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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens 
 
pH-Messungen in Produktionsprozessen sind oftmals durch die Umgebungsbedingungen beeinflusst 
und ermöglichen daher bei vertretbaren Aufwand keine qualitativ hochwertigen Ergebnisse. Ziel ist 
daher die exakte Erfassung und Steuerung des pH-Wertes in Prozessmedien. Ausschlaggebend hierfür 
ist, dass neben einer geeigneten Sensorik, ein Verfahren eingesetzt wird, welches Aufschluss über den 
technischen Zustand der Sonde (z. B. die Belegung mit Rückständen aus dem Prozessmedium) gibt. 
Entsprechend einem zugrundeliegenden Patent ist dies durch Beaufschlagung der Sonde mit 
verschiedenen Vergleichsmedien und Aufnahme von zeitlich verteilten Messreihen möglich. Da das 
Verfahren mittels einer industrietauglichen geschlossenen Armatur durchgeführt werden soll, ist es 
erforderlich diese so zu gestalten, dass durch ein Baukastensystem bei Bedarf auch weitere 
unterschiedliche Medien an die Sonde geführt werden können. Weiterhin können mittels der Armatur 
erforderliche Korrekturmaßnahmen durch Spülen und Kalibrieren angebunden werden können. Durch 
den Einsatz des Verfahrens wird die Qualität des Endproduktes unter Minimierung des 
Produktionsausschusses erreicht. Prozesse in denen eine nachfolgende Neutralisation mit 
Neutralisationsmedien erforderlich wird, kann die Reduzierung dieser erreicht werden. 
 
 
 

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Aufbauend auf den bisherigen Entwicklungskenntnissen bei der Verfassung des Patentes erfolgt eine 
ingenieurtechnische Auslegung mit anschließenden Optimierungen der Software-Steuerung und der 
Armatur. Die Eignung der gewählten Technik wird in Labortests ermittelt. Nach Optimierung der 
Entwicklungsresultate erfolgt ein mehrmonatiger Feldtest in einer Zuckerraffinerie. 
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Ergebnisse und Diskussion 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Auf Grund der im Verfahren enthaltenen Vergleichsmessung mit einem Referenzmedium ist es definitiv 
möglich, eine Aussage über die technische Funktionalität des pH-Sensors, entsprechend dem 
Verschmutzungsgrad, sowie dem Ansprech- und Reaktionsverhalten herbei zu führen.  
 
Mit dem pH-Vergleichsverfahren kann zum einen das Bedienpersonal rechtzeitig auf notwendige 
Wartungsarbeiten, als auch auf einen anstehenden Elektrodentausch hingewiesen werden. Zum anderen 
können durch Alarm- oder Steuerfunktionsausgaben, ein zu hoher Verbrauch von Dosiermedien wie 
Säure und Laugen rechtzeitig gemeldet und weitgehend unterbunden werden. 
 
Für Messaufgaben die nur einen minimalen pH-Messfehler zulassen, muss der gemessene pH-Wert des 
verschmutzten Sensors, unter Umständen nachkorrigiert werden.  
Allein durch das pH-Vergleichsverfahren mit einem Referenzmedium ist dies aber nicht möglich. Auf 
Grund der ermittelten Versuchsergebnisse, ist eine Korrektur des gemessenen pH-Prozesswertes mit 
Hilfe einer zusätzlichen Probeentnahmemessung (pH-Probeentnahmeverfahren) durchaus realisierbar. 
 
Zunächst war angedacht, zusätzlich zur Entwicklung der Verfahrensaufgaben über PC-Steuerung eine 
Kleinstarmatur im Baukastensystem zu konstruieren. Die vorgesehene Konstruktion einer Kleinstarmatur, 
sollte es ermöglichen auch Pufferlösungen als Referenzmedium mit kleinster Verbrauchsmenge 
verwenden zu können. Während der Feldversuche bei Südzucker AG stellte sich heraus, dass eine 
Kleinstarmatur nicht ohne weiteres eingesetzt werden kann, da selbst handelsüblichen Ventilen und 
Armaturen als auch Rohrleitungen zur Verstopfung neigten.  
Im zweiten Jahr unserer Entwicklungstätigkeit wurde versucht den gemessenen pH-Wert, für den 
notwendigen Regelungsprozess der Südzucker AG, auf Grundlage der pH-Vergleichsmessung 
automatisch nach zu korrigieren. Dabei wurde der korrigierte Wert als Ist-Wert für die Regelung 
bereitgestellt. 
Wie sich während der Versuchsreihen herausstellte, konnte der von uns ermittelte Korrekturwert jedoch so 
nicht als Regelungsgröße herangezogen werden.  
Auf Grund dieser Erkenntnis, wurde eine Verlängerung unseres Entwicklungszeitraums um ein drittes Jahr 
beantragt. 
 
Im dritten Jahr der Entwicklungsphase (Kampagne 2008), konzentrierte sich der Schwerpunkt unserer 
Entwicklungstätigkeit auf die Korrektur der pH-Prozessmessung. Hierzu wurde das Konzept um eine 
zusätzliche pH-Messung (pH-Probeentnahme-Elektrode) ergänzt. 
 

Öffentlichkeitsarbeit und Präsentation 
 
 
 
 

Für die Markteinführung wurde mittlerweile ein Prospekt erstellt, dieses steht unseren Kunden als 
Informationsmaterial zur Verfügung. Weiterhin sind auch Messeauftritte angedacht. 

Fazit 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Als Haupt-Anwendungsgebiet des reinen “pH-Vergleichsverfahren“ sehen wir Anlagen, deren Produktion 
über die Regelung eines pH-Wertes geführt, oder zumindest überwacht werden soll.  
Da beim automatisierten Vergleichslauf eine relativ große Menge des Referenzmediums verbraucht wird, 
und da Pufferlösungen nicht so ohne weiteres mehrfach verwendet werden können, sind Pufferlösungen 
hierfür zu teuer. 
Deshalb sollte das Verfahren nur bei Kundenanlagen eingesetzt werden, bei denen Trinkwasser als 
Referenzmedium eingesetzt werden kann, dass heißt der pH-Messwert des Prozessmediums einen 
ausreichend großen Abstand zum pH-Wert des Trinkwassers hat.  
 
Auf Grund der Vergleichsmessung (pH-Vergleichsverfahren) mit einem Referenzmedium ist es definitiv 
möglich, eine Aussage über die technische Funktionalität des pH-Sensors. entsprechend dem 
Verschmutzungsgrad, sowie dem Ansprech-  und Reaktionsverhalten herbei zu führen.  
 
Somit kann zum einen das Bedienpersonal rechtzeitig auf notwendige Wartungsarbeiten, als auch auf 
einen anstehenden Elektrodentausch hingewiesen werden. Zum anderen können durch Alarm- oder 
Steuerfunktionsausgaben, ein zu hoher Verbrauch von Dosiermedien wie Säure und Laugen rechtzeitig 
gemeldet und weitgehend unterbunden werden. 
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Verzeichnis von Begriffen und Definitionen 

Begriff Erläuterung 

pH Maß für die Aktivität der H+-Ionen (Protonen) eines Mediums 

pH-Messkette Messeinrichtung zur Bestimmung des pH-Wertes, bestehend aus einer 
Arbeits- und einer Referenzelektrode  

Saftreinigung Verfahrensschritt der Zuckergewinnung aus Zuckerrüben -  
Partielle Entfernung der Nichtzuckerstoffe aus dem Rohsaft verbunden 
mit der Herstellung eines thermostabilen gereinigten Saftes für die 
Eindampfung 

Carbonatation Verfahrensschritt der Zuckerrüben-Saftreinigung, bei dem 
kohlendioxidhaltiges Gas in den gekalkten Saft eingeleitet wird (z.B. 1. 
Carbonatation, 2. Carbonatation) 
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Zusammenfassung: 

Durchgeführte Versuche 

Als Grundlage für die Entwicklungstätigkeit dient die Patentanmeldung (Internationale 
Veröffentlichungsnummer WO 2004/057323 A1 vom 08. Juli 2004), siehe Anhang. 

Im Rahmen des Entwicklungsprojektes wurde ein Messsystem entwickelt, das den pH-
Sensor auf seine Funktionstüchtigkeit selbständig überwacht und das Anlagenbedien-
personal auf einen notwendigen Wartungseingriff hinweist. Zusätzlich werden Empfeh-
lungen zum Ersetzten des Sensors ausgegeben. 

Dabei wurden folgende Versuche durchgeführt: 
Im ersten Jahr des Projektzeitraums wurden hauptsächlich die Ventilansteuerung über die 
PC-Software getestet, und die pH-Werte mit Hilfe der Software kontinuierlich aufgezeichnet 
und ausgewertet. Zusätzlich erfolgte auch eine Auswertung der Messergebnisse durch den 
direkten Vergleich mit den Laborwerten der Südzucker AG. 

Im zweiten Jahr wurde versucht den gemessenen pH-Wert, für den notwendigen 
Regelungsprozess der Südzucker AG, auf Grundlage der pH-Vergleichsmessung 
automatisch nach zu korrigieren. Dabei wurde der korrigierte Wert als Ist-Wert für die 
Regelung bereitgestellt. 
Wie sich während der Versuchsreihen herausstellte, konnte der von uns ermittelte 
Korrekturwert jedoch so nicht als Regelungsgröße herangezogen werden.  
Auf Grund dieser Erkenntnis, wurde eine Verlängerung unseres Entwicklungszeitraums um 
ein drittes Jahr beantragt. 

Im dritten Jahr der Entwicklungsphase (Kampagne 2008), konzentrierte sich der Schwer-
punkt unserer Entwicklungstätigkeit auf die Korrektur der pH-Prozessmessung. Hierzu 
wurde das Konzept um eine zusätzliche pH-Messung (pH-Probeentnahme-Elektrode) 
ergänzt. 

Erzielte Ergebnisse 

Die Versuchsergebnisse haben erwiesen, dass sowohl eine Verschmutzung als auch das 
zeitliche Ansprechverhalten der pH-Elektroden erkannt werden kann. Somit lässt sich der 
Zeitpunkt, für eine Wartung und auch ein zu erwartender Austausch der pH-Messkette 
vorher bestimmen. Als Grundlage hierzu dient die, aus dem von uns sogenannten “pH-
Vergleichsverfahren“, ermittelte pH-Mess-Abweichung zum Vergleichsmedium der 
jeweiligen pH-Elektroden. 

Besonders bei Neutralisationsanwendungen ist dies eine wichtige Vorrausetzung, um einen 
zu hoher Verbrauch an Neutralisationsmitteln (Säure / Laugen) während der Dosierung zu 
vermeiden.  

Kooperationspartner  

Kooperationspartner ist die Südzucker AG, Werk Plattling. 

Hier wurden die Versuche im Saftreinigungsprozess der Zuckerrübenkampagne 
durchgeführt.  
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Die Südzucker AG ist als Kooperationspartner besonders gut geeignet, weil dort bereits 
nach kurzer Einsatzdauer der pH-Elektroden mit einer Verschmutzung zu rechnen ist. Dies 
gibt uns die Gelegenheit schnell zu unseren Messergebnissen zu gelangen. Bei anderen 
Prozessen würde es wesentlich länger dauern, bis vergleichbare Veränderungen auftreten. 
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Einleitung 

Die messtechnische Analyse von Medien und insbesondere die Bestimmung des exakten 
pH-Wertes ist nachwievor schwierig und fehlerbehaftet. Für die elektronische pH-Wert-
bestimmung werden geringe Potentialunterschiede (Spannungen) zwischen der Mess- und 
Referenzelektrode erfasst. Die Glasmembran der pH-Messelektrode tauscht H+-Ionen mit 
der Messlösung aus, dadurch ändert sich die Spannung zwischen Mess- und Referenz-
elektrode. Bei konstanter Temperatur ist die Spannung proportional zum pH-Wert. Der 
Umrechnungsfaktor (von Spannung zum pH-Wert) ist demnach abhängig von der 
jeweiligen Temperatur. 

Eine ausreichende Durchlässigkeit der Glasmembrane ist für ein zuverlässiges Mess-
ergebnis unbedingt erforderlich. Die mit der Zeit auftretende Belegung mit Rückständen aus 
dem Prozessmedium absorbiert jedoch das tatsächliche pH-Spektrum des zu messenden 
Mediums. Das Problem dabei ist, dass die Verschlechterung der pH-Elektrode anhand des 
angezeigten Mess-Ergebnisses, nach derzeitigem Stand der Technik, nicht erkannt werden 
kann. 

Eine zunehmende Elektrodenverschmutzung und die damit einhergehende, verminderte 
Reaktion der pH-Messelektrode führen bei Neutralisationen zu einem Überschwing-
verhalten der Dosiervorgänge. Dadurch ergibt sich ein unnötig hoher Verbrauch an 
Neutralisationsmitteln, oder auch eine unkontrollierte Verschmutzung des Abwassers. 

Um den Prozess zu überwachen, werden z. B. zusätzlich Prozessmedienproben ent-
nommen und über pH-Handmessungen im Labor überprüft. Es werden Wartungen 
meistens nur dann eingeleitet, wenn die Abweichung zwischen den beiden pH-Werten zu 
groß wird. Dieses Verfahren ist aber sehr kostenintensiv und auch nicht sicher. 

Ziel ist daher eine exakte Erfassung des pH-Wertes in Prozessmedien.  
Ausschlaggebend hierfür ist, dass neben einer geeigneten pH-Sensorik, ein Verfahren 
eingesetzt wird, welches Aufschluss über den technischen Zustand der pH-Elektrode (z.B. 
die Belegung mit Rückständen aus dem Prozessmedium) gibt. Entsprechend des 
zugrundeliegenden Patents (Internationale Veröffentlichungsnummer WO 2004/057323 A1 
vom 08. Juli 2004) ist dies durch Zuführen eines Vergleichsmediums über die pH-Sonde, 
sowie die Aufnahme von zeitlich verteilten Messreihen möglich. Da das Verfahren mittels 
einer industrietauglichen pH-Bypass-Durchlaufarmatur durchgeführt werden soll, ist es 
erforderlich diese so zu gestalten, dass durch ein Baukastensystem bei Bedarf auch 
weitere unterschiedliche Medien an die pH-Elektrode geführt werden können. Weiterhin 
können mittels der Armatur erforderliche Korrekturmaßnahmen durch Spülen und 
Kalibieren angebunden werden. 

Durch den Einsatz des pH-Vergleichsverfahrens soll unter anderem auch die Qualität des 
Endproduktes unter Minimierung des Produktionsausschusses erreicht werden. Bei 
Prozessen in denen eine nachfolgende Neutralisation der Prozessmedien erforderlich wird, 
kann eine Reduzierung von Neutralisationsmittel erreicht werden. 
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Hauptteil 

Ausgangssituation bei der Firma Südzucker AG 

Die Firma Südzucker AG überwacht bzw. regelt mehrere Prozesse der Zuckerrüben-
verarbeitung mit Hilfe einer pH-Messung im Prozessmedium.  

Unsere Versuchsreihen fanden im Saftreinigungsprozess, nach der ersten Carbonatation 
des Zuckerrübensaftes statt. Der zu messende pH-Prozesswert lag im Bereich von pH 10, 
bei 80-90°C.  

Um sicherzustellen, dass die ermittelten pH-Messergebnisse noch richtig sind, wird zur Zeit 
im Abstand von vier Stunden eine Probe des Mediums entnommen und im Labor geprüft.  
Um einen pH-Messfehler durch unterschiedlich lange Abkühlungszeiten auf dem Weg ins 
Labor auszuschließen, wird die Prozessmediumsprobe im Labor immer auf 25°C abgekühlt.  
Der Labor-pH-Wert weicht dabei um ca. ∆pH 1,2-1,4 vom gemessenen pH-Prozesswert ab. 
Diese pH-Abweichung ist jedoch nicht ungewöhnlich, da der pH-Wert immer 
temperaturabhängig ist.  
Um den Laborwert und den gemessenen Prozesswert direkt vergleichen zu können, wird 
die gemessene pH-Wertgröße mittels eines zusätzlichen Offsetwertes von den zuständigen 
Mitarbeitern der Südzucker AG angepasst. Der korrigierte Wert dient der Regelung als 
Grundlage. 
Sobald die Differenz zwischen dem Laborwert und dem dazugehörigen pH-Messwert 
(einschließlich des aktuellen Offsets) um mehr als ∆pH ±0,1 abweicht, muss der Offsetwert 
nochmals um diese Differenz angepasst werden. 

Die sichere Prozessregelung wird über zwei redundanten pH-Messungen gewährleistet. 
Wobei immer nur ein pH-Wert direkt auf die Regelung geschalten wird, die zweite Messung 
ist nur als Referenzmessung vorgesehen. Während eventueller Wartungsarbeiten an pH-
Elektroden wird sofort auf die redundante pH-Messung umgeschaltet. 

Um die Betriebssicherheit nicht zu gefährden, wurden für die Durchführung der benötigten 
Versuchsreihen zum “pH-Vergleichsverfahren“, eine zusätzliche, unabhängige pH-Messung 
für das zu messende Prozessmedium installiert. 

Entwicklung im Vorfeld der Versuchsreihen 

In der vorrausgehenden Entwicklung zum Patent (siehe Anhang) wurde ein elektronischer 
pH-Messumformer mit Mikrocontroller vorgesehen und entwickelt. Die ursprünglich 
geplante Mikrocontroller-Lösung ist jedoch hinsichtlich der unterschiedlichen Prozessge-
gebenheiten beim Kunden nicht praktikabel und hinsichtlich der benötigten Zulassungen 
z.B: von EMV-Zulassungen u.ä. sehr kostenintensiv. 

Deshalb wurde entschieden, an Stelle einer Mikrocontroller-Variante, diese mit einer 
industrietauglichen PC-Lösung zu realisieren. Dies bietet auch den Vorteil, dass bei einer 
Systemnachrüstung die bereits vorhandenen pH-Messumformer (insofern die von uns 
benötigten Prozessausgänge vorhanden sind) nicht ausgetauscht werden müssen. 

Ein weiterer Grund für die Entscheidung war, dass wir auf eine bereits entwickelte 
Messdatenerfassung- und Visiualisierungssoftware aufsetzten konnten.  
Hierzu wurden eine eigenständige Softwareapplikation für das “pH-Vergleichsverfahren“ 
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implementiert. Dies beinhaltet u.a. die Funktionen für die pH-Messauswertungen, die 
daraus abzuleitende Steuerungsaufgaben der Ventile und das Meldesystem.  

Bei den ersten Versuchsreihen standen deshalb die Funktionalität der Software, die 
Geschwindigkeit der Messung sowie die kontinuierliche Aufzeichnung und Auswertung der 
Messergebnisse im Vordergrund. 

Bei der Wahl des Referenz- bzw. Vergleichsmediums bot sich Trinkwasser an.  
Der pH-Wert des zu messenden Prozessmediums bei Südzucker AG, bietet genügend 
Differenz (ca. ∆pH 2-3) zum pH-Vergleichswert des Trinkwassers. 

Versuche vor dem ersten Feldeinsatz bei der Südzucker AG 

Da bei Südzucker Trinkwasser als Vergleichsmedium verwendet wurde, dessen pH-Wert 
zumindest in einem engen Bereich schwanken kann, wurde zusätzlich für eine möglichst 
genaue Korrekturrechnung des pH-Prozesswertes, eine pH-Messung im Trinkwasser 
installiert. Diese Messeinrichtung wurde ebenso in unserer eigenen, im Haus befindlichen 
Versuchsanlage ergänzt. 

Weiterhin wurde die Software erstellt, diese beinhaltet eine automatisierte Prozess-
steuerung, Überwachung der Vergleichswerte inklusive der Ermittlung der Vergleichs-
intervalle.   
Vorgesehen wurden auch eine Korrekturrechnung des erfassten Messwertes und eine 
Ausgabe an die weiterführende Prozessebene (Regelung). 

Die PC- Steuerung wurde in der, in unserem Haus befindlichen, Versuchsanlage getestet 
und entsprechend optimiert.  

Erkenntnisse aus dem ersten Feldeinsatz bei der Südzucker AG 

(Zuckerrübenkampagne 2006) 

Der Testbetrieb wurde vom 04.10.2006 bis zum 09.12.2006 durchgeführt. 

Bei der Versuchsreihe wurde unsere PC-Steuerung erstmals im Dauerbetrieb getestet.  
Die Steuerung des Messverfahrens und Aufzeichnung der Messwerte funktionierte 
einwandfrei, und auch die Verarbeitungsgeschwindigkeit des Systems war völlig 
ausreichend.  

Auf Grund der hohen Mediumstemperatur war die Temperaturdifferenz zwischen Prozess- 
und Vergleichsmedium mit 50°C sehr groß. Deshalb musste dafür gesorgt werden, dass die 
Vergleichszyklen entsprechend lange andauerten.  
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Wenn man den zeitlichen Verlauf der pH-Prozesswerte bei den einzelnen Vergleichszyklen 
betrachtet, kann man eine Zunahme der pH-Wert-Differenz zwischen Prozess- und 
Vergleichsmessung feststellen. Ebenso verschlechtert sich mit der Zeit auch die Reaktion. 

 

Abbildung 1: pH-Verläufe während einzelner Vergleichszyklen 
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Bei der Auswertung der Versuchsreihen 2006 wurde aber auch erkannt, dass die Differenz 
der pH-Werte bei der Vergleichsmessung mit Trinkwasser nicht nur zunimmt, sondern ohne 
das Wartungsarbeiten erfolgten, auch abnehmen kann. Was diese Verbesserung der 
Messwerte bewirkte wurde uns nicht bekannt. Diese liegen vermutlich an Veränderungen 
der Materialzusammensetzung oder an Mikroorganismen im Rohstoff. Diese Verbesserung 
war jedoch nicht reproduzierbar und auch untypisch.  
Nach einem Monat der Kampagne war die Zuleitung zur pH-Messarmatur vollständig 
zugesetzt. Nachdem diese Verstopfung entfernt war, reagierte die pH-Prozesselektrode so 
träge, dass diese ersetzt werden musste. Auch bei der Ersatzelektrode zeigte sich ein 
untypisches Verhalten (siehe Abbildung 2). 

 

Abbildung 2: Abweichung der Prozesselektrode zur Vergleichselektrode in der 1. Messreihe 

2006 

Im Vorfeld der Versuche wurde vermutet, dass die pH-Messabweichung (Messfehler) der 
verschmutzten Prozesselektrode im Vergleichsmedium genauso groß ist wie bei der 
Messung im Prozessmedium. Demzufolge hätte die Differenz dem Messwert 
aufgeschlagen werden können. Aber beim Vergleich mit dem Laborwerten der Südzucker 
AG hat sich herausgestellt, dass die pH-Abweichung zum Laborwert wesentlich geringer 
ist. Jedoch wurde vermutet, dass die Differenz dem Messwert zumindest zum Teil gegen-
gerechnet werden kann. 

Die Versuchsauswertung wurde generell durch die große Temperaturdifferenz zwischen 
Prozess- und Labormessung erschwert.  
Der pH-Prozesswert konnte nicht so ohne weiteres auf die Referenztemperatur korrektur-
gerechnet werden, da der Temperaturkoeffizient ∆pH/∆T materialabhängig und uns 
unbekannt ist. 
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Erkenntnisse des zweiten Feldeinsatzes bei der Südzucker AG 

(Zuckerrübenkampagne 2007) 

Bei dieser Versuchsreihe im Zeitraum vom 27.09.2007 bis 20.12.2007 lag der Schwerpunkt 
auf der Ermittlung des exakten pH-Prozesswertes und dessen Korrekturrechnung. Diese 
Korrektur bezog sich auf die zunehmende Verschmutzung der Elektrode.  
Der daraus resultierende, korrigierte Messwert wurde als Istwert auf die Regelung der 
Südzucker AG geführt.  

Da der pH-Laborwert wie vorher erwähnt auf 25°C und der gemessene pH-Prozesswert auf 
ca. 85°C bezogen ist, wurde auch bei unserer pH-Messung dieser temperaturbedingte 
Offsetwert hinzuaddiert. Dieser Offsetwert und zusätzlich die Temperatur-Offsetwerte der 
beiden redundant geführten pH-Prozessmessungen wurden für die Auswertung 
protokoliert.  

Zunächst wurde davon ausgegangen, dass der gemessene ∆pH-Messwert bei den 
Vergleichsläufen, zumindest anteilig für die Korrektur verwendet werden kann.  
Nach mehreren Wochen der Versuchsdauer in der Kampagne 2007 wurde, entsprechend 
aller aufgezeichneten pH-Messwerte, ein Korrekturoffset von einem Viertel der Vergleichs-
messungsdifferenz als geeignet angesehen.  
Am Ende der dreimonatigen Kampagne wurde beim Vergleich des Verschmutzungs-
korrekturwertes und des von Südzucker regelmäßig nachjustierten “Temperatur“-Offset-
Wertes festgestellt, dass der hinzuaddierte Betrag unseres Korrekturwertes vom 
Südzucker-Offsetwert wieder abgezogen wurde.  

Während der Versuchsauswertung wurde bei der verschmutzen Elektrode zusätzlich eine 
Anomalie des Einschwingvorganges während des Vergleichszyklus festgestellt. 

 

Abbildung 3: Diagramm pH-Verlauf bei Vergleichszyklen 

Im Normalfall pendelt sich, auch bei zunehmender Verschmutzung der pH-Elektrode, der 
pH-Prozesswert beim Vergleichslauf auf einen gleich bleibenden Wert ein (Kurve 1).  
Bei der zu dem Zeitpunkt, massiven Verschmutzung der Elektrode (Kurve 2) lief der Wert 
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nach der ersten Reaktion im Vergleichszyklus nach oben weg.  
Das veranlasste uns, den Vergleichszyklus einmalig von 8 Minuten auf 1 Stunde und 44 
Minuten zu verlängern. Dabei stieg der pH-Wert noch weiter bis zu einen Sättigungsbereich 
an, der im pH-Bereich des Prozessmediums liegt (Kurve 3).  

Zumindest kann ein derartiges Ansteigen des pH-Wert-Verlaufs innerhalb des Vergleichs-
zyklus als zusätzliches Kriterium für Wartungsintervalle oder den Austausch herangezogen 
werden.  

Wenn man die Differenz der angezeigten pH-Werte während der Vergleichszyklen über den 
gesamten Zeitraum der Versuchsreihen betrachtet (Abbildung 4), so kann man erkennen, 
dass die Abweichung stetig zunimmt (Kurve 1 und 2). Im Gegensatz zum Versuch im 
Vorjahr, bei dem die Abweichung auch wieder kleiner wurde (Kurve 3). 

  

Abbildung 4: Diagramm pH-Werte beider Elektroden beim Vergleichszyklus 

Ebenso erkennt man, dass die Abweichung, der ausgetauschten pH-Elektrode (Kurve 2), 
deutlich geringer ausfiel, als bei der 1. Elektrode (Kurve 1). Dies liegt vermutlich an 
Veränderungen der chemischen Zusammensetzung, oder an der Anlaufphase zu Beginn 
der Zuckerrübenverarbeitung. Abgesehen davon wurde ab dem 32.Tag der Kampagne dem 
Zuckerrüben-Rohsaft zusätzlich Natronlauge zugeführt. Ab diesem Zeitpunkt (roter Kreis) 
stieg die pH-Differenz der Vergleichsmessung und damit auch die Verschmutzung der 
ersten und anschließend der zweiten Elektrode nicht mehr so schnell an wie vorher.  



Seite | 16 

Anhand der beiden Kampagnen kann man erkennen, dass es mit dem Vergleichsverfahren 
zwar möglich ist, den Zeitpunkt für Wartungsarbeiten zu bestimmen und Aussagen über 
den Zustand der Elektrode zu machen. Aber die Korrektur des Messergebnisses 
funktioniert mit dieser Methode nicht. Deshalb wurde für die letzte Kampagne das 
verfahrenstechnische Konzept neu überarbeitet. 

In dem neuen Konzept wird eine zusätzliche pH-Messung mit eingebaut. Die Messung 
entspricht dem Prinzip einer Probeentnahme, dass heißt die zusätzliche pH-Elektrode wird 
nur kurzzeitig mit dem Medium beaufschlagt. Die Prozessmessung bleibt dabei unverändert 
im Medium, damit könnte die pH-Wert-Differenz dem Messwert aufgeschlagen werden. Da 
man aber auch bei der Probeentnahmemessung mit einer Verschmutzung rechnen muss, 
wird diese vorher noch mit dem Vergleichsmedium gespült, um hier eine eventuell 
bestehende Differenz zu erfassen.  

Das überarbeitete Konzept wird in den folgenden Abbildungen verdeutlicht: 

M M

Prozess-

medium

Vergleichs-

medium

pH
Prozess

pH
Probe

VentilProzess VentilProbe VentilProzess_VGL

pH
Vergleich

Normalbetrieb

Ablauf

VentilProbe_VGL

 

Abbildung 5: Ventil-Konzept für die letzte Kampagne 2008 im Normalbetrieb  
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Abbildung 6: Erste Phase des Testzyklus 

Die Dauer des Vergleichszyklus ist den Kundenbedürfnissen variabel anzupassen. Erfasst 
wird hier die Abweichung zwischen den Prozess- und Probeentnahmemessung. 

 

 

Abbildung 7: Zweite Phase des Testzyklus 

Die Zeitdauer dieser Phase wird bei der Installation eingestellt. Erfasst wird in dieser Phase 
die Messabweichung zwischen Prozess- und Probeentnahmemessung. 
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Abbildung 8: Letzte Phase des Testzyklus mit Reaktionstest 

Die Dauer dieser Phase ist identisch mit der vorhergehenden.  
Für die Ermittlung der Reaktion wird der pH-Wert nach 90s erfasst und zusätzlich die 
Abweichung zwischen Prozess- und der Vergleichsmessung. 
Nach dem Reaktionstest wechselt das System wieder in den normalen Betriebszustand. 
Um den Regler durch das Überschwingen des Messwertes nicht zu stören, muss noch eine 
voreingestellte Zeit abgewartet werden.  

 

Abbildung 9: Letzte Phase des Testzyklus ohne Reaktionstest  

Die letzte Phase eines kurzen Testzyklus ist nur noch ein Spülzyklus, um eine zu schnelle 
Verschmutzung der Probeentnahme-Elektrode zu vermeiden.  
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Durchführung der letzten Versuchsreihe (Kampagne 2008) 

Die Versuche wurden im Zeitraum vom 23.09.2008 bis 04.01.2009 durchgeführt. 

Die Ansteuerung des neuen Ventil-Konzepts funktionierte reibungslos.  
Leider musste schon nach ca. zwei Wochen die Probeentnahmeelektrode ersetzt werden, 
da sie, vermutlich auf Grund ihres Alters oder falscher Lagerung, zu träge reagierte um für 
die Versuche aussagekräftige Ergebnisse zu liefern. 

Bei dieser Versuchsreihe stellte sich generell das Problem, dass die beiden pH-Elektroden 
nicht so schnell verschmutzten, bzw. keine so großen Messabweichungen aufwiesen, wie 
in den vorangegangenen Jahren. Die Südzucker AG hat durch Veränderungen der 
Prozessführung (siehe oben) erreicht, dass weniger Mikroorganismen im Rohsaft 
überleben, bzw. keinen Bakterienrasen bilden. Diese Mikroorganismen haben nicht nur 
eine Verschmutzung der Elektroden bewirkt, auch Filter und Rohleitungen wurden 
zugesetzt. In beiden Fällen wurde mit dieser Methode eine deutliche Verbesserung erreicht. 

Die pH-Differenz der Prozesselektrode zum Trinkwasser stieg nur geringfügig an, im 
Vorjahr hatte die pH-Elektrode bereits nach wenigen Wochen vergleichbare Werte.  
Die durchschnittliche Abweichung zwischen Labormessung und unserer Probeentnahme-
messung schwankte nur im Bereich von ∆pH 0,15.  

Auf Grund der Reaktionszyklen konnte man erkennen, dass sich die Reaktion der Prozess-
Elektrode, auch nach längerer Einsatzdauer, nicht so deutlich verschlechterte wie in den 
vorherigen Jahren. Der Messwert der Prozesselektrode änderte sich zu Beginn des 
Vergleichszyklus sehr schnell, jedoch schwang sich der Wert schon nach kurzer Zeit auf 
einen zu großen Messwert ein. Der Trend zum wahren Wert war kaum noch zu erkennen, 
vermutlich hätte er den Messwert nach einem längeren Zeitraum aber doch noch erreicht. 

Im Gegensatz zur Prozesselektrode verschlechterte sich die Reaktion der Probe-
entnahmemessung wesentlich schneller, besonders die erste Reaktion nach dem Zuführen 
des Wassers war träge. Aber der angezeigte pH-Wert der Probeentnahmeelektrode 
erreichte noch innerhalb der Reaktions-Zyklen den wahren Wert.  
Die Reaktion der Elektrode war nach den drei Monaten der Kampagne so schlecht, dass 
diese erneut ersetzt werden musste. Das liegt vermutlich am häufigen “stressen“ der 
Elektrodenmembran durch den großen Temperaturunterschied zwischen den beiden 
Medien.   
Diese Ergebnisse wurden auch durch manuell durchgeführte Vergleichsmessungen mit 
Pufferlösung bestätigt.  

Bei den beiden vorherigen Versuchsreihen 2006 und 2007 wurde beim Vergleichszyklus 
der Prozesselektrode mit dem Vergleichsmedium eine unerwartete Steigung des pH-Wert-
Verlaufs festgestellt. Siehe auch Abbildung 3 auf Seite 14. Sowohl die Prozesselektrode als 
auch die Probeentnahmeelektrode wiesen in Jahr 2008 nicht dieses Verhalten auf, d.h. 
ohne auffälliges Unterschwingen näherten sich die Kurvenverläufe je nach Einsatzdauer 
mehr oder weniger schnell dem wahren Wert. 

Geplantes Vorgehen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse 

Für die Markteinführung wurde mittlerweile ein Prospekt erstellt, dieses steht unseren 
Kunden als Informationsmaterial zur Verfügung. Weiterhin sind auch Messeauftritte 
angedacht. 
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Fazit 

Auf Grund der Vergleichsmessung (pH-Vergleichsverfahren) mit einem Referenzmedium ist 
es definitiv möglich, eine Aussage über die technische Funktionalität des pH-Sensors. 
entsprechend dem Verschmutzungsgrad, sowie dem Ansprech-  und Reaktionsverhalten 
herbei zu führen.  

Somit kann zum einen das Bedienpersonal rechtzeitig auf notwendige Wartungsarbeiten, 
als auch auf einen anstehenden Elektrodentausch hingewiesen werden. Zum anderen 
können durch Alarm- oder Steuerfunktionsausgaben, ein zu hoher Verbrauch von 
Dosiermedien wie Säure und Laugen rechtzeitig gemeldet und weitgehend unterbunden 
werden. 

Für Messaufgaben die nur einen minimalen pH-Messfehler zulassen, muss der gemessene 
pH-Wert des verschmutzten Sensors, unter Umständen nachkorrigiert werden.  
Allein durch das pH-Vergleichsverfahren mit einem Referenzmedium ist dies aber nicht 
möglich. Auf Grund der ermittelten Versuchsergebnisse, ist eine Korrektur des gemessenen 
pH-Prozesswertes mit Hilfe einer zusätzlichen Probeentnahmemessung (pH-Probe-
entnahmeverfahren) durchaus realisierbar. 
Dieses zusätzliche pH-Probeentnahmeverfahren erfordert möglichst geringe 
Temperaturunterschiede zwischen Vergleichs- und Prozessmedium, damit die 
Probeentnahme-Elektrode nicht stärker belastet (gestresst) wird als die Hauptelektrode. 
Außerdem sollten die Messungen nur in einem engen pH-Messbereich stattfinden. 

Um die Verfahrenssicherheit der Probeentnahme zu gewährleisten sind noch weitere 
Versuche notwendig. Da das Verfahren mit einer zusätzlichen Probeentnahme-Elektrode 
sehr aufwendig ist, muss vor einer Weiterentwicklung geprüft werden ob Kunden bereit 
wären dies in Kauf zu nehmen.  

Das pH-Vergleichsverfahren an sich ist bereit für die Markteinführung. Hierzu eine 
Abbildung unseres Vor-Prototyps.  

 

Abbildung 10: Vor-Prototyp des Kompaktschaltschranks 
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Diese Variante ist als Kompakteinheit mit einem PC im Schaltschrank ausgerüstet worden. 
Eine andere Variante sieht einen separaten PC in der Leitwarte vor. 

Als Haupt-Anwendungsgebiet des reinen “pH-Vergleichsverfahren“ sehen wir Anlagen, 
deren Produktion über die Regelung eines pH-Wertes geführt, oder zumindest überwacht 
werden soll.  
Da beim automatisierten Vergleichslauf eine relativ große Menge des Referenzmediums 
verbraucht wird, und da Pufferlösungen nicht so ohne weiteres mehrfach verwendet werden 
können sind Pufferlösungen hierfür zu teuer. 
Deshalb sollte das Verfahren bevorzugt bei Kundenanlagen eingesetzt werden, bei denen 
Trinkwasser als Referenzmedium eingesetzt werden kann. Hierfür ist es erforderlich, dass t 
der pH-Messwert des Prozessmediums einen ausreichend großen Abstand zum pH-Wert 
des Trinkwassers hat.  
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Anhang  

 

A1 Patentanmeldung  

(Internationale Veröffentlichungsnummer WO 2004/057323 A1 vom 08. Juli 2004) 
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