sehr groBe Beweglich-
keit. Diese ist Ausdruck der durch Protonenaustausch ermdglichten raschen Wanderung
des Protons. Systeme mit H* - bzw. OH ™ -Ionen sind deshalb mit Leitfahigkeitsmessungen
besonders giinstig zu analysieren.

Tabelle 3.2.2
Ionenbeweglichkeiten /, bei unendlicher Verdiinnung und 18 °C (in cm* Q' Val™!)

1
Kaonen ~ H*  K* NH} Na® L' Ag ;Mg %Cuz‘*
A, 315 64,5 64,5 43,3 33,1 54 45,4 51,6
1
Anionen OH- CI” Br~ 1~ F- NOT 5 SO2-
A 174 65,3 67,3 66,1 46,6 61,6 67,9

-@

Mit steigender Temperatur sinkt die Viskositit von Elektrolytlosungen. Sie setzen damit
der Ionenwanderung einen geringeren mechanischen Widerstand entgegen. Damit steigt
mit zunehmender Temperatur die Leitfahigkeit. Fir die spezifische Leitfahigkeit gilt
dann

x(T) = ng[1 + K(T - ‘18°)] (3.2.10)
T Temperatur in °C

Im engen Temperaturbereich um 18 °C liegt K in der GréBenordnung 2... 5 1072 K™!
(Tab. 3.2.3). Bereits diese Leitfahigkeitsinderungen von 2 bis 57 je Grad erfordern eine
gute Thermostatierung des MeBgutes oder eine passende Temperaturkompensation.
Mit zunehmendem Abstand von der Bezugstemperatur 18 °C zeigen sich groBere, evtl.
nichtlineare Abweichungen.

Bei Gemischen geht Gleichung (3.2.8) {iber in

x—i/hn'c —ibx (3211

= o 1000 [ S : i .
— Tabelle 3.2.3

Stoff KinK TemperaturkoefTizient der spezifischen Leitfihigkeit

Wasser 0,058

Salze 0,022

Starke Sduren 0,016

Starke Basen 0,019
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Die partiellen Empfindlichkeiten werden durch die Aquivalentleitfahigkeiten A, und die
elektrochemischen Wertigkeiten n, bestimmt. Diese Eigenschaften besitzen fiir alle Elektro-
lyte dhnliche GroBen (Tab. 3.2.2). Deshalb ist die Messung der elektrolytischen Leit-
fahigkeit als ein unselektives Verfahren zu betrachten, man kann auf diesem Wege nur
Gesamtkonzentrationen an Elektrolyten bestimmen. Anwendungsbeispiele hierfiir sind

— die Uberwachung des Salzgehaltes von Trink- und Brauchwissern (z. B. Wasser fiir
Hochdruckdampfkessel mit MeBbereich <10 uS cm™!)
— die Uberwachung des Salzgehaltes von Fruchtsiften oder von Seren.

3.2.1.2. ProzeBanalytische Anwendungen

MeBtechnik. Fiir die Messung der Leitfahigkeit von Lsungen verwendet man Tauch-
oder Durchlaufzellen, bei denen sich das MeBgut im Kontakt mit den beiden Elektroden
befindet. Die Zellkonstante //¢ wird mittels geeigneter Eichlosungen experimentell
bestimmt (z. B. 1 N KClI mit » = 0,11173 Q™! cm ™). Fiir eine solche Leitfihigkeits-
zelle erhilt man das Ersatzschaltbild unter Beriicksichtigung der Teilwiderstinde (Bild
3.2.1). Fir die priazise Messung des Fliissigkeitswiderstandes muB der durch die
Elektrodenpolarisation bedingte Widerstand klein sein gegeniiber dem Fliissigkeitswider-
stand. Durch passende Dimensionierung und Anordnung der Elektroden bestimmt
man deshalb den Zellenwiderstand in der GréBe von 10? ... 5 - 10° Q. Schlecht leitende
Flissigkeiten erfordern deshalb kleine Elektrodenabstinde und gréBere Elektroden-
oberflachen. Als Elektrodenmaterial dienen Pt, Ag oder Edelstahl. Um Polarisations-
erscheinungen an den Elektroden zu unterdriicken, erfolgen Leitfdhigkeitsmessungen
mit Wechselstrom. Fiir die Wahl der Frequenz spielen die beiden Kapazititen C; und
C, eine gegenldufige Rolle. Zur Senkung des Polarisationswiderstandes wire eine hohe,
zur VergroBerung des Fliissigkeitswiderstandes eine niedrige Frequenz zweckmiBig.
Nach einer empirisch gefundenen Formel gilt, daB

£ ~ 10°... 10° (3.2.12)
f Frequenzin Hz

» spezifische Leitfahigkeit in S cm~

1
sein soll. Bei vielen betrieblichen Messungen wird aus Einfachheitsgriinden Netzwechsel-

strom mit = 50 Hz verwendet. Richtwerte fiir MeBfrequenzen in Abhéngigkeit von
der Zellkonstante und dem Leitwert gibt Tabelle 3.2.4.

Ce Re _—|C’r
=

Elektroden- R,
polonisation Fassigkeit
} .
Leitung Bild 3.2.1. Ersatzschaltbild einer Leit-
o~ O fahigkeitszelle
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Tabelle 3.2.4

Leitwert Zellkonstante MeBfrequenz . .

inSecm-! in cm-! in Hz Richtwerte fiir MeBfrequenzen [3.1]
<1073 0,1...0,5 50

107%..1073 ~1 1000

1. <1073 2.5 10000

Zur Messung hoher Elektrolytwiderstinde eignet sich als MeBschaltung die WHEATSTONE-
Briicke. Im einfachsten Falle benutzt man den Ausschlag des Briickeninstruments als
MeBgroBe. Es wird jedoch meist keine vollige Stromlosigkeit am Briickeninstrument
erreicht, da der komplexe Wechselstromwiderstand eine Phasenverschiebung bewirkt.
Ausschlagbriicken benétigen eine stabilisierte Speisespannung.

VierpolmeBzelle. Bei der beschriebenen Zweielektrodenzelle wird der 16sungsbedingte
Spannungsabfall nur bei schlechtleitenden Losungen (R, > Rp) richtig erfat. Wenn
diese Bedingung nicht erfullbar ist, so trennt man die strombelasteten Elektroden von
den MefBsonden (Bild 3.2.2). Bei einer solchen VierpolmeBzelle [3.9] kdnnen die an den
strombelasteten Elektroden auftretenden elektrochemischen Prozesse die getrennt er-
folgende Widerstandsmessung nicht mehr beeinflussen. GleichermaBen wirken auch die
an den flichenhaften Elektroden leicht ansetzenden Verschmutzungen weniger stark
verfalschend auf die Leitfahigkeitsmessung.

I = const
-0 O

=__d1  1F

-— Bild 3.2.2. Schema einer Vierpolzelle zur
Uy~ R Leitfahigkeitsmessung .

Beriihrungslose Messung. In aggressiven Medien kann die Leitfahigkeit nicht im direkten
Kontakt mit dem Analyten gemessen werden, es sind dann kontaktlose MeBverfahren
erforderlich. Eine besonders einfache Méglichkeit hierfiir stellt die Leitfahigkeitsmessung
mittels Fliissigkeitstransformators dar. Diese MeBanordnung besteht aus einem elektrisch
isolierenden Rohr, durch das die MeBfliissigkeit stromt. Diese Rohrschleife wirkt gleich-
zeitig als Sekundarwicklung des Transformators 1 und als Priméarwicklung des Trans-
formators 2 (Bild 3.2.3).

‘Unter Kenntnis der Ubertragungsfaktoren K, und K, der beiden Transformatoren ergibt
sich

R. =K, K -g—’ (3.2.13)
3

Ermittelt man die Speisespannung U, und die Ausgangsspannung U,, so laBt sich die
Leitfahigkeit der Elektrolytlosung kontaktlos bestimmen. MeBgerdte nach diesem
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o— - Bild 3.2.3. Fliissigkeitstransformator
Re a) Schema
|| b) Ersatzschaltbild
K K, Ubertragungsverhiltnisse
o o Ry Flissigkeitswiderstand
K Kz
b)

Prinzip konnen fiir Leitfdhigkeiten 1... 107 Q™! cm™" eingesetzt werden. Vorteilhaft
ist es jedoch, nicht zu geringe Leitfahigkeitswerte zu messen. Anwendungsbeispiel fiir
die Leitfahigkeitsmessung im aggressiven Medium ist die ProzeBkontrolle der Schwefel-
sdureproduktion (Trockensdure 94 bis 98 9, Schwefelsduremonohydrat <99,7 %, Oleum
mit 14 bis 457 freiem SO,).

Hilfsreaktionen. Leitfahigkeitsmessungen lassen sich. mit geeigneten vorgeschalteten
Hilfsreaktionen kombinieren. Zu den langjihrig durchgefithrten derartigen Verfahren
zahlt z. B. die kontinuierliche Bestimmung von SO,-Spuren. Hierbei wird der Probe-
gasstrom mit einer schwach angesduerten H,O,-Lésung in einer Reaktionsstrecke zu-
sammengebracht. Die Leitfdhigkeit der Reaktionsflissigkeit wird (mit 2 getrennten
Leitfahigkeitszellen) vor und nach Absorption der Gaskomponente gemessen. Es lassen
sich auf diese Weise geringe Leitfahigkeitsdifferenzen messen. Durch Kombination der
unselektiven Leitfahigkeitsmessung mit der vorgeschalteten Hilfsreaktion gelingt es, Gas-
spuren spezifisch und mit hohem Nachweisvermégen zu bestimmen (Tab. 3.2.5).

; - Tabelle 3.2.5
Analyt kleinster & OBter Charakteristische Daten zur Gasspuren-
MeBbereich bestimmung mit dem Duktolyt [3.1]
ppm "

NH, 20 .. 0,5

Co, .. 50 ..0,5

SO, e 2 ..0,2

Cs, .. 16 ... 0,02

H,S . 2 ... 0,35




3.2.2. Refraktometrie

3.2.2.1. Das Brechungsgesetz

Ein Lichtstrahl, der von einem optisch diinnen (1) in ein optisch dichteres (2) Medium
fibergeht, wird an der Grenzfliche zum Einfallslot abgelenkt. Entsprechend dem
SNELLIUSschen Brechungsgesetz gilt

sing, n,

= (3:2.14)

sina, ng

n,, n, Brechungsindizes der Phasen 1 bzw. 2

Der Brechungsindex r ist auBer vom Stoff noch abhingig von der Wellenlinge des
Lichtes sowie von der Temperatur. Es ist deshalb tiblich, Brechungsindizes mit dem Licht
der Natrivmdampflampe (Na, = 589,6/589,9 nm) und bei einer Temperatur von 20 °C
Zu messen (nf,°). Der Brechungsindex des Vakuums (und auch angenahert der Luft) wird
gleich Eins gesetzt. Dann erhalt man den Brechungsindex des optisch dichteren Mediums
besonders einfach nach

n, = sin a,/sin a, (3.2.15)

In Gemischen von Fliissigkeiten hidngt der Brechungsindex zusétzlich von der Zusammen-
setzung ab. Fiir ein bindres Gemisch (x, + x; = 1(= 100%4)) gilt bei AusschiuB von
Wechselwirkungen

n=n,x, + ngxy(=b,x, + byxy) (3.2.16)

Die Brechungsindizes #, und n, entsprechen partiellen Empfindlichkeiten [Gl. (2.3.2)].
Sie liegen meist in dhnlicher GroBenordnung. Entsprechend Gleichung (3.2.3) ist die
Refraktometrie sinnvoll dann einzusetzen, wenn sich n, und n, deutlich unterscheiden.
Bei den in der ProzeBanalytik iblichen Materialien schwankt die Zusammensetzung
meist nur in sehr engen Grenzen. Deshalb miissen geringe Anderungen von 7 [Gl. (3.2.16)]
mit minimalen Fehlern gemessen werden. In Gemischen mit wechseiwirkenden Kompo-
nenten gilt der durch Gleichung (3.2.16) beschriebene lineare Zusammenhang nicht mehr,
die Analysenfunktion x = g(i) muB dann experimentell bestimmt werden.

3.2.2.2. ProzeBlanalytische Anwendungen

Bei dem hiufig benutzten Differentialrefraktometer nach EBBINGHAUS wird ein Spalt
monochromatisch beleuchtet. Das von ihm ausgehende Licht durchsetzt zwei aneinander
grenzende Hohlprismen, deren eines mit der Vergleichsflissigkeit gefiillt ist. Durch das
andere Hohlprisma flieBt die MeBprobe. Andert sich deren Zusammensetzung und
damit deren Brechungsindex 7 [Gl. (3.2.16)), so wird der Lichtstrahl ausgelenkt, und die
Beleuchtungsdichte am Strahlungsempfinger nimmt ab. Der Photostrom kann somit als
direktes MaB fiir die Anderung des Brechungsindexes dienen. Bei groBeren Auslenkungen
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Bild 3.2.4. Schema eines
ProzeBrefraktometers
Na-Dampflampe
Spalt

Hohlpristna

Spiegel

Photozelle

L R RSV N I

>

des Lichtstrahles erhalt man aber nur sehr kieine und wenig gehaltsabhiingige MeBwerte.
Deshalb kompensiert man dann die Ablenkung des Lichtstrahles durch einen drehbaren
Planspiegel (Bild 3.2.4). Durch einen Regelmechanismus wird dieser Spiegel stindig
derart eingestellt, daB auf die Photozelle konstant ein maximaler Lichtstrom trifft. Die
Stellung des Spiegels dient dann als MeBgroBe fiir die Konzentrationsbestimmung.

Die mit den beiden aneinander grenzenden Hohlprismen gebauten Refraktoren messen
die Differenz der Brechzahlen von Analysen- und Vergleichsprobe. Dadurch wird der
MeBbereich unabhingig von der absoluten GroBe der Brechzahl. Esist jedoch erforderlich,
eine Vergleichsfliissigkeit zu verwenden, deren Brechzahl der Probe dhnlich ist. Voraus-
setzung fiir refraktometrische Bestimmungen ist ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Lichtbrechung und Konzentration. Die Vergieichsprobe muB klar durchsichtig, homogen
und in ihrer Brechkraft zeitlich konstant sein. Auch kann die Analysenprobe selbst als
Vergleich dienen. Giinstig ist es dann, einen Gehalt auszuwihlen, der dem Sollwert
entspricht. Dann werden Abweichungen von diesem Sollwert besonders deutlich dar-
gestellt. Der refraktometrischen Messung sind Proben der unterschiedlichsten Art zu-
ganglich, wie z, B. wiBrige Losungen, organische Lésungen, aggressive Medien (Tab.
3.2.6). Die Messungen sind auch bei erhohter Temperatur moglich. Bei Proben, die im
sichtbaren Licht nicht transparent sind, kann die refraktometrische Messung z. B. auch
im nahen Infrarot erfolgen.

Tabelle 3.2.6. Beispiele fiir den Einsatz des ProzeBrefraktometers [3.10]

Chemische Industrie

— Kontrolle im Riicklauf einer Rohstyren-Destillationskolonne (An 2 107%)
— m- bzw. p-Xylen neben o-Xylen (n = 1,5042 bzw. 1,5052)

— Kontrolle des DMF-Gehaltes in Spinnbiddern (Badtemperatur < 95 °C)
— Kontrolle der (NH,),SO,-Gewinnung (Badtemperatur £ 108 °C)

Lebensmirtelindustrie

— Uberwachung des Extraktgehaltes in heiBen Wiirzen beim Bierbrauen
— Eindampfprozesse von Fruchtsiften

— Kontrolle des Zuckergehaltes in Coca-Cola-Ansitzen
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3.23. Messung der Wirmeleitfahigkeit
3.2.3.1. Wiirmeleitfihigkeit von Gasen

Die Wirmeleitfihigkeit A eines idealen Gases wird beschrieben durch

-7C .
A= Qvfgv inWm™!'K™! 3.2.17
¢ Gasdichte
o mittlere Geschwindigkeit der Molekiile
T mittlere freie Weglinge des Molekiils
¢, spezifische Wiarme

Fiir reale Gase gelten dhnliche, erweiterte Beziehungen. In ihrem Zusammenhang mit
der mittleren Geschwindigkeit und der mittleren freien Weglange ist die Warmeleitfihig-
keit stark temperaturabhingig, deshalb miBt man meist Relativwerte zu einem Vergleichs-
gas. In einem biniren Gasgemisch (x, + x5 = 1 = 10075) setzt sich (im Idealfall) die
resultierende Warmeleitfahigkeit additiv aus den EinzelgréBen zusammen nach

T = Ay + dgxa(=b,x, + byxy) (3.2.18)

Die beiden Wirmeleitfahigkeiten A, und iy liegen in &hnlicher GroBenordnung. Ent-
sprechend Gleichung (3.2.2) ist diese Methode sinnvoll nur dann einzusetzen, wenn sich
die beiden Komponenten A und B in ihrem Warmeleitvermdgen stark unterscheiden.
Das ist immer dann der Fall, wenn die eine der beiden Komponenten Wasserstoff ist
(Tabelle 3.2.7). '

Die durch Gleichung (3.2.18) ausgedriickte lineare Abhingigkeit bleibt auBerhalb des
idealen Gaszustandes sowie bei Gaskomponenten polaren Charakters (z. B. NH;/Luft,
H,/HCI, H,0/Luft) nicht erhalten. Es muB dann mit einem empirisch gewonnenen
Zusammenhang gearbeitet werden.

Tabelle 3.2.7
H, 7,23 co 0,95 HCl 0.47 Relative Wirmeleitfihigkeiten
He 5,95 NH 0,91 SO 0,35 . g
3 2 technisch wichtiger Gase und
CH, 125 CH, 07 Cl, 033 Dample Gt =) (.1
0 102 CH, 075 CCL, 024 Lofs

2
H,0(g) 100 CO, 0,59
09 HS 052

3.2.3.2. ProzeBanalytische Anwendungen

Zur Messung der Wirmeleitfihigkeit fiir die ProzeBanalytik 1dBt man das MeBgas und
ein Vergleichsgas jeweils liber gegeniiberliegende Widerstinde einer WHEATSTONE-Briicke
stromen (Bild 3.2.5). Bei Anderungen in der Zusammensetzung des MeBgases dndert
sich auch seine Warmeleitfahigkeit. Damit dndert sich auch der Widerstandswert der
beiden MeBfiihler, der als Briickenausgangsspannung auf ein MeBinstrument iibertragen
wird. Seine Skala kann unmittefbar in Gehaltsprozenten geeicht sein. Typische Einsatz-
fille zeigt Tabelle 3.2.8.
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HeBgas

Bild 3.2.5. Gasanalyse durch
Messung der Warmeleitfahigkeit

Tabelle 3.2.8 -
Charakteristische Daten fiir die Gasanalyse durch Warmeleitfahigkeits-
messung [3.1]

(Gasgemisch muB binir (oder quasibinir) sein.)

Fehlergrenze %x2,5% vom MeBbereichsendwert
Einstellzeit T,, ~15... 90 s (meBgasabhingig)
Minimaler Mefbereich (obere Grenze)

H/HCI .. 0,5%H,

Hy/Luft .. 0,1%H,

ArfLuft .. 57 Ar

CL/Luft ... 5%Cl,

CO,/Luft ... 5%CO,

H,S/Luft ... 107 H,S

DDR-Gerdt: Mescalyt (VEB Junkalor)

3.24. Messung der Gasdichte
3.24.1. Die Dichte als Mefigrifie

Die Dichte eines Gases stellt trotz ihrer Druck- und Temperaturabhingigkeit eine fir
die kontinuierliche Analyse auswertbare MefigroBe dar. Im bindren Gemisch (x, + xg =
= 1(= 100%,) gilt

@ = 0,%, + op¥g(=b,x, + bpxy) (3.2.19)
Wegen des nur quantitativen Unterschiedes zwischen ¢, und g, liegt ein unselektives

Analysenverfahren vor. Die Druck- und Temperaturabhingigkeit 1aBt sich nach dem
Gasgesetz berechnen:

io13 T
Qred = Qpr T 7 (3.2.20)

p Druck bei der Messung in mbar
T Temperatur bei der Messung in K
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3.2.4.2. ProzeBanalytische Anwendungen

Als ein besonders einfaches MefBprinzip kann man den Auftrieb eines mit Stickstoff
geflillten Glaskorpers im Strom des Mefigases benutzen. Auf einer hochempfindlichen
Waage sind die mit N, gefiillte, geschlossene Glaskugel am einen, eine kleine offene
Glaskugel am anderen Arm angebracht. Diese Waage ist in eine Kammer eingebaut, die
vom MeBgas durchstromt wird. Den Ausschlag der Waage iibertragt man durch eine
magnetische Kupplung nach auBen. Die Korrektur des Luftdruckes und der Temperatur
auf Normalbedingungen [Gl. (3.2.20)] erfolgt meist automatisch. Gasdichtewaagen zeich-
nen sich besonders durch ihren hohen Grad an Explosionsschutz avs. Die typische An-
wendung dieser Methode dhnelt der Analyse durch Messung der Wirmeleitfahigkeit
(Tab. 3.2.9).

Tabelle 3.2.9
Charakteristische Daten fiir die Gasanalyse durch Dichtemessung [3.1]
(Gasgemisch muB bindr (oder quasibinar) sein mit Ag — Max.)

Fehlergrenze 1..2%  vom MeBbereichsendwert
Korrekturbereich (p, T) 1,0...1,2

Einstellzeit T, <3 min

MeBgasbedarf 90..1501h7!

3.3. StoffgroBenbestimmung

Das Verhalten eines Produktes unter ProzeSbedingungen hingt wesentlich von seinen
physikalisch-chemischen Eigenschaften ab. Die fiir einen ProzeB relevanten Eigenschaf-
ten zu kennen ist deshalb ebenso wichtig wie die quantitativ-analytische Charakterisierung
der Produkte. Die zur Ermittlung dieser StoffgréBen benutzten Verfahren sind oftmals
durch Konvention festgelegt, oftmals sind es nicht Analysenverfahren in dem durch
Abschnitt 2. angegebenen Sinne. Einige fiir die ProzeBanalytik typische Verfahren werden
im folgenden dargestellt.

33.1. Flammpunkt

Der Flammpunkt ist eine wichtige KenngrdBe fiir Gebrauchs- und Verarbeitungseigen-
schaften fliissiger Brennstoffe. Er gibt diejenige Temperatur an, bei der infolge geniigend
hobhen Dampfdruckes der Brennstoff durch eine externe Ziindquelle entziindet werden
kann. Im Laboratorium bestimmt man den Flammpunkt, indem man die Probe langsam
erhitzt und in kurzen Zeitabstinden eine Flamme in die Nihe der Fliissigkeitsoberfliache
bringt. Die Temperatur der Fliissigkeit, bei der Entflammung beobachtet wird, notiert
man dann als Flammpunkt. Fiir die ProzeBanalytik wird eine explosionsgeschiitzte
und nach Moglichkeit kontinuierliche Flammpunktbestimmung gefordert. Dies 148t sich
durch eine Reihe von technischen Abidnderungen der Laboratoriumsmethode erreichen.

1. Zur Verkiirzung des MeBvorganges wird die kontinuierlich strémende Probe bis in
unmittelbare Nahe des Flammpunktes vorgewarmt.
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2. Diese Probe trifft in einer abgeschlossenen Verbrennungskammer mit ebenfalls vor-
gewarmter Luft zusammen. Durch einen Elektroheizer wird die Probe weiter erwirmt.

3. Die Verbrennungsreaktion wird flammenlos durch einen Katalysator induziert.
Der Flammpunkt macht sich durch Temperatursteigerung der Katalysatorperle be-
merkbar. Die in diesem Augenblick gemessene Temperatur der Fliissigkeit entspricht
dem Flammpunkt.

4. Die Reaktion am Katalysator wird beendet, indem man — durch Abschalten des
Elektroheizers — die Probe abkiihlen 14Bt. Diese Abkiihlung erfolgt bis zu einer wenig
unter dem Flammpunkt liegenden Temperatur. Sobald diese erreicht ist, wird der
Elektroheizer eingeschaltet, und der MeBzyklus beginnt von neuem.

Bei geniigend kurzen Heiz-Abkiihlungszyklen erhalt man auf diese Weise die geforderte
explosionsgeschiitzte und nahezu kontinuierliche Flammpunktbestimmung (Bild 3.3.1).
At (pos.0) = const

asalnas Bane

L
f

t
Zindung

Bild 3.3.1. Flammpunktbestimmung

I Messung der Probentemperatur

2 Anzeige des Ziindpunktes

o Zundtemperatur

S Schalter zur Aufheizung der Probe

33.2. Viskositit

Grundlagen. Eine Fliissigkeit soll durch ein Rohr strémen (Bild 3.3.2a). In der Ebene 1
im Abstand x von der Rohrwand soll sich die Fliissigkeit mit der Geschwindigkeit v = v*
bewegen. Oberhalb dieser Ebene wird v > v*, diese Fliissigkeitsschichten {iben deshalb
auf die darunterliegenden Schichten einen Schub aus. Da bei konstanter Strémungs-
geschwindigkeit keine Beschleunigung moglich ist, iiben alle Schichten unterhalb der
Ebene 1 eine Bremswirkung auf die dariiber gelegenen Schichten aus. Diese Eigenschaft
eines fliissigen oder auch gasformigen Korpers, der gegenseitigen Verschiebung be-
nachbarter Schichten einen Widerstand entgegenzusetzen, bezeichnet man als Viskositit.
Nach dem Ansatz von NEWTON gilt

dv
rEngs = nD (3.3.1

n  Viskositat

r  Schubspannung

v Stromungsgeschwindigkeit
D =dv/dx Schergefalle
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Bild 3.3.2. Viskositatsmessung
a) Geschwindigkeitsprofil in der stré-
menden Flissigkeit

b) Kapillarviskosimeter

c) dp ¢) ProzeBviskosimeter

Die Viskositit ist somit die Proportionalititskonstante zwischen der Schubspannung r
und dem Schergefille D = dv/dx senkrecht zur Strémungsrichtung. Dies gilt jedoch nur
fir »NEwTONsche Fliissigkeiten« (Beispiele: Wasser, Zucker- oder Salzlésungen, diinne
Mineraléle, auch Glycerol). Bei den Nicht-NEwTONschen Fliissigkeiten (Fette, Wachse,
plastische Stoffe) werden die Teilchen in der Stromung ausgerichtet, dann ist Gleichung
(3.3.1) nicht mehr anwendbar.

Als MeBgroBe im stromenden Medium dient die dynamische Viskositdt mit den Dimen-
sionen [r] = [kgm™!s™!'] = [Nsm™2] = 1 Pas. Die friiher oft benutzte Einheit des
»Poise« (1 P = 10" Pas) ist nicht mehr zugelassen. Zu Vergleichszwecken wurde die
dynamische Viskositiat des Wassers sehr prizise bestimmt zu (0,10019 + 0,00003) Pa s.

Messung. Zur Viskosititsmessung im Laboratorium verwendet man tblicherweise das
Kapillarviskosimeter (Bild 3.3.2b). Hierbei wird die Zeit bestimmt, innerhalb derer die
Fliissigkeit aus dem VorratsgefiB a in das GefiB b iberstromt. Dabei ist die FlieB-
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geschwindigkeit proportional der Druckdifferenz p, — p, und umgekehrt der Zahigkeit,
d. h., man erhilt die yiskositét nach
_ £R4(P1 - bz)
8VL

R Kapillarradius
¥ Volumenstrom (FlieBgeschwindigkeit)
L Kapillarenlange

(3.32)

Zur kontinuierlichen Viskosititsmessung fiir die ProzeBanalytik 148t man durch eine
Kapillare kontinuierlich einen konstanten Volumenstrom flieBen (Bild 3.3.2c). Diese
Kapillare ist im Nebenstrom angeordnet. Die Druckdifferenz Ap zwischen Kapillaren-
eingang und -ausgang ist dann eine unmittelbare MeBgroBe fir die Viskositdt des
stromenden Produktes.

3.33. Siedeendpunkt

Fir die Charakteristik von Fraktionen aus Destillationsprozessen ist die Kenntnis des
Siedeverlaufes, insbesondere des Siedeendpunktes wichtig. Im Laboratorium bestimmt
man den Siedeverlauf durch Destillation einer vorgegebenen Probenmenge unter standar-
disierten Bedingungen (Siedeanalyse nach ENGLER).

Diese im Laboratorium manuell ausgefiihrte Untersuchung ist fiirr die ProzeBanalytik
voll mechanisiert in folgenden Einzelschritten: ‘

1. Durch eine Dosierpumpe wird eine Probe mit konstantem Volumen (z. B. 100,0 ml)
in einen Destillierkolben gedriickt.

2. Der Destillierkolben wird mit vorgegebener Aufheizgeschwindigkeit erwarmt.

3. Durch ein Thermoelement wird die Temperatur des bei der Destillation iibergehenden
Dampfes gemessen.

4. In der Vortage wird durch Lichtschranken das Volumen des Destillates bei 5, 50 und
957 festgestellt. Aus der Kombination mit den gemessenen Dampftemperaturen
(Pkt. 3) erhilt man den Siedebereich (5 bis 957%) und den Siedeschwerpunkt (5075).

Diese Schritte kénnen unmittelbar aufeinanderfolgend wiederholt werden. Man erhilt
damit in kurzen Zeitabstinden eine Aussage iiber die Verwendbarkeit einer Fraktion,
z. B. fiir eine weitere Verarbeitung.

334.  Kristallisationsbeginn

Fiir die Charakteristik eines Erdoldestillates ist es notwendig, diejenige Temperatur zu
kennen, bei der die langkettigen Gemischbestandteile beginnen auszukristallisieren.
(Diese Temperatur bestimmt z. B. den Einsatzbereich von Vergaser- oder Dieselkraft-
stoffen.) Mit der Neubildung der kristallinen Phase ist eine Triibung des Produktes ver-
bunden. Das Beobachten dieser Triibung bei Abkiihlung der Probe erlaubt somit die
gesuchte Charakterisierung. Zur ProzeBanalytik ist dieser MeBvorgang voll mechanisiert.
Im MeBzyklus wird die Probe automatisch dosiert (100,0 ml} und danach (meist mit
Hilfe von Peltierelementen) abgekiihlt. In Abhingigkeit von der Temperatur wird die
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Lichtdurchlassigkeit gemessen. Beim beginnenden Auskristallisieren fester Bestandteile
sinkt die Durchlissigkeit sofort ab. Dieser MeBzyklus wird unmittelbar aufeinander-
folgend wiederholt, und man erhilt nahezu ohne Zeitverzdgerung die genétigten Angaben
zum Verhalten kristallisierfihiger Komponenten im Destillat.
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4.  Diskontinuierliche Analysenverfahren

Diskontinuierliche Analysenverfahren kénnen bei geniigend langsam fluktuierenden Pro-
zessen eingesetzt werden. Diskontinuierliche Analysenverfahren laufen vorwiegend im
off-line-Betrieb, d. h. anhand genommener und im Laboratorium bearbeiteter Proben.
Auf diesem Wege ist eine spezifische oder selektive Bestimmung von Haupt- und Neben-
bestandteilen oder auch von Spuren méglich. Dariiber hinaus liefern diskontinuierliche
Analysenverfahren auch Strukturinformationen. Es kénnen Materialien aller drei
Aggregatzustdnde untersucht werden. Bedingt durch die Variabilitdt der Probenvorbe-
reitung besitzen diskontinuierliche Verfahren eine groBe Flexibilitit und Einsatzbreite
selbst bei stark wechselnden Aufgabenstellungen. Die vorrangig erhobene Forderung
nach geringer Analysenzeit ist durch eine moglichst einfache Struktur des gesamten
Analysenganges zu verifizieren mit einem Minimum an Arbeitsschritten. Soll nur eine
einzige Komponente bestimmt werden, so bevorzugt man spezifische Analysenverfahren
mit der Struktur einer Kette [4.1] (Beispiele: MaBanalyse, Atomabsorption). Wenn m
verschiedene Komponenten zu bestimmen sind, schaltet man entweder m derartige Ver-
fahren parallel, oder man wahlt ein Analysenverfahren mit der Struktur eines Biischels
(Beispiel : Rontgenfluoreszenz). Die Parallelschaltung mehrerer voneinander unabhéngiger
Analysenstrecken besitzt einen auBerordentlich hohen Zuverlassigkeitsgrad. Bei Ausfall
eines Analysenkanals bleibt die Storung auf ihn lokalisiert. Analysenverfahren mit
Trennoperationen oder gar indirekte Analysenverfahren (s. Abschn. 2.3.)sind zu vermeiden.
Zur Minimierung des Zeitbedarfes in der Analysenserie soll die Zeitsumme der Operatio-
nen mit probenzahlabhingiger Arbeitszeit gering sein, so daB die effektive Analysenzeit
klein wird (s. Abschn. 2.5.). Zur diskontinuierlichen ProzeBanalytik kénnen prinzipiell
alle die bekannten Analysenmethoden eingesetzt werden, sofern sie die Forderung nach
kurzer Analysenzeit erfiillen. Als Beispiele fiir prozeBanalytische Aufgabenstellungen
(Bestimmung von Hauptbestandteilen, Spurenanalyse, Ermittlung von Strukturaussagen)
sollen einige wenige ausgewdhlte Analysenverfahren behandelt werden. Sie stehen stell-
vertretend fur die Vielzahl der in der ProzeBanalytik verwendeten diskontinuierlichen
Analysenverfahren.

4.1, MaBanalyse

Alle maBanalytischen Methoden bestimmen die unbekannte Menge eines geldsten Stof-
fes (Titrand) aus dem Verbrauch eines Reagens. Diese MaBlésung enthilt den Titrator
in bekannter Konzentration, das verbrauchte Volumen an Titratorldsung gestattet den
RiickschluB auf die Menge des vorgelegten Titranden. Zur MaBanalyse sind nur solche
Reaktionen brauchbar, die vollstindig, schnell und ohne Nebenreaktionen ablaufen.
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Das Ende der Umsetzung muB sich eindeutig erfassen lassen. Haufig ausgenutzte
Reaktionstypen sind

— Séaure-Base-Reaktionen,
— Redoxreaktionen,
— Komplexbildungsreaktionen.

Der Verlauf einer Titration kann durch den Titrationsgrad t beschricben werden. Er
ergibt sich als Quotient der Konzentration des zugesetzten Titrators ¢, zur Totalkonzen-
tration des Titranden C;, nach

Cre
T = 1.

Cen (4.1.1)
Am Aquivalenzpunkt wird © = 1. Die zur MaBanalyse eingesetzten Reaktionen sind
danach auszuwihlen, daB sich im Aquivalenzpunkt die Aktivititen vom Titrand und
Titrator um mehrere GréBenordnungen dndern. Nur dann ist der Endpunkt der Titra-
tion scharf zu erkennen. Sofern sich ein Reaktant von den librigen visuell deutlich abhebt,
kann dies zur Selbstindizierung der Reaktion benutzt werden (z. B. Permanganometrie,
Iodometrie). Anderenfalls muB das titrimetrische System mit einem zusitzlichen mehr-
farbigen Indikatorsystem des gleichen Reaktionstyps gekoppelt werden (Saure-Basen-
Indikator, Redox-Indikator, metallochromer Indikator . ..). Das Indikatorsystem muf}
bei 7 = 1 eine sprunghafte Anderung seiner Eigenschaften erfahren, die auch visuell
wahrnehmbar sein muB. Der Titrationsendpunkt kann auch auf physikalisch-chemischem
Wege indiziert werden. Am gebrauchlichsten ist die potentiometrische Indizierung mittels
Glaselektrode oder einer ionensensitiven Elektrode. Dabei ist das Elektrodensystem
danach auszuwihlen, daB im Aquivalenzpunkt ein geniigend groBer Potentialsprung
auftritt. Dieser — nach verschiedenen Methoden bestimmbare — Sprung dient als
MaB des Endpunktes.
MaBamalytische Methoden zeichnen sich durch hohe 'Prizision der Volumenmessung
und durch geringe Empfindlichkeit aus. Deshalb setzt man sie vorwiegend zur Bestimmung
hoher und mittlerer Gehalte ein. Ihr auBerordentlich einfacher Aufbau (»Kette« mit nur
wenigen Elementen) zeigt deutlich die Vorteile der geringen Analysenzeit bei geringem
experimentellem Aufwand. Wie die meisten Analysenverfahren sind auch maBanalytische
Methoden eichbediirftig. Hierfiir werden oft Proben dhnlichen Gehaltes sorgsam titriert;
mit Berechnung eines durchschnittlichen Faktors wird y ~ x angenommen. Als giinstiger
erscheint es, zur Titerstellung Proben von deutlich unterschiedlichem Gehalt vorzulegen
und die Wertepaare (xg; yg) durch Regression (zunichst y = @ + bx) auszugleichen.
Auf diese Weise kann ein evtl. Blindwert entdeckt werden.
MaBanalytische Bestimmungen sind auch im nichtwiBrigen Medium mdglich, insbeson-
dere zur Bestimmung organischer Sduren oder Basen. (Dabei wird auch die Bestimmung
schwacher Sauren oder Basen moglich.)
Fiir die diskontinuierliche ProzeBkontrolle wird der Vorgang der Titration weitgehend
mechanisiert. Ein automatischer Probenehmer legt eine stets konstante Menge der
(ﬂussngen) Probe vor, der Titrator wird mittels motorgetriebener Kolbenbiirette zugesetzt,
am Aquivalenzpunkt wird der Kolbenvortrieb gestoppt und das verbrauchte Volumen
des Titrators bestimmt. Bei solchen mechanisierten Titratoren wird der Endpunkt meist
potentiometrisch ermittelt, indem die Titration bei Erreichen eines vorgegebenen Poten-
tials abgebrochen wird. Voraussetzungen fiir eine solche Verfahrensweise sind die genauen
Kenntnisse des Elektrodenpotentials im Aquivalenzpunkt und hohe Potentialkonstanz

71



der Elektroden. Universeller einsetzbar sind Gerite, bei denen die Potentialinderung
dE/dv (v = Volumen des Titrators) zur Steuerung verwendet wird. Der Titrationspunkt
gilt erreicht fiir (dE/dv) - Max. Derartige Derivativtitrimeter konnen auch dann ange-
wandt werden, wenn keine Angaben iiber das Umschlagpotential vorliegen oder wenn
das Elektrodensystem (langsam) zeitlich driftende Potentialwerte liefert.

Anwendungsbeispiel. Aus einer toluenischen Polymeriosung wird Kautschuk mit Wasser-
dampf ausgefillt bei kontinuierlicher Dosierung von Natronlauge, Calciumchlorid und
einer Emulgatorldsung. Unter den Bedingungen des Prozesses wird das Toluen abdestil-
liert, das Serum mit dem Kautschuk geht iber einen Zwischenbehilter zur Aufarbeitung.
Hierbei ist der Calciumspiegel des Serums eine wichtige GroBe. Zu niedrige Gehalte
fiihren zu Verklebungen des Produktes, zu hohe Calciumgehalte setzen die PartikelgroBe
herab.

Zur Bestimmung des Calciumgehaltes im Serum werden stiindlich Proben entnommen
und chelatometrisch titriert. Die wihrend eines Untersuchungszeitraumes ermittelten
Werte zeigten die hohe Stabilitit des Prozesses, sie bestitigen damit gleichzeitig, daB
eine kiirzere Analysenfrequenz nicht erforderlich ist. Betriebsstérungen geben sich in
einem schnellen und drastischen Abfallen des Calciumspiegels zu erkennen. Nach Behe-
bung dieser Storung steigt der Calciumspiegel langsam nach einem Exponentialgesetz
an. Bei Kenntnis der Anfangswerte kann durch halblogarithmische Auftragung leicht
abgeschitzt werden, wann der Normalzustand wieder erreicht sein wird.

4.2, Rontgenfluoreszenz

Bei Bestrahlung von Atomen mit Réntgenquanten geniigender Energie werden Elektronen
aus den inneren kernnahen Elektronenschalen herausgeschlagen. Bei Auffiillen dieser
Leerstellen durch Elektronen aus kernfernen Schalen beobachtet man Emission eines
Rontgenquants. Dabei ist

1.1
ny n;
n,, n, Hauptquantenzahlen (n, > n,)

Man beobachtet die Rontgenfluoreszenz im Bereich 0,2 ... 20 A (=220 ... 2000 pm). Da
sich bei Energieiibergingen im Bereich der Rontgenspektren vorwiegend die Hauptquan-

Bild 4.2.1. Elektroneniiberginge bei der Entstehung der
K- und L-Serie eines Rontgenspektrums
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tenzah| dndert, ist die Zahl der Energieliberginge begrenzt, Rontgenspektren sind deshalb
linienarm. Alle Uberginge, die auf einer bestimmten Schale enden, werden zu Serien
zusammengefaBt [Ka, KB, La-Serie (Bild 4.2.1)).

Die bei dem Ubergang E, — E, freigesetzte Fluoreszenz steht nach dem Gesetz von
MoseLEY im direkten Zusammenhang mit dem Atombau nach

= v~ 22 4.2.2)

ol —

Z Ordnungszahl

Die Fluoreszenzintensitat [/ ist proportional zur Zahl der Teilchen N. Jedoch wird die
Fluoreszenzintensitit im starken MaBe durch die Begleitelemente (»Matrix«) beeinfluBt,
sei es durch Absorption der Primérstrahlung oder der entstandenen Fluoreszenzstrahlung.
Zusitzlich kénnen Interelementeffekte auftreten, bei denen die von Begleitelementen
ausgehende Fluoreszenzstrahlung das Analysenelement zu weiterer Fluoreszenz anregt.
Zur spektralen Zerlegung des Rontgenfluoreszenzspektrums dient ein plangeschliffener
Einkristall (NaCl, LiF . . .). Seine Oberfliche verlduft planparallel zu einer bestimmten
Netzebene (hkl) mit dem Netzebenenabstand d,,,. Die charakteristische Strahlung der in
der Probe enthaltenen Elemente wird gemaB der BRaGGschen Gleichung

nA = 2d,,, sin 8 n=1213.. 4.2.3)

bei verschiedenen Beugungswinkeln 6 beobachtet. Zum Nachweis der Réntgenstrahlung
benutzt man vorwiegend Szintillationszihler und DurchfluBzihler. Szintillationszihler
entsprechen im Aufbauprinzip einem Sekundirelektronenvervielfacher, bei dem ein
zusitzlich angebrachter Leuchtkristall die Rontgenstrahlung in sichtbares Licht verwan-
delt. Der DurchfluBzihler entspricht in seinem Aufbau dem in der Radiochemie benutzten
Proportionalzihlrohr. Die Amplitude des von beiden Detektoren erzeugten Spannungs-
sigrtals ist umgekehrt proportional zur Wellenlinge der Rontgenstrahlung.

Bei der spektralen Zerlegung der Rontgenstrahlung tberlagern sich verschiedene Beu-
gungsordnungen, da die BracGsche Gleichung durch verschiedene Kombinationen
von n und 4/n fiir gleiches 8 erfiillt ist. Die zu den verschiedenen Wellenlingen gehorigen
Quantenenergien erhilt man aus der PLANCKschen Beziehung nach

Echye %f (4.2.49)

Einsetzen in die BRAGGsche Gleichung fiihrt zu
En=1):En=2):.=1:2..

Die Quantenenergien der zu den verschiedenen Ordnungen gehérigen Strahlen unterschei-
den sich im Verhiitnis der Beugungsordnungen. Da die Amplitude des Detektorsignals
jedoch von der GroBe der Quantenenergie abhingt, konnen auf diesem Wege solche
Uberlagerungen eliminiert werden.

Die Rontgenfluoreszenz erlaubt die Bestimmung von Elementen der Ordnungszahl
z 2 9 (Fluor). Da die langwellige Rontgenstrahlung durch Luft absorbiert wird, muB
bei der Analyse auf die Elemente Fluor bis Titanium (z = 22) der Strahlengang evakuiert
werden. Die Rontgenfluoreszenz arbeitet vollig zerstGrungsfrei, deshalb konnen Eich-
proben permanent wiederverwendet werden. Zur quantitativen Analyse zadhlt man die
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am Detektor ankommenden Rontgenquanten N. Wegen der bei Zahlvorgingen geltenden
POISSON-Verteilupg [4.5] wird die Standardabweichung (s. Abschnitt 2.1.)

o= )N (4.2.5)
Durch hohe Zihlraten kann eine prizise Analyse erreicht werden. Deshalb setzt man die
Réntgenfluoreszenz haufig zur Bestimmung mittlerer und hoher Gehalte ein (unter Um-
stinden in einem sehr engen Gehaltsbereich).

In ihrer Struktur eines Biischels [4.1] kommt die Moglichkeit einér simultanen Bestimmung
vieler Elemente zum Ausdruck. Dadurch wird die Rontgenfluoreszenz zu einem auBer-
ordentlich »produktiven« Analysenverfahren. Dem steht (als genereller Nachteil aller
Analysenverfahren mit simultaner MeBwertentstehung) das Auftreten von Matrixef-
fekten gegeniiber. Durch diese Einfliisse treten merkliche Abweichungen auf von dem
an sich linearen Zusammenhang zwischen Fluoreszenzintensitit und Gehalt. Diese
Beeinflussung kann zwar (liber muitiple Regressionspolynome) prinzipiell korrigiert
werden, fiir praktische Zwecke wird jedoch kaum davon Gebrauch gemacht. Vielmehr
nidhert man die Eichfunktion im begrenzten Bereich durch eine Gerade an und versucht,
durch Verdiinnung der Probe die Matrixeffekte klein zu halten.

Anwendungsbeispiel. Bei der ProzeBiiberwachung in der Zementindustrie fallen groBe
Probenzahlen an. In ihnen sind jeweils mehrere Komponenten in kurzer Zeit zu be-
stimmen. Zum Einhalten der Qualititsnorm darf de chemische Zusammensetzung nur
in engen Grenzen schwanken, das benutzte Verfahren muB deshalb einen geringen Zufalls-
fehler besitzen (Tab. 4.2.1). Diesen Forderungen geniigt die Rontgenfluoreszenzanalyse
unter Einsatz eines Mehrkanalspektrometers. Dieses enthilt fiir jedes der zu bestimmenden
Elemente einen gesonderten Detektor. Damit werden alle fiir den ProzeB wichtigen Ele-
mente simultan bestimmt (Biischelstruktur des Verfahrens, s. [4.1]).

Dieser Zeitvorteil der Analyse muB durch eine moglichst schnelle Probenvorbereitung
unterstiitzt werden. Deshalb werden die feinpulvrigen Proben des Rohmehls und des
Zements unmittelbar in Aluminiumschilchen ohne Vorbehandlung und ohne Zusatz
eines Bindemittels verpreBt (Zeitaufwand 2 bis 3 min).

Klinkerproben miissen vorher gebrochen und feingemahlen werden. Dies erh6ht die
Dauer der Probenvorbereitung betréichtlich (20 min). Der enge Gehaltsbereich fordert
zwar eine hohe Reproduzierbarkeit, er ertaubt jedoch andererseits die Benutzung
linearer Eichbeziehungen, da sich bei den engen Gehaltsgrenzen die Matrixeinfliisse nicht

Tabelle 4.2.1. Schwankungsbreiten fiir typische Rohmehl-, Klinker- und Zementsorten [4.6, 4.7]

Oxid Rohmehi Klinker Zement T, Minimal
auflosbarer
Gehalts-
unterschied
(P = 0,95)

Sio, 13,0... 140 19,5 ... 21,0 18,0... 21,0 0,08 0,22

ALO, 35.. 40 50.. 60 50.. 6,0 0,03 0,08

Fe,O, 16... 20 20.. 30 20... 25 0,03 0,08

CaO 420..440 63,0 ... 66,0 62,0... 64,0 0,08 0,22

SO, 0.1.. 04 0,2... 06 30... 40 0,03 0,08
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bemerkbar machen. (Die in Tabelle 4.2.1 angefiihrten niedrigen Standardabweichungen
sind nur bei sehr fein pulverisierten Proben erreichbar.)

Wegen der hohen Prazision und der geringen Analysenzeit spielt die RFA eine wichtige
Rolle als MebBfiihler in Regelkreisen des Produktionsprozesses der Zementindustrie
(Bild 4.2.2). Dabei werden der SO,-Gehalt des Zements (d. h. der Gipszusatz) und die
chemische Zusammensetzung des Rohmehls geregelt. Da der Gips wesentlich billiger
ist als der Klinker, bringt maximal méglicher Gipszusatz erheblichen konomischen
Gewinn. Die zulassige Hohe des Gipszusatzes ist durch gesetzliche Festlegungen (TGL)
geregelt. Durch ihre hohe Prazision gestattet die Rontgenfluoreszenz, dicht unterhalb
dieser Grenze zu bleiben (Abschn. 7.3.1.). Eine dadurch méogliche Erhéhung des Gips-
anteiles um nur 0,1% kann bei der Jahresproduktion eines Zementwerkes von 10° t/a
zu einem 6konomischen Nutzen von mehr als 10° M/a fiihren. Allein dadurch lassen
sich die hohen Investitionskosten eines Rontgenfluoreszenz-Spektrometers in kurzer
Zeit amortisieren.

In einem geschlossenen Regelkreis kann auf Grund der laufenden Analyse die Dosierung
von Kalkstein und Ton fiir eine optimale Rohmehlqualitit automatisch eingestellt
werden. Nach der Rohmehlmithle werden automatisch Proben gezogen und verpackt.
Durch Rohrpost gelangen — nach Abruf durch den ProzeBrechner — die Proben zum
Spektrometer. Entsprechend den Analysendaten wird der Wert fiir den Kalkstandard
errechnet und mit dem vorgegebenen Sollwert verglichen. Uberschreitet dieser Ist-Wert
eine zugelassene Toleranzgrenze, so errechnet der ProzeBrechner die notwendige Auf-
gabemenge der Tonkomponente und veranlaBt automatisch diese Verianderung bei der
Einstellung der Dosierbandwaage fiir die Tonkomponente. Dabei bleibt die Menge des
Kalksteins konstant. Auf diese Weise kann die gewiinschte (hohe) Zementqualitit
langzeitstabil produziert werden.

-
= Kalkstein - automatische
dosierung Probenahme
) —
Roh- Rohmeht-
I mitte [—P M sio
]
Ton -
=M dosierung ___l:
T} Probenabruf outomatische
] | r ————— — Proben -
Iy | verpackung
b | if
R |
-1 Analysen-
| | rechner [ 1}
L doten RFA -
L_=—————= —_— Spektrometer
== Produktstrom — Probenweg ———w DotenfluB

Bild 4.2.2. ProzeBanalytischer Regelkreis mit RFA als MeBflihler
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4.3. Atomabsorption

Entsprechend dem KircHHOFFschen Gesetz der Umkehrung von Emission und Ab-
sorption wird Resonanzabsorption beobachtet, wenn man die (extern erzeugte) Strahlung
der Resonanzlinie durch Atomdampf des zugehérigen Elements leitet. Der Lichtstrom der
Primérstrahlung ¢, wird geschwicht entsprechend

& = o, exp — (ki) @.3.1

k Absorptionskoeffizient
! Lange der durchstrahtten Schicht

bzw.
In— = ki 43.2)
Mit

,12
k =k ——N, 4.3.3)
Al of

A Wellenlange der Resonanzlinie
Ak, DorpLER-Halbwertbreite

N, Teilchenzahl im Grundzustand
f Oszillatorstirke

erhilt man

?, A

O FE=k —N, 43.4
g5 By, of (4349
als eine dem LAMBERT-BEER-BOGUERschen Gesetz entsprechende Form. Damit ist die
Teilchenzahl proportional zur gemessenen Extinktion. Die fiir das LAMBERT-BEER-
BoGuUERsche Gesetz geforderte Strahlungsmonochromasie gilt hier im gleichen MabBe,
d. h., die Halbwertsbreite der Erregerstrahlung muB klein sein gegeniiber der Absorptions-
linie, d. h. AL5 < A4). Die DoPPLER-Verbreiterung A4y hingt ab nach

Aiy ~ A/ Tjm 4.3.5)

von der betreffenden Wellenlinge, der Temperatur der Lichtquelle und der Masse der
Teilchen. Zur Erzeugung der Primirstrahlung sind also moglichst kiihle Lichtquellen
zu verwenden, die auBerdem bei niedrigem Druck arbeiten sollen (Hohlkatodenlampen).
Der Atomdampf wird auf thermischem Wege erzeugt entweder in einer Flamme
(»Flammen-AAS«) oder in eincr auf hohe Temperatur aufheizbaren Kiivette (»flammen-
fose AAS«). Dabei laufen fiir ein Salz MeX folgende Teilreaktionen ab:

Verdampfung Dissoziaton

MeX] MeX Me + X

Diese beiden temperaturabhangigen Gleichgewichtsreaktionen werden von der Art des
vorliegenden Anions bestimmt. Die Art der in der Probe vorliegenden Verbindung kann
also die gemessene Extinktion mehr oder weniger stark beeinflussen. Intensititsbeein-
flussungen konnen weiterhin auftreten, wenn Proben unterschiedlicher Zahigkeit ana-
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lysiert werden miissen, weil dann bei der Bildung des Aerosols vom Zerstiuber unter-
schiedliche Probenmengen verarbeitet werden.

Nach Gleichung (4.3.4) ist die Extinktion proportional der Oszillatorstirke (d. h. der
mittleren Anzahl von Atomen, die angeregt werden). Die Oszillatorstirke bestimmt
somit die Empfindlichkeit, und das Nachweisvermégen fiir verschiedene Elemente kann
aus ihr verglichen werden.

Die Atomabsorption erlaubt die Bestimmung von Metallspuren (<1 ppm) bei guter
Reproduzierbarkeit (¥ = 0,04 bis 0,05). Im Falle der,.Flammen-AAS muB die Probe
als Losung vorliegen, bei der flammenlosen AAS kénnen fliissige wie auch feste Proben
verwendet werden, allerdings sind viel stirkere Intensititseinfliisse in Kauf zu nehmen.
In der ProzeBanalytik wird die AAS -- sehr vielseitig — {iberall dort eingesetzt, wo
Gehalte an Schwermetallspuren die ProzeBfiihrung oder die Produktqualitit beeintrachti-
gen (z. B. Schwermetallspuren als Elektrolysegifte oder als Destabilisatoren von Polyme-
ren) oder Korrosionserscheinungen auftreten kénnen. Den Vorteilen der geringen Analy-
senzeit, des hohen Nachweisvermdgens und der guten Reproduzierbarkeit stehen ein
begrenzter Arbeitsbereich (max. 1 Zehnerpotenz) und die meist nichtlineare Eichfunktion
als Nachteile gegeniliber sowie der Charakter des ausgesprochenen Ein-Element-Ver-
fahrens. Nichtmetalle bzw. Anionen sind mittels AAS nicht bestimmbar.

Anwendungsbeispiel. Der Bleigehalt in Vergaserkraftstoffen darf die durch Qualititsnorm
gegebene Grenze nicht iiberschreiten. Zur Bestimmung dieser niedrigen Bleigehalte
setzt man die Atomabsorption ein. Durch Verwendung eines Zerstduberbrenners kann
das Benzin unmittelbar in die (turbulente) Flamme gespriiht werden (Bild 4.3.1).

Da nur die Einhaltung der normgerechten Maximalgrenze interessiert, ist es nicht
erforderlich, den konkreten Gehalt der betreffenden Probe zu kennen. Die Einhaltung
der Qualitatsnorm Q* ist gesichert, solange (s. S. 17)

S wp)o,

X< Q- l/';;

X Analysenwert aus n, Messungen
o, Standardabweichung des Analysenverfahrens

4.3.6)

B e dAS

Bild 4.3.1. Prinzip der Bestimmung von Pb im Benzin mittels AAS
1 Hohlkatode 4 SEV

2 Zerstauberbrenner 5 Grenzwertwachter

3 Monochromator
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Fiir den MeBwert (Extinktion) gilt

»* ~ bQ* (4.3.7
b Empfindlichkeit

Damit ist Gleichung (4.3.6) erftllt, falls
Pya
Vo=V - 1B o
Vn,

Das Beobachten dieses Grenzwertes y, ist vdllig ausreichend.

Die Atomabsorption ist primir ein Verfahren zur Bestimmung von Spuren oder von
niedrigen Gehalten. Wegen ihrer hohen Spezifitit konnen bei der Probenvorbereitung
langwierige Trennungsoperationen vermieden werden. Dadurch wird die Atomab-
sorption gleichzeitig zu einem sehr zeitgiinstigen Analysenverfahren. Dieser Zeitvorteil
wird haufig genutzt fiir die Analyse von Materialien mit Gehalten auBlerhalb des Spuren-
bereiches.

43.8)

Beispiel [4.8]. Zur Uberwachung eines Metallhiittenprazesses war tiglich der Gehalt an
Eisen und Zink zu bestimmen. Wegen der hohen Gehalte waren mafanalytische Ver-
fahren ausgewihlt worden. Wihrend das Eisen bestimmt werden konnte, war die un-
gestorte Zink-Bestimmung erst nach einer Reihe von Trennoperationen méglich (Bild
4.3.2). Durch den hohen Anteil an probenzahlabhéngigen Zeitanteilen ¢,, im Verfahrens-
gang resultiert eine hohe Analysenzeit (975 min fiir 15 Proben) und damit eine ungiinstige
effektive Analysenzeit (4T ~ 65 min!). Die Atomabsorption dagegen ermdglicht die
spezifische Zinkbestimmung in wesentlich kiirzerer Zeit (¢, = 20 min fiir m = 1 Probe).
Durch den probenzahlunabhingigen Zeitanteil f, = 10 min fiir die Eichung wird die
Atomabsorption mit steigender Probenzahl immer zeitgiinstiger. Allerdings besitzt

ans MoBonolyse ~ Fr_|fm_
te tm o (TTU:?" 10
— a=2)
5 Bestimmung .
o (na=3) Reextraktion 15
10 Extroktion 20
5 Ver- Abtrennung Fe 15
dinnung .
10 |10 Aliguotieren 5
m=1 : 20 min m=1 : 65 min 65 min

m=15 : 160 min m =15 : 975 min

£37 = 160/15 = 11 min t2" = 975 /15 = 65 min

Y = 006 Vi = 001

Bild 4.3.2. Diagramm der Zinkbestimmung mittels AAS bzw. Titration in polymetallischen Erzen
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sie fast doppelten Zufallsfehler wie die Titration (V, = 0,01 gegeniiber V_ = 0,006 im
Falle dér Titration). Dieser hohe Zufallsfehler war im speziellen Fall nicht von Belang
fir das ProzeBregime. Damit konnte die AAS als zeit- (und kosten-)giinstigere Variante
eingesetzt werden.

44. IR-Spektroskopie

Durch Absorption von IR-Strahlung werden Teile des Molekiils zu Schwingungen
angeregt. Im mittleren Infrarot (400 ... 4000 cm™!) findet man fiir groBe Molekiile die
Eigenschwingungen als charakteristische Frequenzen einzeiner Gruppen, wenn sich die
benachbarten Molekiilteile durch stark abweichende Kraftkonstanten oder reduzierte
Massen [Gl. (3.1.4)] auszeichnen. Damit sind insbesondere fiir Gruppen mit Mehrfach-
bindungen (z. B. >C=C<) oder fiir —XH-Bindungen solche charakteristischen Fre-
quenzen zu erwarten. Im groBen Molekiil sind die Bewegungsformen fiir die Defor-
mationsschwingungen sehr viel mannigfaltiger, z. B. kann eine Methylengruppe als
Ganzes in der Kohlenstoffkette schaukeln (Schaukel- oder rocking-Schwingung g).
Fliissige Proben kénnen unmittelbar untersucht werden, feste Proben 16st man in Tetra-
chlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff (oder anderen speziellen Losungsmitteln).
Die fliissige Probe wird dann in Kiivetten aus Alkalihalogeniden (NaCl, KBr) spektro-
skopiert (Schichtdicken 0,02 bis 2 mm). Feste Proben konnen mit Kaliumbromid zu
Tabletten verpreBt werden, oder man schmilzt unter Druck diinne Filme. Fiir die quanti-
tative Analyse sind jedoch alle diese Festkorpertechniken nicht unproblematisch, da die
Bandenintensitdt haufig durch die Priparationsbedingungen beeinfluft wird.

Als Gerite werden haufig Spektrometer mit Strahlungszerlegung durch Gitter oder
Prismen (Bild 4.4.1) eingesetzt. Aus der polychromatischen Strahlung im Bereich
v, ... ¥, wird vom Monochromator hauptsichlich nur Strahlung der Wellenzahl *
durchgelassen. Vom Empfanger wird der von der Probe durchgelassene Lichtstrom &
im Verhiltnis zum einfallenden Lichtstrom &, gemessen. Das Spektrometer zeichnet dann
das Verhiltnis #/®, = D als Funktion der Wellenzahl 5 auf. Es ist zu beachten, da am

Monochromator

V-Voriation >

Bild 4.4.1. Schema eines Spektrometers
1 Strahlungsquelle 3 Registriereinrichtung
2 Empfanger
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Austrittsspalt des Monochromators neben der gewiinschten Wellenzahl #* auch noch
Strahlung benachbarter Wellenzahlen austritt. Bei gleicher Breite von Ein- und Aus-
trittsspalt kann die Intensititsverteilung durch eine Dreiecksfunktion (Bild 4.4.2) be-
schrieben werden. Die Maximalintensitit liegt bei ¥ = i*, die zu den beiden Halbwerts-
intensititen [, = I, gehorige Wellenzahldifferenz bezeichnet man als die spektrale
Spaltbreite (oder Bandbreite) A¥*. Sie ist ein MaB fiir die spektrale Reinheit der
Strahlung.

Als Grundlage der quantitativen Analyse dient das Gesetz von LAMBERT-BEER-BOGUER.

¢, 1 .
E=lg$[=lg-b-:|=e(v)<cll 4.4.1)

E Extinktion

& & einfallender bzw. austretender Lichtstrom

D Durchlassigkeit

&(v) wellenzahlabhangiger Extinktionskoeffizient
¢ Konzentration

! Kiivettenschichtdicke

Lichtstrom ¢ —a-

Bild 4.4.2. Spaltfunktion (bei gleicher
Breite von Ein- und Austrittsspalt)

|
|
|
|
t

T
5, vy, B
Ig" 'vz /= AvV*

Das LAMBERT-BEER-BOGUERsche Gesetz ist nur erfiillt, wenn keine konzentrationsab-
hingigen Gleichgewichte (Assoziation, Umlagerungen . . .) in der Probe auftreten, d. h.,
wenn die Losung geniigend verdiinnt ist. Die Erfillung des LAMBERT-BEER-BOGUERschen
Gesetzes ist weiterhin an eine genligende Monochromasie der Strahlung gebunden. Sie
ist dann gegeben, wenn das Verhiltnis von spektraler Spaltbreite und Bandenhalbwerts-
breite geniigend klein ist, liblicherweise gilt

1

AV ~ — AV

S8, (44.2)

Diese Forderung ist bei den schmalen IR-Absorptionsbanden oft nur schwierig einzu-
halten. Bei Uberschreiten dieser Grenze werden die Banden gestaucht, und es kénnen
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scheinbare Abweichungen vom theoretisch linearen Zusammenhang zwischen Extink-
tion und Konzentration auftreten.

Das LAMBERT-BEER-BOGUERsche Gesetz in der Form von Gleichung (4.4.1) kann nur
angewendet werden, wenn die ausgewertete Analysenbande nicht von Nachbarbanden
. Uberlagert ist. Aus dem in der Durchlissigkeit D(¥) aufgezeichneten IR-Spektrum erhalt
" man die gesuchte Extinktion nach dem Grundlinienverfahren (Bild 4.4.3). Bei Banden-
Uberlagerungen sind die Intensititsbeitrdge der Nachbarbanden rechnerisch zu beriick-
sichtigen. Zur Bestimmung von m Komponenten miit man die Extinktion bei m ver-
schiedenen Wellenzahlen. Im Falle von m = 2 Komponenten A, B erhidlt man

E(W)=E, + Eg = g,(V) ¢, + &) 6 443
E(5) = Ey + E, = £)(%;) ¢y + &5(%,) ¢ @.4.3)
Die Extinktionskoeffizienten werden im Vorversuch zu den reinen Komponenten er-
mittelt. Dann ist das Gleichungssystem nach c,, cg auflgsbar. Generell ist bei einer solchen
indirekten Analyse mit einem héheren Zufallsfehler und mit Neigung zu systematischen
Fehlern zu rechnen im Vergleich zur direkten Bestimmung (s. Abschn. 2.3.).

700 4
? %
17}
%
é Bild 4.4.3. Grundlinienverfahren zur Bestim-
0 1 mung der Extinktion aus IR-Spektren D(A)
YV —»
Paraff Tabelle 4.4.1
araffine . .
_ IR-Absorption typischer Struktur-
Ven, + Von, <3000 cm ™! gruppen
5:;’,{3 + dcu, 1465 cm ™!
6CH3 1380 cm ™!
Qcn, CH,— 790 cm™!
° (—=CH,—), 750 cm ™!

(-CH,—), 730 cm ™!

(—CH,—), ... 720 cm ™!
Olefine
Yen > 3000 cm ™!
Veoc 1620 cm ™!
Yo 700...900 cm™!
'Aromaten
Ven >3000 cm !
Vc=c 1600 + 1500 cm ™!
VcH 700...900 cm™!
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Anwendungsbeispiel : Strukturgruppenanalyse [4.9]. Kohlenwasserstoffgemische — z. B.
Schmierdle — charakterisiert man iiblicherweise durch den Gehalt an charakteristischen
Strukturgruppen. Es sind dies insbesondere

— Methylgruppen an aliphatischen Ketten, an naphthenischen oder aromatischen
Ringen,

— Methylengruppen in aliphatischen Ketten oder in naphthenischen Ringen,

— aromatische Ringsysteme.

Haiufig ist noch weiter zu differenzieren zwischen paraffinisch oder naphthenisch gebun-
denen CH,-Gruppen oder zwischen ein- und mehrkernigen Aromaten.

Das IR-Spektrum enthilt praktisch fiir jede dieser Strukturgruppen eine auswertbare
Absorptionsbande (Tabelle 4.4.1). Infolge des Bandenreichtums treten jedoch hiufig
Bandeniiberlagerungen auf. Das gilt ganz besonders fiir die Bestimmung des Gehaltes
paraffinischer CH,-Gruppen (aus der Ocu,) in Gegenwart von Aromaten (yoy). Es ist
deshalb notwendig, den Aromaten- (und Olefin-)Anteil eines Kohlenwasserstoffgemisches
vor der Methylengruppenbestimmung chromatographisch abzutrennen. Auf Grund um-
fangreicher Voruntersuchungen sind in der Literatur Bestimmungsgleichungen angege-
ben, aus denen sich der Gehalt z. B. an Paraffin oder Aromat sofort berechnen 148t, z. B.

7eCoaratt = 6,6 955 + 29,9 (4.4.4)
%Carom = 98 ¢Teto + 1.2

Der Gehalt an Naphthenen wird héufig als Differenz gegen 1007 angenommen.

Die beschriebenen Bestimmungsgleichungen sind anwendbar im Molmassenbereich
290 bis 500 (Gasole bis Zylinderéle). Es ist zu beachten, daB die Bestimmungsgleichungen
mehr oder weniger stark von speziellen Geritebedingungen beeinfluBt [Monochromasie,
Gl. (4.4.2)] werden koénnen.

Tabelle 4.4.2
Anwendungen der nIR-Spektroskopie (s. S. 83)
Analyt Matrix Wellenldnge Minimale
Konzentration
in pm in "%
Wasser Kohlenwasserstoffe 2.7 0,004 ... 0,02
1,9 0,02 ...0,016
1.4 0,2 .06
Alkohole 2.7 0,05 ...0,2
1,9 0,035 ... 0,08
Carbonséuren 1,4 0,04
Alkohole Kohlenwasserstoffe 2,76 0,03 ...0,10
1,4 0,1 ..03
Carbonsauren 2,76 0,2 ..05
1,4 0,5 .10
Olefine Kohlenwasserstoffe 1,62 0,04 .02
Aromaten 2,45 0,1 ..03
Amine 1,5 0,04 ..0,10
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Strahlungsabsorption im Gebiet des nahen Infrarot (5000 bis 12500 cm™!) regt die
Oberschwingungen der charakteristischen Frequenzen an. Diese Ober- (und Kombi-
nations-) Schwingungen sind viel schwicher als die Grundschwingungen, dadurch miissen
erheblich gréBere Kiivettenschichtdicken benutzt werden. Diese Kiivetten konnen aus
dem viel unempfindlicheren Glas (oder Quarzglas) hergestellt werden. Der Bereich des
nahen Infrarot enthilt bevorzugt Banden der XH-Gruppen, und es kénnen OH-Gruppen
deutlich neben CH- oder NH-Gruppen bestimmt werden. Weiterhin ist es moglich,
verschiedene Arten von CH-Gruppen zu unterscheiden (z. B. =CH- und =CH, in unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen oder aromatischen CH-Gruppen neben olefinischen und
paraffinischen Gruppen). In dieser Weise stellt die nIR-Region eine niitzliche Ergéinzung
zu den Messungen im mittleren IR dar (Tab. 4.4.2, S. 82).

4.5. Gaschromatographie

Die Gaschromatographie ist eine Analysenmethode zur Trennung von Stoffgemischen
(Siedepunkt <300 °C) und zur Identifizierung und quantitativen Bestimmung der
Gemischbestandteile. Das Stoffgemisch wandert in einem Trigergasstrom (mobile Phase)
iiber die stationdre Phase, eine schwerfliichtige, hochsiedene Fliissigkeit auf einem
geeigneten Trager. Zwischen der stationdren und der mobilen Phase stellen sich fiir die
einzelnen Komponenten unterschiedliche Verteilungsgleichgewichte ein. Je stirker dieses
Gleichgewicht auf der Seite der stationdren Phase liegt, um so stirker wird die betreffende
Komponente zuriickgehalten (und umgekehrt). Die infolge unterschiedlich starker
Wechselwirkung bedingte Auftrennung eines Stoffgemisches duBert sich dadurch in
unterschiedlich schnellem Durchlaufen der chromatographischen Trennstrecke.

Den prinzipiellen Aufbau eines Gaschromatographen zeigt Bild 4.5.1. Das Trigergas
(H,; N,; Ar; He) stromt mit konstanter Volumengeschwindigkeit in die Trennsiule.
Die zu gennende Mischung wird in geeigneter Weise (automatischer Probengeber
bzw. manuelle Mikroliterspritze) zudosiert. In der Trennsiule ist die stationdre Phase

Probe
o (2
. WLZ:
T oL C—1_
_ = z -
dv/dt = const lo——=
[
Eluat
Trennsdule gt
FID :
Eluat St
ug —q
Detektor ?
H
Chromatogramm ‘ AM/L 2
t.—

Bild 4.5.1. Prinzipaufbau eines Gaschromatographen und der Detektoren
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(Trennfliissigkeit) entweder auf einem geeigneten Trigermaterial (Kieselgur . ..) auf-
gebracht (gepackte Sdule, 1 =3...10m, d ~ 3 bis 5mm), oder in Kapillarsiaulen
(1 = 10 bis 250 m) bildet sie einen diinnen Fliissigkeitsfilm an der Innenwand der
Kapillare. Gepackte Sdulen erlauben einen hdéheren Stoffdurchsatz, Kapillarsaulen
bringen die héhere Trennleistung. Am Ende der Trennstrecke registriert ein Detektor
das Austreten der einzelnen Komponenten. Zur Detektion kann man die Anderung der
Wirmeleitfahigkeit messen (Warmeleitfahigkeitszelle WLZ). Mdoglich ist es auch, das
Eluat der Trennsdule in eine Wasserstoff-Flamme einzuspeisen. Bei Verbrennen der
Verbindungen entstehen fonen, die die Leitfahigkeit der Flamme erhéhen (Flammen-
ionisationsdetektor FID). Dies nutzt man als Detektionssignal. Der Wirmeleitfahig-
keitsdetektor besitzt dhnliche Empfindlichkeit fiir eine groBe Zahl von Verbindungen.
Die Empfindlichkeit des FID héngt stark ab von der Art der Verbindung, Chlorkohlen-
wasserstoffe z. B. werden unter Umsténden nicht angezeigt. Gegeniiber der WLZ besitzt
der FID ein etwa 10*fach besseres Nachweisvermdgen und eine schnellere Ansprechzeit
(T, ~ 107%5s). Im Gaschromatogramm erscheinen die aufgetrennten Substanzen im
Idealfall als getrennte Peaks. Die Verzogerung in der Trennstrecke wird als Retentions-
zeit ¢, angegeben (bei WLZ oft auf den anfinglich erscheingnden Luftpeak bezogen). Die
Retentionszeit ¢, — im Vorversuch aus reinen Substanzen bestimmt — ist charakteristisch
fiir jeden einzelnen Stoff. Bei qnpélarer stationirer Phase werden homologe Kohlenwasser-
stoffe in der Reihenfolge ihrer Siedepunkte getrennt. Die Flachen F, der gaschromato-
graphischen Peaks entsprechen der quantitativen Zusammensetzung des Gemisches.
Fiir N Komponenten mit

Xo + xp + o+ xy = 100% @5.1)
gilt
FA:FB: s :FN = bA-*A:bBXB: o :bNxN (452)

Die Empfindlichkeiten b, (»Flachenfaktoren«) sind im Vorversuch zu bestimmen. Bei
Gemischen sehr dhnlicher Stoffe kann man Gleichheit aller 5, annehmen, dann ent-
sprechen die Flachenprozente den Gehaltsprozenten

Fo:Fy: ... tFy = Xp'Xp! .. iXy (4.5.2a)

Naherungsweise wird haufig anstelle der Fliche F die Hohe im Maximum 4 __  aus-
gewertet [4.10].

Zur Bestimmung sehr geringer Gehalte (Spuren) setzt man der Probe einen inneren
Standard bekannten Gehaltes xg, zu. Es kann dann eine groBe Probenmenge eingespritzt
werden, bei der der Peak der Hauptkomponente »abgeschnitten« erscheint. Die Gehalte
der Verunreinigungen ergeben sich nach

FoiF i Fy . = byxgib,x, ibyxy ... & Xg1X,1 Xp ... (4.5.3)

Auf diese Weise konnen sehr hohe Reinheitsgrade ermittelt werden.

Insgesamt ist die Gaschromatographie als Analysenverfahren hoher Trenneffizienz anzu-
sehen. Sie zeichnet sich durch geringen Zufallsfehler (1 bis 275 rel.) aus bei einer durch-
schnittlichen Analysendauer von 10 ... 30 min. Diese Analysenzeit und die ihr zugrunde
liegende prinzipbedingte diskontinuierliche Betriebsweise schlieBen die on-line-Kopp-
lung in sicherheitstechnischen Schaltungen aus.

Die hohe Leistungsfihigkeit der Gaschromatographie (hohes Trennvermdgen, hohe
Prazision) und der vergleichsweise geringe Kostenaufwand fiir gaschromatographische
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MeBeinrichtungen haben diese Methode zum unentbehrlichen Bestandteil der Proze-
fihrung und -iiberwachung in der chemischen Industrie werden lassen. Zum betrieb-
lichen Einsatz wird das Analysengerit mit einer zuverldssigen Probenahme und Proben-
vorbereitung gekoppelt. Die Probenahmeeinheit muB eine représentative Probe aus dem
Produktstrom bei moglichst geringer Totzeit entnehmen. Das Dosiervolumen muB
absolut reproduzierbar sein, die Einheit soll mit einem Minimum an bewegten Teilen
und in Abwesenheit von Schmierstoffen arbeiten. Diese Forderungen kénnen gut durch
einen Probengeber mit Dosierkammer (Bild 4.5.2) erfiilit werden, wobei der Schieber
mechanisch oder pneumatisch gesteuert wird. (Haufig ist ein Gaschromatograph mehreren
MeBstellen zugeordnet, dann muB} die Umschaltung nacheinander mit den gleichen hohen
Anforderungen an Zuverlassigkeit erfolgen.) Das Probenahmesystem ist hiufig zu er-
ganzen durch eine geeignete Probenvorbereitung (Entfernung von mechanischen Ver-
unreinigungen oder von Aerosolen, Anpassung von Druck und Temperatur) sowie eine
dem Gerit addquate Probengabe.

Frobe § | Spalgas Probe § | Spalgas

Bild 4.5.2. Automatischer
Probengeber mit Dosier-

kammer
zur a) Probenahmestellung
b) f ‘ Analyse b} Probendosierung

Von einem ProzeBgaschromatographen werden hohe Betriebssicherheit und Langzeit-
konstanz gefordert. Damit ProzeBgaschromatographen nicht zur Ziindquelle in einer
explosionsgefidhrdeten Anlage werden, sind sie in einen thermometisierten, druckdichten
Behilter eingebaut. Die hohe Langzeitkonstanz (minimale Nulliniendrift) erreicht man
durch sorgfiltige Temperaturstabilisierung und Konstanz der Strémungsgeschwindigkeit
des Tréigergases.

Im analytischen Laboratorium wird das Gaschromatogramm »als Ganzes« registriert
und ausgewertet. Bei der ProzeBkontrolle interessieren meist nur einige Schliisselkompo-
nenten. Ihr Gehalt muB schnell bekannt sein. Durch geeignete Wahl der Trennfliissigkeit
muB deshalb erreicht werden, daB diese Schliisselkomponenten mdoglichst am Anfang
des Gaschromatogramms erscheinen. Die restlichen, nicht interessierenden Kompo-
nenten koénnen dann durch Riickspiilung aus der Sdule herausgewaschen werden. Da-
durch 1aBt sich die Zyklusfrequenz erhéhen. Fiir die ProzeBkontrolle interessiert oft
vorrangig die zeitliche Tendenz der Schliisselkomponenten, weniger ihr absoluter Gehalit.
Diese von Zyklus zu Zyklus auftretenden Verdnderungen konnen mittels Schreibers
anschaulich als »Bargraph« oder als »Trenddarstellung« registriert werden.

Die vom Gaschromatographen gelieferten Rohdaten werden haufig durch einen Rechner
aufbereitet. Neben der effektiven Nutzbarmachung der innewohnenden Informationen
ist damit gleichzeitig auch die Kontrolle des Analysensystems (Richtigkeitsprobleme in-
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folge Drift z. B.) moglich. Dabei kann im Zeitmultiplexverfahren eine ganze Gruppe vom
Gaschromatographen »gleichzeitig« bedient werden (Bild 4.5.3). Nach Ausfiltern des
hochfrequenten Rauschanteils werden nach der Zeitskala des Rechners die einzelnen
Analysengerite abgefragt. Nach Verstarkung und Analog-Digitalwandlung druckt der
Rechner das fertige Analysenergebnis aus. Die Schreibmaschine erméglicht, im Dialog-
verkehr spezielle Analysengerdte auBerhalb des Zyklus abzufragen oder auch z. B.
die Konstanz der Eichfaktoren oder der Null-Linie zu kontrollieren. Dariiber hinaus
iibt der Rechner Steuerfunktionen aus, insbesondere

— Produktstromumschaltung,

— Riickspiilung der Trennsaule,

— Uberwachung von Geriteparametern (Strémungsgeschwindigkeit, Temperaturkon-
stanz . . .),

~ Uberwachung der Langzeitstabilitit.

Der Rechner ibernimmt die Alarmierung bei Geriteausfall oder -storung sowie bei
Uberschreiten von Grenzwerten in den analysierten Produkten.
Typische Einsatzgebiete der ProzeBgaschromatographie (PGC) sind

— Qualitdtsiiberwachung von Syntheseprodukten,

— Uberwachung der Trennleistung von Rektifikationskolonnen,

— Reinheitskontrolle von Finalprodukten,

— Konzentrationseinstellung von Initiatoren und Kettenreglern bei Polymerisations-
prozessen,

— Bestimmung der Monomerkonzentrationen bei der Copolymerisation.

Anwendungsbeispiel. Bei den Verfahren zur Herstellung von Methyl- oder Ethylaminen
reagieren Methanol bzw. Ethanol mit Ammoniak zu Gemischen aus Mono-, Di- und

Kontrolle
t
Multi - AD-
plexer Wandler Rechner

Schreiber Drucker

Bild 4.5.3. Parallel betriebene ProzeBgaschromatographen mit Datenverarbeitung
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Triaminen. Durch Variation der Reaktionsparameter (Druck, Temperatur, Mengen-
verhiltnisse) wird eine Verschiebung der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
erreicht. Die Uberwachung dieser Qualititsfrequenzen erfolgt mit ProzeBgaschromato-
graphen. Werden vorgegebene Grenzen iiberschritten, miissen entweder die Reaktions-
parameter der Synthese oder die Betricbsparameter der nachfolgenden Destillations-
kolonnen geindert werden. Die Trennleistungen der Kolonnen werden auf gleichen PGC
tiberwacht. Bei unzureichender Reinheit der getrennten Komponenten miissen die ent-
sprechenden Betriebsparameter (vor altem Einlauf- und Riicklaufmenge) gedndert
werden.

Es ist moglich, den ProzeBgaschromatographen als MeBeinrichtung in einen Regelkreis
zur Fiihrung einer Destillationskolonne zu integrieren. Voraussetzung dafiir ist, daB die
Dynamik der Kolonne geringer ist als die durch die GC-Analyse bedingte Totzeit.
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5.  Verfahren zur Bestimmung
von ProzeBmeBgroBen

Temperatur, Druck und Stoffmenge oder Mengenstrom sind die wichtigsten MeBgroGen
zur Zustandsbeschreibung eines Prozesses in der Chemieindustrie. Die aus automati-
sierungstechnischer Sicht am hiufigsten angewandten MeBverfahren fiir diese GroBen
werden nachfolgend dargestellt. Die Informationsgewinnung dient dabei der ProzeB-
liberwachung und -sicherung, der automatischen ProzeBsteuerung (ProzeBfilhrung und
-stabilisierung) sowie der ProzeBoptimierung. Diese Funktionen werden zunehmend mit
Rechnerunterstiitzung realisiert, wobei der Trend nach dezentraler Verarbeitung der
Primérinformationen mit Hilfe von Mikrorechnern besteht.

Im Gegensatz zur Messung stoffcharakteristischer Eigenschaften (Konzentration, Leit-
fahigkeit, pH-Wert usw.) miissen die genannten ProzeBmeBgroBen grundsitzlich an der
Anlage im on-line-Betrieb gemessen werden. Daraus resultieren konstruktive Anforde-
rungen an die Geritetechnik nach technischer Zuverléssigkeit und guter Wartbarkeit,
nach angepaBter Empfindlichkeit und MeBgenauigkeit sowie nach kontinuierlicher oder
quasikontinuierlicher Arbeitsweise mit gutem dynamischem Verhalten.

Es bestehen vielfache Wechselbeziehungen zwischen den ProzeBgr6Ben und den stoff-
analytischen Mefdaten. So werden fiir die Bilanzierung von Stoffmengen bei Gemischen
Gesamtmengen- und Konzentrationswerte benétigt. Bei einer Vielzahl stoffanalytischer
MeBverfahren sind Temperatur und Druck zu berticksichtigen.

5.1. TemperaturmeBverfahren

Etwa 50 % aller betrieblichen Einrichtungen der ProzeBmefBtechnik in der stoffwandelnden
Industrie sind TemperaturmeBgerite. Dieser dominierende Anteil kennzeichnet die
Bedeutung der MeBgroBe Temperatur fiir die Aufgaben der ProzeBiiberwachung und
ProzeBsteuerung zur Gewihrleistung notwendiger Bedingungen fiir eine gilinstige ProzeB-
durchfiihrung einschlieBlich der technischen Sicherheit und fiir Zwecke der Zustands-
korrektur bei der Messung und Bilanzierung von Gasmengen. Ein volkswirtschaftlich
wichtiger Aspekt der Temperaturmessung besteht in der Kontrolle angestrebter Energie-
verbrauchsnormen.

Als MeBprinzip (physikalisches oder chemisches Wirkprinzip des Sensors) fir die Tem-
peraturmessung eignen sich grundsétzlich alle definierten, eindeutigen und reproduzier-
baren EinfluBwirkungen der Temperatur auf die Eigenschaften von Stoffen (z. B.
Langendehnung fester Korper, Volumenausdehnung von Gasen und Fliissigkeiten,
Anderung des elektrischen Widerstandes, thermoelektrischer Effekt, Schallgeschwindig-
keit in Gasen, Eigenfrequenz von Quarzschwingern usw.). Die Vielfalt derartiger Effekte
fiihrte zu unterschiedlichen geratetechnischen Losungen mit verschiedenen MeBbereichen
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und Einsatzbedingungen, von denen bevorzugt die wichtigsten BetriebsmeBSmethoden
dargestellt werden. Bild 5.1.1 gibt eine Ubersicht iber die MeBbereiche von Temperatur-
meBverfahren.

S.1.1. Temperaturskala und Einheiten [5.16]

Fiir die Zwecke der Eichung von thermometrischen Geriten erfolgt ein Bezug auf die
empirische Internationale Praktische Temperaturskala von 1968 (IPTS-68), die sich
auf 11 Temperaturfixpunkte stiitzt, welche durch Schmelz- und Siedepunkte chemisch
reiner Stoffe realisiert werden.

Die Einheit der Temperatur ist das Kelvin. Die Kelvinskala beginnt beim absoluten
Nullpunkt. Das Kelvin ist eine Basiseinheit.

Die Celsiusskala hat ihren Nuilpunkt beim Eispunkt des Wassers. Beide Skalen haben
die gleiche Skalenteilung; die Celsiusskala ist gegeniiber der Kelvinskala lediglich um
273,15 K verschoben.

Temperaturdifferenzen werden immer in Kelvin angegeben, wobei 1 K = 1 °C ist.

Zur Vermeidung von MiBverstindnissen beziiglich der Angabe eines Temperaturpunktes
(T in K) oder einer Temperaturdifferenz (AT in K) ist jeweils eine eindeutige Wortwahl
zu treffen! ’

5.1.2, Beriihrungsthermometrie

Die Temperaturmessung erfolgt nach zwei unterschiedlichen Hauptprinzipien:
Berithrungs- und Strahlungsthermometrie.

Die iiberwiegende Mehrzahl aller TemperaturmeBgerite sind Berithrungsthermometer.
Ihre Wirkung deruht auf dem direkten, d. h. beriihrenden Kontakt ihres MeBfiihlers mit
dem Mefgegenstand. Durch Wirmeleitung und Konvektion bildet sich zwischen MeB-
gegenstand und MeBfiihler ein kalorisches Gleichgewicht (Temperaturgleichheit) aus.
Dieser thermische Zustand des MeSfiihlers wird entsprechend dem verwendeten Wand-
lungsprinzip des Fihlers auf eine bestimmte physikalische GroBe abgebildet (natiir-
liches Abbildungssignal), die nach einer mdéglichen Signalweiterverarbeitung als Aus-
gangssignal des MeBgerates eine eindeutige Inforgation iiber die Fiihlertemperatur und
damit iiber die Temperatur des MeBgegenstandes liefert.

Fiir Beriihrungsthermometer ist das Auftreten dynamischer MeBfehler (s. Abschn. 2.2.)
charakteristisch.

Der vollstindige Wirmeiibergang vom MeBgegenstand zum MeBfiihler bendtigt eine
gewisse Zeit, so daB die Temperatutranzeige zeitlich deformiert wird.

In erster Niherung kann das Ubertragungsverhalten eines Beriihrungsthermometers
durch ein PT,-Verhalten beschrieben werden, wobei die Zeitkonstante den Wert

me 1
T =—=-— 5.1.1
== (5.L1)
m  Masse des MeBfiihlers
¢ spezifische Warme des MeBfiihlers
o Wiarmeiibergangszahl
A Kontaktoberfliche des MeBfiihlers
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annimmt, Das etwa 3fache dieser Zahl ist die als T,,-Zeit bekannte Einschwingzeit
(Abschn. 2.2.).

In Gleichung (5.1.1) bezeichnet y einen Faktor, der den jeweiligen Fiihler kennzeichnet,
wihrend 1/a von der Art (Gas oder Fliissigkeit) und der Geschwindigkeit des MeB-
mediums abhingt. Da y im wesentlichen im Zahler mit der 3. Potenz der linearen Ab-
messungen (Masse m) und im Nenner mit der entsprechenden 2. Potenz (Oberflache A4)
anwichst, ergibt sich, daB kleine MeBfiihler (Beispiel: Halbleiterwiderstandsgeber)
»schneller« sind (kleine Zeitkonstante) als groBe MeBfithier. Ein véllig unterschiedliches
Zeitverhalten besitzt der gleiche MeBfithler bei der Temperaturmessung in Gasen oder
Fliissigkeiten: Da a bei gleicher Geschwindigkeit des MeBmediums in Gasen einige
hundertmal kleiner sein kann als in Fliissigkeiten, sind Beriihrungsthermometer in Gasen
wegen der daraus resultierenden groBen Zeitkonstanten wesentlich »langsamer« als in
Flissigkeiten! So liegen z. B. die T,,-Zeiten bei Hg-Fliissigkeitsthermometern in Luft
in der GroBenordnung von 2 bis 3 Minuten, in Wasser im Bereich von einigen
Sekunden.

Will man eine zuverldssige Information liber das Zeitverhalten von Temperaturfiihlern
gewinnen, ist die Reaktion des Ausgangssignals auf ein sprungférmiges Eingangssignal
der Temperatur (Aufnahme der Sprungantwort) bei verschiedenen MeBmedien (meist
Wasser mit v = 0,2 ms™!, Luft mit v = 1 m s™') experimentell zu untersuchen.

5.1.2.1. Mechanische Beriihrungsthermometer

Zu dieser Gruppe von TemperaturmeBgeriten gehdren das Fliissigkeitsglasthermometer,
das Federthermometer und Thermometer, deren Wirkung auf der unterschiedlichen
Ausdehnungsdifferenz von zwei Feststoffen mit verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten
beruht (Stabausdefnungsthermometer, Bimetallthermometer).

Auf eine Darstellung dieser Gerite wird im Hinblick auf ihre geringere Bedeutung gegen-
iiber den Thermometern mit elektrischem Ausgangssignal des MeBfiihlers fur Zwecke
der ProzeBmeBtechnik in Verbindung mit automatisierungstechnischen Aufgaben ver-
zichtet. Tabelle 5.1.1 vermittelt einen Eindruck iiber MeBbereiche von Fliissigkeitsthermo-

metern flr unterschiedliche Ausdehnungsfliissigkeiten.
\]

Tabelle 5.1.1
MeBbereiche von Fliissigkeitsglasthermometern mit verschiedenen thermome-
trischen Flissigkeiten [5.1)

Thermometrische Fliissigkeit MeBbereich in °C Bemerkungen

Isopentan —195... + 35

Normalpentan —130..+ 35

Alkohol —110... + 210

Toluen -9 ..+ 110

Quecksilber-Thallium — 60...+ 30

Quecksilber — 30..+ 150 unter Vakuum

Quecksilber — 30... + 630 unter Druck

Quecksilber — 30.. +1000 unter Druck,
in Quarzglas
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5.1.2.2. Flektrische Beriihrungsthermometer

Betriebliche Temperdturmessungen werden wegen der Vorziige der elektrischen Signal-
verarbeitung und -weiterleitung fast ausschlieBlich mit TemperaturmeBeinrichtungen
durchgefiihrt, deren MeBfiihler ein elektrisches Ausgangssignal abgeben. Man unter-
scheidet:

— Widerstandsthermometer (Fiihlerausgang elekmscher Widerstand)
@ Metallwiderstandsthermometer
@ Halbleiterwiderstandsthermometer (HeiBleiter (NTC), Kaltleiter (PTC), integrierte
Sensoren)
— Thermoelemente (Fiihlerausgang Thermostrom bzw. -spannung).

Widerstandsthermometer

Metallwiderstandsthermometer. Fiir die Temperaturabhingigkeit des elektrischen Wider-
standes metallischer Leiter gilt mit guter Ndherung der lineare Zusammgnhang

Ry = Ry(l + a A9) (5.1.2)

R, Widerstand in Q bei der Temperatur 3 in °C

R, Widerstand in Q bei einer Vergleichstemperatur 9, in °C

a  Temperaturbeiwert des verwendeten Leitermaterials in K ™!
A3 =9 -9,inK

Kommerzielle MeBwiderstinde bestehen aus Platin oder Nickel mit R, = 100 Q bei
0 °C (Bezeichnung: Pt-100, Ni-100). Mit dieser Festlegung wird A% = 9 in °C.
Es ist
_Ry— R, 1 dR
R, A3~ R,dAS
o, =3,85-1072K™!

Nl.«517 103K
.= 427107 K™

inK™*

Bild 5.1.2. Aufbau eines MetallwiderstandsmeBfiih-
lers zur Temperaturmessung

I Keramikkdorper 3 Deckglasur
2 Widerstandsdrahtwicklung 4 Anschlisse




Bild 5.1.2 zeigt den Aufbau eines MeBwiderstandes. Der MeBwiderstand befindet sich
in einem metallischen Schutzrohr mit Einschraubstutzen und AnschluBkopf fiir die
Zufiihrung der MeBleitung (Bild 5.1.3).

Die MeBleitung verbindet das eigentliche MeBgerat in der MeBwarte mit dem MeBfiih-
ler. Der Widerstand der MeBleitung muB 10 Q bei 20 °C betragen. Zur Vermeidung von
MeBfehlern durch Eigenerwirmung darf der MeBstrom 10 mA nicht iibersteigen. Die
Widerstandsmessung kann mit dem Kreuzspulinstrument oder mit der WHEATSTONE-
Briicke (Kompensations- oder Ausschlagverfahren) erfolgen.

—2 Bild 5.1.3. Schutzrohrarmatur

1 MeBwiderstand 4 Einschraubstutzen
2 Keramik-Isolierrohr 5 AnschluBkopf
-r"’ 7 mit Verbindungsleitung 6 Deckel
U 3 Schutzrohr 7 Einfilhrung
o/ MeBleitung

Bild 5.1.4. Kreuzspulinstrument in Zweileiterschaltung
1 Zeiger, mit Kreuzspule verbunden 3 MeBleitung
2 Spannungsquelle 4 Geriteanschlsse
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Kreuzspulinstrument (Bild 5.1.4). Das Kreuzspulgerit ist eine Sonderform des Dreh-
spulgerétes. R;, R, und R, sind geriteinterne Abgleichwiderstinde. R, und R, bezeichnen
die Widerstinde der beiden gekreuzten Spulen. Der Zeigerausschlag dieses direktanzei-
genden Gerites ist vom Verhiltnis der beiden Strome [, /I, und damit vom MeBwider-
stand R, und vom Leitungswiderstand R, = 2R ,, abhéngig. Der Leitungswiderstand
wird von der Umgebungstemperatur beeinfluBt. Dieser EinfluB kann beim Kreuzspul-
gerat reduziert werden durch eine Dreileiterschaltung (s. u.), die darin besteht, daB die
Stromeinspeisung nicht in A, sondern in A’ erfolgt.

Der Vorteil dieses Gerates besteht in der weitgehenden Unabhingigkeit der Anzeige
von der Konstanz der Versorgungsspannung ( + 157, bei 6 V Spannungsversorgung).

WHEATSTONE-Briicke in Kompensationsschaltung. Der unbekannte MeBwiderstand R,
liegt in einem Zweig der Briicke, die fortlaufend selbsttatig abgeglichen wird (Motor-
kompensator; s. Abschn. 2.2.). Diese MeBmethode wird fiir anspruchsvolle Betriebs-
messungen eingesetzt.

WHEATSTONE-Briicke in Ausschlagschaltung. Bei dieser Variante wird die Widerstands-
verstimmung der Briicke nicht kompensiert. Der Diagonalstrom oder die Diagonal-
spannung der Briicke ist ein MaB fiir den MeBwiderstand. Nachteil: Schwankungen der
Speisespannung gehen voll in das MeBergebnis ein (Stabilisierung erforderlich).

Zwei- und Dreileiterschaltungen. Der am MeBort befindliche WiderstandsmeBfiihler
ist mit dem eigentlichen MeBgerit in der Warte durch eine Kupferleitung verbunden.
Die vom Gerit gemessenen Widerstandsverianderungen werden durch die interessierenden
Temperaturverdnderungen des MeBobjektes und durch Verinderungen der Umgebungs-
temperatur verursacht, die den Widerstand der Verbindungsleitung beeinflussen. Das
MeBgerit kann beide Ursachen nicht unterscheiden und interpretiert die Widerstands-
verinderung als die des MeBfiihlers. Daraus resultiert ein von der Umgebungstemperatur
der Zuleitung abhangiger Fehler, der durch Verwendung einer Dreileiterschaltung bei
der Briicken-Kompensationsschaltung vollkommen eliminiert werden kann. Bei dieser
aufwendigeren Schaltungsvariante wird vom MeBgerit aus eine dritte, einadrige Leitung
zum MeBfiihler gefiihrt.

Bei der Zweileiterschaltung nach Bild 5.1.5a gilt fiir den Briickenabgleich mit R, = Ry«
und R, = R, '

Ry = Ryx — R (8,)
8, Umgebungstemperatur der Zuleitung
Wenn R, vom Nennwiderstand abweicht, ergibt sich ein von 3, abhingiger MeBfehler.

Fir die Dreileiterschaltung nach Bild 5.1.5b mit Briickeneinspeisung am Punkt A’
folgt fiir den Abgleich

Ry+ R, =Ry + Ruz

3 K
R, reprisentiert den richtigen MeBwert R,

Halbleiterwiderstandssensoren (Thermistoren)

Thermistoren sind temperaturabhingige Halbleiterwiderstinde, die als MeBfiihler zur
Temperaturmessung eingesetzt werden. Es gibt zwei Arten, die als HeiBleiter bezeich-
neten NTC-Thermistoren und die Kaltleiter, PTC-Thermistoren.
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R Rz
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1= R,
A
Rz R3
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a) u
A R
Ru2 Rz

Bild 5.1.5. Briickenkompensation
a) Zweileiterschaltung
b) Dreileiterschaltung

Rz Rs ! MeBleitung

I Nullinstrument

b) U R, Abgleichwiderstand

HeiBleiter besitzen einen negativen Temperaturkoeffizient (NTC) des elektrischen
Widerstandes. Ihr statisches Verhalten kann niherungsweise durch die nichtlineare Be-
ziehung

R, =ae"T  (Bild 5.1.6)

R, Widerstand des HeiBleiters in Q bei der Temperatur 7 in K
a  Mengenkonstante in Q

b  Energiekonstante in K

T  absolute Temperatur in K

dargestellt werden. Der Wert von b ist strenggenommen eine werkstoffabhangige Funk-
tion der Temperatur. Die in den Datenblittern [5.2] angegebenen b-Werte liegen zwischen
2000 und 4000 K. Der Temperaturkoeffizient ist nach

1 dR, b

TRdar T T
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Bild 5.1.6. Temperaturabhangig-
keit des Widerstands von HeiB-
leitern

0 L) T 1
0 50 100 150 °C 250

temperaturabhangig. Sein Betrag ist um etwa eine Zehnerpotenz groBer als der von
Metallwiderstandsfithlern. Die obere MeBbereichsgrenze betragt etwa 200 °C, bei
wenigen Typen 400 °C. Die Widerstinde der HeiBleiter bei 20 °C liegen zwischen
wenigen Q und mehreren Hundert kQ. :

Kaltleiter (PTC-Thermistoren) besitzen einen positiven Temperaturkoeffizienten mit
engem MefBbereich (z. B. 50 bis 130 °C; 120 bis 190 °C). Der Widerstand dieser Thermi-
storen steigt von 30 bis 60 Q am MeBbereichsanfang auf das 10°fache bis zum MeB-
bereichsende annihernd linear an.

Thermistoren unterliegen einer Alterung. Der Bezug von vorgealterten MeBfiihlern ist
zu empfehlen. Die kleinen Abmessungen dieser Sensoren (bei MikroheiBleitern bis herab
zu einigen Zehntel mm Durchmesser) ergeben kleine Zeitkonstanten. Thermistoren
sind schnelle Temperaturfiihler hoher Empfindlichkeit. Die Widerstandsmessung erfolgt
im Prinzip mit den schon behandelten MeBschaltungen.

Die modernen Formen der Miniaturisierungstechniken (Filmtechnologien, Silicium-
technologie) erbrachten in den letzten Jahren die Entwicklung von Temperatursensoren
(Diinnfilmsensoren, Transistoren, Dioden), die fiir die Zukunft Bedeutung gewinnen
[5.3].

Thermoelemente

Werden zwei Metalldrihte aus unterschiedlichen Materialien A und B an ihren Enden
verschweifit oder verldtet, so flieBt ein elektrischer Strom (Thermostrom), wenn die
Verbindungspunkte eine verschiedene Temperatur aufweisen. Wird dieser Stromkreis
gedffnet, so ist eine Potentialdifferenz, die Thermospannung Ey,, meBbar. Es gilt

Eh,=aA8 + bAF + c AP

A3 =9, -8,
3, MeBsteilentemperatur
3, Vergleichsstellentemperatur

a, b, ¢ Konstanten, abhingig von A und B

Die Konstanten sind durch Eichung an Fixpunkten bestimmbar. In der Praxis werden
Thermopaare A/B verwendet, die neben einer guten chemischen Bestandigkeit eine groBe
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MeBempfindlichkeit und eine mdglichst lineare Kennlinie aufweisen. Unter Verzicht
auf Glieder hoherer Ordnung kann man flir die Thermospannung gendhert ansetzen:

En = kAS

wobei der Ubertragungsfaktor k, die Empfindlichkeit, vom Temperaturniveau abhangt.
Ist 8, bekannt (Vergleichsstellentemperatur), so ist E, ein MaB fir die MeBstellentem-
peratur 9,. Dieser thermoelektrische Effekt besitzt insbesondere deswegen eine praktische
Bedeutung, weil eine an das Thermopaar nach Bild 5.1.7 angeschlossene MeBleitung
(Kupferdraht) die Thermospannung nicht beeinflut, wenn die beiden Verbindungsstellen
die gleiche Temperatur 9, aufweisen.

Bild 5.1.7. MeBschaltung fiir Thermo-
element

I MeBleitung 3 Spannungsmesser
2 Vergleichsstelle

A/B Thermopaar

Der Wert von k ist im wesentlichen durch die thermoelektrische Spannungsreihe gegeben.
Die wichtigsten kommerziellen Thermopaare sind Eisen — Konstantan (¢ = 5,37 mV/
100 K, MeBbereich —250 bis 700 °C), Nickelchrom — Nickel (k = 4,10 mV/100 K,
MeBbereich —200 bis 1300 °C) und Platinthodium — Platin (k = 0,034 mV/100 K,
MeBbereich 0 bis 1700 °Q)..

Die angegebenen k-Werte gelten fiir eine MeBstellentemperatur von 100 °C und eine
Vergleichsstellentemperatur von 0 °C. Die Vergleichstellentemperatur wird betrieblich
bevorzugt durch Thermostaten auf 50 °C gehalten. Der EinftuBl der Vergleichstellentem-
peratur kann auch dadurch eliminiert werden, daB an der Vergleichstelle eine temperatur-
abhingige, korrigierende Zusatzspannung erzeugt wird.

En o
il 1
Il ll
R . R
ey
R, &t 3
—
I CHO
1 .2
——
a) . Em o) Em

Bild 5.1.8. Spannungskompensation nach POGGENDORF
a) Kompensationsprinzip

b) selbstabgleichender Motorkompensator

1 Verstarker 3 Schleiferbetatigung

2 Umkehrmotor
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Thermoelemente sind in der Regel in den gleichen Schutzrohrarmaturen wie Wider-
standsthermometer untergebracht (s. Bild 5.1.3). Die Verbindung zwischen Vergleichs-
stelle und Schutzrohrkopf erfolgt durch die Ausgleichsleitung. Diese Verbindungs-
leitungen bestehen entweder aus dem Material der Thermoelemente oder (bei edlen
Thermoelementen) aus einem Drahtmaterial, das bei den im Schutzrohrkopf auf-
tretenden Temperaturen die gleichen thermoelektrischen Eigenschaften wie das Thermo-
element aufweist.

Die Thermospannungen werden in der ProzeBmeBtechnik mit Drehspulinstrumenten,
mit hochohmigen Digitalvoltmetern oder nach einem Spannungs-Kompensationsver-
fahren mit selbstabgleichenden Kompensatoren gemessen.

Bei der Spannungskompensation nach POGGENDORF (Bild 5.1.8 a) wird der zu messenden
Spannung Er, durch Verdnderung von R, eine Hilfsspannung entgegengeschaltet, die
bei Stromlosigkeit des Nullinstrumentes / der Thermospannung E, gleich ist. Bei
Spannungskompensation gilt

R
Ep = EN?I

E,, EMK des Normalelementes

Bild 5.1.8.b zeigt das Wirkschema eines selbstabgleichenden POGGENDORF-Kompen-
sators. Die Funktion des Nullinstrumentes {ibernimmt der Verstirker /, der ecinen
Umkehrmotor 2 ansteuert, dessen Achse den Potentiometerabgriff solange verstellt,
bis die Eingangsspannung am Verstéarker Null ist.

513. Strahlungspyrometer [5.7]

Strahlungspyrometer erméglichen eine beriihrungslose Temperaturmessung. Die Funk-
tion dieser TemperaturmeBgerdte beruht darauf, daB die Oberfliache eines jeden MeB-
objektes eine. elektromagnetische Wellenstrahlung aussendet (Temperaturstrahlung),
deren Intensitidt wesentlich von der Temperatur abhingt. Von etwa 500 °C ab wird diese
Strahlung von uns als Licht empfunden. Die Wellenldnge dieser Temperaturstrahlung
liegt zwischen 0,1 und 1000 um und erstreckt sich damit iiber den ultravioletten, den
sichtbaren und den infraroten Spektralbereich. Die fiir die pyrometrische Temperatur-
messung wichtigsten physikalischen Sachverhalte lassen sich zusammenfassend wie folgt
darstellen:

— die auf dié Flicheneinheit des Strahlers bezogene Gesamtstrahlungsleistung ist der
4. Potenz der absoluten Temperatur proportional (STEFAN-BOLTZMANN);

— Festkorper strahlen in einem kontinuierlichen Wellenlingenband ab, wobei sich das
Maximum der Temperaturstrahlung fiir niedrigere Temperaturen zu hheren Wellen-
langen verschiebt (WIEN, PLANCK);

— die Temperaturstrahlung ist vom Emissionsgrad ¢ (0 < ¢ < 1) des Kdrpers abhin-
gig. Maximales Strahlungsvermégen besitzt der schwarze Strahler mit ¢ = 1. Das
Emissionsvermégen realer nichtschwarzer Korper ist eine Funktion der Wellenldnge,
der Temperatur, der Struktur der Strahleroberfliche sowie des Materials;

— fremde Strahlungsquellen konnen durch Reflexion oder Transmission die Abstrah-
lung beeinflussen.
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Strahlungsthermometer (Pyrometer) bestehen im wesentlichen aus drei Baugruppen:
der Optik, dem Empfanger (Sensor) und aus den Funktionselementen fiir die Signal-
verarbeitung. Die Pyrometeroptik bildet die strahlende Oberfliche des MeBobjektes im
MeBfeld auf den Strahlungsempfanger ab. Die gebiindelte Temperaturstrahlung wird bei
anspruchsvollen Geréaten durch einen schwingenden oder rotierenden Spiegel wechsel-
weise mit dem Sensor und einer geriteinternen Referenzstrahlung verglichen (Wechsel-
lichtprinzip). Mit diesem insbesondere fiir niedere MeBtemperaturen (einige Hundert °C)
verwendeten Verfahren wird der EinfluB der Gehiusestrahlung des Gerites unwirksam
gemacht.

Als Sensoren werden thermische Strahlungsempfanger (geschwirzte Metallplittchen
auf Thermoelementen oder WiderstandsmeBfiihlern) oder photoelektrische Empfanger
(Photodioden, Photoelemente, Photowiderstinde, Phototransistoren, Pyrodetektoren)
verwendet.

Die unterschiedlichen Geritearten werden nach dem spektralen Empfindlichkeitsbereich
unterschieden.

Bei den Gesamt- und Bandstrahlungspyrometern wird ein weiter Spektralbereich der
Temperaturstrahlung genutzt. Bild 5.1.9 zeigt das Schema eines solchen MeBsystems. Der
bekannte oder geschiitzte Emissionsgrad des MeBgegenstandes ist meist am Gerit einstell-
bar, wodurch eine automatische Temperaturkorrektur erfolgt. Mit Geraten dieser Art
sind Temperaturen im Bereich von —100 bis +2000 °C meBbar. Sie werden bevorzugt
bei MeBobjekten mit hohen Emissionsgraden und fiir Niedertemperaturpyrometer ein-
gesetzt.

=

~ANNN

Blld 5.1.9. Gesamtstrahlungspyrometer
MeBobjekt

Objektiv

Blende

Vakuumthermoelementkette bzw. Photoelement
Rauchglasfilter fiir hohe Temperaturen

Okular

Blende

Beobachter zum Anvisieren des MeBobjektes
Drehspulmefgerit

QO N AW~

Der MeBfehler betrigt etwa 1 K (Gebiet Raumtemperatur) bzw. 1,57 vom Endwert
bei Temperaturen > 800 °C.

Spektralpyrometer sind nur in einem schmalen Wellenldngenbereich empfindlich. Der
bekannteste Vertreter dieser Gerategruppe ist das Gliihfadenpyrometer (Bild 5.1.10).
Durch ein schmaibandiges Filter werden die MeBstrahlung und die Strahlung eines
Glihfadens (glithender Wolframfaden) von einem Beobachter miteinander verglichen.
Der Gliihfadenstrom wird manuell solange veridndert, bis sich die Helligkeit des MeB-
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objektes nicht mehr von der Helligkeit des Gliihfadens unterscheidet. Der gemessene
Strom ist ein MaB fiir die MeBtemperatur. Der MeBfehler betrigt etwa 17 vom End-
wert. Bei automatischen Spektralpyrometern erfolgt die MeBwertgewinnung objektiv
mit Hilfe von selektiven photoelektrischen Sensoren.

Besondere Fortschritte wurden in der letzten Zeit bei der Entwicklung funktionstiichtiger
Niedertemperaturpyrometer gemacht. Die Geritefamilie des PYROVAR-Systems vom
VEB MeBgeriatewerk »Erich Weinert«, Magdeburg, erfaBt insgesamt einen Temperatur-
bereich von —50 bis 2000 °C. Die MeBwertanzeige erfolgt digital mit einer Auflosung
von 0,05 bis 1 K bei einem Fehler von 1 bis 1,5 vom MeBbereich [5.4].

Mit Infrarotkameras gelingt seit einigen Jahren die Abbildung von Temperaturfeldern
auf dem Bildschirm eines Monitors, wobei Temperaturunterschiede als unterschiedliche
Grauwerte oder mit verschiedenen Farben dargestellt werden. In die Temperaturbilder las-
sen sich elektronisch Isothermen einzeichnen. Diese MeBtechnik ermdglicht z. B. den
Nachwets von Warmeverlusten an technischen Objekten und Héusern sowie die Friiher-
kennung thermisch beanspruchter Gegenstinde [5.5, 5.6].

T

56 78

23 +D
[

Bild 5.1.10. Gliihfadenpyrometer

NNNNNANNNNN

-

1 MeBobjekt 5 Farbfilter
2 Objektiv 6 Okular
3 Filter fir hohe Temperaturen 7 Blende
4 Wolframfadenlampe 8 Beobachter
9 Lampenstromeinstellung

Bestimmung des Emissionsgrades. Fiir die gesamte optische TemperaturmeBtechnik ist
die Kenntnis des jeweiligen Emissionsgrades von grundsitzlicher Bedeutung. Ein fehler-
haft angenommener Emissionsgrad verursacht TemperaturmeBfehler. Die experimentelle
Bestimmung dieser GroBe kann erfolgen:

— durch Temperaturmessungsvergleich zwischen einem Beriihrungsthermometer und
dem Pyrometer;

— durch pyrometrischen Vergleich der Bodentemperatur einer in einen Probekdrper
eingebrachten Bohrung (anndhernd schwarzer Strahler) und der freistrahlenden Ober-
fliche;

— durch Aufbringen eines Schwirzungsmittels auf das MeBobjekt und Vergleich der
Pyrometeranzeige zwischen geschwirzter und ungeschwirzter Fliche.

Strahlungspyrometer werden eingesetzt bei

— MeBtemperaturen, die iiber dem Einsatzbereich von kommerziellen Thermoelementen
liegen;
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— bewegten MeBobjekten;

— schlecht zuginglichen MeBobjekten;

— MeBobjekten geringer Wirmekapazitit;

— MeBobjekten, deren Oberfliche nicht verletzt werden darf.

Der mit der Anwendung dieser Gerite verbundene Nachteil der erforderlichen Kenntnis
des Emissionsgerades entfallt, wenn nicht die wahre Temperatur des MeBgegenstandes,
sondern zeitliche und értliche Temperaturdifferenzen bei konstanten Emissionsbedin-
gungen interessieren. Dieser Fall liegt insbesondere bei der Signalverarbeitung fiir die
ProzeBsteuerung vor.

5.2. Verfahren zur Druck- und Differenzdruckmessung

Mit etwa 28 75 aller MeBeinrichtungen der ProzeBmeBtechnik sind Druck- und Differenz-
druckmessungen in der Chemieindustrie die zweithaufigsten MeBverfahren.

Als ZustandsgroBe ist die MeBgroBe Druck wichtig fiir die Uberwachung und Stabili-
sierung einer Vielzahl verfahrenstechnischer Prozesse der Stofftrennung und Stoff-
synthese sowie fiir die Zustandskorrektur von Gasen zum Zweck der Bilanzierung. Eine
besondere Bedeutung besitzt die Druckmessung fiir die Uberwachung und Gewihr-
leistung der technischen Sicherheit von Produktionsanlagen. Eine Reihe von Arbeits-
schutzanordnungen legt hierzu konkrete MaBnahmen von objektbezogenen MeBorten
und Wartungsaufgaben fiir DruckmeBgerate fest. Die MeBgroBe Druck interessiert
auBerdem fiir die Bestimmungganderer MeBgrdBen, sog. AufgabengroBen, deren Wert
vom Druck- und Differenzdruck abhingig ist und iiber eine Druckmessung ermittelt
wird. So besteht z. B. ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Fiillhéhe eines
fliissigkeitsgefiillen Behdlters bekannter Fliissigkeitsdichte und dem meBbaren Boden-
druck, der damit zur Fiillstandsmessung verwendet werden kann. Die Bestimmung
der MeBgroBe DurchfluB fiir Flissigkeiten und Gase erfolgt in mehr als 509
aller Fille nach dem Wirkdruckverfahren (Blendenverfahren, s. Abschn. 5.3.3.1.),
wobei die gemessene Druckdifferenz zwisthen den Druckentnahmestellen vor und hinter
der Blende bei bekannter Dichte des Mediums und bekannter Blendengeometrie ein
MaB fiir die eigentlich interessierende AufgabengréBe Durchflufl darstelit.

Das gemeinsame Wirkprinzip aller DruckmeBgerite (Manometer) besteht darin, daB
zu der wirkenden Druckkraft eine definierte und reproduzierbare Gegenkraft auf-
gebracht wird. Bei den Fliissigkeitsmanometern (U-Rohr-Manometer, GefiBmanometer,
Schrigrohrmanometer) ist diese Gegenkraft das Gewicht einer Fliissigkeitssdule. Beim
Kolbenmanometer wird die Druckkraft auf den in einem Zylinder befindlichen MeB-
kolben durch aufgebrachte Gewichte kompensiert. Wegen der geringen Bedeutung beider
Manometerarten fiir den automatisierungstechnischen Einsatz im Betrieb wird auf eine
Darstellung der Wirkprinzipien verzichtet.

Manometer mit elastischem Fiihler (Federmanometer, elektrische Manometer) kompen-
sieren den zu messenden Druck oder Differenzdruck durch elastische Federelemente.

5.2.1. Einheiten

Die SI-Einheit des Druckes ist das Pascal (Pa). 1 Pa ist der Druck, der durch eine Kraft
von 1 Newton (N) erzeugt wird, die gleichmiBig auf eine Fliche von 1 m? wirkt.

IPa=INm2?=1kgm-'s?
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Eine weiterhin noch zulissige Druckeinheit ist das Bar (bar).
1 bar = 10° Pa = 0,1 MPa

Fir die gelegentlich erforderliche Umrechnung in die Vielzahl alter Druckeinheiten
wird auf einschligige Ubersichten verwiesen.

5.2.2. Federmanometer

Technische Druckmessungen werden iiberwiegend mit Federmanometern (elastische
Manometer) ausgefiihrt. Es sind Unterdriicke, Uberdriicke und Differenzdriicke damit
meBbar. Der zu messende Gas- oder Fliissigkeitsdruck bewirkt die elastische Deformation
eines geeignet ausgefiihrten Federelementes. Die iiber mechanische Hebelwerke oder
mechanisch-clektrische Wandler gemessene Deformation ist ein MaB fiir den zu be-
stimmenden Druck. Federmahometer miissen — im Gegensatz zu Fliissigkeitsmanome-
tern — vom Hersteller mit einem Normalinstrument kalibriert werden. Die Gerite diirferr
nicht iiberlastet werden. Die durch Uberlast auftretenden inelastischen Deformationen
konnen Federmanometer vollkommen unbrauchbar machen.

Nach Art des federelastischen MeBgliedes unterscheidet man verschiedene Manometer-
arten.

5.2.2.1. Rohrfedermanometer

Ein kreisformig gebogenes, einseitig verschlossenes Metallrohr mit ovalem Querschnitt
bildet den MeBfiihler. Die Rohrenfeder miBit den Druckunterschied gegeniiber der
Atmosphidre. Das freie (verschlossene) Ende des Rohres erfahrt eine druckabhingige
Bewegung, die iiber ein Hebelsystem in eine Drehbewegung umgeformt wird (Bild 5.2.1).

Zur Messung des Absolutdruckes wird die Roéhrenfeder in ein evakuiertes Gehduse
gebracht. Der Druck darf bei Dauerlast maximal 2/, des Endwertes erreichen. Rohr-

N
\
S

Bild 5.2.1. Rohrfedermanometer

1 Metallrohr 4 Zeiger oder

2 Zugstange Potentiometerabgriff
3 Getriebe

N
=\
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federmanometer werden in standardisierten MeBbereichen bis maximal 1000 MPa an-
geboten.

5§.2.2.2. Plattenfedermanometer

Eine ‘kreisformig eingespannte, mit konzentrischen Rillen zur Linearititsverbesserung
verschene Platte erfihrt bei Druckeinwirkung eine Durchbiegung (Bild 5.2.2). Die
Plattenbiegung ist dem Druck proportional; sie wird tiber ein Hebelsystem in eine Dreh-
bewegung des Skalenanzeigers umgewandelt. Plattenfedermanometer sind iiberdruck-
sicher, weil sich die Platte an die Gehdusewand anlegen kann. Das Gerit besitzt eine
vergleichsweise gute Dynamik, ist jedoch gegen Temperaturschwankungen sehr emp-
findlich. Es sind Differenzdruckmessungen von 100 kPa Unterdruck bis 2,5 MPa Uber-
druck moglich. Es lassen sich Grenzwertkontakte und elektrische Ferngeber (Potentio-
meter oder induktiver Abgriff) anschlieBen. Diese Gerite werden mit der Fehlerklasse 2
angeboten.

o —1

Bild 5.2.2. Plattenfedermanometer

5.2.2.3. Kapselfedermanometer

Zwei federelastischg Platten sind zu einer Kapsel verbunden. Gegeniiber dem Platten-
federmanometer ergibt sich bei gleicher Druckwirkung der doppelte Hub. Durch Hinter-
einanderschaltung mehrerer Kapseln 148t sich die Empfindlichkeit erhohen.

Das Gerat besitzt infolge der freien Beweglichkeit der Platten eine geringe Temperatur-
empfindlichkeit. Es sind Differenzdruckmessungen in Bereichen von —40 kPa (Unter-
druck) bis +40 kPa méglich (Fehlerklasse 1) (Bild 5.2.3).

Bild 5.2.3. Kapselfedermanometer
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5.2.24. Wellrohr- oder Balgfedermanometer

Das elastische Federelement besteht aus einem gewellten, diinnwandigen Rohr. Das
Wellrohr besitzt haufig im Innern zusétztich eine Stiitzfeder. Bei Druckeinwirkung erfolgt
eine Deformation in axialer Richtung. Wellrohrmanometer werden bevorzugt in pneu-
matischen Reglern und in DruckmeBumformern verwendet.

Die Differenzdruck-MeBbereichswerte liegen zwischen 25 und 250 kPa; Fehlerklasse
<1, bei DifferenzdruckmeBwerken bis 0,5 (Bild 5.2.4).

}

_— T
Bild 5.2.4. Balgfedermanometer
2 a) ohne Stiitzfeder
b) mit Stiitzfeder .
1 Wellrohr
a} P b) P 2 Stiitzfeder

5.2.2.5. DruckmeBumformer

DruckmeBumformer sind fiir die Automatisierungstechnik die wichtigsten DruckmeB-
einrichtungen.

Es sind blinde MeBgerite, da sie keine Anzeigeskala besitzen. Sie dienen der Wandlung
von DruckgréBen in Einheitssignale des Druckes oder des elektrischen Stromes.
(Einheitssignale sind Abbildungssignale, bei denen der Signaltrager, der Informations-
parameter und der Anderungsbereich des Informationsparameters festgelegt sind.)

Thre Verwendung vereinfacht die Zusammenschaltung automatisierungstechnischer Funk-
tionseinheiten und ermoglicht den Aufbau von Geritesystemen (inder DDR: URSAMAT-
System). Konstruktiv bestehen DruckmeBumformer (auch Einheitsumformer) aus-Me-
chanismen mit federelastischen Ubertragungselementen, bei denen die durch Druckein-
wirkung auf einen elastischen MeBfiihler resultierenden Krifte oder Deformationswege
kompensiert und gewandelt werden (s. Abschn. 5.2.3.).

5.2.2.6. Ringwaage

Eine drehbar gelagerte Ringkammer (Bild 5.2.5) mit dem Querschnitt 4 ist durch eine
Trennwand und durch eine Sperrfliissigkeit in zwei Einzelkammern geteilt. Die Teil-
kammern besitzen DruckanschluBstutzen, liber die mittels biegsamer Schlauche die
Druckeinleitung erfolgt. Ein Differenzdruck (p, — p,) = Ap > 0 iibt auf die Trennwand
eine Druckkraft aus, die ein Drehmoment M, = ApAr erzeugt. Die Verschiebung
der Sperrfliissigkeit um die Hohendifferenz Ak hat keinen EinfluB auf die MeBwert-
bildung, da durch sie kein Drehmoment entsteht. Mit der Drehung andert sich die
Lage des Massenmittelpunktes eines Gegengewichtes G, wodurch ein Riickstellmoment
M, = GRsin g entsteht. g ist der Drehwinkel aus der Nullage, R ist der Abstand Dreh-
punkt — Massenmittelpunkt des Gegengewichtes.
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Bild 5.2.5. Ringwaage
1 Ringkammer

2 Sperrfliissigkeit
3 Trennwand

4,5 Druckzufiihrung
6 Schneidenlager
7 Gegengewicht

Im Gleichgewichtsfall sind beide Momente gleich groB, und es folgt

GR .
Ap = (p, —p2)£7s1ng= csin g
Die MeBwertausgabe erfolgt mechanisch iiber Zeiger oder elektrisch durch mechanisch-
elektrische Wandlung, wobei die nicht lineare Kennlinie durch Verwendung einer ge-
eigneten Kurvenscheibe, fiir den Abgriff linearisiert wird. Radizierende Ringwaagen zur
DurchfluBmessung nach dem Wirkdruckverfahren (s. Abschnitt 5.3.3.1.) liefern eine

AusgangsgrdBe proportional 1/_
Mit der Ringwaage sind Unterdriicke von — 100 bis 0 Pa, —25 bis 0 kPa, Uberdriicke
von 0 bis 100 Pa, 0 bis 25 kPa und Differenzdriicke bis maximal 25 kPa meBbar.
Ringwaagen besitzen ein ungiinstiges dynamisches Verhalten, mit Einstellzeiten von
einigen Sekunden Dauer.

L

5.2.3. Elektrische Manometer

Es gibt nur wenige betrieblich eingesetzte Drucksensoren, die unmittelbar ein elektrisches
Ausgangssignal erzeugen. Fiir dynamische Druckmessungen bei hohen Druckénderungs-
geschwindigkeiten werden piezoelektrische Druckmesser mit Mefibereichen bis 500 MPa
eingesetzt. Dieses Sensorprinzip nutzt den piezoelektrischen Effekt, wonach eine durch
Druck erzeugte Deformation auf Plittchen aus piezoelastischem Material (Kristalle
mit polaren Achsen, Hauptvertreter Quarz, daneben Sinterkeramiken aus Bariumti-
tanat) elektrische Ladungen hervorrufen, die auf der Plittchenoberseite und -unterseite
verschiedene Vorzeichen besitzen. Die entstehende Potentialdifferenz wird tiber die
kontaktierten Endflichen der Piezoplittchen abgegriffen und verstirkt; sie ist ein
Ma?B fiir den wirkenden Druck.

Zur elektrischen Druckmessung zahlt man die DruckmeBgeber mit DehnungsmeBstreifen
(DMS). Ein DMS besteht aus einem diinnen, mdanderférmigen elektrischen Leiter, der
in zwei Kunststofiolien eingebettet ist (Bild 5.2.6). Mit Hilfe von Spezialklebern wird
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C
D)
C ~ 3 Bild 5.2.6. DehnungsmeBstreifen (Draht)
C J 1 MeBgittertriger 3 Anschliisse
2 MeBgitter

der DMS an der Oberfliche von Bauelementen (KraftmeBstempel, Federmembranen)
befestigt. Die durch DruckeinfluB entstehende Oberflichendeformation des federelasti-
schen Bauelements iibertrigt sich auf den DMS, dessen elektrischer Widerstand innerhalb
bestimmter Grenzen der Deformation proportional ist:

AR Al

7 = KT = Ke (521)
AR . X
R relative Widerstandsinderung des DMS .

=¢ Dehnung

Die iiber den elektrischen Widerstand gemessene Deformation ist ein MaB fiir den Druck
bzw. fiir die auf das Bauelement wirkende Druckkraft. Die maximal nutzbare Dehnbar-
keit erreicht 10 - 1072 m/m. Es sind statische und dynamische Messungen bis mehr als
50 kHz durchfihrbar.

Der sogenannte K-Faktor [Gleichung (5.2.1)] betrigt bei metallischen DMS etwa 2.
Bei Halbleiter-DehnungsmeBstreifen wird der piezoresistive Effekt genutzt, demzufolge
je nmach Dotierungsort (p oder n) eines Halbleitermaterials positive oder negative
Widerstandsinderungen bei positiver Dehnung mit K-Faktoren bis 140 erreicht wer-
den.

In modernen piezoresistiven Druckaufnehmern und DruckmeBumformern wirkt der
MeBdruck auf eine .Siliciummembran, in deren Oberseite mittels Siliciumtechnologie
eine volistandige Halbleiter-MeBbriicke eindiffundiert wurde. Ein Druck auf die Membran
bewirkt eine mechanische Verformung, die eine Widerstandsveridnderung zur Folge hat,
die extern kompensiert und in ein elektrisches Einheitssignal gewandelt wird [5.3].

5.3. Mengen- und DurchfluimeBverfahren

Die Bestimmung von Massen- und Volumenmengen von Schiittgiitern, Fliissigkeiten
und Gasen ist in der Verfahrenstechnik fiir Aufgaben der ProzeBbilanzierung und Ab-
rechnung von grundsitzlicher Bedeutung. An die eingesetzte MeBtechnik werden bei
rechtsverbindlichen Verpflichtungen zwischen Lieferbetriecb und Kunden hohe Ge-
nauigkeitsanforderungen gestellt. Verfahren der Mengenmessung werden im Betrieb
fiir alle Dosierungsaufgaben eingesetzt.

Der auf die Zeiteinheit bezogene Durchsatz an Volumen- oder Massenmengen wird als
VolumenfluB (VolumendurchfluB, Volumenstrom) Q, bzw. als MassenfluB (Massen-
durchfluB, Massenstrom) @_ mit den Einheiten m*® s™', m®> h™' bzw. kg s™*, kg h™!
bezeichnet.
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Verfahren der DurchfluBmessung werden bevorzugt fir die ProzeBiiberwachung und
ProzeBsteuerung verwendet.
Wegen

V=[VoOdt=[Q.ndt
m = [m(f)dt = [ Q _(fydt

kann aus den zeitabhiangigen DurchfluBwerten durch Integration (geriteintern, extern
mit Rechner oder graphische manuelle Integration) das im Bilanzierungszeitraum durch-
gesetzte Gesamtvolumen oder die Gesamtmasse ermittelt werden.

Umgekehrt sind aus den MeBwerten von zdhlenden MeBeinrichtungen, die primar
Volumen- oder Massenmengen ausweisen, iiber das im Zeitraum At durchgesetzte Volu-
men AV der mittlere Volumenstrom bzw. mit Am der mittlere Massenstrom bestimmbar:

AV Am

Ar ~ Qy, AT ~ Q.
wobei

0, = n=0Qy

gilt. .
Wegen

Ov=V=i4

A Stromungsquerschnitt .
v  mittlere Stromungsgeschwindigkeit im Strdmungsquerschnitt

ist die DurchfluBmessung bei bekanntem A (meist Rohrquerschnitt) im Prinzip mit
einer Geschwindigkeitsmessung identisch. Die Messung von Massenstrdmen @ bei
Fliissigkeiten und Dampf erfolgt derzeitig noch nahezu ausschlieBlich iiber den Volumen-
durchfluB und die Dichte.

<

5.3.1. Mengenmessung fester Stoffe

Die Massenbestimmung von Stiick- und Schiittgiitern erfolgt mit Waagen (Gleiswaagen,
Bunkerwaagen, Kranwaagen, Dosierwaagen), die in der Eingangskontrolle und im Ver-
sand der staatlichen Eichpflicht durch das ASMW unterliegen. Einfache mechanische
Waagen arbeiten nach der Kompensationsmethode (Kompensation des Wagegutgewich-
tes durch Wigestiicke oder durch Verschiebung von Laufgewichten; Briickenwaage
oder Laufgewichtswaage) oder nach der Ausschlagmethode (Neigungswaage). Elektrische
Abgriffsysteme ermdglichen MeBwertferniibertragung und Digitalanzeige.

Bei elektrischen und elektronischen Waagen wird auf die Verwendung mechanischer
Hebelsysteme zur MeBwertbildung verzichtet. Die Gewichtskraft des Gutes in einer
Bunkerfiillung wird auf KraftmeBdosen aus Stahl iibertragen, deren axiale Deformation
hiufig mit Hilfe von DehnungsmeBstreifen (s. Abschn. 5.2.3.) gemessen wird. Die De-
formation ist der Masse des MeBgutes proportional. Bild 5.3.1 zeigt den Prinzipaufbau
einer KraftmeBdose.
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IR Bild 5.3.1. KraftmeBdose
1 Federkorper
t 2 DehnungsmeBstreifen fiir axiale Deformation
m 7 3,4 DehnungsmeBstreifen fiir Querdeformation
7
1_.7[—» Anzeige M (Masse/Zeit)
Lvdt
Anze;ge M (Masse)

Bild 5.3.2. Bandwaage

1 Forderband 3 Tragrollen

2 Transportgut .4 Kraftaufnehmer

v elektrisches Signal der Bandgeschwindigkeit

Der Massenstrom von Schiittgiitern auf Bandférderanlagen wird mit Bandwaagen be-
stimmt. Zwischen zwei Tragrollen miBt ein Kraftaufnehmer (mechanisches Hebelsystem
oder KraftmeBdose) die zeitabhingige Massenbelegung L(¢) in kg m ™! (Bild 5.3.2). Diese
GréBe wird in der nachfolgenden Signalverarbeitung mit der Bandgeschwindigkeit
multipliziert. Das Produkt ist der momentane Massenstrom in kg s™!. Eine elektrische
Integration ergibt die fiir die Bilanzierungs- und Dosierungszwecke interessierende
Gesamtmasse.

5.3.2. Volumenzihleinrichtungen

Das gemeinsame Prinzip aller sogenannten unmittelbaren Volumenzihleinrichtungen
besteht in der Bildung und Zahlung von definierten Teilvolumen des gasformigen oder
flissigen Stoffstromes.

Befindet sich das zu messende Fliissigkeitsvolumen in einem Behilter, so kann die Volu-
menmessung auf eine einfache Fiillstandsmessung zuriickgefithrt werden, wobei der
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Zusammenhang zwischen dem Volumen und der Fiillh6he bei geometrisch komplizierten
Behilterformen durch Auslitern zu ermitteln ist.

Die einfachste Form einer Volumenzihlung ist dadurch realisierbar, daB die Fliissigkeit
in einen MeBbehilter geleitet wird, der mit einer Fiillstandsautomatik versehen ist. Bei
Erreichen der vorgegebenen maximalen Fiillhohe wird der ZufluB Gber eine Ventilsteue-
rung automatisch gestoppt und der AbfluB gedffnet. Das Fiillstandssignal »leer« schlieBt
den AbfluB und 6ffnet den ZufluB. Die Anzahl der Behilterfiillungen mit bekanntem
Fiillvolumen wird gezéhilt.

53.2.1. Trommelfliissigkeitsziihler

Den Aufbau dieses Zihlers zeigt Bild 5.3.3. Die um die Achse / drehbare Trommel ist
in die drei MeBkammern 2, 3 und 4 mit den Ausstromoffnungen 5 unterteilt. Der
Fliissigkeitszulauf erfolgt durch das Zulaufrohr 6. Beim Fiillvorgang flieBt die zu messende
Fliissigkeit entsprechend Bild 5.3.3 zunédchst iiber den rechten Durchbruch in die MeB-
kammer 2. Durch Uberlauf iber die Sperre 7 wird der auslaufseitige Bereich gefiillt.
Dadurch entsteht ein linksdrehendes Moment, das durch die gleichzeitige Fiillung der
Kammer 4 verstarkt wird. Die Trommel kippt in die neue, zunichst stabile Lage, und es
erfolgt die Entleerung der MeBkammer 2. Die gezihlten Trommelumliufe sind ein MaB
fiir das eingestrér?nte Fliissigkeitsvolumen. Diese Zihler werden bei hohen Genauigkeits-
anspn;ﬁchin eingesetzt; die MeBfehler liegen zwischen 0,2 und 175 (MeBbereich bis
0,8m*h7!).

Bild 5.3.3. Trommelfliissigkeitszahler

1 Trommelachse 6 Zulaufrohr
2,3, 4 MeBkammern 7 Sperren
5 Ausstromoffnungen

5.3.2.2. Trommelgaszihler (nasse Gaszihler)

Bild 5.3.4 zeigt den Aufbau. In dem luftdichten Gehause / ist die MeBtrommel drehbar
gelagert. Die MeBtrommel ist in die vier MeBkammern 3, 4, 5 und 6 unterteilt.
Das Gehiuse ist bis zu einer bestimmten Hohe mit Wasser als Sperrfliissigkeit gefitllt.
Das zu messende Gas stromt in Trommelmitte ein und verdrangt die Fliissigkeit in
Kammer 3. Damit steigt der Fiillstand in Kammer 5, wodurch ein linksdrehendes Moment
erzeugt wird, das die Trommel dreht. Die Ausstromungséffnung 7 der vorher gefiillten
Kammer 4 wird aus der Sperrfliissigkeit gehoben, und die Gasfiillung wird durch das
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Bild 5.3.4. Trommelgaszihler

1 Gehause

2 Trommelachse
3,4,5,6 MeBkammern

7 Ausstrémoffnungen

eintretende Wasser verdrédngt. Die gezahlten Trommelumlédufe sind dem durchgesetzten
Gasvolumen proportional (MeBbereich 0,005 bis 3 m® h™!).

5§.3.2.3. Wiilzkolben- oder Ovalradzihler

Zwei aufeinander abrollende, ovale Wilzkorper, die durch den Differenzdruck der MeB-
fliissigkeit zwischen Ein- und Auslauf in Drehung versetzt werden, trennen in einer MeB-
kammer sichelférmige MeBvolumen ab (Bild 5.3.5). Diese Teilvolumen werden bei jeder
Halbdrehung eines Ovalrades transportiert. Die gezidhlten Drehungen sind ein MaB
fiir das durchgesetzte Fliissigkeitsvolumen.

Diese MeBeinrichtungen besitzen eine hohe MeBgenauigkeit (< 1 76) und werden fiir eine
Vielzahl von Fliissigkeiten eingesetzt. Sie sind empfindlich gegen feste Verunreinigungen,
insbesondere Fasern.

Drehkolbengaszdihler arbeiten nach dem gleichen Wirkprinzip. Sie werden zur Messung
groBer Gasmengen verwendet.

Bild 5.3.5. Wilzkolben- oder Ovalradzihler
1 Ovalrader 2 MeBvolumen

53.2.4. Ringkolbenzihler

In einem zylinderformigen MeBraum befindet sich ein konzentrischer Innenring, der mit
dem AuBenring durch einen Steg verbunden ist (Bild 5.3.6). Die Druckdifferenz zwischen
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Bild 5.3.6. Ringkolbenzihler

I Ringkolbenachse 4 geschlitzter Ringkolben
2 Eintrittsoffnung 5 Gehéuse, AuBenring

3 Austrittsoffnung 6 Trennsteg

den an einer Stirnseite befindlichen Ein- und Austrittséffnungen bewegt einen geschlitzten
Ringkolben, dessen Achse exzentrisch gefiihrt wird. Der Fithrungsschlitz gleitet bei einem
Umlauf des Ringkolbens auf dem Steg auf und ab. Der Kolben trennt durch seine
Dichtwirkung am AuBen- und Innenring duBere und innere Teilmengen des zu messenden
Fliissigkeitsstromes ab und transportiert sie zum Auslauf. Die Kolbenumlidufe werden
gezdhlt. Diese Zihler werden fiir nahezu alle Arten von Fliissigkeiten eingesetzt (MeB-
bereich 0,25 bis*18 (30) m* h™!).

5.3.2.5. Turbinenziihler

Turbinenzdhler sind Volumenmesser ohne MeBkammern (mittelbare Volumenzihler).
Ein Propeller (Tugbine) wird durch die Fliissigkeits- oder Gasstromung angetrieben.
Die Umlauffrequenz ist der mittleren Stromungsgeschwindigkeit und damit dem Volumen-
strom proportional. Die Umlaufzeit wird in vielen Fallen mechanisch oder induktiv ab-
gegriffen. Die Anzeige erfolgt als Volumen-Summenwert in m? oder als Momentwert
fiir den DurchfluB in m® h™!,

Bild 5.3.7. WoLTMAN-Zéhler
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Der WoLtMAN-Zihler (Bild 5.3.7) wird fiir Flissigkeiten mit niedriger Viskositit, be-
vorzugt flir Brauch- und Hauswasser eingesetzt.

Moderne Turbinenzéhler (Bild 5.3.8) mit MeBunsicherheiten <17 besitzen eine hydro-
dynamisch optimal gestaltete Turbine mit einem verringerten Anlaufwert. Der Antauf-
wert ist eine fiir alle Verdrangungs- und Turbinenzédhler charakteristische Kenngroe, die
der nicht mehr meBbaren Schleichmenge des MeBmediums entspricht und ein MaB fir
die Ansprechempfindlichkeit darstellt. Daher sind Verdringungs- und Turbinenzihler
zur Messung im unteren Leistungsbereich (geritespezifisch 5 bis 107 des MeBbereiches)
wegen der in diesem Bereich auftretenden erh6hten MeBfehler nicht geeignet.
Turbinenzédhler werden fiir Fliissigkeiten und Gase verwendet (MeBbereich 0,03 bis
6500 m* h™1),

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,//,

Bild 5.3.8. Turbinenzahler

E Einlauf

A Auslauf

1 Abgriff der Umlauf-
frequenz

i
()
—~

OO

[z

Bild 5.3.9. MeBblende mit
Druck- und Strémungsverlauf
1 MeBblende

2 Druckentnahmestellen
p., bleibender Druckvertust
Ap Wirkdruck
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53.3. Volumenstrommefeinrichtungen
5.3.3.1. Wirkdruckmefiverfahren

Mehr als die Hailfte aller betrieblich eingesetzten DurchfluBmesser arbeiten nach dem
WirkdruckmeBverfahren (Drosselverfahren). In die Transportleitung des fliissigen oder
gasformigen MeBgutes wird eine Verengung (Wirkdruckgeber) eingebaut. Bild 5.3.9
zeigt im Schema den am haufigsten eingesetzten Wirkdruckgeber, die MeBblende. Die
Querschnittsverkleinerung bewirkt eine Erh6hung der mittleren Strdmungsgeschwindig-
keit in der Blendendffnung. Das fiihrt zu einer Erhdhung des statischen Druckes p, vor
der Blende und zu einer Verkleinerung des Druckes p, hinter der Blende. Die Druck-
differenz Ap = p, -- p, bezeichnet man als Wirkdruck. Die BERNOULLI-Gleichung ergibt
in Verbindung mit der Kontinuititsgleichung bei konstanter Dichte des Mediums

0, = ¢, VAp (5.3.1)
Q. =c, /B

Dabei sind in déh Drosselgeritefaktoren ¢y und ¢, alle auftretenden stromungstechnischen
und geometrischen Faktoren zusammengefaBt. Die ausfiihrliche Gleichung (5.3.1) hat
die Form

n 2
=og — d? =1 A
Oy “54 2 P
2 ¢
= aemAp EI/AP

a  DurchfluBzahl (dimensionslos), abhingig von der REyNOLDs-Zahl und dem Offnungsverhiltnis
4 &
Ay, D?
d Blendendurchmesser; D Innendurchmesser der Rohrleitung; 4, Querschnitt der Blenden-
offnung; A, Innenrohrquerschnitt. Fiir genormte Drosselgerite (Normblenden) wurde
o = f(Re, m) experimentall ermittelt [5.17]. Fiir die praktische Anwendung ist die Tatsache

wichtig, daB von einer bestimmten ReEyNoLDs-Zah! ab die a-Werte nur noch von m abhéngig
sind.

¢ Expansionszahl (dimensionslos). Sie beriicksichtigt auftretende Dichteverinderungen bei
kompressiblen Medien infolge des Druckabfalls im Wirkdruckgeber. ¢ ist von Ap/p, (p, Vor-
druck), m und dem Adiabatenexponenten x abhingig und in der TGL 0-1952 enthalten.
Fir Flissigkeiten ist ¢ = 1.

¢ Dichte des Mediums

nm =

Als Zahlenwertgleichung gilt fiir Gleichung (5.3.1)

1
Qv = 0,12640ed* IE l/ Ap

Q, inm*h!
d inmm
¢ inkgm™?
Ap in kPa
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Die Messung des Wirkdruckes erfolgt in der Automatisierungstechnik bevorzugt mit
DruckmeBwandlern (s. Abschn. 5.2.2.5.). Normblenden werden fiir Nennweiten von
50 bis 1000 mm eingesetzt. Der geringe Herstellungs- und Montageaufwand in Verbin-
dung mit der einfachen MeBtechnik begriinden die Haufigkeit ihres Einsatzes. Unter
giinstigen Bedingungen sind MeBgenauigkeiten bis zu 17% erreichbar. Schmutzablage-
rungen und VerschleiB an der Blendenkante erhdhen die MeBunsicherheit. Fiir die MeB-
praxis sind folgende Hinweise zu beachten:

— Das MeBgut muB einphasig vorliegen.

— Vorund hinter dem Drosselgerit muB die Rohrstrecke ungestort sein (keine Einbauten,
Kriimmer, Ventile, Schieber). Die storungsfreie Strecke liegt in der GroBenordnung
von 20 D vor und 10 D nach der MeBstelle.

— Es tritt in Abhéingigkeit von der Blendenoffnung m ein bleibender*Druckverlust auf
(s. Bild 5.3.9), der bei kleinem Vordruck (z. B. Stadtgas) die Verwendung des Ver-
fahrens gegebenenfalls verbietet. Der bleibende Druckverlust kann reduziert werden,
wenn man anstelle der Blende als Wirkdruckgeber Diisen oder Venturidiisen ein-
setzt. Diese Geber sind in der Herstellung wesentlich teurer als die Blenden.

— Bei der DurchfluBmessung von Gasen sind zur Korrektur auf den Normzustand
zusitzlich die Temperatur und der Absolutdruck zu messen. Die zur Zustandskor-
rektur erforderliche Verarbeitung dieser Signale mit dem Wirkdruck erfolgt in moder-
nen MeBeinrichtungen durch Rechner.
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Bild 5.3.10. SchwebekorperdurchfluBmesser
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5.3.3.2. SchwebekérperdurchfluBmesser [5.18]

Ein Fliissigkeits- oder Gasstrom wird durch ein vertikal stehendes, schwach konisches
Rohr (Glas, bei hohen Driicken Metall) geleitet, in dem sich ein rotationssymmetrischer
Schwebekdrper befindet (Bild 5.3.10). Dieser Kdrper nimmt eine vom Volumenstrom
abhingige Hohenlage 4 ein.

Im Gleichgewichtsfall gilt fiir jedes 4

Fo — F, = Fy = const,

F; Gewicht des Schwebekorpers
F, Auftriebskraft des Schwebekérpers
F, Reibungskraft

Mit zunehmendem Volumenstrom vergréBert sich h, wodurch gleichzeitig der Durch-
fluBquerschnitt im Ringraum zwischen Schwebekdrper und MeBgefidBwandung vergroBert
wird. Die Hohenlage 4 ist dem zu messenden Volumenstrom nahezu linear proportional.
Die MeBwertggwinnung erfolgt entweder durch visuellen Vergleich der Schwebekdrper-
oberkante mit einer auf dem Glaskonus befindlichen Skala oder liber magnetischen,
elektrischen oder pneumatischen Abgriff. Der MeBfehler liegt zwischen 1,5 und 2,5%.
Die Gerdte werden vom Hersteller im allgemeinen mit Wasser kalibriert. Fir die
Umkalibrierung auf Medien mit anderer Dichte gilt angendhert

Vi _ fle,—ed e
v, Ve.-eder
2, Dichte des Schwebekdrpers
¢,, ¢, Dichten der Medien 1 und 2

Der Volumenstrom von Fliissigkeiten ist zwischen 12 - 1073 ml h~! und 25 (max. 150)
m? h™1, der von Gasen zwischen 1,2 ml h™! und einigen Hundert m® h~! meBbar. Die
Viskosititsabhdngigkeit der Gerite ist meist gering. Die Einstellzeit liegt in der GroBen-
ordnung von einigen Sekunden.

53.3.3. Induktiver DurchfluBmesser (IDM) (5.13]

In einem MeBrohrstiick aus unmagnetischem Stahl oder Kunststoff wird durch Strom-
fluB in einem ober- und unterhalb angebrachten Spulensystem eine magnetische
Induktion B erzeugt. FlieBt durch das MeBrohr ein Medium mit der Geschwindigkeit
v und einer geritespezifischen Mindestleitfihigkeit von etwa 107 S cm™!, so wird nach
dem Induktionsgesetz bei bewegten Leitern rechtwinklig zur B-v-Ebene eine elektrische
Spannung vom Betrag E induziert, die der Strémungsgeschwindigkeit proportional
ist:

4B
E=BDv=1-0Qy=cQy

D Rohrdurchmesser
¢ Geratekonstante
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Diese Spannung wird durch zwei in das isolierte Rohr biindig eingesetzte Elektroden
abgegriffen, verstarkt.und zur Anzeige gebracht (Bild 5.3.11). Die Messung ist oberhalb
der Mindestleitfahigkeit vom Leitfahigkeitswert des Stoffes unabhingig. Man kann mit
dem Gerit in allen elektrolytischen Fliissigkeiten (Sduren bis Wasser), in Fliissigkeiten
mit Feststoff- und Gasanteil und in flissigen Metallen messen. Hochohmige fliissige
Kohlenwasserstoffe und Gase sind mit kommerziellen Geriten derzeit noch nicht meBbar.
Neueste Untersuchungen haben gezeigt, daB geeignet ionisierte Gase ebenfalls mit dem
IDM gemessen werden konnen. Zur Vermeidung von Polarisationsspannungen an den
Elektroden wird meist mit magnetischen Wechselfeldern gearbeitet. Die Mindeststrom-
geschwindigkeit liegt zwischen 0,5 und 1 m s~!. Die Nennweiten betfagen 2 bis 2000 mm.
Der MeBfehler liegt bei etwa 1%; 0,5% und weniger sind erreichbar.

Neben der geringen MeBunsicherheit besteht der Vorteil des IDM im Wegfall von
Einbauten im Transportweg und damit in der Vermeidung von Druckverlusten. Die
Gerite sind jedoch teurer als vergleichbare DurchfluBmesser.

o

4
N 6

2 Bild 5.3.11. Induktiver DurchfluBmesser
1 Elektroden
2 MeBflissigkeit
3 MeBrohr

7 4 Anschluff zum Verstarker
5 3 5 Stromeinspeisung fiir den Elektromagneten
& 6 Magnetspulen

5.3.3.4. WirbelfrequenzdurchfluBmesser [5.15]

Ein in den Rohrquerschnitt eingebauter Storkorper verursacht in der Gas- oder Fliissig-
keitsstromung die periodische Ablésung von Wirbeln (KARMANsche WirbelstraBe),
deren Anzahl pro Zeiteinheit (Wirbelfrequenz) dem VolumendurchfluB proportionat
ist. Die Bestimmung der Wirbelfrequenz erfolgt bei den Gerdten der »ursaflux«-Serie
vom VEB Junkalor Dessau durch ein elastisches Fiihlerelement (Bild 5.3.12), das iiber
einen piezoresistiven Sensor ein frequenzanaloges Ausgangssignal (Impulsfolge) er-
zeugt. Zur Volumenanzeige in m® besitzen die Gerite auBerdem eine Zihlanzeige sowie
einen Einheitsstromausgang. Es k6nnen Gase, Dampfe und Flissigkeiten niedriger
Viskositit (Wasser, Fliissiggase, Kraftstoffe) gemessen werden. Die MeBfehler betragen
0,5 bis 1%, die Nennweiten liegen im Bereich von 50 bis 150 (300) mm.

1\ 2 3
N
I= Bild 5.3.12. WirbelfrequenzdurchfluB-
— o messer
I Storkorper 3 Wirbel
— 2 elastischer Fihler
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6. Probenahme

6.1. Probenrepriisentanz

Jede Analyse erfolgt anhand einer dem Material entnommenen (oder dem Material zu-
gehorigen) Probe. Thre Masse (oder ihr Volumen) ist meist kleiner gegeniiber dem
vorliegenden Material. Der aus der Probe erhaltene Analysenwert soll den Riickschlu8
auf das gesamte beprobte Material zulassen. Das ist der Fall, wenn die Probe in
bezug auf die Problemstellung dem Ausgangsmaterial mit vorzugebender Wahrschein-
lichkeit entspricht. Man bezeichnet sie dann als »reprasentative Probe«.

Fiir die Entnahme einer reprasentativen Probe gelten aus der Statistik abgeleitete a-priori-
Regeln [6.1 bis 6.5]. Auch kann das Funktionieren einer Probenahme mittels statistischer
Methoden itberpriift werden. In jedem konkreten Fall sind jedoch detaillierte Stoffkennt-
nisse zum untersuchten System erforderlich. Die oft als einfach beschriebene Probenahme
aus einphasigen Systemen (Fliissigkeiten, Gase) kann fiir die ProzeBanalytik erheblich
problematisch werden, weil Schichtungen (z. B. in Erdéltanks) oder Entmischungen (z. B.
bei Gasspeichern) bei langerer Aufbewahrungszeit oder bei stofflich variierendem Zulauf
unvermeidlich sind. Auch kénnen temperaturabhiingige Gleichgewichte (z. B. N,O, 2
2 2 NO,) die Entnahme einer reprisentativen Probe verhindern. Zusitzliche Probleme
treten auf, wenn heterogene Systeme zu beproben sind, wie z. B. Gas-Fliissigkeits-
Gemische oder feste Schiittgiiter. Besonders im letzten Fall ist die eingehende Kenntnis
der physikalischen und der chemischen Stoffeigenschaften notwendig. Bei kontinuierlichen
prozeBanalytischen Verfahren wird die Probenreprisentanz ganz wesentlich bestimmt
durch den Punkt der Probenahme aus dem stromenden Gut [6.6]. Er muB} gewéhrleisten,

— daB kontinuierlich eine reprasentative Probe gewonnen wird,

— daB die Probe mit minimalem Zeitverzug zum Analysengerit gelangt,

— daB die Probe in ihren physikalischen Eigenschaften (Druck, Temperatur, Feuchte . . .)
den Bedingungen des Analysengerites schon mdglichst gut angepaBt ist.

Der Ort der Probenentnahme muf deshalb mit groBer Sorgfalt experimentell ermittelt -
werden. Soll z. B. ein Gaschromatograph zur Kontrolle einer Destillationskolonne ein-
gesetzt werden, so muB man die Punkte der Kolonne kennen, an denen bei Anderung
der Betriebsbedingungen besonders schnell oder besonders empfindlich Konzentrations-
anderungen zu erwarten sind. Eine schon von sich aus saubere und trockene Probe
vermindert nachtriglichen Aufwand der Probenvorbereitung. Deshalb solite — wenn
ein Produktstrom gekiihlt wird — die Probe nach dem Warmeaustauscher entnommen
werden. Umgekehrt soll — wenn der Produktstrom entspannt wird — die Probe nicht
unmittelbar nach dem Druckminderer entnommen werden, wetl an dieser Stelle sehr
leicht Mehrphasensysteme entstehen. Weiterhin miissen zur chemischen Zusammenset-
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zung des Produktstromes moglichst umfangreiche Informationen bereitgestellt werden.
Beispielsweise konnen &lige Verunreinigungen in Wissern die Probenreprisentanz fiir
pH-Messungen oder fiir Leitfahigkeitsmessungen in Frage stellen. In gleicher Weise
wirken umgekehrt geringe Wassergehalte in organischen Produkten, z. B. bei Triibungs-
messungen. Gehalte an H,S kdnnen sowohl das MeBergebnis beeintrachtigen als auch
stark korrodierend wirken. Bei H,S- und acetylenhaltigen Proben diirfen die Rohre fiir
die Probenfortleitung kein Kupfer enthalten. Einmal wiirde durch chemische Reaktionen
die Probenreprisentanz verlorengehen, auBerdem besteht Explosionsgefahr durch die
Bildung von Cu-Acetylid. Insgesamt gesehen entsteht damit in der ProzeBanalytik selbst in
einphasigen Systemen ein technisches wie auch ein chemisches Problem. Eine zufrieden-
stellende Probenahme muB fiir jedes prozeBanalytische Problem neu erarbeitet werden.
Dabei ist die intensive Kooperation zwischen dem Ingenieur und dem Analytiker ebenso
erforderlich wie zwischen dem Anlagenhersteller und dem Anlagenbetreiber.

6.2. * Der Probenahmefehler

Bei wiederholter Probenahme aus demselben Material zeigen die Analysenergebnisse
eine gewisse Streuung. Neben dem unvermeidlichen Zufallsfehler bei der Analyse ist
diese Streuung auf die entnommene Probe selbst zuriickzufithren wegen der mehr oder
weniger groBen. Inhomogenititen des beprobten Materials. Die Gesamtstreuung der
Analysenwerte erhélt man dann nach

&2 = of, £ "i 6.2.1)

ges

a2 Probenahmestreuung

a% Streuung der Analyse

Wenn man von dem gleichen Material m Parallelproben nimmt und jede n,-mal
(analysiert, ergibt sich als Gesamtfehler

2 2 .
o2, =2 4 A (6.2.2)
m  m-n,

Man kann die Probenahmestreuung als Vielfaches der analytischen Streuung ausdriicken.
Mit

o = &d} 6.2.3)
gilt dann
2 2 o.2 1
ol = Tag, Ta %4 (é + —) (6.2.4)
m mn, m na

. . . . . 1 .
Da iiblicherweise 6, > o, und somit £ > 1 sind, wird Gleichung (6.2.4) £ > — . Bei
n

gegebenem Analysenfehler wird o, , insbesondere durch wachsendes 7 und wenigerAdurch
VergréBern von n, vermindert. Es ist deshalb zweckmiBig, moglichst viele Parallel-
proben zu ziehen und die Zah! der Parallelbestimmungen je Probe einzuschrinken. Bei
geschickter Auswahl der Bedingungen kann der analytische Aufwand gesenkt werden,
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ohne daB eine VergroBerung des Gesamtfehlers eintritt. Statt z. B. m = 2 Proben zu
nehmen und jede n,, = 2mal zu analysieren (n = m - n, = 4), ist es vorteilhaft, m = 3
Proben zu ziehen und jede nur einmal (» = 3) zu untersuchen (Bild 6.2.1).

21
m=2 -
T Ny=2
o2
-
! m=3
M= 1
Bild 6.2.1. Gesamtstreuung ¢” in Abhingig-
1 ) keit von Probenahme- und Analysenfehler
1 2 J
g —

Die Reprisentanz einer Probe kann experimentell iiberpriift werden. Dazu entnimmt
man dem gegebenen Material m Proben (m > 6). Jede Probe wird (z. B. durch Ldsen)
homogenisiert, an jeder Probe fiihrt man #, Parallelbestimmungen durch (meist: n, = 2).
Die erhaltenen Werte unterwirft man der einfachen Varianzanalyse. Dazu berechnet man
folgende Streuung:

1. die Streuung »zwischen den Proben« '
> =2
s,uw f=m-1FG (6.2.5)
m —

2. die Streuung »innerhalb der Proben«

m AA
) X (= i;)z
ss=1r1 _ __ f=mn, -1)FG (6.2.6)
mn, — 1)

Die Streuung »innerhalb der Proben« ist ein MaB fir den Fehler der Analyse.
Die Streuung »zwischen den Proben« setzt sich zusammen aus dem Analysen- und dem
Probenahmefehler. Unter Beriicksichtigung der Anzahl von Parallelbestimmungen erhalt
man dann den Probenahmefehler durch Subtraktion nach
$- 3

£=2
P n

6.2.7

A

Meist wird der Probenahmefehler groBer sein als der Analysenfehler, es sollte aber
angestrebt werden, dal 5, < 2 s, erreicht wird.

Anwendungsbeispiel. Die Probenahme fiir die Bestimmung von K,O in einem Rohsalz
sollte auf Reprisentanz gepriift werden. Die Reprisentanzforderung solite den prakti-
schen Erfordernissen entsprechen, falls s, < 2s, erzielt wird. Von dem Material wurden
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m = 8 Proben entnommen, sie wurden durch Ldsen homogenisiert und dann nach
volumetrischer Probenteilung mit je n, = 2 Parallelbestimmungen analysiert. Es ergaben
sich folgende Resultate (in 7o K,0):

7,30 6,67 696 642 7,11 1714 7,12 6,24
683 7,13 674 691 68 681 726 6,54

s = 0,12514 (f = TFG)
£ = 0,06263 (f = 8FG)

0,12514 — 0,06263

8= M2

= 0,03127

Als Standardabweichungen erhalt man
5= Q1767 K,0 5, = 0,2507%K,0

Der Probenahmefehler ist betrachtlich geringer als der Zufallsfehler bei der Analyse.
Die Probenahme darf als reprisentativ angesehen werden.

6.3. Probenfrequenz

Bei einem kontinuierlich gefiihrten ProzeB konnen die Qualitiatsparameter des Produktes
zeitlichen Schwankungen unterworfen sein. Der Verlauf des ProzeBsignals x(¢) 148t sich
durch eine stochastische Funktion darstellen. Fiir die diskontinuierliche Analyse ist
dann der Probenabstand derart zu bemessen,

— daB das ProzeBsignal x(¢) vollgiiltig beschrieben wird,

— daB unnétiger analytischer Aufwand vermieden wird.
.

Dieser KompromiB ist aus der stochastischen Funktion x(r) abzuleiten.
Man beschreibt eine stochastische Funktion durch ihren linearen Mittelwert

x(t) = =1 (631)
n

und ihre Varianz (entspricht der ProzeBstreuung sZ, )

Y [xt) — x())

xX()? = = S, (6.3.2)

n

sowie durch ihre Autocovarianzfunktion (auch Autokorrelationsfunktion)

T [x) — %@ [xtt + ) - x{0)]
Y0 == . (6.3.3)

n—-t

Tt zeitliche Verschiebung NAT; N =0,1,2 ...
AT aquidistanter zeitlicher Abstand zwischen MeBwerten der Zeitreihe
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Voraussetzung fiir eine giiltige Autocovarianzfunktion sind ein konstanter linearer
Mittelwert [Gl. (6.3.1)] und eine konstante ProzeBstreuung [Gl. (6.3.2)]. AuBerdem darf
die Autocovarianzfunktion nur von der Zeitdifferenz © = N AT der gemessenen Werte
abhingen. Prozesse dieser Art bezeichnet man als stationire Prozesse.

Die Autocovarianzfunktion eines stochastischen Prozesses besitzt ihr Maximum bei
7 = 0, sie klingt exponentiell ab nach

¥ (1) = ¥ (1 = 0) exp (- Ti) (6.3.4)

T. Korrelationsdauer

Die Korrelationsdauer 7, ist diejenige zeitliche Verschiebung, bei der zwischen zwei
Analysenwerten noch eine Korrelation besteht. Sie gibt die Giiltigkeitsdauer eines
Analysenwertes an und ist damit ein MaB fiir den maximalen Abstand zweier aufein-
anderfolgenden Analysen. T, wird als Abszissenwert der Autocovarianzfunktion fiir
¥, (0)/e auf graphischem Wege ermittelt (Bild 6.3.1). Den fiir einen speziellen ProzeB
optimalen Probenabstand kann man angehben nach

d 2
Tope=-T,lg [l - (—) ] (6.3.5)
2Sl’r.

d maximaler Abstand zwischen 2 benachbarten Werten

Y, (t)

Vex (T}

|

I

! Bild 6.3.1. Ermittlung der
? ——— Korrelationsdauer 7,
7

c T= NAT_.

Der Abstand d zwischen zwei benachbarten Werten muB technisch oder 6konomisch
begriindet sein, es muB stets gelten d < 2sp, . Bei Giiltigkeit dieser Voraussetzung muf3
die Analyse um so haufiger erfolgen, je kritischer der Abstand 4 als Qualitdtsnorm
einzuhalten ist und je starker der Proze8 streut. Fiir die Ermittlung der Korrelationsdauer
miissen die MeBwerte geniigend dicht liegen, so daB AT < T, erfiillt ist. Durch einen
Vorversuch mit 20 bis 30 Analysenwerten kann tiberpriift werden, ob dieser Forderung
entsprochen wird. Es ist der Fall, wenn sich zwischen den p Extremwerten der MeB-
reihe im Durchschnitt § = 2 ... 3 MeBwerte befinden. Liegt § unter diesem Wert, so
ist der Vorversuch mit verringertem MeBwertabstand AT zu wiederholen. Im Falle
g > 5 1aBt sich im Sinne der Verminderung vom analytischen Aufwand der MeBwert-
abstand AT vergroBern. Technische Prozesse zeigen wihrend der Aufnahme der Zeit-
reihe haufig instationdres Verhalten, d. h., es treten Spriinge iiber groBere Zeitabschnitte
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auf, oder man beobachtet ein langsames Driften des Mittelwertes. Diese Erscheinungen
fiihren — als sehr niedrige Frequenzteile des stochastischen Signals — zu einer Auto-
covarianzfunktion, die den Wert Null erst nach sehr langer Zeit erreicht und deren
Korrelationsdauer fiir das ProzeBsignal nicht mehr reprisentativ ist. Es ist deshalb not-
wendig, diese Instationarititen zu eliminieren. Die Spriinge lassen sich durch Ausgleich
der Mittelwerte in der segmentierten Zeitreihe beseitigen [6.7]. Niederfrequente Fluktua-
tionen (und damit auch Trends) konnen durch eine HochpabBfilterung ausgeschaltet
werden nach

x(1) = xi'(1) —

X (6.3.6)
nA + 1 ZnA 4
I=i-2—
x{t), xi'(r) trendbereinigter bzw. behafteter Analysenwert

n
2 Zahl der zur Glittung benutzten Werte links und rechts von x,;

L}
Die Zahl der zur Filterung benutzten Werte n,/2 links und rechts von x{'(f) wird auf itera-
tivem Wege ermittelt. Man beginnt mit n, = ;(n Gesamtzah! aller Werte der Zeitreihe)

und halbiert diesen Wert solange, bis man eine auf Null abklingende Autocovarianz-
funktion erhélt mit dem Kriterium 7, < § AT. Der Filterungsvorgang gemifB Gleichung

(6.3.6) erfa?t nicht die Randwerte %‘ zu Beginn und am Ende der Zeitreihe. Um Da-

tenverlust zu vermeiden, filtert man fiir i < 1 + %’* (also am Beginn der Zeitreihe) nach

A
14—
2
xi(1) = x{"(t) — . _Zl Xy 6.3.7)
. i+ 7A =

und verfahrt fir die n,,, Werte am Ende der Zeitreihe analog [6.8].

Stationaritdt der Zeitreihe war eine notwendige Voraussetzung, um die Autocovarianz-
funktion zu berechnen. Eine einfache Priifung auf Stationaritit kann erfolgen, wenn man
die Zeitreihe halbiert (n, bzw. n, Werte) und die Mittelwerte der beiden Hilften
%, und X, priift nach

po Fi Bl jmm (6.3.8)
s n, +n,

Werte fiir #(P) entnimmt man Tabelle 2.1.1. Evtl. Unterschiede der Frequenzvertei-
lung in den beiden Hilften fiihren zu Anderungen der Anzahl der zwischen den Extrem-
werten liegenden MeBwerte g;. Man zihlt diese MeBwerte in beiden Hilften aus (Z ¢;; und
X g;;) und priift nach

y = |Tzzqn"T1 Z‘L‘z| -
VTnTz(z qi + 2 4:)

u(P) (6.3.9)
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Ergeben beide Priifungen einen nicht nachweisbaren Unterschied (¢ < (P = 0,95),
so darf man iiberschligig annehmen, daB Instationarititen nicht nachweisbar sind und daB
die Voraussetzungen zur Berechnung der Autocovarianzfunktion gelten. (Ausfiihrliche
Darstellung vgl. [6.9], [6.10].)
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7.  Informationsverarbeitung

7.1. Informationsverarbeitungssysteme

Alle in der ProzeBanalytik erhaltenen Analysenergebnisse oder MeBdaten sollen auf
die ProzeBfuhrung zuriickwirken. In der Verarbeitung der von ihnen angebotenen In-
formationen dienen sie der ProzeBstabilisierung oder — iibergeordnet — der ProzeBopti-
mieruhg oder -koordinierung [7.1].

Bei der konventionellen Ausfithrung der MeBtechnik einer Anlage sind alle MeB- und
Analysengerite parallel angeordnet mit analoger Informationsiibertragung und -verar-
beitung in der zentralen MeBwarte (Bild 7.1.1a). Fiir jede erfaBte GréBe und fiir jeden
Stelleingriff in den ProzeB ist in der MeBwarte ein gesondertes Gerét bzw. ein gesondertes
Bedienelement vorhanden (Bild 7.1.2). Dies sichert den Vorteil der hohen Zuverlassigkeit
bei der Informationsiibertragung und bei Ausfiihrung aller Bedienfunktionen. Demgegen-
liber stehen jedoch als Nachteile

-- die geringe Leistungsfdhigkeit der analogen Informationsverarbeitung,

— die proportional zu den zu realisierenden Funktionen wachsenden Aufwendungen
(bes. der Verkabelung),

— die mit wachsenden Anlagendimensionen abnehmende Ubersichtlichkeit iiber das
Informationsangebot.

Mit der Einfiihrung von ProzeBrechneranlagen (erstmals 1959) wurde eine neue Stufe
der Informationsverarbeitung erreicht. ProzeBrechner sind in der Lage. aus automatisch
aufgenommenen MeBwerten und manuell eingegebenen Daten mit Hilfe eines Programmes
zeitbezogene Verkniipfungen herzustellen. Die Resultate konnen entweder geeignet ge-
speichert oder ausgegeben werden. Sie wirken entweder mittelbar nach MaBgabe des
Operators oder -— als hichste Stufe der ProzeBautomatisierung — unmittelbar auf den
ProzeB zuriick. Dabei sind die analoge Informationsgewinnung und die parallele analoge
Informationsiibertragung bis an den Digitairechner beibehalten (Bild 7.1.1b). In der
Verarbeitung von in hoher Dichte anfallenden Daten iibernehmen ProzeBrechner fol-
gende Aufgaben [7.3, 7.4):

-- MeBwerterfassung,

— Alarmgabe unter Angabe von Uhrzeit und MeBstelle,

— MeBwertverarbeitung (Mittelwertbildung, Ermittlung von Wirkungsgraden oder von
Bilanzen),

-- MeBwertausgabe.
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Bild 7.1.2. Zentrale MeBwarte bei einem konventionellen Uberwachungssystem [7.2]

Geschlossen prozeBgekoppelte Rechneranlagen kénnen zusitzlich noch folgende Auf-
gaben iibefnehmen:

— automatisches An- und Abfahren von Anlagen,

— digitale Vielfachregelung,

— Notabschaltung bei Havarien mit Transientenspeicherung,

— Verarbeitung von Sollwerten eines iibergeordneten Rechners,

— automatische ProzeBoptimierung nach einer vorgegebenen ZielgroBe,
— automatisthe Kontrolle des mathematischen ProzeBmodells.

Zentrale ProzeBrechner wurden eingesetzt besonders bei folgenden Anlagen:

— Ethylenerzeugung, — Kernkraftwerke,
— Ammoniak-Anlagen, — Sauerstoff-Blasofen,
s~ Hydro-Cracking, — Pipeline-Uberwachung.

In den hochentwickelten Industrielindern waren 1968 etwa 2000 ProzeBrechner im Ein-
satz, davon aber nur etwa 1575 geschlossen prozeBgekoppelt. Als Griinde sind zu sehen

[7.6]:

— hoher Aufwand bei Ausarbeiten des mathematischen ProzeBmodells,
— prinzipielle Grenzen der geschlossen prozeBgekoppelten Optimierung,
— ungiinstiges Kosten/Nutzen-Verhiiltnis,

— mangelhafte Zuverlissigkeit im Vergleich zur konventionellen Losung.

Die im Zusammenhang mit der komplexen ProzeBautomatisierung an den zentralen
ProzeBrechner gestellten sehr hohen Erwartungen haben sich insgesamt gesehen jedoch
nicht erfiillt. Neue Moglichkeiten der Informationsverarbeitung erdffnet die Mikrorechen-

Bild 7.1.1. Prinzipaufbau von Informationsverarbeitungssystemen
a) konventioneller Aufbau

b) zentraler ProzeBrechner (ZR)

c) Einsatz von Mikrorechnern (MR)
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