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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

pH-Messungen in Produktionsprozessen sind oftmals durch die Umgebungsbedingungen beeinflusst
und ermdglichen daher bei vertretbaren Aufwand keine qualitativ hochwertigen Ergebnisse. Ziel ist
daher die exakte Erfassung und Steuerung des pH-Wertes in Prozessmedien. Ausschlaggebend hierfir
ist, dass neben einer geeigneten Sensorik, ein Verfahren eingesetzt wird, welches Aufschluss Uber den
technischen Zustand der Sonde (z. B. die Belegung mit Rickstdanden aus dem Prozessmedium) gibt.
Entsprechend einem zugrundeliegenden Patent ist dies durch Beaufschlagung der Sonde mit
verschiedenen Vergleichsmedien und Aufnahme von zeitlich verteilten Messreihen mdglich. Da das
Verfahren mittels einer industrietauglichen geschlossenen Armatur durchgefihrt werden soll, ist es
erforderlich diese so zu gestalten, dass durch ein Baukastensystem bei Bedarf auch weitere
unterschiedliche Medien an die Sonde gefihrt werden kdnnen. Weiterhin kénnen mittels der Armatur
erforderliche KorrekturmaBnahmen durch Spilen und Kalibrieren angebunden werden kénnen. Durch
den Einsatz des Verfahrens wird die Qualitdt 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 anschlieBenden Optimierungen der Software-Steuerung und der
Armatur. Die Eignung der gewdahlten 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
maoglich, eine Aussage Uber die technische Funktionalitat des pH-Sensors, entsprechend dem
Verschmutzungsgrad, sowie dem Ansprech- und Reaktionsverhalten herbei zu fiihren.

Mit dem pH-Vergleichsverfahren kann zum einen das Bedienpersonal rechtzeitig auf notwendige
Wartungsarbeiten, als auch auf einen anstehenden Elektrodentausch hingewiesen werden. Zum anderen
kénnen durch Alarm- oder Steuerfunktionsausgaben, ein zu hoher Verbrauch von Dosiermedien wie
S&ure und Laugen rechtzeitig gemeldet und weitgehend unterbunden werden.

Far Messaufgaben die nur einen minimalen pH-Messfehler zulassen, muss der gemessene pH-Wert des
verschmutzten Sensors, unter Umstanden nachkorrigiert werden.

Allein durch das pH-Vergleichsverfahren mit einem Referenzmedium ist dies aber nicht méglich. Auf
Grund der ermittelten Versuchsergebnisse, ist eine Korrektur des gemessenen pH-Prozesswertes mit
Hilfe einer zusétzlichen Probeentnahmemessung (pH-Probeentnahmeverfahren) durchaus realisierbar.

Zunachst war angedacht, zusatzlich zur Entwicklung der Verfahrensaufgaben Gber PC-Steuerung eine
Kleinstarmatur im Baukastensystem zu konstruieren. Die vorgesehene Konstruktion einer Kleinstarmatur,
sollte es ermdglichen auch Pufferlésungen als Referenzmedium mit kleinster Verbrauchsmenge
verwenden zu kénnen. Wahrend der Feldversuche bei Siidzucker AG stellte sich heraus, dass eine
Kleinstarmatur nicht ohne weiteres eingesetzt werden kann, da selbst handelsiiblichen Ventilen und
Armaturen als auch Rohrleitungen zur Verstopfung neigten.

Im zweiten Jahr unserer Entwicklungstatigkeit wurde versucht den gemessenen pH-Wert, fir den
notwendigen Regelungsprozess der Sudzucker AG, auf Grundlage der pH-Vergleichsmessung
automatisch nach zu korrigieren. Dabei wurde der korrigierte Wert als Ist-Wert fir die Regelung
bereitgestellt.

Wie sich wahrend der Versuchsreihen herausstellte, konnte der von uns ermittelte Korrekturwert jedoch so
nicht als RegelungsgrdBe herangezogen werden.

Auf Grund dieser Erkenntnis, wurde eine Verlangerung unseres Entwicklungszeitraums um ein drittes Jahr
beantragt.

Im dritten Jahr der Entwicklungsphase (Kampagne 2008), konzentrierte sich der Schwerpunkt unserer
Entwicklungstatigkeit auf die Korrektur der pH-Prozessmessung. Hierzu wurde das Konzept um eine
zusatzliche pH-Messung (pH-Probeentnahme-Elektrode) ergéanzt.

Offentlichkeitsarbeit und Présentation

Fir die Markteinfihrung wurde mittlerweile ein Prospekt erstellt, dieses steht unseren Kunden als
Informationsmaterial zur Verfligung. Weiterhin sind auch Messeaulftritte angedacht.

Fazit

Als Haupt-Anwendungsgebiet des reinen “pH-Vergleichsverfahren“ sehen wir Anlagen, deren Produktion
Uber die Regelung eines pH-Wertes geflhrt, oder zumindest (iberwacht werden soll.

Da beim automatisierten Vergleichslauf eine relativ groBe Menge des Referenzmediums verbraucht wird,
und da Pufferldsungen nicht so ohne weiteres mehrfach verwendet werden kénnen, sind Pufferldsungen
hierfir zu teuer.

Deshalb sollte das Verfahren nur bei Kundenanlagen eingesetzt werden, bei denen Trinkwasser als
Referenzmedium eingesetzt werden kann, dass heiBt der pH-Messwert des Prozessmediums einen
ausreichend groBen Abstand zum pH-Wert des Trinkwassers hat.

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

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

Durchgefiihrte Versuche

Als Grundlage fir die Entwicklungstatigkeit dient die Patentanmeldung (Internationale
Ver6ffentlichungsnummer WO 2004/057323 A1 vom 08. Juli 2004), siehe Anhang.

Im Rahmen des Entwicklungsprojektes wurde ein Messsystem entwickelt, das den pH-
Sensor auf seine Funktionstlchtigkeit selbstandig Gberwacht und das Anlagenbedien-
personal auf einen notwendigen Wartungseingriff hinweist. Zuséatzlich werden Empfeh-
lungen zum Ersetzten des Sensors ausgegeben.

Dabei wurden folgende Versuche durchgefihrt:

Im ersten Jahr des Projektzeitraums wurden hauptsachlich die Ventilansteuerung tber die
PC-Software getestet, und die pH-Werte mit Hilfe der Software kontinuierlich aufgezeichnet
und ausgewertet. Zusatzlich erfolgte auch eine Auswertung der Messergebnisse durch den
direkten Vergleich mit den Laborwerten der Stidzucker AG.

Im zweiten Jahr wurde versucht den gemessenen pH-Wert, fir den notwendigen
Regelungsprozess der Stidzucker AG, auf Grundlage der pH-Vergleichsmessung
automatisch nach zu korrigieren. Dabei wurde der korrigierte Wert als Ist-Wert fir die
Regelung bereitgestellt.

Wie sich wahrend der Versuchsreihen herausstellte, konnte der von uns ermittelte
Korrekturwert jedoch so nicht als RegelungsgréBe herangezogen werden.

Auf Grund dieser Erkenntnis, wurde eine Verldngerung unseres Entwicklungszeitraums um
ein drittes Jahr beantragt.

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

Erzielte Ergebnisse

Die Versuchsergebnisse haben erwiesen, dass sowohl eine Verschmutzung als auch das
zeitliche Ansprechverhalten der pH-Elektroden erkannt werden kann. Somit I1&sst sich der
Zeitpunkt, fur 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 (Saure / Laugen) wahrend der Dosierung zu
vermeiden.

Kooperationspartner

Kooperationspartner ist die Sidzucker AG, Werk Plattling.

Hier wurden die Versuche im Saftreinigungsprozess der Zuckerribenkampagne
durchgefuhrt.
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Die Stdzucker 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 wirde es wesentlich langer dauern, bis vergleichbare Veranderungen auftreten.
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Einleitung

Die messtechnische Analyse von Medien und insbesondere die Bestimmung des exakten
pH-Wertes ist nachwievor schwierig und fehlerbehaftet. Flr die elektronische pH-Wert-
bestimmung werden geringe Potentialunterschiede (Spannungen) zwischen der Mess- und
Referenzelektrode erfasst. Die Glasmembran der pH-Messelektrode tauscht H+-lonen mit
der Messldsung aus, dadurch andert 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 abhangig von der
jeweiligen Temperatur.

Eine ausreichende Durchlassigkeit der Glasmembrane ist fir ein zuverlassiges Mess-
ergebnis unbedingt erforderlich. Die mit der Zeit auftretende Belegung mit Rickstanden aus
dem Prozessmedium absorbiert jedoch das tatsachliche 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 fiihren bei Neutralisationen zu einem Uberschwing-
verhalten der Dosiervorgange. Dadurch ergibt sich ein unnétig hoher Verbrauch an
Neutralisationsmitteln, oder auch eine unkontrollierte Verschmutzung des Abwassers.

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

Ziel ist daher eine exakte Erfassung des pH-Wertes in Prozessmedien.

Ausschlaggebend hierfir ist, dass neben einer geeigneten pH-Sensorik, ein Verfahren
eingesetzt wird, welches Aufschluss Uber den technischen Zustand der pH-Elektrode (z.B.
die Belegung mit Riickstdnden aus dem Prozessmedium) gibt. Entsprechend des
zugrundeliegenden Patents (Internationale Verdffentlichungsnummer WO 2004/057323 A1
vom 08. Juli 2004) ist dies durch Zuflihren eines Vergleichsmediums (ber die pH-Sonde,
sowie die Aufnahme von zeitlich verteilten Messreihen mdoglich. Da das Verfahren mittels
einer industrietauglichen pH-Bypass-Durchlaufarmatur durchgefthrt werden soll, ist es
erforderlich diese so zu gestalten, dass durch ein Baukastensystem bei Bedarf auch
weitere unterschiedliche Medien an die pH-Elektrode gefiihrt werden kénnen. Weiterhin
kénnen mittels der Armatur erforderliche KorrekturmaBnahmen durch Spilen und
Kalibieren angebunden werden.

Durch den Einsatz des pH-Vergleichsverfahrens soll unter anderem auch die Qualitat 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 Siidzucker AG

Die Firma Stidzucker AG Uberwacht bzw. regelt mehrere Prozesse der Zuckerrliben-
verarbeitung mit Hilfe einer pH-Messung im Prozessmedium.

Unsere Versuchsreihen fanden im Saftreinigungsprozess, nach der ersten Carbonatation
des Zuckerribensaftes 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 enthommen und im Labor geprift.
Um einen pH-Messfehler durch unterschiedlich lange Abkihlungszeiten auf dem Weg ins
Labor auszuschlieBen, wird die Prozessmediumsprobe im Labor immer auf 25°C abgekuhlt.
Der Labor-pH-Wert weicht dabei um ca. ApH 1,2-1,4 vom gemessenen pH-Prozesswert ab.
Diese pH-Abweichung ist jedoch nicht ungewdhnlich, da der pH-Wert immer
temperaturabhangig ist.

Um den Laborwert und den gemessenen Prozesswert direkt vergleichen zu kénnen, wird
die gemessene pH-WertgréBe mittels eines zuséatzlichen Offsetwertes von den zusténdigen
Mitarbeitern der Slidzucker AG angepasst. Der korrigierte Wert dient der Regelung als
Grundlage.

Sobald die Differenz zwischen dem Laborwert und dem dazugehérigen pH-Messwert
(einschlieBlich des aktuellen Offsets) um mehr als ApH +0,1 abweicht, muss der Offsetwert
nochmals um diese Differenz angepasst werden.

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

Um die Betriebssicherheit nicht zu gefahrden, wurden fiir die Durchflihrung der bendtigten
Versuchsreihen zum “pH-Vergleichsverfahren®, eine zusatzliche, unabhangige pH-Messung
fir 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 urspriinglich
geplante Mikrocontroller-Lésung ist jedoch hinsichtlich der unterschiedlichen Prozessge-
gebenheiten beim Kunden nicht praktikabel und hinsichtlich der benétigten Zulassungen
z.B: von EMV-Zulassungen u.&. sehr kostenintensiv.

Deshalb wurde entschieden, an Stelle einer Mikrocontroller-Variante, diese mit einer
industrietauglichen PC-L&sung zu realisieren. Dies bietet auch den Vorteil, dass bei einer
Systemnachristung die bereits vorhandenen pH-Messumformer (insofern die von uns
bendtigten Prozessausgéange vorhanden sind) nicht ausgetauscht werden mussen.

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

Bei den ersten Versuchsreihen standen deshalb die Funktionalitat 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 Stidzucker AG, bietet genligend
Differenz (ca. ApH 2-3) zum pH-Vergleichswert des Trinkwassers.

Versuche vor dem ersten Feldeinsatz bei der Siidzucker AG

Da bei Stidzucker Trinkwasser als Vergleichsmedium verwendet wurde, dessen pH-Wert
zumindest in einem engen Bereich schwanken kann, wurde zusatzlich fir eine mdglichst
genaue Korrekturrechnung des pH-Prozesswertes, eine pH-Messung im Trinkwasser
installiert. Diese Messeinrichtung wurde ebenso in unserer eigenen, im Haus befindlichen
Versuchsanlage erganzt.

Weiterhin wurde die Software erstellt, diese beinhaltet eine automatisierte Prozess-
steuerung, Uberwachung der Vergleichswerte inklusive der Ermittlung der Vergleichs-
intervalle.

Vorgesehen wurden auch eine Korrekturrechnung des erfassten Messwertes und eine
Ausgabe an die weiterfihrende Prozessebene (Regelung).

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

Erkenntnisse aus dem ersten Feldeinsatz bei der Siidzucker AG
(Zuckerriibenkampagne 2006)

Der Testbetrieb wurde vom 04.10.2006 bis zum 09.12.2006 durchgeflhrt.

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 véllig
ausreichend.

Auf Grund der hohen Mediumstemperatur war die Temperaturdifferenz zwischen Prozess-
und Vergleichsmedium mit 50°C sehr gro3. Deshalb musste dafiir 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.
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Abbildung 1: pH-Verldufe wahrend 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 Veranderungen
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 vollstandig
zugesetzt. Nachdem diese Verstopfung entfernt war, reagierte die pH-Prozesselektrode so
trage, dass diese ersetzt werden musste. Auch bei der Ersatzelektrode zeigte sich ein
untypisches Verhalten (siehe Abbildung 2).

Mess-Abweichung zwischen der Prozess- und Vergleichsmessung
Kampagne 2006
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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 Prozesselekirode im Vergleichsmedium genauso groB ist wie bei der
Messung im Prozessmedium. Demzufolge hétte die Differenz dem Messwert
aufgeschlagen werden kénnen. Aber beim Vergleich mit dem Laborwerten der Stidzucker
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 groBe Temperaturdifferenz zwischen
Prozess- und Labormessung erschwert.

Der pH-Prozesswert konnte nicht so ohne weiteres auf die Referenztemperatur korrektur-
gerechnet werden, da der Temperaturkoeffizient ApH/AT materialabhangig und uns
unbekannt ist.
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Erkenntnisse des zweiten Feldeinsatzes bei der Siidzucker AG
(Zuckerriibenkampagne 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
Sudzucker AG gefuhrt.

Da der pH-Laborwert wie vorher erwahnt 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 zusétzlich die Temperatur-Offsetwerte der
beiden redundant geflhrten pH-Prozessmessungen wurden fur die Auswertung
protokoliert.

Zunéachst wurde davon ausgegangen, dass der gemessene ApH-Messwert bei den
Vergleichslaufen, zumindest anteilig fir 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 Stidzucker regelmaBig nachjustierten “Temperatur*-Offset-
Wertes festgestellt, dass der hinzuaddierte Betrag unseres Korrekturwertes vom
Sidzucker-Offsetwert wieder abgezogen wurde.

Waéhrend der Versuchsauswertung wurde bei der verschmutzen Elektrode zusatzlich eine
Anomalie des Einschwingvorganges wahrend des Vergleichszyklus festgestellt.

pH-Verlauf der 1. Prozesselektrode 2007 bei Vergleichszyklen

115

11

ES

10 o

pH-Wert

g5 f-

J( i J —Kurve 1: normaler Zyklus nach 20
8 1

Tagen im Einsatz

——Kurve 2: normaler Zyklus nach 40

Tagen im Einsatz
75

Kurve 3: verlangerter Zyklus nach
40 Tagen im Einsatz

7
0h 00 min 0h 15 min 0h 30 min 0h 43 min 1h 00 min 1h 13 min 1h 30 min 1h 43 min 2h 00 min

Zeitverlauf wahrend eines Messzyklus in Stunden und Minuten

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 verlangern. Dabei stieg der pH-Wert noch weiter bis zu einen Sattigungsbereich
an, der im pH-Bereich des Prozessmediums liegt (Kurve 3).

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

Wenn man die Differenz der angezeigten pH-Werte wahrend der Vergleichszyklen tber 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).

Differenz der pH-Werte beider pH-Elektroden

beim Vergleichszyklus
25

W

PNl

/f A ’J,"r —+—Kurve 1: Delta-Werte der ersten

L Prozesselektrode (1. Halfte 2007)
/ T}r‘" —=—Kurve 2: Delta-Werte der zweiten
-M Prozesselektrode (2. Halfte 2007)
Kurve 3: zum Vergleich Delta-Werte
Elektrode 2006

\.F"“"' 1 15 2 25 3 35 4 45

Delta-pH-Werte in ApH
|
|
S
r

A"

-0.5

Einsatzdauer der jeweiligen Elektrode in Tagen

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. Elekirode (Kurve 1). Dies liegt vermutlich an
Veranderungen der chemischen Zusammensetzung, oder an der Anlaufphase zu Beginn
der Zuckerribenverarbeitung. Abgesehen davon wurde ab dem 32.Tag der Kampagne dem
Zuckerriben-Rohsaft zusatzlich Natronlauge zugefihrt. Ab diesem Zeitpunkt (roter Kreis)
stieg die pH-Differenz der Vergleichsmessung und damit auch die Verschmutzung der
ersten und anschlieBend der zweiten Elektrode nicht mehr so schnell an wie vorher.
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Anhand der beiden Kampagnen kann man erkennen, dass es mit dem Vergleichsverfahren
zwar moglich ist, den Zeitpunkt fur Wartungsarbeiten zu bestimmen und Aussagen Uber
den Zustand der Elektrode zu machen. Aber die Korrektur des Messergebnisses
funktioniert mit dieser Methode nicht. Deshalb wurde fir die letzte Kampagne das
verfahrenstechnische Konzept neu Uberarbeitet.

In dem neuen Konzept wird eine zusétzliche pH-Messung mit eingebaut. Die Messung
entspricht dem Prinzip einer Probeentnahme, dass heiBt die zuséatzliche pH-Elektrode wird
nur kurzzeitig mit dem Medium beaufschlagt. Die Prozessmessung bleibt dabei unverandert
im Medium, damit kdnnte 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 gespult, um hier eine eventuell
bestehende Differenz zu erfassen.

Das uberarbeitete Konzept wird in den folgenden Abbildungen verdeutlicht:

Normalbetrieb

Vergleichs-
medium
Prozess-
medium pH
Vergleich
Venti |F’r zess Venti |Probe Venti IF‘rozesstGL Venti |F’roberGL

WE T GAT] AL o

pH pH
Prozess Probe

| Ablauf

v

Abbildung 5: Ventil-Konzept fiir die letzte Kampagne 2008 im Normalbetrieb
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Testzyklus Phase1

Vergleichs-
medium
Prozess-
medium pH |
Vergleich
VentiIPrc zess VentiIProbe VentiIProzess_VGL Ve rltilProbe_VGL

GENTI @A ATl oL

pH pH

Prozess Probe

| Ablauf |

Abbildung 6: Erste Phase des Testzyklus

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

Testzyklus Phase 2

Vergleichs-
medium
Prozess-
medium pH
Vergleich
Vent”P. DZEeSs VentiIPr be VentiIProzess_VGL Vent“Probe_VGL

T e T e ] e

@ (@)
Prozess Q)be

| Ablauf |

v

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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Testzyklus Phase 3.1 nur jeden x. Durchlauf
(Reaktionstest) Vergleichs-

medium
Prozess-
medium pH |
l Vergleich
Venti |Prozess VentilProbe VentiIProzess_VGL Venti IProbe_VGL

®IL) GHIL] e )| ST

pH pH
Prozess Probe
v

| Ablauf |

Abbildung 8: Letzte Phase des Testzyklus mit Reaktionstest

Die Dauer dieser Phase ist identisch mit der vorhergehenden.

Far die Ermittlung der Reaktion wird der pH-Wert nach 90s erfasst und zusatzlich die
Abweichung zwischen Prozess- und der Vergleichsmessung.

Nach dem Reaktionstest wechselt das System wieder in den normalen Betriebszustand.
Um den Regler durch das Uberschwingen des Messwertes nicht zu stéren, muss noch eine
voreingestellte Zeit abgewartet werden.

Testzyklus Phase 3.2

nur wenn Reaktionstest nicht stattgefunden hat
(alternativ zu Phase 3.1)

Vergleichs-
medium
Prozess-
medium oH
Vergleich
VentiIPr Dzess VentiIProbe VentiIProzess_VGL VentiIProbe_VGL

ML= d1 ] AL oAy

pH pH

Prozess Probe

| Ablauf |

Abbildung 9: Letzte Phase des Testzyklus ohne Reaktionstest

Die letzte Phase eines kurzen Testzyklus ist nur noch ein Spilzyklus, um eine zu schnelle
Verschmutzung der Probeentnahme-Elekirode zu vermeiden.
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Durchfiihrung der letzten Versuchsreihe (Kampagne 2008)
Die Versuche wurden im Zeitraum vom 23.09.2008 bis 04.01.2009 durchgefihrt.

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 trége reagierte um fir
die Versuche aussagekraftige Ergebnisse zu liefern.

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

Die pH-Differenz der Prozesselektrode zum Trinkwasser stieg nur geringflgig an, im
Vorjahr hatte die pH-Elekirode bereits nach wenigen Wochen vergleichbare Werte.

Die durchschnittliche Abweichung zwischen Labormessung und unserer Probeentnahme-
messung schwankte nur im Bereich von ApH 0,15.

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

Im Gegensatz zur Prozesselektrode verschlechterte sich die Reaktion der Probe-
entnahmemessung wesentlich schneller, besonders die erste Reaktion nach dem Zufihren
des Wassers war trage. 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 haufigen “stressen” der
Elektrodenmembran durch den groBen Temperaturunterschied zwischen den beiden
Medien.

Diese Ergebnisse wurden auch durch manuell durchgefiihrte Vergleichsmessungen mit
Pufferlésung bestatigt.

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 Probeentnahmeelekirode wiesen in Jahr 2008 nicht dieses Verhalten auf, d.h.
ohne auffélliges Unterschwingen naherten sich die Kurvenverlaufe je nach Einsatzdauer
mehr oder weniger schnell dem wahren Wert.

Geplantes Vorgehen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

Fir die Markteinfihrung wurde mittlerweile ein Prospekt erstellt, dieses steht unseren
Kunden als Informationsmaterial zur Verfigung. Weiterhin sind auch Messeauftritte
angedacht.
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Fazit

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

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

Far Messaufgaben die nur einen minimalen pH-Messfehler zulassen, muss der gemessene
pH-Wert des verschmutzten Sensors, unter Umstanden nachkorrigiert werden.

Allein durch das pH-Vergleichsverfahren mit einem Referenzmedium ist dies aber nicht
maoglich. Auf Grund der ermittelten Versuchsergebnisse, ist eine Korrektur des gemessenen
pH-Prozesswertes mit Hilfe einer zusatzlichen Probeentnahmemessung (pH-Probe-
entnahmeverfahren) durchaus realisierbar.

Dieses zusatzliche pH-Probeentnahmeverfahren erfordert méglichst geringe
Temperaturunterschiede zwischen Vergleichs- und Prozessmedium, damit die
Probeentnahme-Elekirode nicht starker belastet (gestresst) wird als die Hauptelektrode.
AuBerdem sollten die Messungen nur in einem engen pH-Messbereich stattfinden.

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

Das pH-Vergleichsverfahren an sich ist bereit fur die Markteinfihrung. 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 ausgerUstet worden.
Eine andere Variante sieht einen separaten PC in der Leitwarte vor.

Als Haupt-Anwendungsgebiet des reinen “pH-Vergleichsverfahren® sehen wir Anlagen,
deren Produktion GUber die Regelung eines pH-Wertes geflihrt, oder zumindest Uberwacht
werden soll.

Da beim automatisierten Vergleichslauf eine relativ groBe Menge des Referenzmediums
verbraucht wird, und da Pufferlésungen nicht so ohne weiteres mehrfach verwendet werden
kénnen sind Pufferlésungen hierflr zu teuer.

Deshalb sollte das Verfahren bevorzugt bei Kundenanlagen eingesetzt werden, bei denen
Trinkwasser als Referenzmedium eingesetzt werden kann. Hierfir ist es erforderlich, dass t
der pH-Messwert des Prozessmediums einen ausreichend groBen Abstand zum pH-Wert
des Trinkwassers hat.
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(57) Abstract: The invention relates to a method for testing the reactivity of a chemical sensor for gaseous and/or liquid media,
especially for determining a pH value, whereby the sensor, when inspected, is impinged upon with a comparative medium in a test

routine and a comparative sensor value is detected. The inventive method is characterized by the steps of operating the sensor in a
de and switching from said measuring mode to the test routine, supplying the comparative medium to the sensor and

€ detecting and storing the sensor values regarding the comparative medium, and comparing sensor values regarding the comparative
medium detected at subsequent intervals and stored and deducing a statement regarding the condition of the sensor from the change
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of sensor values regarding the comparative medium which were recorded at different intervals.
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BESCHREIBUNG

VERFAHREN ZUR UBERPRUFUNG DER REAGIERFAHIGKEIT EINES CHEMISCHEN SENSORS SOWIE VO
RRICHTUNG ZUR DURCHFUHRUNG DES VERFAHRENS

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Uberpriifung der Reagierfihigkeit eines
elektronischen Sensors fiir gasformige und/oder fliissige Medien. Dariiber hinaus betrifft die

Erfindung eine Vorrichtung zur Durchfiihrung eines solchen Verfahrens.

Sensoren fiir gasférmige und/oder fliissige Medien werden insbesondere in Form von
MeBelektroden zu der Ermittlung chemischer oder physikalischer GroBen in sehr vielen
Einsatzbereichen eingesetzt. Nennenswert im Rahmen der Erfindung sind insbesondere die
Abwasserbehandlung, Neutralisation von Medien, Entgiftung (Galvanik), Medienaufbereitung
und Medieniiberwachung. Es sind unterschiedliche MeBelektroden bekannt, die
unterschiedliche Werte von Medien erfassen konnen, insbesondere ist im Rahmen der
Erfindung beispielsweise an MeBelektroden gedacht, wie sie z. B. zur Erfassung eines pH-
Wertes einer Fliissigkeit herangezogen werden konnen. Derartige MeBelektroden sind zwar
geeignet, hochgenaue MeBwerte zu liefern, sofern sie mit einer entsprechenden
AnalysemeBeinheit beschaltet werden, haben aber grundsitzlich den Nachteil, daB sie mit
dem zu messenden Medium Wechselwirkungen eingehen, d. h. von dem Medium oder darin
befindlichen Bestandteilen versottet oder belegt werden, so daf sie nicht mehr oder nicht

mehr ausreichend préazise oder schnell reagieren kénnen.

Um dieser grundsitzlich bestehenden Unsicherheit von Sensoren, die sich langerfristig in
Medien, insbesondere aggressiven Medien, befinden, entgegenzuwirken, ist es bereits
bekanntgeworden, im Rahmen von Testroutinen die Sensoren mit einem Vergleichsmedium
zu beaufschlagen und einen Vergleichssensorwert zu ermitteln, der eine Aussage iiber den
Zustand des Sensors zuléBt. Dabei wird in der Regel so vorgegangen, da ein diskreter Wert
ermittelt wird und nachfolgend tberpriift wird, ob dieser Wert in einém zulissigen
Toleranzbereich liegt oder nicht. Ist dies der Fall, wird {iber eine Steuerungseinheit die
gesamte Vorrichtung wieder in den MeBmodus zuriickgeschaltet, eine Uberpriifung im

Rahmen einer Testroutine erfolgt nach einem vorgebbaren Zeitraum erneut.

Ein entsprechendes Verfahren ist aus der technischen Information TI 194 C/07/DE zu dem
Gerit ,,Liquisys MCPM 223/253“ der Firma Endres und Hauser herleitbar.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren mit den Merkmalen des
Oberbegriffes des Anspruches 1 zu verbessern und insbesondere so auszubilden, daf
detailliertere Aussagen iiber den Sensorzustand und insbesondere Vorhersagen iiber eine
mogliche zukiinftige Benutzungsdauer, -genauigkeit oder Qualitit des Sensors ermdglicht
werden. Gegebenenfalls soll es auch moglich sein, automatisch MaBnahmen zur
Rekonditionierung des Sensors einzuleiten und/oder dem Betreuer der mit dem Sensor

versehenen Anlage anzuzeigen, daf ein Austausch des Sensors kurzfristig erfolgen muB.

Diese Aufgabe wird nach der Lehre des Anspruches 1 dadurch geldst, daf in an sich
bekannter Weise der Sensor von einem MeBmodus in eine Testroutine umgeschalten wird,
wobei dem Sensor ein Vergleichsmedium zugefiihrt wird. Sodann werden Sensorwertereihen
erfaBt und abgespeichert, die der Sensor im Vergleichsmedium miBt. Abgespeicherte
Sensorreihen werden sodann daraufhin untersucht, wie sie sich zeitlich entwickeln.
Insbesondere wird die Testroutine zunéchst mit gleichen zeitlichen Abstinden durchgefiihrt,
beispielsweise téglich, dabei werden z. B. 50 oder 100 MeBwerte erfaBt, die dann eine Tages-
Sensorwertereihe ergeben. Die Tages-Sensorwertereihen beispielsweise aufeinanderfolgender
Tage werden sodann miteinander verglichen und aus der Abweichung der Tages-Wertereihen
eine Aussage abgeleitet, in welchem Zustand sich der Sensor befindet. All dies erfolgt nicht
bezogen auf das MeBmedium, sondern auf das Vergleichsmedium. Dabei geht die Erfindung
von der Erkenntnis aus, da3 ein Sensor, der mit Riickstinden des MeBmediums bereits relativ
stark versottet oder belegt ist und deswegen auf das MeBmedium nicht oder nur sehr schlecht
reagieren kann, auf ein Vergleichsmedium noch gut reagiert und bezogen auf das
Vergleichsmedium noch relativ deutliche Abweichungen hinsichtlich irgendwelcher
Verinderungen der Sensoroberfliche zeigt. Diese Erkenntnis wird ausgenutzt, innerhalb der
Testroutine wird der Sensor im Vergleichsmedium gefahren und die dabei aufgezeichneten
MeBreihen miteinander verglichen, um einen Trend herauszufinden, ob und gegebenenfalls
wie lange der Sensor noch brauchbar ist, um den geforderten Qualitits- und
Genauigkeitsanspriichen zu gentigen. Dazu werden vorabgespeicherte ,,Erfahrungswerte
hinsichtlich des Sensorverhaltens und der entsprechend erfaBten Sensorwertereihen
ausgenutzt. In positiver Weise ergibt dieses Testverfahren eine Bewertung der
MeBelektroden, fillt die Bewertung positiv aus, kann die MeBelektrode weiter verwendet
werden, teure Pufferlosungen, die in einem Analyse-Kalibrierverfahren verwendet werden

miissen, sind fiir das Verfahren nicht notwendig bzw. konnen sparsam eingesetzt werden. Nur
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dann, wenn das Analyse-Vergleichsverfahren oder Testverfahren ergibt, daB die Sonde nicht
mehr die richtigen Werte anzeigt, muB das aufwendigere Analyse-Vergleichsverfahren in die
Wege geleitet werden und die teueren Pufferlosungen eingesetzt werden, mit denen die Sonde
beaufschlagt wird und ein ibliches Kalibrierverfahren durchgefiihrt wird. Tests in
Feldversuchen haben gezeigt, daB z. B. bei einem Medium, dessen pH-Wert in engen
Toleranzen produktionsbedingt bei pH 10,3 gehalten werden soll, den Wert 10,3 pH relativ
genau wieder anfahrt, obwohl die Sonde bereits durch das MeBmedium verfilscht ist, den
Wert eines Vergleichsmediums von beispielsweise 8 pH in zeitlichen Abstinden aber
zunehmend verldBt. Es ist also moglich, durch Vergleich von zu unterschiedlichen Zeiten
aufgezeichneten Sensorwertereihen in einem Testverfahren mit einem Vergleichsmedium
ermittelte Werte Riickschliisse auf Elektrodenverschmutzung, Reaktion und dergleichen zu
treffen. Insbesondere konnen hinsichtlich der Elektroden folgende Aussagen getroffen

werden:
1. iber das zeitliche Elektrodenansprechverhalten,
2. die absolute Genauigkeit hinsichtlich des zu ermittelnden pH-Wertes,

3. hinsichtlich einer Reaktionszeit zum erncuten Erreichen des tatsichlichen MeBwertes

bezogen auf das Mefmedium nach AbschluB einer Vergleichsmessung,
4. hinsichtlich des Reaktionsverhaltens bei Verwendung eines eventuellen Spiilmediums,
5. hinsichtlich des Verschmutzungsgrades der Elektroden,
6. hinsichtlich einer zukiinftigen Elektrodenalterung,
7. vorausschauende Bestimmung des Zeitpunktes eines automatischen Elektrodenwechsels.

In Weiterbildung der Erfindung ist es ferner moglich, zusitzliche Aussagen iiber den Zustand
des Sensors aus dem zeitlichen Verlauf einzelner Sensorwertereihen bezogen auf das
Vergleichsmedium zu treffen. Wenn in diesem Zusammenhang von dem zeitlichen Verlauf
einzelner Sensorwertereihen gesprochen wird, so betrifft dies jeweils einzelne
Sensorwertercihen, die beispielsweise an einem Tag innerhalb weniger Minuten

aufgezeichnet werden.
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Es kann vorteilhaft sein, vor Zufiihrung des Vergleichsmediums ein Spiilmedium zuzufiihren,
um den Sensor von Restbestéinden des MeBmediums freizuspiilen. Es ist aber auch moglich,
als Vergleichsmedium beispielsweise Wasser heranzuziehen, das auch gleichzeitig

Spiilmedium sein kann.

In vorteilhafter Weiterbildung des Verfahrens wird ein erster Sensorwert bezogen auf das
Vergleichsmedium mit einem bereits vorermittelten und abgespeicherten Sollwert von
Sensorwerten verglichen. Abhéngig vom Vergleich werden KalibrierungsmaBnahmen oder
Sensorreinigungsmafnahmen durch Zufiihrung eines Reinigungskonzentrates in die Wege

geleitet, sofern der Sensorwertebereich auBerhalb eines Sollwertebereiches liegt.

Erweisen sich die Verdnderungen von zu unterschiedlichen Zeitpunkten aufgezeichneten
Sensorwertereihen als gravierend, mit anderen Worten, lassen sich diese auf eine sich
abzeichnende oder bereits vorhandene Belegung der Sensoroberfliche interpretieren, dann
konnen in Weiterbildung der Erfindung automatisch zusitzliche Spiilmittelzyklen initiiert
werden. Ebenso ist es moglich, abhingig vom Grad der Verénderung auch die Spiilzeit zu

verléngern oder zu verkiirzen, falls dies aus der Stirke der Veridnderungen herleitbar ist.

L&Bt der Grad der Verinderungen von zu unterschiedlichen Zeitpunkten aufgezeichneten
Sensorwertereihen den SchluBl zu, dass der Sensor dekalibriert ist, dann wird automatisch im
Rahmen der Erfindung eine Kalibrierung des Sensors eingeleitet, wozu dem Sensor
Pufferlosungen zugefithrt werden und anhand des Sensorwertes bezogen auf die

Pufferlosung(en) eine Nachkalibrierung erfolgt.

AnschlieBend wird der Sensor wieder mit dem Vergleichsmedium beaufschlagt und dabei

tiberpriift, ob der Sensorwert im Bereich einer zuldssigen Hysterese liegt.

Die Sensorwerte werden im Rahmen des Verfahrens laufend, d. h. in zyklischen Abstinden
mit vorab gespeicherten Sensorwertereihen in einer Steuereinheit verglichen und bewertet,
dadurch wird durchgingig sichergestellt, daf8 der Sensor ausreichend prizise arbeitet und eine
Fehlfunktion der mit dem Sensor ausgestatteten Anlage ausgeschlossen ist. Durch
Verwendung von ,,Fuzzy-Logic“-Verfahren kann das Verfahren selbstlernend ausgebildet
werden, d. h. z. B. Zykluszeiten angepaBit, verkiirzt oder eine Verlingerung des

Testroutinezeitintervalls automatisch eingeleitet werden.
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In Weiterbildung der Erfindung ist es ferner moglich, auch aus dem Vergleich von zu
unterschiedlichen Zeitpunkten nacheinander aufgezeichneten Sensorwertereihen das zeitliche
Sensoransprechverhalten zu bewertén, d. h. Aussagen dariiber zu treffen, wie flink der Sensor
auf gewisse Verdnderungen reagiert. Dariiber hinaus kann der Verschmutzungsgrad des
Sensors bestimmt werden und Aussagen iiber alterungsbedingte Abweichungen der

Sensorwerte gemacht werden.

Das Resultat der Wertereihen untereinander 1dBt auch eine Entscheidung zu, daB ein
Elektrodenwechsel erforderlich ist, dieser Elektrodenwechsel kann automatisch angezeigt
oder durchgefithrt werden. Ebenso ist es méglich, automatisch eine erforderliche
Neukalibrierung des Sensors anzuzeigen, die dann sofort oder zu einem spiteren Zeitpunkt
durch den Benutzer der Anlage in die Wege geleitet werden kann. Es liegt auch im Rahmen
der Erfindung, eine Verkiirzung der zeitlichen Intervalle zwischen den Vergleichsmessungen
automatisch vorzunehmen oder anzuzeigen. Gleiches gilt fiir eine Erhdhung der Spiilzyklen
oder Sensorreinigungszyklen. Letztendlich ist es auch mdglich, anzuzeigen, ob der Sensor
insgesamt noch kalibrierfahig ist oder nicht. Die Entscheidung, daB der Sensor nicht mehr
kalibrierfahig ist, wird dann logischerweise zu einer Anzeige fithren, daB der Sensor

auszutauschen ist.

Die Erfindung ist anhand von Ausfithrungsbeispielen in den Zeichnungsfiguren niher

erldutert. Diese zeigen:

Fig. 1 ein Vergleichsdiagramm betreffend pH-Werte unterschiedlicher Fliissigkeiten,
wobei die unterschiedlichen Wertereihen an unterschiedlichen aufeinander

abfolgenden Tagen aufgezeichnet sind,
Fig.2 ein schematisches Ablaufdiagramm des Verfahrens,
Fig. 3 eine schematische Darstellung der Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens.

Zunéchst wird auf Zeichnungsfigur 1 Bezug genommen. Der sich iiber 8 Tage erstreckende
Vergleichsdiagramm-Testlauf wurde an zwei unterschiedlichen Fliissigkeiten durchgefiihrt,
némlich einer ersten Fliissigkeit, deren pH-Wert 9,25 betréigt und einer zweiten Fliissigkeit,
deren pH-Wert bei 7 liegt. Die ersten 30 MeBwerte (aufgetragen auf der x-Achse des

Diagramms) beziehen sich auf das MeBmedium, d. h. die MeBelektrode wird durch eine
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Flissigkeit mit pH 9,25 beaufschlagt. Ab MeBwert 30 wird auf ein Vergleichsmedium
umgeschaltet, bei MeBwert 115 wird wieder auf das MeBmedium zuriickgeschaltet. Dies
bedeutet, daB sich die MeBwerte 31 — 114 auf eine Testroutine beziehen. Selbstverstandlich ist
es auch mdglich, die Testroutine ldnger zu gestalten oder zu verkiirzen oder eine andere

Anzahl von MeBwerten im Routineintervall zu wihlen.

Im Rahmen der Erfindung werden nun zeitlich beabstandete MeBwertereihen aufgenommen,
die sich als Kurven in dem Vergleichsdiagramm darstellen. Die Kurven sind mit a — h
gekennzeichnet. Zundchst ist signifikant, daB im MeBwertebereich bezogen auf das zu
vermessende Medium aufgrund einer bereits fortgeschrittenen Belegung der
Sensoroberflichen keine signifikanten Unterschiede zwischen den MeBreihen festgestellt

werden konnen. Die Unterschiede liegen teilweise sogar im Rauschen der MeBelektronik.

Hinsichtlich des Bereiches, der sich auf die Testroutine bezieht, sind die Anderungen
zwischen den an nacheinander abfolgenden Tagen aufgezeichneten MeBwertereihen aber
signifikant. Die MeBwertereihe a ist die niedrigste, gefolgt von den MeBwertereihen b — g.
Die Anderung um einen Wert von etwa +0,5 pH zeigt die zunehmende Belegung und damit
auch eine zunehmende Ungenauigkeit der Sonde an, wobei das Vergleichsmedium so gewihlt
ist, daB} es zu keiner Belegung der Sonde fithrt. Die Unterschiede zwischen den Wertereihen,
die im Werteintervall der Testroutine festgestellt werden, beziehen sich demnach auf eine
Belegung der Sensoroberflichen durch das eigentlich zu messende Medium. Es ist ein
signifikanter Anstieg der Werte betreffend die Wertereihen a — g festzustellen, aus den
Verénderungen kann der Verschmutzungsgrad der Sonde abgeleitet werden. Vor Vornahme
der Testroutine am 18.11.2002, die die Wertereihe h ergeben hat, wurde der Sensor einem
Spiilmodus unterzogen, was zu einer Absenkung der Werte um etwa pH 0,2 — pH 0,3 fiihrt,
was als Beweisanzeichen dafiir gewertet wird, daB die Sensoroberflichen durch Spiilung noch
regenerierbar sind. Wiirde — wie nicht — eine Absenkung der Wertereihen im Bereich der
Testroutine durch einen zusitzlichen Spiilmodus nicht mehr méglich sein, dann wird der
SchluB daraus gezogen, daB die Sensoroberflichen nicht mehr durch Beaufschlagung mit

Spiil- oder Reinigungsfliissigkeit regenerierbar sind, ein Austausch des Sensors ist dann die

Folge.

Weitere Schliisse konnen anhand von Erfahrungswerten aus dem zeitlichen Verlauf einzelner

Wertereihen gezogen werden, ndmlich ob die Wertereihe vom Beginn der Testroutine bis zum
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SchluB der Testroutine sehr schnell auf den zu erreichenden Endwert abfillt oder ob dies
langsamer, d. h. triger geschieht. SchlieBlich kénnen auch die Ubergangsbereiche
Testroutine/MeBmodus aussagekréftig sein iber den Zustand des Sensors, d. h. seine

Reagierfihigkeit.

In Zeichnungsfigur 2 ist ein Ablaufdiagramm dargestellt, das im Wesentlichen fiir sich selbst
spricht. Im Wesentlichen wird eine pH-Wert-MeBeinrichtung von einem MeBmodus in eine
Testroutine umgeschaltet, im Rahmen der Testroutine wird zunichst eine Spiilung der
Sensoroberflachen vorgenommen, dann wird ein Vergleichsmedium dem Sensor zugefiihrt
und der pH-Wert im Rahmen der Testroutine gemessen. Die aufgezeichneten
MeBwertereihen, die zu den Wertereihen a — h fithren, konnen untereinander verglichen
werden oder auch mit vorab gespeicherten weiteren Werten verglichen werden, durch den
Vergleich wird entschieden, ob der Testroutinen-pH-Endwert im Bereich einer Hysterese liegt
oder nicht. Ist dies der Fall, wird die Einrichtung wieder in den MeBmodus zuriickgefahren,
wobei noch ein Spiilvorgang dazwischengeschaltet werden kann. Ist dies nicht der Fall,
konnen unterschiedliche Entscheidungen fiir das Verfahren getroffen werden, nimlich
einerseits eine Verldngerung der Spiilzeit initiiert werden oder eine automatische
Kalibrierung, auch eine automatische Reinigung mit einer Reinigungsfliissigkeit ist moglich

oder ein Elektrodenwechsel, der dann angezeigt wird.

Die in Fig. 3 dargestellte Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens besteht im
Wesentlichen aus einem ersten Behilter 1, in dem sich das zu vermessende Medium befindet,
einem zweiten Behilter 2 zur Aufnahme eines Spiilmediums, einem dritten Behilter 3 zur
Aufnahme eines  Vergleichsmediums, einem  AbfluBbehilter 4 und einem
Reinigungskonzentratbehdlter 5. Eine erste Leitung 6 ist an einen AbfluB 8 des ersten
Behilters 1 angeschlossen, Leitungen 7a und 7b miinden in einen ZufluB 9 des ersten
Behalters 1. Uber eine dritte Leitung 10 und dazwischengeschaltete Ventile 11 — 13 sind die
Behilter 5, 2 und 3 an die Leitungen 6 und 7 anschlieBbar.

Der Sensor 14 befindet sich in einer Durchlaufarmatur 15, deren Eingang an die Leitung 10
angeschlossen ist, wobei durch ein Ventil 16, das als Umschaltventil ausgebildet ist, der
Durchlaufarmatur 15 entweder Fliissigkeit aus dem ersten Behilter zugefiihrt werden kann,
wozu eine Pumpe 17 vorgesehen ist oder Fliissigkeiten aus den Behiltern 2, 3 oder 5. Wird

die Anlage im MeBmodus gefahren, wird iiber die Pumpe 17, die Leitung 6 und das
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Umschaltventil 16 zu vermessende Fliissigkeit {iber die Leitung 18 der Durchlaufarmatur 15
zugefiihrt. Mit Einleitung der Testroutine wird das Ventil 16 geschlossen, das Ventil 12
geofinet, so daB zunéichst Spiilmedium iiber die Leitung 10 zum Sensor 14 gelangt. Dabei ist
ein Ventil 19 so geschaltet, daf8 die Flissigkeiten der Testroutine in den Abflubehilter 4
gelangen. Nach dem Spiilzyklus wird das Ventil 12 geschlossen und das Ventil 13 gedffnet,
so daB der Sensor 14 mit Vergleichsmedium aus dem Behilter 3 beaufschlagt wird. Dann
werden durch die Steuerungseinheit 20 die Sensorwerte aufgezeichnet. Nach AbschluB der
Testroutine wird das Ventil 13 wieder geschlossen und das Ventil 12 kurzzeitig zur
Zwischenspiilung gedffnet und dann nach AbschluB dieses Zwischenspiilvorganges das Ventil
16 wieder in die gezeigte Stellung gebracht, in der zu vermessendes Medium iiber die Leitung
18 iiber den Sensor gefithrt wird. Das Ventil 19 befindet sich dann wieder in einer
Schaltstellung, so daB iiber die Leitung 7b zu vermessende Fliissigkeit vom Sensor in den

Behilter 1 zuriickgepumpt wird.

Die Steuerungseinheit 20 umfaBt eine Timer-Vorrichtung, um die jeweiligen Spiilzyklen,
MeBzyklen, Vergleichszyklen oder Reinigungszyklen der Linge nach zu definieren und
entsprechend zu initiieren. Auflerdem ist eine Speichereinheit und eine Vergleichereinheit
vorgesehen, beides kann durch einen iblichen Prozessor geleistet werden. Ein Mehrfach-
Display 21 ist entsprechend umschaltbar, um den Benuizer interessierende Werte in einem

MeBmodus oder in einem Testroutine-Modus anzuzeigen.
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PATENTANSPRUCHE

1.  Verfahren zur Uberpriifung der Reagierfihigkeit eines elektronischen Sensors fiir

gasformige und/oder fliissige Medien, insbesondere einer MeBelektrode zur Ermittlung
chemischer oder physikalischer Grofen, insbesondere eines ph-Wertes, wobei der
Sensor bei der Uberpriifung im Rahmen einer Testroutine mit einem Vergleichsmedium

beaufschlagt und ein Vergleichs-Sensorwert erfaBt wird,

gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte:

- Betrieb des Sensors in einem Mefmodus und Umschalten aus dem MeBmodus in

die Testroutine, dabei

- Zufiihren des Vergleichsmediums zum Sensor sowie Erfassung und

Abspeicherung von Sensorwertereihen bezogen auf das Vergleichsmedium und

- Vergleich von mit zeitlichem Abstand nacheinander erfaBten und
abgespeicherten Sensorwertereihen bezogen auf das Vergleichsmedium und
Ableitung einer Aussage iiber den Zustand des Sensors aus der Verinderung von
zu unterschiedlichen Zeitpunkten aufgezeichneten Sensorwertereihen bezogen

auf das Vergleichsmedium untereinander.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

gekennzeichnet durch

Ableitung einer zusitzlichen Aussage iiber den Zustand des Sensors aus dem zeitlichen

Verlauf einzelner Sensorwertereihen bezogen auf das Vergleichsmedium.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

gekennzeichnet durch

Zufihrung eines Spiilmediums zum Sensor vor Zufiihrung des Vergleichsmediums.

4.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

gekennzeichnet durch
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Vergleich eines ersten Sensorwertes bezogen auf das Vergleichsmedium mit einem
vorermittelten, abgespeicherten Sollwertebereich bezogen auf das Vergleichsmedium
und automatische Einleitung weiterer KalibrierungsmaBnahmen oder Sensor-
ReinigungsmaBnahmen durch Zufithrung eines Reinigungskonzentrates falls der

Sensorwertebereich aulerhalb des Sollwertebereiches liegt.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daf

abhéngig vom Grad der Verinderung von zu unterschiedlichen Zeitpunkten
nacheinander  aufgezeichneten = Sensorwertereihen  automatisch  zusitzliche

Spiilmittelzyklen initiiert werden.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daB

abhdngig vom Grad der Verinderung von zu unterschiedlichen Zeitpunkten
aufgezeichneten Sensorwertereihen eine automatische Verlingerung oder Verkiirzung

der Spiilzeit initiiert wird.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daB

abhdngig vom Grad der Verinderung von zu unterschiedlichen Zeitpunkten
aufgezeichneten Sensorwertereihen eine automatische Kalibrierung des Sensors
eingeleitet wird, wozu dem Sensor eine Pufferldsung zugefiihrt wird und anhand des

bekannten Sensorwertes bezogen auf die Pufferldsung eine Nachkalibrierung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 7,

gekennzeichnet durch

anschlieBende Beaufschlagung des Sensors mit dem Vergleichsmedium und

Uberpriifung, ob der Sensorwert im Bereich einer zuldssigen Hysterese liegt.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daB

als Vergleichsmedium ein Spiilmedium, insbesondere Wasser verwendet wird.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daBl

die Sensorwerte von zu unterschiedlichen Zeitpunkten nacheinander aufgezeichneten
Sensorwertereihen laufend mit vorab gespeicherten Sensorwertereihen in einer

Steuereinheit verglichen und bewertet werden.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daBl

aus dem Vergleich von zu unterschiedlichen Zeitpunkten nacheinander aufgezeichneten

Sensorwertereihen das zeitliche Sensoransprechverhalten bewertet wird.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daB3

der Verschmutzungsgrad des Sensors bestimmt wird.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB3
alterungsbedingte Abweichungen der Sensorwerte bestimmt werden.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dal

ein notwendiger Sensorwechsel angezeigt und/oder automatisch durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
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dadurch gekennzeichnet, daf

automatisch eine erforderliche Neukalibrierung des Sensors angezeigt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daB

eine Verkiirzung der zeitlichen Intervalle zwischen Vergleichsmessungen bezogen auf

das Vergleichsmedium automatisch vorgenommen und/oder angezeigt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daf3

automatisch unter Einschaltung eines Fuzzy-Logic-Verfahrens eine erforderliche
Erhohung der Spiilzyklen und/oder Sensorreinigungszyklen eingeleitet und/oder

angezeigt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daf

automatisch angezeigt wird, ob der Sensor noch kalibrierfihig ist oder nicht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dafl

automatisch angezeigt wird, daB die Sensorwerte eine unzuléssig hohe

Schwankungsbreite aufweisen.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens zur Uberpriifung der Reagierfihigkeit
eines elektronischen Sensors fiir gasformige und/oder fliissige Medien, nach einem der
Anspriiche 1 — 19 mit

- einem ersten Behélter (1) zur Aufnahme des durch den Sensor (14) zu

iberpriifenden Mediums, einem zweiten Behilter (2) zur Aufnahme eines
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Spilmediums, einem dritten Behilter (3) zur Aufnahme eines

Vergleichsmediums, einem Abflubehilter (4) sowie

einer ersten Leitung (6), die an einem AbfluB (8) des ersten Behilters (1)
angeschlossen ist, einer zweiten Leitung (7), die an einem ZufluB (9) des

Behiilters (1) angeschlossen ist,

einer Mehrzahl von Ventilen (11, 12, 13, 16, 19), sowie

einer Durchlaufarmatur (15), in der der Sensor (14) angeordnet ist und die einen
Zulauf aufweist, an den iiber das Ventil (16) entweder der Ausgang des ersten
Behiilters (1) anschlieSbar ist, um das zu iiberpriifende Medium mit dem Sensor
(14) in Kontakt zu bringen oder iiber die weiteren Ventile (11 — 13) den Sensor
(14) mit Spiilmedium oder Vergleichsmedium zu beaufschlagen, wobei ein
Ausgang der Durchlaufarmatur (15) iiber ein Ventil (19) mit dem Eingang des

ersten Behilters (1) verbindbar ist sowie

einer AnalysemeB- und Steuerungseinheit (20) mit einer ersten Gruppe von
Ausgéngen zur Ansteuerung der Ventile (11 - 13, 16, 19), einer Gruppe von
Eingingen zum Anschluf} der Sensorausginge, einer Speichereinrichtung zum
Abspeichern von Sensorwertereihen, einer Timer-Einrichtung zur automatischen
Wiederholung der Erfassung von Sensorwertereihen, wobei iiber die erste
Ausgangsgruppe das den zweiten Behilter (2) mit dem Spiilmedium verbindende
Ventil (12) in Offnungsstellung beaufschlagbar ist, um Spiilmedium zum Sensor

(14) zu fordern sowie

einem elektronischen Vergleicher, dem vorabgespeicherte Sensorwertereihen und
aktuelle ermittelte Sensorwertereihen bezogen auf das Vergleichsmedium
zufihrbar  sind sowie einer Auswerteeinheit, die abhingig vom
Vergleichsergebnis automatisch eine Zufiihrung von Spiilmedium oder
Vergleichsmedium zum Sensor (14) unter automatischer Offnung und

Schliefung der zugehodrigen Ventile (11-13, 16, 19) besorgt.



PCT/DE2003/004075

WO 2004/057323

1/5

| InBi4

yn 0€:20 ‘2002’ L1'8L uabunya 1op Hunbiuley

oUaMSSa
e N S T N N ™ T W
© 0O N O O b WO N =~ O 0O N O O b O N
© 0 N O OO D O N == O O 0o N o O A W N =
- G'9

Or:ec0ZcO'L1'8LL -9 —

6€:10ZcO L LLL:P—

\
7690720 9Ll 00— /
p [2]
06 G0 Z20'LL'GLL - Q— - o) .m_..
8011 Z2O0' Lt vil-e— h W
. ‘g8 3
——
G'e
- 0t

< SAPOWSSY

2002°LL'8L-" | L1 wweibelpsyols|Biap

SUNNONSa], >< SHPOWISSOI




WO 2004/057323

2/5

PCT/DE2003/004075

Programmablauf Intelligente Analysemess- und Steuerungseinheit

START

PH-Wert Messung
Messmodus

A 4
Timer

v

Display im Messmodus
Betriebsalarmfunktion ein
Testalarmfunktionen aus

Aktivierung der Testroutine

_'

v

Spilen vor Test
Timer

+

Elektrodentest
Timer

A

Vergleichsmedium
Zufuhren

PH-Wert
In Hysterese?

Spilen nach
Test
Timer

v

Display
HOLD-Funktion

nein

Betriebsalarmfunktion aus

——p Display auf HOLD-Funktion

Display im Elektrodentest
Testalarmfunktionen ein

()

Fig. 2 (Seite 1 von 3)



WO 2004/057323 PCT/DE2003/004075

3/5

Vergleich
Und Entscheidung
gem. Datenbank
u. Programmierung
(Hysterese)

' N

Verldngerung autom. autom. Wechsel d.
Splilzeit Kalibrierung Reinigung Elektroden
Spiilen vor Spulen vor Alarmausgabe
Kalibrierung Reinigung manueller
_ ‘ Elektroden -
l l Wechsel
v
Display im « Kalibrierung Reinigung manuelle
Kal. Modus mit Puffer A Timer Kalibrierung
I . N
Alarm - pH —Wert in Spiilen nach
funktionen Hysterese ? Reinigung
aus Timer

Fig. 2 (Seite 2 von 3)




WO 2004/057323 PCT/DE2003/004075
4/5

Spllen nach Kalibrierung
Timer

v

Kalibrierung mit
Puffer B

PH - Wert in
Hysterese ?

nein @

[

Spulen nach Kalibrierung

v

Display in HOLD — Funktion

v

(@)

Fig. 2 (Seite 3 von 3)



PCT/DE2003/004075
5/5

WO 2004/057323

ERSATZBLATT (REGEL 26)

qXg Av.wxmﬂ_m.uxm c¥I|LXd| ¢s | LS m-_.u
o)
Buebuig puebug | 5§ |€° € Inb14 | P
-19na)g -3p[eN m 26 4
5o la v e la [ |8 gL 6l
uopun4 - Jawi | S |1°
[
Z GOIpund ||, uomjun4 % (87 d g
- d10H - 410H > | @ Al 1y
\ Z uompiund T | uopyundg m 5 ) \{ {
e -@10H | -aioH ||B | Vheo'| 1o
- & |9 zo ve
23]
=]
- «Q
AY1dSId \4 e
< & ge
cuopiung | | uopiunyg |\ 8 @ > d
- 10H -d10H _ ||F Slge
isejuapoipield - Ge tla
w SE|ve 8 <\ a ]y
AV1dsia NMelee 9l
Lea vz AT Nm=——
Snpowssay LR Do Ranraes )
_ wi -4 v }JL— | e ~
] * o .t | &= e / AN
Le AV1dSIa 3|8 BT
BuniensjsAejdsig-yiewomny ettt el \m e
A S
Jeyutesbunienalg \\Q\ pa .
pun ‘
-ssawwasAjeuy syuabyjjeiu] _‘\\

uopuNg-suIng W
L9|[21SNIUYOSSUOHENIUNWIIOY oBUEBSY - Yl

pun
BunBenBanUBEEd. | 2t |t 2L sualyepe sep bunyoLuoA Jap bunj@isieq




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

e

Inter.nal Application No

PCT/DE 03/04075

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

TPe R0 IND T/ Hi6

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 7 GOIN

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (hame of data base and, where practical, search terms vsed)

EPO-Internal, INSPEC, COMPENDEX, WPI Data, PAJ

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

the whole document

27 May 1998 (1998-05-27)
the whole document

2 May 2002 (2002-05-02)
the whole document

the whole document

A US 4 713 618 A (PENSENSTADLER DAVID F ET 1-20
AL) 15 December 1987 (1987-12-15)

A GB 2 319 614 A (UNITED UTILITIES PLC) 1-20

A US 2002/050460 Al (BUTZ DAVID E ET AL) 1-20

A EP 1 248 102 A (CONDUCTA ENDRESS & HAUSER) 1-20
9 October 2002 (2002-10-09)

N

Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

*A" document defining the general state of the ast which is not
considered to be of particular relevance

"E* earlier document but published on or after the international
filing date

*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"0* document referring 1o an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority daie claimed

*T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu~
metz'r]ns, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the intemational search report
21 April 2004 07/05/2004
Name and mailing address of the ISA Authorized officer
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340~-2040, Tx. 31 651 epo nl, .
Fax: (+31-70) 3403016 Stussi, E

Form PCT/ISA/210 {second shieet) (January 2004}

Relevant to c¢laim No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Interﬁl Application No

PCT/DE 03/04075

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

ENDRESS+HAUSER: "TI 194 C/07/DE fir
Liquisys M CPM223/253"

TECHNISCHE INFORMATION,

June 2000 (2000-06), pages 1-19,
XP002277596

cited in the application

the whole document

1-20

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (January 2004}




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Tnformation on patent family members

Inter‘lal Application No

PCT/DE 03/04075

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

US 4713618 A 15-12-1987 EP 0218469 A2 15-04-1987
JP 62091861 A 27-04-1987

GB 2319614 A 27-05-1998  NONE

US 2002050460 Al 02-05-2002 US 2003015423 Al 23-01~2003

EP 1248102 A 09-10-2002 DE 10116614 Al 17-10-2002
EP 1248102 Al 09-10-2002

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT '"‘er‘a'es Aktenzeichen
PCT/DE 03/04075

KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

A.
IPK 7 GO1N27/416

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7  GOIN

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdifentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, INSPEC, COMPENDEX, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A US 4 713 618 A (PENSENSTADLER DAVID F ET 1-20
AL) 15. Dezember 1987 (1987-12-15)
das ganze Dokument

A GB 2 319 614 A (UNITED UTILITIES PLC) 1-20
27. Mai 1998 (1998-05-27)
das ganze Dokument

A Us 2002/050460 Al (BUTZ DAVID E ET AL) 1-20
2. Mai 2002 (2002-05-02)
das ganze Dokument

A EP 1 248 102 A (CONDUCTA ENDRESS & HAUSER) 1-20
9. Oktober 2002 (2002-10-09)
das ganze Dokument

—f -

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
eninehmen

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen  : T Spdéitega Ve‘gbﬁeqt]i‘cgur‘lg. die q?fch ‘drerhr{ inte&natiqnalet& An{néeldedatum
*A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definier, oder dem Prioritatsdatum verdifentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders badeutsam anzusehen lst Anmeldung nicht kol!ldlert, sondern nur zum Ve_rstandnls des der

. R . N Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdffentlicht worden ist ) *X* Verdifentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
*L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweiielhaft er— kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer etfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Vergffentlichung belegt werden
soll ader die aus einem anderen besanderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeil beruhend betrachtet

.., . ausgeflhrt) o A werden, wenn die Verdfientlichung mit einer oder mehreren anderen

0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbartng, . Verdifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Aussiellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

"Y* Veréfientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

dem beanspruchten Prioritatsdaturn versffentlicht worden ist '&* Vertffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
21. April 2004 07/05/2004
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevollméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, .

Fax: (+31-70) 340-3016 Stussi, E

Fommblatt PCT/ASA/210 (Blatt 2) (Januar 2004)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inter| ales Aktenzeichen

PCT/DE 03/04075

G.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

ENDRESS+HAUSER: "TI 194 C/07/DE fiir
Liquisys M CPM223/253"

TECHNISCHE INFORMATION,

Juni 2000 (2000-06), Seiten 1-19,
XP002277596

in der Anmeldung erwahnt

das ganze Dokument

1-20

Formblatt PCT/SA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Inter

jales Aktenzeichen

PCT/DE 03/04075

im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Verdfientlichung Patentfamilie Verdffentlichung

US 4713618 A 15-12-1987 EP 0218469 A2 15-04-1987
JP 62091861 A 27-04-1987

GB 2319614 A 27-05-1998 KEINE

US 2002050460 Al 02-05-2002 US 2003015423 Al 23-01-2003

EP 1248102 A 09-10-2002 DE 10116614 Al 17-10-2002
EP 1248102 Al 09-10-2002

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004)




	Ý˚D(qPp	.)s�Á0Óÿø
	·U•jC(¼ˆ¦Yð%âð‹
	¥f…Q—0dÁ�à˛Q�h�f'
	áæÓ€¢ù�˛Øu�ç¹–›�ÅHÊ
	¸�OÅ˜.¢£¸Äf•Ü9

