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1. Einleitung

Die elekirische Leitfahigkeit wird schon seit Gber 100 Jahren gemessen
und ist auch heute noch ein wichtiger und hdufig verwendeter Analyse-
parameter. Dank der duBerst zuverldssigen, schnell ansprechenden und
relativ kostengtinstigen Messgerdte ist die Leitfdhigkeit eine wertvolle
und praktische GroBe zur Qualitdtskontrolle. In manchen Anwendungen
wird der Widerstand gemessen, also der Kehrwert der Leitfdhigkeit, und
mit reziproken Einheiten.

Die elekirische Leitfahigkeit ist ein nicht spezifischer Summenparame-
ter fur alle gelésten ionischen Stoffe (Salze, SGuren, Basen und einige
organische Substanzen) in einer Lésung. Die Leitf@higkeit kann nicht
zwischen lonen verschiedener Arten unterscheiden. Der Messwert ist
proportional zu dem kombinierten Effekt aller lonen in der Probe. Aus
diesem Grund sind Leitfahigkeitsmessgerdte wichtige Instrumente, um
die unterschiedlichsten Arten von Wasser (Reinwasser, Trinkwasser,
natlrliches Wasser, Prozesswasser usw.) sowie andere Lésemittel

zu Uberwachen. Mithilfe von Leitfahigkeitsmessungen wird auch die
Konzentration leitfdhiger Chemikalien gemessen.

Dieser Leitfaden enthdlt die wichtigen Grundlagen, die Sie fir das
Verstdndnis von Leitfahigkeits- und Widerstandsmessungen bendtigen.
Des Weiteren werden wichtige Faktoren und maégliche Fehlerquellen
behandelt, die sich auf die Messung auswirken. Es werden sowohl theo-
retische als auch praktische Aspekfe behandelt, die fir die zuverldssige
Kalibrierung und Messung in zahlreichen Anwendungen relevant sind.



2.1 Elektrische
Leitfdhigkeit —
Grundlagen

2.2 Definition der
Leitfdhigkeit

2. Theorie

Elekirische Leitfahigkeit ist die Fahigkeit eines Stoffes, elekirischen
Strom zu leiten. Der Begriff Leitfahigkeit kann auch in anderem
Zusammenhang eingesetzt werden (z. B. Warmeleitfdhigkeit).

In diesem Leitfaden bezieht sich der Begriff ,Leitfdhigkeit” immer auf
die elekirische Leitfahigkeit.

Die Leitung von Elekrizitit durch Materie erfordert das Vorhandensein
geladener Teilchen. Leiter lassen sich in zwei Hauptgruppen unterteilen,
je nach Art des geladenen Teilchens. Leiter der ersten Gruppe (haupt-
sdchlich Metalle) bestehen aus einem Atomgitter mit einer AuBenhlille
aus Elekironen. Die Elekironen in dieser ,Elekironenwolke” kénnen sich
nach Belieben von ihren Afomen I8sen und Elekirizitgt durch das Gitter
tfransportieren — also durch die Materie. Metalle, Graphit und einige an-
dere chemische Verbindungen gehdren in diese Gruppe.

Die Leiter in der zweiten Gruppe sind Elekirolyte, bei denen lonen die
Ladung tragen. Die Ladungstbertragung in Elekfrolyten ist immer an
den Transport von Materie in Form von lonen gebunden. Die lonisierung
erfolgt durch Auflésung einer Substanz in einem polaren Lésemittel (bei-
spielsweise Wasser) oder durch Schmelzen.

GemdB dem Ohm’schen Gesetfz (1) ist die an eine Ldsung angelegte
Spannung (V) proportional zum Strom (1), der durch die Losung flieBt.

V=RxI M

R = Widerstand (Ohm, Q)
V = Spannung (Volt, V)
| = Strom (Ampere, A)

Der Widerstand (R) ist eine Konstante der Proportionalitét und kann aus
dem gemessenen Stromfluss errechnet werden, wenn eine bekannte
Spannung angelegt wird:

R=— 2
7 @



2.3 Leitfiihigkeit von
Losungen

Der Leitwert (G) wird definiert als Kehrwert des Widerstands:

G= ®)

|-

G = Leitwert (Siemens, S)

Zur Messung des Widerstands oder Leitwerts einer Probe wird eine
Messzelle bendtigt. Die Messzelle besteht aus mindestens zwei elekt-
risch leitfdhigen Elektroden (auch als Pole bezeichnet) mit gegensatzli-
cher Ladung. Die Elekiroden bilden gemeinsam eine Messzelle. Die Zelle
und das Gehduse bilden zusammen den Sensor.

Der gemessene Leitwert hdingt auch von der Geometrie der Messzelle
ab, die durch die Zellkonstante (K) beschrieben wird. Sie ergibt sich
aus dem Abstand zwischen den Elekiroden (1) und der effektiven Quer-
schnittsfliche des sich zwischen ihnen befindlichen Elektrolyten (A).

/
K=— @

A
K = Zellkonstante cm™)
| = Abstand zwischen den Elekiroden (cm)
A = Elektrolytfliche zwischen die Elektroden (cm?)

Der Leitwert kann in Leitfahigkeit (i) umgerechnet werden, dies hdngt
von der verwendeten Messzelle ab. Dazu multipliziert man den Leitwert
mit der Zellkonstante:

/
k=Gx—=GxK ®)

A
k = Leitfahigkeit (S/cm)

Der Widerstand ist der Kehrwert der Leitfahigkeit:

p= 1k ®
p = Widerstand (Qecm)

Die meisten reinen Losemittel sind nichtleitend, ihre LeitfGhigkeit liegt
nahe Null. Geldste Feststoffe mit ionischen oder sehr polaren Bindungen



2.3.1 GelGste lonen

dissoziieren in Lésung und machen es moglich, dass sie Elektrizitat
transportiert. Die Auswirkungen geldster lonen werden in Abschnitt

2.3.1 erldutert. Wasser dissoziiert in sehr geringem Umfang ebenfalls in
lonen, deshalb hat selbst absolut reines \Wasser eine gewisse Leitfdhig-
keit. Diese Dissoziation von Wasser wird in Abschnitt 2.3.2 beschrieben.

Der Zerfall von Stoffen, die lonen bilden, wird als elekirolytische Dissozi-
ation bezeichnet. Beispiele fur elektrolytische Dissoziation sind:

NaCl — Na* + CI
HCI - H* + CI
CH,COOH 2 CH,C00" + H*

Es gibt einen Unterschied zwischen starken und schwachen Elektrolyten.
Starke Elekirolyte, wie Natriumchlorid und Salzsdure, dissoziieren voll-
stdndig zu Natrium- und Chloridionen oder Protonen und Chloridionen.
Im Gegensatz dazu dissoziieren schwache Elekirolyte wie Essigsdure
nur teilweise, was durch den beidseitigen Pfeil dariber symbolisiert
wird. Das bedeutet, dass die Elekirolyfldsung Acetat-lonen (CH;COO")
und Profonen (H*) sowie nicht-ionische Essigsduremolekile enthalt
(CH;COOH). Die Dissoziation ist stark femperaturabhdngig und kann mit
einer Dissoziationskonstante quantifiziert werden. Nur der dissoziierte,
ionische Anteil tragt zur Leitfdhigkeit bei.

Der Beitrag eines lons zur Leitfdhigkeit hdngt von seiner Konzentration,
seiner Ladung und seiner Mobilitdf im Losemittel ab. Die Leitfdhigkeit
einer Probe kann ausgedriickt werden als Funktion der Konzentrationen
von gelésten lonen und deren elekirochemischen Eigenschaften:

K=Y.¢ZA @

¢ = lonenkonzentration [mol/L]
Z = lonenladungszahl
) = lonendquivalentleitfahigkeit [Sscm2/mol]

Die lonendquivalentleitfdhigkeit ist eine spezifische Eigenschaft jedes
lonentyps. Sie hdngt nicht nur vom lonentyp ab, sondern auch von der
Konzentration und der Temperatur.



loneniiquivalentleitfihigkeit 1. [25 °C, in H20 bei sehr hoher Verdiinnung]

Kationen [Secm?/mol] Anionen [Secm?/mol]
H* 349,8 OH 198,6
Li* 38,7 Cr 76,4
Na* 50,1 HCO5 44,5
NH,* 73,4 Vo CO3% 69,3
2 Mg 53,1 NO3 71,5
2 Ca?* 59,6 V2 SO,% 80,0

Tabelle 1: lonendquivalentleitfdhigkeit unferschiedlicher lonenarten

Die lonendquivalentleitfdhigkeit steigt allgemein mit der Ladungszahl
und sinkt mit der GroBe. Die vorhergesagten Werte kénnen sich aber
von den tafsdchlichen Messwerten in Tabelle T unferscheiden. Das Klei-
ne Lithium-lon ist beispielsweise viel weniger leitfihig als das groBere
Ammonium-lon. Das liegt daran, dass die GréBe des solvatisierten
lons, nicht die GroBe des lons selber, der flr die Mobilitdf entscheidende
Fakfor ist. Ein kleineres, stark geladenes lon wie Lithium kann mehr
Wassermolekule anziehen und eine Solvathille bilden, als ein gréBeres,
aber weniger stark geladenes lon. Die sehr hohen Leitwerte eines Pro-
tons (H+) und Hydroxid-lons (OH-) stechen ebenfalls hervor. Der Trans-
portmechanismus dieser beiden lonen beruht nicht auf ionischer Migra-
tion. Profonen wandern leichtf von Oxonium (H30+) zum umgebenden
H20 oder von H20 zu Hydroxid (OH-). Die Ladung wird hauptséchlich
durch schnellen Elektronenaustausch befordert, nicht durch die lang-
samere lonenmigration. Deshalb sind Sduren und Basen viel leitfdhiger
als Salze. Dies zu wissen kann in vielen Anwendungen wichtig fir das
Verstdndnis der Aussagekraft der Leitfahigkeitswerte sein.

Wie bereits erwdhnt ist die lonendquivalentleitfahigkeit kein feststehen-
der Wert. Mit steigender Konzenfration nimmt die lonendquivalentleitfd-
higkeit ab, da die Interferenzen durch lonen, die sich in entgegengesetz-
te Richtungen bewegen, zunehmen. Bei schwachen Elektrolyten nimmt
der Leitwert auch aufgrund der geringeren Dissoziationsrate bei hGheren
Konzentrafionen ab.



2.3.2 Dissoziation
von Wasser

Auch die Temperatur beeinflusst die lonentdquivalentleitfahigkeit. Hohere
Temperaturen fuhren zu gesteigerter Teilchenbewegung und senken die
Viskositdt des Losemittels. Dadurch werden die lonen beweglicher und
die Leitfdhigkeit steigt. Da die Viskositdt ein Merkmal des Losemittels
ist, steigt meistens die Mobilitdt aller lonen mit steigender Temperatur
gleich stark. Dies vereinfacht die Temperaturkompensation bei allge-
meinen Messanwendungen. Bei schwachen Elektrolyten kann jedoch
eine hohere Temperatur den Betrag der Dissoziation dndern und so die
Leitfahigkeit zusdatzlich beeinflussen. Das erschwert die Temperaturkom-
pensation.

Die Leitfdhigkeit einer Losung hdngt von verschiedenen Parametern ab,
die sich manchmal gegenseitig beeinflussen. Die wesentlichen Einfluss-
faktoren auf die Leitfdhigkeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:

- Art des geldsten Elekirolyts (lonenladung, lonenradius,

lonenbeweglichkeit)

- Konzentration des geldsten Elekirolyten

- Dissoziationsgrad des Elektrolyten

- Lésemittel (Viskositdt)

- Temperatur

Reinwasser ohne Verunreinigungen hat eine Leitfdhigkeit von

0,055 pS/cm und einen Widerstand von 18,18 MOhmecm bei 25 °C.
Diese geringe Leitféhigkeit kommt von den Oxonium- (H;0*) und Hyd-
roxid- (OHY) lonen, die durch die Dissoziation des Wassers entstehen.
Das Gleichgewicht dieser Dissoziation liegt stark auf der Wasserseite,
und nur zwei von je einer Milliarde Wassermolekdlen liegen in ionischer
Form vor. Der Einfluss dieser Dissoziation ist in allgemeinen Messan-
wendungen unerheblich, ist jedoch in Reinwasser dominant. Der Grad
der Dissoziation von \Wasser ist sehr temperaturabhdngig, deshalb
muss man bei Reinwassermessungen der Temperaturkompensation
besondere Aufmerksamkeit schenken.

Hoe ~—H H _H
A R
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Abbildung 1: Dissoziation von Wasser



2.4 Messprinzip

Eine Leitfahigkeits-Messzelle besteht aus einem Elektrodenpaar, an das
Spannung angelegt wird. Die Instrument misst den flieBenden Strom
und berechnet die Leitfdhigkeit (siehe Kapitel 2.2). Diese Erkldrung des
Messprinzips ist jedoch stark vereinfacht.

_=I+D'3

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Leitf@higkeits-Messzelle

Wenn Gleichstrom (DC) an die Elekiroden angelegt wird, wandern die
positiv geladenen lonen (Kationen) zur negativ geladenen Elekirode
(Kathode) und die negativ geladenen lonen (Anionen) bewegen Sie zur
positiv geladen Elekirode (Anode) (siehe Abbildung 2). Dies kann zu ei-
ner Anhdufung von lonen in der Ndhe der Elektrodenoberfléchen flhren,
einer Situation, die als Polarisation bezeichnef wird und die chemische
Reaktionen verursacht. Diese Elektrolyse beeinflusst die Zusammenset-
zung der Losung und deshalb auch die Leitfahigkeit. Zur Verhinderung
unerwunschter Polarisafion und Elektrolysereaktionen wird Wechsel-
spannung (AC) zur Leitfahigkeitsmessung verwendet. Bei Wechselspan-
nung wandern die lonen nicht in eine Richtung; sie oszillieren im Rhyth-
mus der angelegten Frequenz an ihren Positionen (siehe Abbildung 3).

Abbildung 3: Unferschiedliche Wanderung von lonen, wenn Gleichstrom oder Wechselstrom
an die Messzelle angelegt wird



Auch die Verwendung von Wechselstrom eliminiert die Anhdufung
von lonen nicht vollstdndig. Alle Effekte, die beim Anlegen von Strom
an der Grenzoberfldche zwischen Elekiroden und Lésung auftreten,
werden unter dem Sammelbegriff Polarisation zusammengefasst.
Der wichtigste Effekt ist die Bildung einer doppelten lonenschicht,
welche die Mobilitdt der lonen nahe der Oberflache behindert.

Diese Schicht hat den gleichen Effekt, wie die Verunreinigung der

Elektrodenoberflache und verursacht einen zusdtzlichen Widerstand.

Polarisation beeinflusst die Messung von Proben mit mittlerer

bis hoher Elektrolytkonzentration negativ und senkt die Linearitat

am oberen Ende des Bereichs (siehe Abbildung 4). Polarisationseffekte

konnen verringert oder ausgeschlossen werden durch:

e Einstellung der Messfrequenz: Je hoher die Messfrequenz, desto
weniger Zeit bleibt den lonen zur Anhdufung an einer Elektrode und
zum Aufbau einer Doppelschicht; hohe Messfrequenzen verringern
die Polarisation.

e Optimierung der Elektrodenoberfléiche: Durch Aufrauen der Oberfld-
che der Elektroden wird ihre Oberfléche vergréBert, die Stromdichte
reduziert und damit ebenfalls die Polarisation verringert
(siehe Kapitel 2.5.4).

e Durch Verwendung einer 4-Pol-Leitfahigkeits-Messzelle: Diese Art
Leitfdhigkeits-Messzelle unterliegt deutlich geringeren Polarisationsef-
fekten (siehe Kapitel 2.5.2)

G Einfluss von

Polarisation

ideales Verhalten

>

K

Abbildung 4: Negative Auswirkungen von Polarisation und Kapazitdten auf
Leitfdhigkeitsmesswerte



Die Linearitdt im unteren Messbereich wird durch die Auswirkungen der
Kapazitdt begrenzt (siehe Abbildung 4). Zwei Elektroden in einem nicht
leitenden Medium verhalten sich wie ein Kondensator. Wird an diese
Elekiroden Gleichspannung angelegt, kann keine Elekirizitdt flieBen. Der
kapazitive Widerstand ist unendlich hoch, und der Leitwert ist Null. Wird
jedoch Wechselspannung an die Elektroden angelegt, fallt der kapazitive
Widerstand, und der Leitwert steigt entsprechend. Noch wichfiger bei
Prozessmessungen ist, dass lange Kabel zwischen Sensor und Messge-
rat die Kapazitat signifikant erhdhen kénnen. Der Einfluss der Kapazitdt
|dsst sich verringern oder vermeiden durch:
e Einstellung der Messfrequenz: Je niedriger die Messfrequenz, desto
geringer ist der Einfluss der Kapazitdt.
e Durch Verwendung einer Leitfdhigkeits-Messzelle mit niedriger Kapa-
zitdt: Je kleiner die Elekirodenoberfliche und je groBer der Abstand (1)
zwischen den Elektroden, desto niedriger ist die Kapazitat. Dies stellt
jedoch keine praktikable Option dar, denn flir Messungen in einem
niedrigen Leitfdhigkeitsbereich braucht man Zellen mit kleiner Zellkon-
stante (groBer Elekirodenoberfléche und kleiner Abstand zwischen
den Elektroden), um den Widerstand ausreichend gering fir eine zu-
verldssige Messung zu halfen.
Die Verwendung spezieller Schaltungen und Kabel: Ein Aufbau des
Messsystems mit sorgfdltiger Signalverarbeitung kann die Effekte
durch Kabelkapazitdf verringern.
Die Verwendung digitaler Sensoren: \Wenn Messkreise sowie die
analog-digital-Wandlung im Sensor infegriert sind, wird der zu (iber-
windende Abstand flr das Gleichstrommesssignal vernachldssigbar
kurz, sodass Kabelkapazitét eliminiert wird. Uber das lange Kabel
zum Instrument wird nur ein stabiles Digitalsignal Gbertragen.

Die optimale Messfrequenz hdngt vom Messbereich ab. Deshalb wird
die Frequenz an die Leitfdhigkeit der Probe angepasst. Im Allgemeinen
kommen bei niedriger Leitfdhigkeit niedrige Frequenzen zur Anwendung,
wenn Polarisationseffekte unerheblich sind und Kapazitdt eine Rolle
spielt. Hohe Frequenzen kommen bei hohen Leitfdhigkeiten zur Anwen-
dung, damit die Polarisationseffekte reduziert werden.

Modernste Leitféhigkeitsmesskreise passen die Messfrequenz und Span-
nung automatisch an den gemessenen Bereich an. Die Algorithmen fir



2.5 Leitfiihigkeits-
sensortypen

2.5.1 2-Pol-
Leitfihigkeits-
Messzelle

diese Anpassungen unferscheiden sich je nach Instrumentenhersteller.
Es gibt deshalb sehr unterschiedliche Messbereichsspezifikationen fur
eine bestimmte Zellkonstante. UniCond® Digitalsensoren von METTLER
TOLEDO Thornton sind fir auBergewdhnlich weite Messbereiche geeignet.

Die Verschiedenheit der Anwendungen macht naturgemd® den Einsatz
unterschiedlicher, auf die jeweilige Situation optimal abgestimmter
Messtechnologien erforderlich. Folgende drei Technologien werden zur
Prozessleitfdhigkeitsmessung eingesetzt:

o 2-Pol-Leitféhigkeits-Messzelle

o 4-Pol-Leitfdhigkeits-Messzelle

* Induktive Leitfdhigkeits-Messzelle

Die klassische 2-Pol-Leitfdhigkeits-Messzelle besteht aus zwei par-
allelen Platften. Die Platten werden durch einen strukturellen Isolator
gehalten und sind dadurch opfimal gegen mechanische Beschddigung
geschutzt. Dies verringert Fehler durch Feldeffekfe. In den Anfangstagen
kamen Platinelektroden zum Einsatz, die anfdllig fir Biegung waren.
Dies fiihrt schon bei nur geringfiigig falscher Handhabung zu Anderun-
gen der Zellkonstanten (siehe Abbildung 5a). Eine neuere und momen-
tan haufig eingesetzte konzentrische Bauweise, die durch Thornfon und
Partner in den 1960er Jahren entwickelt wurde, beruht auf einer inneren
Elektrode, um die herum eine zweite, duBere Elektrode angeordnet ist
(siehe Abbildung 5b). Diese konzentrischen Sensoren bestehen aus
robusten Maferialien wie Titan, Edelstahl oder Monel und sind sehr
bestdndig gegentber Verdnderungen der Zellkonstante, mechanischer
Beschddigung oder Temperatureinflissen.

y 4

Abbildung 5a und bb: Bauweisen von 2-Pol-Leitfahigkeits-Messzellen




2.5.2 4-Pol-
Leitfihigkeits-
Messzelle

Die Stéirke der 2-Pol-Leitfahigkeits-Messzelle ist die Messung geringer
bis mittlerer Leitfdhigkeit mit hoher Genauigkeit. Der Messbereich eines
digitalen, 2-Pol-UniCond-Sensors von METTLER TOLEDO Thornton aus
Titan mit Zellkonstante 0,1 cm™ wie in Abbildung 5b dargestellt liegt zwi-
schen 0,02 pS/cm und 50 000 pS/cm. Sein weiter Einsatzbereich macht
ihn zu einem hervorragend geeigneten Sensor flr allgemeine Anwen-
dungen in Wasseraufbereitungssystemen. Zu den Anwendungsberei-
chen eines 2-Pol-Sensors gehdren die genaue Messung nichtwdssriger
Losemittel und Reinstwassers bis hin zu salzhaltigen Lésungen.

4-Pol-Leitfahigkeitssensoren verwenden ein zusdtzliches Elektrodenpaar
(siehe Abbildung 6). Es gibt unterschiedliche Konfigurationen fiir 4-Pol-
Messzellen, doch das Funktionsprinzip ist identisch.

Die GuBeren Elektroden sind die stromfuhrenden Elektroden, an denen
Wechselstrom angelegt wird. Sie werden genauso betrieben, wie im
2-Pol-Sensor. Die inneren Messelekiroden liegen im elekirischen Feld
der stromfiihrenden Elekiroden und messen die Spannung mit einem
hochohmigen Verstdrker. Der Stromfluss durch die GuBeren Elekiroden
und die Lésung kann durch die Schaltung genau gemessen werden.
Sind die Spannung an den inneren Elekiroden und der Strom bekannt,
lassen sich Widerstand und Leitwert errechnen. Zur Berechnung der
Leitfahigkeit wird der Leitwert mit der Zellkonstanten der inneren Elekiro-
den multipliziert (siehe Kapitel 2.2).

Der Vorteil der 4-Pol-Sensoren liegt darin, dass nur vernachldssigbar
niedriger Strom durch die inneren Elekiroden, an denen die Messung
erfolgt, flieBt. Daher treten keine Polarisationseffekte auf, die sich sonst
auf die Messung auswirken wirden. Die 4-Pol-Leitfahigkeits-Messzelle
ist auch weniger anfdllig fir Messfehler durch Elekfrodenverschmutzung.

ey,
B lv;:?*
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Abbildung 6: Digitaler 4-Pol-Leitfthigkeitssensor mit Temperaturfihler in einem Polymergehduse



2.5.3 Induktiv
Leitfihigkeits-
messzelle

Die Stéirke einer 4-Pol-Leitfahigkeits-Messzelle sind Leitfdhigkeitsmes-
sungen Uber einen groBen Bereich von 10 puS/cm bis 1000 mS/cm. Die
wichtigsten Anwendungen dieses Sensortyps sind Messungen mittlerer
bis hoher Leitfahigkeit wie in Meerwasser, Reinigungslésungen, Pro-
zesswasser sowie Sduren und Basen fur die Regeneration von lonen-
austauschern. Die flachen Oberfléchen machen sie weniger anfdllig fur
Verschmutzung durch suspendierfe Feststoffe. Die fiinfte Metallelekirode
in Abbildung 6 enthdlt den Temperaturflhler.

Ein indukfiver Sensor ist aufgebaut wie ein Paar Transformatorspulen,
wobei sich die zu messende Losung im Kern des Transformators befindet.
Die parallelen Spulen liegen eng beieinander in einem Kunststoffgehduse
wie ein Donut, der in die Ldsung eingetaucht wird (siehe Abbildung 7). Es
sind keine Elekiroden vorhanden, und normalerweise steht kein Metall im
Kontakt mit der Losung. Eine Spule wird mit Wechselstrom versorgt und
das in die zweite Spule induzierte Signal sfeht in Relation zur Leitfdhigkeit
der Lésung, die durch und um den Sensor herum flieBt. Die Zellkonstante
héngt unter anderem vom Durchmesser der Offnung ab.

Induktive Sensoren eignen sich flr Messungen mittlerer bis sehr hoher
Leitf@higkeit, und da keine Elekiroden im Spiel sind, unterliegen Sie kei-
nen Problemen durch Polarisation oder Verschmutzung. Das elekirische
Messfeld verlduft um die AuBenseite des Donut sowie durch die Offnung
hindurch, deshalb muss um den Sensor herum freier Raum sein, um die
Integritdt der Zellkonstante zu wahren. Daher werden induktive Sensoren
Ublicherweise in groBen Rohren oder eingetaucht in offenen Tanks mon-
tiert. Wo Rohrleitungen oder andere physikalische Barrieren das Mess-
feld beeinfrdchfigen, ist in-situ-Kalibrierung erforderlich, um der verdn-
derten Zellkonstante Rechnung zu fragen, und der Sensor muss immer
in derselben Ausrichfung montiert werden. Indukfive Sensoren bieten
hervorragende Chemikalienbestandigkeit, da es keine medienberihrien
Teile aus Metall und ihre Korper aus PEEK oder PFA-Polymer bestehen.

Abbildung 7: Indukfiver Leitfdhigkeitssensor mit Messspulen und Temperaturfihler,
abgedichfet in einem Polymergehduse



2.5.4 Werkstoffe

2.5.5 Auswahl des
richtigen Sensors

2-Pol-Zelle

4-Pol-Zelle

Induktive Zelle

- Hochste Genau-
igkeit bei geringer
Leitfahigkeit

- Leitfahigkeits-
messungen im
mittleren bis hohen
Bereich

- Fur die Messung
mittlerer bis sehr
hoher Leitfahigkeit

- Kein Einfluss von

@ - Leitfahigkeitsmes-
g sungen im niedri- - Geringer Einfluss Oberfldchenverun-
2 gen bis mittleren von Oberfléchen- reinigungen
Bereich verunreinigungen - Hervorragende
- Kompakfe Montage | - Kompakte Montage | Chemikalienbe-
stdndigkeit

Tabelle 2: Die Vorteile der drei Leitfdhigkeitssensortypen

Beim Aufbau von Leitfdhigkeits-Messzellen werden verschiedene Ma-
terialien eingesetzt. Titan, Edelstahl, Monel, Hastelloy, Graphit, Platin
und platiniertes Platfin werden fur Elektroden verwendet, wahrend PEEK,
CPVC, PFA, andere Polymere und Glas als strukturelle und Isoliermate-
rialien verwendet werden. Wichtfige Eigenschaften von medienberihrten
Teilen sind chemische und Temperaturbestdndigkeit (gegen Prozess-
medien und zur Desinfektion, Reinigung oder dhnliche zur Wartung
verwendete Flussigkeiten), mechanische Langlebigkeit und die Fdhigkeit,
Elektrodenoberflachen zu konditionieren, um die Polarisation zu mini-
mieren.

Chemische Reaktionen zwischen Sensormaterialien (insbesondere den
Elekiroden) und der Probenfliissigkeit sind sehr unerwinscht, da sie
Fehler verursachen und dauerhaft die Zelle und mdglicherweise auch
die Probe verdndern.

Die Oberfldchentextur der Elekirode hat Einfluss auf die Polarisations-
besténdigkeit. Raue Oberfldchen verringern Polarisationseffekte. Wéren
die Elektrodenoberflichen zu rau oder porés, wirde das Abbremsen
und langsame Auswaschen ionischer Verunreinigungen zu sehr langen
Ansprechzeiten bei Reinwassermessungen flhren.

Die Auswahl des richfigen Leitfdhigkeitssensors ist ein wichtiger Aspekt
flr genaue und zuverldssige Resulfate. Die verschiedenen Bauweisen
und Materialien gewdhrleisten eine Vielzahl von Optionen, die fur be-
stimmte Anwendungen optimiert werden kdnnen. Dartber hinaus ist ein
kompatibler Prozessanschluss erforderlich.
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Eine grundlegende Voraussetzung ist, dass keine chemischen Reakti-
onen zwischen Probe und Sensor auftreten. Fir Prozessanwendungen
sind die mechanische Stabilitdt und Druckbelastbarkeit des Sensors
wichtige Fakforen. Titanelekiroden mit PEEK-Polymerisolafor haben
sich als mechanisch stabil und chemikalienbestdndig in praktisch allen
2-Pol-Anwendungen erwiesen.

Der Zellkonstante und Bauweise des Sensors sind auch von Bedeutung.
Eine geeignete Zellkonstante deckt den Leitfdhigkeitsbereich der Probe
ab. Ublicherweise sollte die Zellkonstante parallel zu einer erwarteten
geringeren Leitfahigkeit der Probe niedriger angesetzt werden. Die neu-
esten Entwicklungen im Bereich digitaler Sensoren haben den Einsatz-
bereich von 2-Pol-Sensoren erheblich ausgedehnt. Ein 2-Pol-UniCond-
Sensor mit 0,1 cm™ kann alles, von Reinstwasser bis hin zu Meeres-
wasser, messen. Abbildung 8 zeigt Beispielanwendungen und die fur
die jeweiligen Bereiche geeigneten Sensortypen. Bei der Auswahl eines
Sensors gilt allgemein: fir Messungen niedriger bis mittlerer Leitfdhig-
keit sollte man einen 2-Pol-Sensor einsetzen. Fir Messungen mittlerer
bis hoher Leitfdhigkeit sollte ein 4-Pol oder ein induktiver Sensor zum
Einsatz kommen, insbesondere fur Messungen am oberen Ende des
Leitfdhigkeitsbereichs. Induktive Sensoren sind die beste Wahl fir die
hdchsten Leitfihigkeitsbereiche, bei denen suspendierte Feststoffe die
Elektroden verschmutzen kénnen und bei denen groBe Rohrleitungen
oder Tanks zur Unferbringung dieser groBen Sensoren vorhanden sind.

UniCond 2E ‘

UniCond 4E

[ Induktiv |

0,01 0,1 1,0 10 100 1000 10k 100k 1000k LeiffGhigkeit
(pS/em)

100 M 10M ™ 100k 10k 1000 100 10 1 Widerstand
(Ohm-cm)

[ ]

]
[ ] Zusat i
[ ] i

Verdiinnte Sauren, Basen, Salze
[ | Abwasser
Brackwasser
ielle Prozessfliissigkelf

Siuren, Basen

Abbildung 8: Anwendungen und Bereiche verschiedener METTLER TOLEDO Thornton-
Sensortypen (andere 2-Pol-Sensorbereiche sind eingeschrdnkter)



2.6 Temperatur
Effekte

Die Leitfdhigkeit ist sehr temperaturabhdngig. Wenn die Temperatur
einer Probe ansteigt, nimmt die Viskositdt der Probe ab und die Mobi-
litGt der lonen zu. Daher steigt die gemessene Leitfahigkeit der Probe
ebenfalls, obwonhl die lonenkonzentration konstant bleiben kann (siehe
Kapitel 2.3.1). In Reinwasser steigt die lonenkonzentration durch Tempe-
ratureinfliisse auf die Dissoziation von Wasser ebenfalls. Dies fihrt zu
weiteren Ver@inderungen der Leitfdhigkeit mit der Temperatur.

Jedes Leitfahigkeitsergebnis muss deshalb bei einer bestimmten Tem-
peratur spezifiziert oder temperafurkompensiert werden, normalerweise
auf den Industriestandard von 25 °C. Beispielsweise befrégt die Leitfd-
higkeit von 0,01 mol Kaliumchlorid bei 20 °C 1278 pS/cm, bei 25 °C
sind es aber 1413 pS/cm. Da die Leitfdhigkeit oft stellvertretend fir die
Konzentration verwendet wird, bezieht man die Messwerte (oder kom-
pensiert sie) auf eine Referenztemperatur. Dadurch kann man bei unter-
schiedlichen Temperaturen erzielte Messergebnisse mit einem Normwert
vergleichen.

Da die Temperaturabhdngigkeit verschiedener Proben, insbesondere von
Reinwasser, unterschiedlich sein kann, wurden verschiedene Verfahren
daflr entwickelt, diesem Umstand Rechnung zu tragen. Die Spezifika-
tionen der Pharmaindustrie verwenden fur die endgtiltige Online-Was-
serqualitdt Grenzwerte, die auf Tabellen, in denen die Leitfdhigkeit bei
bestimmfen Temperaturen aufgefthrt wird, beruhen. Dies schlieBt Unklar-
heiten durch Temperaturkompensation aus. Messinstrumente fur diese

Anwendungen verwenden oft diese pharmazeutischen Grenzwerttabellen,

damit Warnungen ausgegeben werden kénnen, bevor die Grenzwerte
erreicht werden. Trofzdem verwenden die meisten pharmazeutischen
Leitfahigkeitsmessungen in Wasseraufbereitungssystemen im Vorlauf
des endguiltigen Wassers, das in die Fertigung gelangt, femperaturkom-
pensierte Messwerte zur Vereinfachung des Leistungsvergleichs

(siehe 3.6.1).

In anderen Branchen werden temperaturkompensierte Messungen
erwartet. METTLER TOLEDO Thornton hat einen ,Standard”-Tempera-
turkompensationsalgorithmus entwickelt, der genau der Dissoziation
und sich dndernden Viskositdt von Reinstwasser entspricht und auch
eine groBe Bandbreite von Verunreinigung mit neufralen, mineralischen
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Kombinationen abdeckt. Diese Standardkompensation Idsst sich bis zu
Wasser mit hohem Salzgehalt einsetzen. Daher wird sie bei der Entsal-
zung und in Reinwasseraufbereitungssystemen ebenso verwendet wie

fiir Reinstwasser und allgemeine Uberwachungsanwendungen.

In Transmittern von METTLER TOLEDO Thornfon stehen auch andere,
speziellere Temperaturkompensationsalgorithmen zur Verfigung, siehe

Tabelle 3.

Temperaturkompen-
sationsalgorithmus

Einsatz

Standard

Reinstwasser bis hin zu stark salzhaltigem Wasser, geeig-
net fur Entsalzungs- und Reinwasseraufbereitungssysteme

Keine

Unkompensierte Messung unfer Einhaltung der
Anforderungen fiir die Uberwachung des endgiltigen
pharmazeutischen Wassers

Einstellung linear %
pro °C

Spezielle Prozesse normalerweise mit Séuren oder
Basen; kénnen auf 20 oder 25 °C referenziert werden

Ammoniak Proben aus der Kraftwerkschemie, die Ammoniak
und/oder Amine enthalfen

Kationen Proben aus der Kraftwerkschemie, die einen Kationentau-
scher passiert haben und Séurespuren enthalten

Light 84 Identisch mit ,Standard”, aber mit geringfligigen
Unterschieden durch Verwendung dlferer von T.S.
veroffentlichfer Reinwasserdaten von 1984 Light

Standard 75 °C Identisch mit ,Standard”, aber bezogen auf 75 °C
fur spezielle Reinstwasseranwendungen in der
Mikroelekironik

Alkohol Reinwasser mit ungefhr 50 % Isopropylalkohol

Glykol Reinwasser mit ungefthr 50 % Isopropylalkohol

oder 100 % Isopropylalkohol (wdhlbar)

Tabelle 3: Algorithmen zur Leitfdhigkeitstemperaturkompensation, die in Transmitter von
METTLER TOLEDO Thornton zur Verfugung stehen

Wenn man an Transmittern von METTLER TOLEDO Thornton die direkte
Anzeige der chemischen Konzentration auswdhlt, wird die eindeutige
Temperaturcharakteristik dieser speziellen Chemikalie flr die Kompensati-
on verwendet, ungeachfet der Einstellung der Temperaturkompensation.




2.6.1 Lineare
Temperaturkorrektur

2.7 Storfaktoren
bei Leitfiihigkeits-
messungen

2.7.1 Geloste Gase

Fur die Temperaturkorrektur des Mediums und stark leitféhige Losungen
kann die lineare Temperaturkompensation die héchste Genauigkeit bie-
ten. Die folgende Gleichung wird zur experimentellen Bestimmung des
Koeffizienten eingesetzt:

Kr

®

K = p

1+ 100% x(T Tmf)

Sie ordnet den Temperaturkoeffizienten o, der die Leitféihigkeitfsdnderung
in %/°C ausdruckt, zu. Die Werte flr a finden sich in der einschldgigen
Literatur oder werden experimentell ermittelt. Zur empirischen Ermittlung
werden zwei Leitfdhigkeitsmessungen durchgeflihrt, eine bei der Refe-
renztemperatur, die zweite bei der Prozesstemperatur. Dann kann der
Wert o mit der Gleichung (9) errechnet werden:

_ (K, —K7y)x100%

)
(T 2 Tl ) XKy
Proben Temperaturkoeffizient a.(%/°C)
Sduren 10-16
Basen 18-22
Salze 20-30
Trinkwasser 20

Tabelle 4: Typische Temperaturkoeffizienten verschiedener Elekirolytarten

Leitfdhigkeitsmessungen kdnnen durch mehrere Fakforen verfalscht
werden. Die vier wichtigsten werden in diesem Kapitel erldutert.

Neben Feststoffen und Flissigkeiten kénnen auch Gase in der Probe
geltst werden und lonen bilden, welche die Leitfahigkeit beeinflussen.
Kohlendioxid (CO,) ist das einzige Gas in normaler Umgebungsluft,
das die Leitfahigkeitsmessung signifikant beeinflussen kann. In Wasser
bildet geléstes Kohlendioxid Kohlensdure (H,COs), die zundchst zu
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2.7.2 Blasen

Hydrogencarbonat (HCO3) zerfdllt und dann zu Carbonat (COs2) (Abbil-
dung 9). Kohlendioxid ist gut wasserléslich, das Reaktionsgleichgewicht
liegt stark auf der CO,-Seite und nur rund 0,2 % der Molekdile reagieren
zur Bildung von Kohlensdure. Unter Standardbedingungen erhéht Koh-
lendioxid in der Umaebunasluft die Leitfahiakeitsanzeiae um ca.1 uS/cm

Abbildung 9: Dissoziation von Kohlendioxid in Wasser

Bei Messungen niedriger Leitfdhigkeit (< 10 uS/cm) kann Kohlendi-
oxid das Resultat erheblich beeinflussen. Zur Erzielung zuverldssiger
Ergebnisse ist es wichtig, zu verhindern, dass die Probe in Kontakt mit
Luft kommt. Dies geschieht durch Inline-Messung oder durch Messung
einer kontinuierlich durch eine gut abgedichtete Probenleitung und
Sensordurchflusskammer flieBenden Probe. Statische Messungen von
Handproben sind nicht zuverldssig. Bei héherer Leitfahigkeit (> 50 bis
100 pS/cm) wird der Einfluss von Kohlendioxid vernachl@ssigbar und
diese Vorkehrungen sind uberflussig.

\Wenn eine Luftblase auf einer aktiven Elektrodenoberfldche haftet,
erhoht dies den gemessenen Widerstand und senkt den angezeigten
Leitfdhigkeitswert. Instabile Signale kénnen darauf hindeuten, dass

sich im Sensor Luftblasen bilden und wieder auflésen. Blasen bilden
sich oft spontan bei der Speisewasserbehandlung, bei der sich Wasser
eventuell erwdrmt und/oder der Druck féillt. Beides flhrt zu geringerer
Léslichkeit von Gasen. Es ist auch méglich, dass nach dem primdren
Kationenaustausch gréBere Mengen CO, freigesetzt werden. Blasen
lassen sich durch Antippen des Sensors erkennen. Wenn dabei der Leit-
fahigkeitswert voriibergehend ansteigt, kann dies auf Blasen hindeuten,



2.7.3 Beschichtung
der Elektroden-
oberfliiche

2.7.4 Geometrie-
abhiingige Fehler —
Feldeffekte

die sich l6sen und ausgewaschen werden. Dieses Problem Idsst sich
durch Erhéhung der Durchflussrate durch den Sensor 16sen, wodurch
verhindert wird, dass Blasen, die groB genug sind, um die Messung zu
beeinflussen, sich an den Sensoroberfléchen ansetzen.

Ungeldste oder langsam ausfallende Feststoffe oder Ole in der Probe kon-
nen Ablagerungen auf den Elekiroden der Leitfdhigkeits-Messzelle bilden.
Eine solche Schicht kann zu mangelhaftem Ansprechverhalten der Zelle
und zu fehlerhaften Messwerten flihren. Ein Beispiel ist die biologische
Verschmufzung der Zelle. RegelmdBige Reinigung und/oder hohe Durch-
flussraten kénnen solche Probleme vermeiden (siehe Kapitel 3.5).

Bei einigen Sensorbauweisen liegen Teile des elekirischen Messfelds
auBerhalb des geometrischen Raums des Leitfahigkeitssensors selber.
Jede Stérung dieser Feldlinien beeinflusst die Leitfdhigkeitsmessung.
Eine Hauptursache flr Stérungen sind die GefdBwdnde von Rohrleitun-
gen, wenn der Sensor zu nah an ihnen oder in Rohren von zu gerin-
gem Durchmesser angebracht wird. In der Regel liegen die Feldlinien
konzentrischer 2-Pol-Leitféhigkeitssensoren innerhalb der Sensoren,
und es kommt nicht zu solchen Effekten. Bei 4-Pol und indukfiven Pro-
zessleitfahigkeitssensoren liegen die Feldlinien auBerhalb ihrer eigenen
Abmessungen. Bei ihrer Installation muss deshalb ausreichend Platz
fr die Feldlinien berlcksichtigt werden. In einigen Fdllen muss zur Re-
duzierung der Fehler durch Feldeffekte eine in-situ Prozesskalibrierung
durchgefuhrt werden. In der Regel verursachen leitfdhige, metallische
Oberfldchen positive Fehler, wéhrend nicht leifende Polymeroberfldchen
negative Fehler verursachen.
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3.1 Kalibrierung und
Verifizierung

3.1.1 Messkreiskali-
brierung

3.1.2 Sensor-
kalibrierung

3. Uberlegungen zur Praxis

Die Leitfdhigkeit wird in einer Vielzahl von Anwendungen gemessen. In
diesem Abschnitt des Leitfadens wird Anwendungswissen vermittelf.
Zundchst wird die allgemeine Bedienung zur Kalibrierung, Uberpriifung
und fur Leitfahigkeitsmessungen einschlieBlich des Spezialfalls der Mes-
sung niedriger Leitféihigkeit beschrieben. Danach wird die Wartung und
Lagerung von Leitfdhigkeitssensoren behandelt. AbschlieBend werden
die wichtigsten Anwendungen defailliert beschrieben.

Zur genauen, temperaturkompensierten Leitfdhigkeitsmessung ist es
erforderlich, eine Kalibrierung der Messkreise fur Leitfdhigkeit und Tem-
peratur sowie der Zellkonstante und des Temperaturwandlers, beispiels-
weise ein RTD (Widerstandstemperatursensor), durchzufiihren.

Die Messkreise fur alle Leitfdhigkeits- und Temperaturbereiche von
METTLER TOLEDO Thornton sind werksseitig kalibriert und zerfifiziert

auf NIST-riickfuhrbare Widerstdnde. Bei herkdmmlichen Messsystemen
befinden sich die Messkreise im Transmitter, mit mdglicherweise langen
Kabelwegen zum Sensor. Lange Kabelwege erhéhen die Kapazitdt und
den Widerstand. Dies kann die Messung beeintrdchtigen. Deshalb sollte
bei der Messkreiskalibrierung die Kabelldnge soweit wie moglich bertick-
sichtigt werden. Bei digitalen UniCond-Sensoren sind die Messkreise in
den Sensoren eingebaut, mit sehr kurzer, inferner Verdrahtung. Die Kabel
stellen also keine mdgliche Problemquelle dar. In jedem Fall ist moderne
Elekironik generell sehr stabil, aber jéhrliche Uberprifung wird dennoch
empfohlen und kann durch Servicepersonal von METTLER TOLEDO
Thornfon oder durch Verwendung ruckfuhrbarer Widerstandswerksnormen
fur alle Leitfahigkeits- und Temperaturbereiche durchgeflhrt werden.

Die nominale Zellkonstante wird bei der Auswahl des geeigneten Sensor
flr den zu messenden Bereich herangezogen, aber Produktionstoleran-
zen bei der Zellkonstante kdnnen zu weit gefdchert sein, um hochgenaue
Messungen sicherzustellen. Daher wird jeder Sensor im Werk von
METTLER TOLEDO Thornton einzeln kalibriert und zertifiziert. Da die
Temperatur solchen Einfluss auf die Kompensation hat, wird der RTD
auch im Hinblick auf hdchste Genauigkeit einzeln kalibriert.

Zerfifizierte Zellkonstanten von METTLER TOLEDO Thornton-Sensoren
werden als Teil des Ferfigungsprozesses im Werk festgelegt.



Die genaue Zellkonstante wird auf dem Genauigkeitszertifikat angegeben
und zusdtzlich entweder im Speicher des digitalen UniCond-Sensors
abgelegt oder auf dem Aufkleber eines herkdmmlichen Analogsensors
aufgedruckt. Eine vergleichbare Kalibrierung wird ab Werk fiir den RTD
durchgefuhrt und zertifiziert, zur Ermdglichung genauer Temperaturmes-
sung und -kompensation. Durch METTLER TOLEDO Thornton zertifizierte
Zellkonstanten und Temperaturkalibrierfaktoren sind auf ASTM und NIST
rickflhrbar und auf Reinstwasser bei 2-poligen Sensoren.

Die Zellkonstante kann sich mit der Zeit geringfligig dndern. Verun-
reinigung und Ablagerungen oder geringftigige physikalische oder
chemische Vertinderungen der Elektroden wirken sich auf die Zellkon-
stante aus. Es wird eine mindestens jahrliche Prifung zur Feststellung
empfohlen, ob die Zellkonstante ist noch gultig ist. Wenn hdufig Proben,
die zu Verschmutzung flhren kdnnen, oder korrosive Proben gemessen
werden, sollte die Prifung sogar noch hdufiger stattfinden.

Prufung und Kalibrierung lassen sich auf drei Arten durchfiihren.

1. Der Sensor kann zur Neukalibrierung ins Werk zuriickgeschickt werden.

2. Die Sensor kann mit einem Referenzmesssystem vor Ort verglichen
werden, entweder durch Servicepersonal von METTLER TOLEDO oder
unter Einsatz eines ruckfihrbaren Werksstandardsystems.

3. Der Sensor kann eine rickfiihrbare Standardleitfdhigkeitsidsung
messen und sein Temperaturflhler kann auf ein Referenzthermometer
kalibriert werden.

Bei Verwendung der dritfen Option muss die Anzeige innerhalb der
Grenzwerte der Sensorfoleranz plus der Standardlésungstoleranz liegen,
ansonsten muss eine Justierung durchgefihrt werden. Die Kalibrierung
oder Prufung sollte nahe dem Leitfahigkeitsmessbereich des Prozesses
durchgefuhrt werden. Folgende Vorgehensweise wird empfohlen:

Vorgehensweise zur Kalibrierung/Priifung

WICHTIG: Verwenden Sie stets frische Standardlésungen.

Die Flasche mit der Standardiésung sollte, auBer beim Einfullen, sfets gut
verschlossen sein, damit es nicht zu Verunreinigung kommt und die Infegri-
tat der Lsung wahrend des Haltbarkeitszeitraums gewdhrleistet ist.
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1. SchlieBen Sie den Sensor an das Gerét an. Wdhlen Sie den Tempera-
turkompensationsmodus ,Standard” oder ,Keine’, wenn die genaue
Leitfdhigkeit der Standardlésung bei der Priftemperatur bekannt ist.

2. Wenn der Sensor trocken war, fauchen Sie ihn fiir zwei Stunden in
sauberes Wasser, bevor Sie fortfahren.

. Spulen Sie den Sensor, den Rihrstab (falls verwendet) und das
ProbengefdB, welches die Standardldsung aufnehmen wird,
mehrmals mit enfionisierfem Wasser, damit sémtliche Prozessldsung
sowie suspendierte Feststoffe abgewaschen werden. Dann schdtteln
Sie alle restlichen Trépfchen ab.

. Spulen Sie den Sensor, ein zerfifiziertes Thermometer und einen
Behdlter mit einer kleinen Menge der Standardldsung und enfsorgen
Sie diese.

5. Tauchen Sie Thermometer und Sensor in die Standardlésung, um
den aktiven Messbereich des Sensors abzudecken und eliminieren
Sie alle Luftblasen in dem Bereich, indem Sie den Sensor schutteln
oder leicht damit gegen den Behdlter klopfen. Bei allen 2-Pol-
Sensoren mussen die Luftungséffnungen an der Seite vollkommen
bedeckt sein.

WICHTIG: 4-Pol-Sensoren missen sich wdhrend der Messung und
Kalibrierung mindestens 25 mm (ber dem Boden des Behdilters
befinden, damit gulfige Ergebnisse erzielt werden. Bei induktiven
Sensoren mussen sich mindestens 30 mm FlUssigkeit rund um den
Sensor-Donut befinden.

6. Messen Sie die Thermometerfemperatur, Leitf@higkeit und die Tem-
peratur des Leitfdhigkeitssensor des Standards. Warten Sie ab, bis
alle Messwerte eingeschwungen sind und zur Ruhe kommen. Rihren
kann das Erreichen des Gleichgewichis beschleunigen, es dirfen
dabei aber keine Blasen enfstehen.

7. Liegt die Sensortemperatur auBerhalb der Toleranz, flihren Sie eine
Sensortemperaturkalibrierung/-justierung am Instrument durch, wie
in der Bedienungsanleitung des Instruments beschrieben.

8. a. Wenn die ,Standard”-Temperaturkompensation akfiv ist, verglei-

chen Sie den Leitfahigkeitswert direkt mit dem zertifizierten 25 °C-
Wert der Standardldsung.

w
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3.1.3 Standard-
losungen

b. Sind die Messwerte nicht temperaturkompensiert, dann wenden
Sie eine Temperaturkorrektur von 2 %/°C auf den zerfifizierten
Wert des Standards an und vergleichen dies mit dem angezeig-
ten Wert. Wenn beispielsweise der zertifizierte Standardwert
100,43 pS/cm bei 25 °C und die gemessene Temperatur 23,2 °C
betragt, wird der zertifizierte Wert bei dieser Temperatur wie folgt
errechnet: 100,43 * {1 + [0,02 * (23,2 — 25,0)]} = 96,81 uS/cm.

9. Liegen die Werte auBerhalb der Toleranz, fuhren Sie eine Kalibrie-
rung/Justierung der Zellkonstante am Instrument durch, wie in der
Bedienungsanleitung des Instruments beschrieben.

METTLER TOLEDO bietet eine umfassende Palette an Standardlésungen
und garantiert die Qualitdt ungedffneter Standardiésungsflaschen flr
einen Zeitraum von einem Jahr ab Herstellungsdatum (sechs Monate flr
25 pS/ecm Standard). Das Ablaufdatum steht auf dem Produktschild und
dem Zertifikat. Standardiésungen sollten bei normalen Umgebungstem-
peraturen und vor direktem Sonnenlicht geschiitzt gelagert werden.

Leitfdhigkeitsstandard Genauigkeit | Haltbarkeit | Teile-Nr.

25 pS/cm, 500 mL, HCI +3% 6 Monate 58 078 001
100 pS/cm, 500 mL, KCI + 1% 12 Monate | 58 078 002
1000 pS/cm, 500 mL, KCI +1% 12 Monate | 58 078 003
10 000 pS/ecm, 500 mL, KCI | = 1% 12 Monate | 58 078 004
100 000 pS/ecm, 500 mL, KCI | + 1% 12 Monate | 58 078 005

Tabelle 5: METTLER TOLEDO Thornton Leitfhigkeitsstandardlésungen

Verifizierung/Kalibrierung von Reinwasser

Der 25 pS/cm Standard mit einer Genauigkeit von + 3 % darf nur zur
Uberpriifung von Messwerten im Reinwasser-Bereich verwendet werden.
Fir héchste Genauigkeit der Kalibrierung sollfe der 100 pS/cm Standard
mit einer Genauigkeit von +1 % verwendet werden. Die gleichbleiben-
de Linearitdt der METTLER TOLEDO Thornton Messsysteme zwischen
100 pS/cm und Reinwasser bietet weitaus hdhere Genauigkeit als die
Verwendung von Standards mit weniger als 100 pS/cm.
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3.2 Messung

Leitfihigkeitsstandards

LeitfdhigkeitsstandardiGsungen bieten eine einfache Art zur Kalibrie-
rung oder Uberprifung der Zellkonstanten. Losungen fiir Leitfahig-
keitsstandards sind allerdings anfdlliger gegen Fehler durch Verunrei-
nigungen oder Verdinnung als pH-Pufferlésungen. Die Pufferwirkung
von pH-Standards verhindert meistens pH-Anderungen und macht
Sie viel unempfindlicher gegen fehlerhafte Handhabung. Leitfdhig-
keitsstandards werden hingegen direkt durch Verdunnung, Verun-
reinigung oder den Einfluss von Kohlendioxid (CO,) bei Luftkontakt
beeinflusst. Inre Werte kdnnen sich schnell dndern, insbesondere

bei Standards geringer Leitfahigkeit. Auch eine geringfligige Tem-
peraturdnderung kann groBen Einfluss auf die Leitfdhigkeit haben,
deshalb sollfe wéhrend der Kalibrierung erfahrungsgemdB Tempera-
turkompensation verwendet werden.

Vor der Durchfiihrung von Leitfahigkeitsmessungen mussen Zellkon-
stante und Temperaturkalibrierfaktor im Messinstrument gespeichert
werden (siehe Kapitel 3.1). Bei herkémmlichen Analogsensoren werden
die auf dem Sensorzertifikat oder dem Typenschild angegebene werks-
kalibrierte Zellkonstante und der werkskalibrierte Temperaturfaktor Uber
die Mens des Instruments manuell eingegeben. Bei Smart-Sensoren
und UniCond-Sensoren mit Intelligent Sensor Management (ISM®) sind
Zellkonstante und Temperaturkalibrierfaktor im Sensor gespeichert. Die-
se Daten werden aufomatisch zum Messgerdt Ubertragen, wenn diese
Sensoren angeschlossen werden.

Sensorinstallation

Wéhlen Sie einen Sensor mit kompatible(n)(m) Materialien, Prozessan-
schluss, Temperatur- und Drucknennwerten sowie Messbereich fur die
Installation, einschlieBlich Reinigungs- und hygienischer Bedingungen.
Sefzen Sie den Sensor in einen aktiv flieBenden Bereich des Prozess-
stroms in horizontalen oder aufwdrts flieBenden Rohrleitungen ein,
wobei der Fluss bei einem 2-Pol Sensor vorzugsweise direkt auf das
Ende gerichfet sein sollfe. Eine Alfernative besteht darin, den Sensor in
eine Durchflusskammer, durch die eine zuverl@ssige und représentative
Seitenstrémung flieBf, zu setzen, mit Ausfluss von oben.



Sefzen Sie den Sensor nicht oben in einem feilweise gefullten Rohr oder
in einem abwdrts flieBenden Medium ein, in dem sich Luftstrecken oder
Blasen im Messbereich des Sensors ansammeln kdnnfen. Montieren Sie
den Sensor nicht unten in einem Rohr, das suspendierte Feststoffe fuhrt,
die sich im Sensor ansammeln kénnfen (siehe Abbildung 10).
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iod

nur, wenn keine Luftblasen
ZULAUF vorhanden sind

Abbildung 10: Bevorzugte Sensorlberwachungskonfigurationen

3.3 Messungen
geringer
Leitfahigkeit

Die Messung von Proben mit Leitfdhigkeit von unfer 10 uS/cm erfordert
spezielle Sorgfalt. Wie in Abschnitt 2.7.1 erwdhnt, beeinflusst Kohlendi-
oxid aus der Atmosphdre die Leitfdhigkeitsmessung bei solch niedrigem
Pegel deutlich. Es werden folgende Vorkehrungen empfohlen:

¢ |nstallieren Sie den Sensor, falls maéglich, direkt im Reinwasserrohr
oder -tank.

e \Venn Seitenstrommessung notwendig ist, verwenden Sie Proben-
leitungen aus Edelstahl zur Durchflusskammer des Sensors. Sind
flexible Leitungen erforderlich, begrenzen Sie deren Lange (< 2 m)
und verwenden Sie Polymer-Leitungen von geringer Permeabilitdt,
wie PVDF oder Nylon und eine relativ hohe Probendurchflussrate
(> 200 mL/min). Stellen Sie sicher, dass sémtliche Verbindungen
von Armaturen, Ventilen, Durchflussmesser usw. in der Probenleitung
absolut dicht sind, damit keine Luft eindringen kann.

e Bei Messungen von Reinstwasser (Qualitdt 18 MOhmecm) mit Pro-
benleitungen sind erhebliche Verunreinigungen der Probe durch CO,-
haltige Luft ein géingiges Problem. Man erkennt dies durch Andern
der Probendurchflussrate. Bei hoheren Durchflussraten werden Luft-
verunreinigungen durch das zus@tzliche Wasser verdunnt, wodurch
die Leitfdhigkeitsmesswerte sinken oder die Widerstandsmesswerte
steigen, und diese Wertfe sind genauer. Beachten Sie die oben er-
wdhnten Vorkehrungen zur Vermeidung dieses Problems.
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3.4 Wartung und
Lagerung

3.5 Alternative
MaBeinheiten

3.5.1 Widerstand

Leitfdhigkeitssensoren sind wartungsarm, aber die Elektroden missen
sauber sein. Wenn sich Feststoffe in der Messzelle ablagern, entfernen
Sie diese durch Eintauchen in geeignetes Reinigungsmittel, Lésemittel
oder verdiinnte Séure. Bei Elekiroden aus Titan, Monel, Hastelloy und
Edelstahl kann man auch vorsichtig mit einem Baumwolltupfer reinigen,
aber die Oberfldchen der Elektroden diirfen dabei nicht gescheuert wer-
den. Berlhren Sie nicht die Oberfldchen von Graphit- oder platinierten
Elektroden. Spulen Sie den Sensor mit entionisiertem \Wasser.

Gereinigte Leitfahigkeitssensoren kdnnen viele Tage lang in Ihren Durch-
flusskammern nass gelagert werden. Wahrend Idnger andauernder
Abschaltungen der Anlage ist es bewdhrte Praxis, sie herauszunehmen
und zu trocknen, damit kein biologisches Material wdchst.

Die am hdufigsten verwendeten MaBeinheiten fur Leitfdhigkeitsmessun-
gen sind Mikro- und Millisiemens pro Zentimeter (uS/cm und mS/cm).
Einige Ldnder und Unternehmen folgen jedoch der SI-Einheitenemp-
fehlung, dass nur Prdfixsymbole, welche die Zahl 10 zu einer Potenz
erheben, die ein Vielfaches von 3 darstellt, verwendet werden sollten.
Dabei ist die Verwendung von Zentimeter nicht mdglich; es wird statt
dessen Meter verwendet. Seien Sie deshalb wachsam beim Lesen von
Leitfdhigkeitsdaten (und bei der Konfiguration von Online-Gerdten mit
unterschiedlichen Anzeigeeinheiten), damit Sie Unterschiede zwischen
Milli-und Mikrosiemens pro Meter (mS/m und pS/m) nicht Ubersehen.
Zum Vergleich, 1 yS/m = 0,01 pS/cm

Bei Messungen in Reinstwasser in der Mikroelektronikbranche oder
bei organischen Losemitteln wird Ublicherweise Widerstandseinheiten
gegenuber der Leitfahigkeit der Vorzug gegeben. Widerstand ist der
Kehrwert der Leitféihigkeit (siehe Gleichung 10). Reinwasser besitzt ein
Leitfdhigkeit von 0,055 pS/cm, dies entspricht einem Widerstand von
18,18 MQ<cm.

1 10
p=— a0
K

p = Widerstand [MQ-cm]



3.5.2TDS

Der Begriff Total Dissolved Solids (TDS) (Gesamigehalt gelGster Fest-
stoffe) bezeichnet das Gesamtgewicht von Feststoffen (Kationen, Anio-
nen und anderen geldsten Substanzen) in einem bestimmten Wasserge-
wicht. Normalerweise wird dieser Wert in ppm (parts-per-million) oder
ppb (parts-per-billion) angegeben. Dieser Parameter wird oft bei der
Analyse von Wasser in Kihltirmen, Industriekesseln und Umweltunter-
suchungen verwendet.

Das grundlegende Verfahren zur Bestimmung des TDS ist ein gravime-
trisches Verfahren. Ein definiertes Gewicht einer Probe wird verdampft,
bis es trocken ist. Dann wird der Ruckstand gewogen. Das Verhdltnis in
ppm ist der TDS-Wert der Probe. Dies ist die formelle Methode, aber sie
ist sehr zeitinfensiv.

Die Leitfdhigkeit bietet eine schnellere und einfachere Alfernative zur
Erlangung von Néherungswerten flr den TDS-Wert. Der Leitfdhigkeits-
wert kann in TDS konvertiert werden, indem man ihn mit einem TDS-
Faktor multipliziert. Zur Erzielung zuverldssiger Ergebnisse sind zwei
wichtige Punkte zu beachten:

- Nur Feststoffe, die, wenn sie in Wasser geltst werden, lonen pro-
duzieren, heben die Leitfahigkeit an. Feststoffe, die keine lonen
freisetzen, beeinflussen die Leitfahigkeit nicht, beeinflussen aber den
wahren TDS-Wert einer Losung. Dies kann anhand von zwei Bechern
Kaffee verdeutlicht werden: einer mit, der andere ohne Zucker. Da
Zucker nicht leitend ist, haben beide dhnliche Leitfdhigkeiten, doch
der TDS-Wert des Kaffees mit Zucker ist viel hoher.

- Gleiche Gewichfe unterschiedlicher ionischer Feststoffe zeigen
unterschiedliche Leitfahigkeitswerte.

Salz Leitfdhigkeitsdquivalent TDS-Faktor
NaCl 1 ppm TDS = 2,04 pS/cm 0,49
Na,S0O,4 1 ppm TDS = 1,49 uS/cm 0,67
CaS0, 1 ppm TDS = 1,36 pS/cm 0,74
NaHCO, 1 ppm TDS = 1,06 pS/cm 0,91

Tabelle 6: Leitfahigkeitsdquivalent und TDS-Faktor unterschiedlicher Salze
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Deshalb sind zuverl@ssige TDS Messungen anhand der Leitfdhigkeit nur
maoglich, wenn die meisten geldsten Feststoffe ionischer Natur sind oder
wenn die ionischen und nicht-ionischen Materialien in ausreichend kon-
sistentem Verhdltnis vorliegen. Dies gilt fir die meisten nattrlichen und
behandelfen Wasserarten.

Der kritische Schritt bei einer TDS-Messung mit einem Leitfdhigkeitstrans-
mitter ist die Festlegung des zu verwendenden TDS-Faktors. Dazu existie-
ren verschiedene Herangehensweisen:

e Man kann eine Kalibrierung mit einem Standard mit bekanntem TDS-
Wert oder einer Probe, deren TDS-Wert gravimetrisch bestimmt wurde,
durchfuhren. Der TDS-Faktor wird wie folgt berechnet:

TDS-Faktor : DS an

Kysoc

Die gemessene Leitfahigkeit (in pS/cm) wird unfer Verwendung einer
Standardtemperaturkompensation auf 25 °C korrigiert.

e Gehen Sie einmal von der Annahme aus, dass die Leitfdhigkeit durch
ein einziges Salz verursacht wird. Flr die Berechnung des TDS-Wertes
wird hdufig ein TDS-Faktor, der auf dem Leitfdhigkeitsaquivalent von
Kaliumchlorid (KCI) oder Natriumchlorid (NaCl) beruht, verwendet
(siehe Tabelle 6).

 Der TDS-Fakfor fir den Mineralgehalt von natlrlichem Wasser liegt nor-
malerweise zwischen 0,55 und 0,70. Fir derartige Proben wird hdufig ein
TDS-Faktor von 0,65 verwendet.

TDS (mg/ L) =TDS-Faktor x K, (a2

Unsicherheiten beim TDS-Fakior sind eine zusdtzliche Fehlerquelle.
Daher ist der Fehler bei einer TDS-Bestimmung héher, als bei einer Leit-
fahigkeitsmessung. Wenn von angemessenen Annahmen ausgegangen
wird, liegt der typische Fehler unter 15 %.

Verschiedene Messinstrumente haben unterschiedliche Moglichkeiten
zur Konfigurierung der TDS-Konvertierung. Im Gerdtehandbuch des
Instruments stehen Hinweise zur Eingabe des Umrechnungsfaktors.



3.5.3 Konzentration

In bindren Lésungen (ein Elekirolyt und Wasser) kann man anhand der
Leitf@higkeit eine direkte Anzeige der Elekirolytkonzentration in Gewichts-
prozent erhalten, denn die temperaturkompensierte Leitfdhigkeit steht in
direkter Relation zur Konzentration. Jeder Elekirolyt hat eine eigene Be-
ziehung zwischen Leitfdhigkeit und Konzentration (siehe Abbildung 11).
Bei vielen Elektrolyten erreicht die Leitfdhigkeitskurve einen Maximalwert
und fdllt dann wieder ab. Die Konzentration kann aus dem steigenden
oder dem fallenden Teil der Kurve abgeleitet werden, wenn die Konzen-
tration auf einen dieser Bereiche begrenzt ist. Leitfdhigkeit eignet sich
nicht zur Ableitung der Konzentration in der Néhe des Scheitelpunkits der
Kurve, da man nicht feststellen kann, auf welcher Seite gemessen wird;

0,8
0,7
0,6
Eo5
0,4
03
0,2
0,1

Leitfihigkeit (S

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Konzentration der Losung (%)

Abbildung 11: Leitfdhigkeit gegentber Konzentrationskurven unterschiedlicher Elekirolyte
bei 25 °C

Bei Konzentrationsbestimmungen muss die Leitfdhigkeit der Losung als
Funktion der Konzentration und Temperatur des Elektrolyts bekannt sein.
Fur die meisten der in zur Regeneration von lonenaustauschern und
Cleaning-in Place Prozessen in der Lebensmittel-, Getrnke- und phar-
mazeutischen Industrie verwendeten Reagenzien sind die Temperatur/
Konzentrationsalgorithmen im Speicher der METTLER TOLEDO-Transmit-
ter abgelegt. Fur andere Reagenzien kann man die Konzentration ausle-
sen, indem man spezifische Datenpunkte fir diese Reagenzien in einer
Matrix in den Transmitter eingibt.

Die Leitfdhigkeit ist eine nichtspezifische Messung, aber in besonderen
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3.6 Spezielle
Industrie-
messungen

3.6.1 Pharma-
wasser

Anwendungen kann sie eine besondere Bedeutung haben. Nachstehend
finden Sie branchenspezifische Verfahren zur Probenvorbereitung,
Messung und Interpretation der Leitfahigkeit.

\Wasser ist bei der Herstellung von Pharmazeutika der am hdufigsten
verwendete Rohstoff als Losemittel, Inhaltsstoff, Reagenz, zur Reinigung
und Verwendung im Labor. Die verschiedenen Pharmakopden schreiben
mehrere Qualitdfsanforderungen fir konformes Wasser wie gereinigtes
Wasser und Wasser flr Injektionszwecke vor, deren Einhaltung Phar-
mahersteller nachweisen mussen. Leitfdhigkeit ist einer von zwei vor-
geschriebenen chemischen Priifungen zur Uberwachung von Verunrei-
nigungen. Je nach Land und der erforderlichen Wasserqualitat variieren
die Vorgaben leicht. Zu diesen Pharmakop&en zdhlen unter anderem:

Pharmakopde der Vereinigten Staaten:  USP

Europdische Pharmakopde: EP
Japanische Pharmakopde: JP
Chinesische Pharmakopde: ChpP
Indische Pharmakopde: IP

In den lefzten Jahren gab es Bemihungen zur Harmonisierung der
Pharmakopden untereinander. Einige gemeinsame Spezifikationen wur-
den angenommen, allerdings gibf es immer noch Unferschiede. Tabelle
7 gibt eine Ubersicht (iber die Leitfiihigkeitsspezifikationen fiir zwei ver-
schiedene Wasserqualitéten.

Leitfiihigkeit | USP EP JP ChP IP

(uS/cm bei

25 °C)

Reinwasser | 1,3 uS/cm | 5,1 uS/cm | online: 5,1 uS/cm | 1,3 uS/em
@3-stufig) | (1-stufig) | 1,3 uSlem | (1-stufig) | (3-stufig)
offline: offline:

2,1 pSlem 2,1 pS/cm

Wasser fur 1,3 uS/em | 1,3 pS/ecm | online: 1,3 uS/em | 1,3 uS/cm

Injektions- (3-stufig) | (3-stufig) | 1,3 pSlem | (3-stufig) | (3-sfufig)

zwecke offline: offline: offline:
2,1 uS/em | 2,1 ySlem | 2,1 pS/em

Tabelle 7: Ubersicht iiber die Online-Leitfahigkeitsgrenzwerte aus verschiedenen Pharmakopden

Die 3-Stufen-Prifung in Tabelle 7 ermdglicht die weitere Prifung von



3.6.2 Kraftwerks-
chemie

Wasser gegen Laborkriterien, wenn es nichtf die Anforderungen der On-
line-Leitf@higkeitsgrenzwerte erflllt. Offline-Prifungen im Labor haben
héhere Leitfahigkeitsgrenzwerte, welche die Séttigung mit CO,-haltiger
Luft einbeziehen.

Spezifikation USP, EP, JP, ChP und IP
Genauigkeit Leitfahigkeits- Prafung durch:
sensor und Zellkonstante Zellkonstante muss auf + 2 % bekannt sein.

- Direkte Methode: Verwendung einer Losung
mit bekannfer Leitfahigkeit (zerfifizierter
Leitfahigkeitsstandard).

- Indirekte Methode: Vergleich mit einer Zelle
mit bekannter oder kalibrierter Zellkonstante.

Elekirodenmaterial Geeignetes Material

Kalibrierung des Leitfdhig- Leitfdhigkeits-Messzelle wird ersetzt durch

keitsmessgerits gemdB NIST (oder der dquivalenfen nationa-
len Behdrde) rickfihrbaren Widerstand mit
+0,1 %.

Gergteaufldsung 0,1 pS/em

Gerdtegenauigkeit (bei +0,1 pS/cm

1,3 pS/cm)

Temperaturkompensation Keine

Messunsicherheit Temperatur | . 5 ¢

Tabelle 8: Anforderungen an Leitfdhigkeitsausristung flr Pharmawasser

Beachten Sie, dass Spezifikationen aus Pharmakopéen und andere
gesetzliche Spezifikationen Anderungen unterworfen sind. Schlagen Sie
hinsichtlich aktueller Anforderungen in der entsprechenden Pharmako-
p6e nach.

Leitfdhigkeitsmessungen in Wasser-/Dampfkreisldufen im Kraftwerks-
bereich haben besondere Aussagekraft, je nach der angewendeten Pro-
benvorbereitung im Vorfeld der Messung. Oft werden diese Online-Mes-
sungen mit derselben Probe durchgefiihrt, wobei diese nacheinander zu
drei Sensoren gelangt, zwischen denen sich Probenaufbereitungskom-
ponenten befinden. Da die Zusammensetzung dieser Proben sich von
der in allgemeinen Anwendungen unterscheidet, beinhaltet die Firmware
der Transmitter spezielle Temperaturkompensationsalgorithmen, welche
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sowohl die ver@nderliche Dissoziation von Wasser als auch dessen
Interaktion mit der lonisierung von Ammoniak, Aminen und Sduren in
diesen Proben bericksichtigen (siehe Tabelle 3).

Die spezifische Leitfiihigkeit ist die direkie Leitfdhigkeitsmessung ei-
ner Probe, die normalerweise Ammoniak und/oder Amine enthdlt. Die
Leitf@higkeit liegt im Bereich von 2 bis 15 pS/cm und steht in enger
Beziehung zum pH-Wert. Sie wird hdufig zur Kontrolle der Ammoniak-
oder Aminzufuhr eingesetzt. Flr diese Messung wird die Temperatur-
kompensation ,Ammoniak” verwendet.

Die Kationenleitféhigkeit ist die Messung der Leitfahigkeit, nachdem
die Probe einen stark sauren Kationenaustauscher durchlaufen hat,
der Ammoniak und Amine entfernt, normalerweise in einem Bereich

< 0,5 pS/cm. Sie misst die Gesamtkonzentration von Anionen, d. h. die
ppb-Pegel von Chlorid, Sulfat, Hydrogencarbonat, Azetat und Formiat.
Diese Messung wird auch als Sdureleitféhigkeit oder Leitféhigkeit nach
Kationentauscher bezeichnet. Bei dieser Messung wird die Temperatur-
kompensation ,Kationen” verwendet.

Die Kationenleitfihigkeit nach Entgasung ist die Leitfdhigkeifsmessung
nach Kationentauscherpatrone und einer Entgasungseinheit, normaler-
weise im Bereich < 0,5 pS/cm. Sie misst die Gesamtkonzentration von
Anionen, auBer flr Hydrogencarbonat, das im Entgaser als CO, entfernt
wurde. Sie bildet eine spezifischere Anzeige der korrosiveren Anionen
und ist wichtig beim Hochfahren von Anlagen und in Einheiten, bei
denen erhebliche Mengen CO, eindringen. Diese Messung wird auch
entgaste SAureleitféhigkeit genannt. Bei dieser Messung wird die Tempe-
raturkompensation ,Kationen” verwendet.

Die Berechnung des pH-Werts ist mdglich aufgrund der engen Bezie-
hung zwischen spezifischer Leitfdhigkeit und pH-Wert in Proben in der
Kraftwerkschemie. Der niedrige Kationenleitféhigkeitswert dient zur An-
passung der Berechnung an die Wirkung kleiner Mengen Anionen. Diese
Funktion ist in Transmittern enthalten, welche die spezifische Leitfahig-
keit und Kationenleitfdhigkeit messen. Die Ergebnisse sind in der Regel
genauer als Messungen mit pH-Elektroden unter normalen
Betriebsbedingungen. Unter Stérungsbedingungen wie bei einem Sdure-



3.6.3 Neutralisierte
Leitfdhigkeitsmes-
sung industrieller
Dampfkessel

leck aus einem Kondensat- oder Speisewasser-Vollentsalzer, wenn der
pH unter 7 fdllt, wird die Berechnung sehr fehlerhaft ausfallen. Daher
wird immer eine Messung mit Elektrode empfohlen, als Sicherheitsmag-
nahme neben der Berechnung.

Bei der industriellen Kesselspeisewasserbehandlung werden manchmal
Leitfhigkeitsmessungen einer Handprobe spezifiziert, die mit einer
schwachen Sdure wie Gallséure oder Zitronensdure neutralisiert wurde,
um die hohe Leitfahigkeit von Hydroxidionen zu eliminieren. Diese Mes-
sung ist eine genauere Schdtzung des Gesamigehalts gelster Feststoffe
zur Steuerung der Dampfkesselabschidmmung. Ihre Ergebnisse liegen
jedoch immer unterhalb derer einer direkten Online-Leitféhigkeitsmes-
sung, sodass man die Messungen nicht vergleichen kann. Neutralisierte
Leitfdhigkeitsmessungen werden immer Offline durchgeflhrt und sollfen
mit Standard-Temperaturkompensation mit einem tragbaren oder Labor-
instrument durchgeftihrt werden.
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4 Haufig gestellte Fragen

Wann ist Kalibrierung oder Verifizierung erforderlich?
Prozessleitfdhigkeitssensoren und Transmitter von METTLER TOLEDO
Thornton sind werkseitig kalibriert und zertifiziert, mit Glltigkeit fur ein
Jahr ab Installationsdatum, es sei denn, die Messung findet in Proben
staft, welche Ablagerungen verursachen oder auf andere Art die Elektro-
den oder den Isolafor des Sensors verunreinigen kénnen. Es wird emp-
fohlen, die Genauigkeitsprufung und Justierung bei Bedarf auf jéhrlicher
Basis vorzunehmen.

Die vollstdndige Kalibrierung fir hochgenaue Messergebnisse umfasst
die Kalibrierung der Temperatur und der Leitfahigkeitsmesskreise, des
Temperaturaufnehmers und der Zellkonstante. Die Kalibrierung des
Messkreise geschieht mittels NIST-rickflhrbarer Widerstdnde in den Ka-
libriermodulen, die speziell fir Transmitter von Thornton entwickelf wur-
den und fur Messkreise in UniCond-Sensoren. Die Kalibrierung des Tem-
peraturaufnehmers sollte mit einem zertifizierten Thermometerstandard
vorgenommen werden. Die Kalibrierung der Zellkonstante sollfe sehr
vorsichtig mit einem sauberen Sensor, zertifizierte(m)(n) Standard(s)
und guter Technik enfsprechend der Beschreibung im Handbuch des
Transmitters vorgenommen werden. Die Kalibrierung kann durchgefthrt
werden durch Servicepersonal von METTLER TOLEDO oder durch Ruck-
sendung des Gerdts an das Werk. Siehe Abschnitt 3.1.

Welcher Temperaturkompensationsmodus sollte zum

Einsatz kommen?

Die voreingestellte und passende Einstellung fir normale \Wasseraufbe-
reitung, allgemeine Anwendungen und Reinstwassertberwachungsan-
wendungen ist die Einstellung ,Standard” von Thornton. Sie bietet sehr

genaue Kompensation Uber einen sehr weiten Messbereich.

Pharmawasseriberwachung, welche konform zur USP <645> oder
dhnlichen Anforderungen von Pharmakopden sein muss, sollte auf

,Keine” gesetzt werden.

Andere Einstellungen und deren Anwendungen stehen in Tabelle 3.



Welche Auswirkungen hat die Durchflussrate auf die
Leitfdhigkeitsmessung?

Bei guter Messtechnik bleibt die Messung der Leitfdhigkeit durch die
Probendurchflussrate unbeeinflusst. Die Durchflussrate kann aber die
tatsdchliche Leitfdhigkeit von Reinwasserproben beeinflussen, was sich
dann in der Messung niederschldgt. Wenn bei einer Probenleitung oder
an Armaturen Spuren von Luft mit CO, eindiffundieren oder in die Probe
eindringen kdnnen, erhdhen sie die Leitfahigkeit (bzw. senken den Wi-
derstand). In solchen Fdllen erhdht ein Anstieg der Durchflussrate die
Verdiinnung des CO,-Zuflusses und senkt die Leitfdhigkeit (erhdht den
Widerstand). Dadurch lésst sich diese Art von Beeintrdchtigung der Pro-
be allerdings sehr gut erkennen. Bei niedrigen Durchflussraten kdnnen
sich auch Spuren von Verunreinigungen, die sich von Probenleitung und
Armaturoberfldchen I6sen, ansammeln und zu denselben Ergebnissen
flhren. In Abhdngigkeit von bestimmten Installationsumstdnden kann
dieser Zustand abgemildert oder eliminiert werden, indem man inline
misst, die Armaturen der Probenleitungen festzieht, die Probendurch-
flussrate steigert, kirzere Probenrohre verwendet oder nichtgasdurchlds-
sige (Edelstahl-)Probenleitungen einsetzt.

Fur weniger reine Proben, wenn das Wasser mit Luft gesdttigt ist und
sich Blasen auf den Elektrodenoberfldchen bilden, wird die Messung
Zu niedrige Leitfahigkeitswerte ergeben. Zu dieser Situation kommt es
hdufig in Wasseraufbereitungssystemen, in denen sich das Wasser
erwdrmt und/oder beim Passieren der Behandlungskomponenten der
Wasserdruck fallt. Wird die Durchflussrate ausreichend erhéht, damit
stdrkere Turbulenzen die Blasen lésen, oder durch Klopfen an den Sen-
sor oder die Leitung, in der er sich befindet, 16sen sich die Blasen und
die Leitfdhigkeitsmesswerte kehren auf die reale \Werte zurlck. Diese
Situation lésst sich durch Erhéhung der Durchflussrate oder durch
Umsetzung des Sensors in einen turbulenteren Durchflussbereich

der Leitungen beheben.
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Wie wird ein Leitféihigkeitssensor gereinigt?

Sensoren bestehen aus chemikalienbestdndigen Materialien und kénnen
zur Entfernung der Schicht aus Verunreinigungen mit den meisten ver-
dinnten Reinigungsmitteln, Sduren oder anderen geeigneten Losemitteln
gereinigt werden. WARNUNG: Ergreifen Sie bei Verwendung gefdhrlicher
Reinigungsstoffe geeignete VorsichtsmaBnahmen. Bei Schichten zwi-
schen Metallelektroden hilft unter Umstéinden vorsichtiges Abwischen
mit einem Baumwolltupfer. Blrsten oder schrubben Sie dabei aber nicht
und berlhren Sie keine Graphit- oder platinierten Platinelekiroden, denn
dies wirde die absichtlich aufgeraute Oberfldche gldtten und zu fehler-
haft niedrigen Leitfdhigkeitsmesswerten fihren.

Wie haltbar sind zertifizierte Losungen fiir Leitfiihigkeitsstandards?
METTLER TOLEDO Thornfon garantiert die Genauigkeit der meisten unge-
6ffneten Standardlésungen flr einen Zeitraum von einem Jahr ab dem
Herstellungsdatum. Die 25 uS/cm-Standardidsung hat eine kirzere
Haltbarkeit von sechs Monaten. Das Ablaufdatum steht auf dem
Produktschild.

Was ist die allgemeine Lebenserwartung eines
Leitfdhigkeitssensors?

Leitfdhigkeitssensoren sind im Wesentlichen mechanisch und altern
nicht so wie elektrochemische Sensoren wie pH-Elekiroden. Die Lebens-
dauer von Leitfdhigkeitssensoren ist nicht beschrdnkt, solange sie nicht
Uberhdhter Temperatur oder Druck, korrosiven Chemikalien, falscher
Handhabung, mechanischen Schdden oder Verunreinigung ausgesetzt
sind.

Kann Leitfdhigkeit in nichtwissrigen Losungen gemessen werden?
Einige organische Substanzen haben dissoziative Eigenschaften, wel-
che die Leitfahigkeitsmessung unmaglich machen. Verbindungen wie
Benzol, Alkohole und Erdélprodukte besitzen generell sehr geringe
Leitfdhigkeit. Man sollfe wissen, dass ein Anstieg der Leitfahigkeit auf
einen Anstieg ionischer Verunreinigungen oder des Wassergehalts,
welcher erhdhte Dissoziation ermdglicht, hindeufen kann, oder auf bei-
des. Dies konnte die Relevanz der Messung sehr unklar werden lassen.



Leitfdhigkeitsmessgeréte von METTLER TOLEDO Thornton eignen sich fr
wdssrige Proben oder nichtwdssrige Proben mit geringem Wasserge-
halt. Fur die allerniedrigsten Leitfahigkeitsbereiche sollte ein Sensor mit
einer Zellkonstante von 0,01 cm™' eingesetzt werden. Vergewissern Sie
sich bei organischen Lésemitteln, ob chemische Kompatibilitdt mit den
Sensormaterialien besteht.
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5 Glossar

Anion:

Bezugstemperatur:

Elektrode:

Elektrolyt:

Feldeffekte:

Gleichstrom (DC):

lon:

Kalibrierung:

Kation:

Leitf@higkeit « [uS/cm]:

Leitwert G [S]:

Ein negativ geladenes lon wie Chlorid, Sulfat,
Hydrogencarbonat.

Die Temperatur, auf die Leitfdhigkeitsmessun-
gen mit einem Temperaturkompensationsalgo-
rithmus kompensiert werden (normalerweise
20 °C oder 25 °C).

Eine von zwei oder vier Elekiroden, an die
Strom angelegt wird, um die Leitféhigkeit zu
messen. Die Elektroden stehen in direktem
Kontakt mit der Probeldsung und bilden die
Messzelle. Man nennt eine Elektrode auch Pol.

Wadssrige Losung von Sduren, Basen und/oder
Salzen, die Elekirizitdt leifen konnen.

Messfehler, bedingt dadurch, dass ein Teil des
Leitfdhigkeitsmessfelds auBerhalb des geome-
trischen Raums der Messzelle liegt und dort
physikalischen Stérungen ausgesetzt ist, wie
z. B. eine Rohrwand.

Fluss elektrischep Ladung nur in eine Richtung.

Ein Afom oder Molekul mit einer elektrischen
Ladung, die positiv (Kation) oder negativ (An-
ion) ist, infolge des Verlusts oder Zugewinns
von Elekfronen.

Empirische Bestimmung der Zellkonstanten
durch Messung einer Standardldsung oder
Vergleich mit Standardgercten.

Ein positiv geladenes lon wie Natrium,
Kalzium, Ammonium.

Leitwert fur eine standardisierte Zelle.

Der gemessene Leitwert multipliziert

mit der Zellkonstanten, um die Leitfahigkeit
(k= G*K) zu erhalten.

Die Fahigkeit eines Materials, Elektrizitdt
zu leiten. Der Kehrwert des elekirischen
Widerstands.



Messunsicherheit:

Messzelle:

Polarisation:

Pole:
Salzgehalt:

Standardldsung:

TDS [ppm]:

Temperatur-
kompensations-
modus:

Auswahl moglicher Werte, innerhalb derer der
wahre Wert der Messung mit einer festgelegten
Wahrscheinlichkeit liegt.

Die zwei oder vier Elektroden, die durch eine
isolierende Struktur zusammengehalten wer-
den.

Anhdufung ionischer Spezies in der Ndhe von
Elektrodenoberfldchen aufgrund des Anlegens
von elekirischem Strom in einem Elekirolyten.
An den Elektroden enfsteht ein Polarisations-
widerstand, der zu falschen Resultaten fihren
kann.

Synonym fir Elekirode.

Die Konzentration von ldslichen Mineralien
(hauptsdchlich Salze von Alkalimetallen) in
Wasser.

Eine Losung, die eine bekannte Menge ioni-
scher Substanz enthdlt, die fur eine genau
bekannte Leitfahigkeit sorgt.

Der Gesamtgehalt geldster Feststoffe ist ein
MaB fir die Menge aller gel6sten, nicht fliich-
tigen Substanzen in einer Flussigkeit und wird
normalerweise in mg/l oder ppm angegeben.
Leitfdhigkeit wird gelegentlich als praktische
Ersafzmessung eingesefzt, um einen Schatz-
wert fiir TDS zu erhalten.

Der gewdhlte Algorithmus zur Umrechnung
der gemessenen Leitfdhigkeit auf eine Refe-
renztemperatur (normalerweise 25 °C). Eine
kompensierte Messung ist eine temperaturun-
abhdngige Anzeige der Wasserqualitct, die
man zum Vergleich mit den Industriespezifi-
kationen heranziehen kann. Da die Tempera-
turabhdngigkeit unterschiedlicher Proben nicht
idenfisch ist, muss man den Kompensations-
modus je nach Anwendung wdhlen.
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Verifikation:

Verschmutzung:

Wechselspannung (AC):

Widerstand p [MQ-cm]:

Widerstand Q [Ohm]:

Zellkonstante K [cm™]:

Fur Online-Pharmawasserspezifikationen wird
Temperaturkompensation nicht verwendet;
anstelle dessen missen sowohl die unkom-
pensierte Leitfdhigkeit und die Temperatur auf-
gezeichnet werden und innerhalb tabellarischer
Grenzwerte, die von der Pharmakop®e festge-
legt werden, liegen.

Uberpriifung der Leitfahigkeitsanzeige durch
Messung einer Standardlésung.

Bildung gelatindser oder ¢liger Beltge, kol-
loidaler Massen oder Bakterienwachstums in
der Messzelle. Diese Ablagerungen kénnen die
Leitfdhigkeitsmessung negativ beeinflussen,
wenn sie sich auf den Elektroden ansetzen,
oder sie kdnnen hochreine Leitfdhigkeitsmes-
sungen positiv beeinflussen, wenn Sie sich auf
Isolatoroberfldchen ansefzen.

Der Fluss der elekirischen Ladung wechselt
periodisch in die entgegengesetzte Richfung.

Widerstand ist der Kehrwert der Leitfdhigkeit
(p = 1/x). Widerstandswerte werden hdufig
fur Messungen in Reinstwasser oder organi-
schen Losemitteln der Leitfdhigkeit vorgezogen,
insbesondere in der Mikroelektronikbranche.

Eigenschaft eines Leiter, die dem Stromfluss
durch den Leifer entgegensteht.

Theorefisch: K = I/A; Das Verhdlinis des Ab-
stands zwischen den Elekiroden () und der
effektiven Querschnittsfldche der Probe zwi-
schen den Elekiroden (A). Die Zellkonstante
dient zur Umwandlung einer Messung des Leit-
werfs in den Leitfahigkeitswert und wird durch
Kalibrierung bestimmt.

UniCond und ISM sind eingetragene Warenzeichen der Mettler-Toledo GmbH in
der Schweiz, den USA, der Europdischen Union und weiteren finf Landern.
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