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pH-Reglung gemaR Entwurf DIN 19643-1

Der pH des Beckenwassers sollte bisher elektrometrisch gemessen und geregelt werden. Der
Entwurf der Norm lasst auch eine fotometrische Messung zu. Hierzu die folgenden Betrachtun-

gen:
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Einleitung
pH-Messung Allgemeine Begriffe, DIN 19260,
2005

pH

ein Maf fir die saure oder basische Reaktion
einer wassrigen Lésung

pH-Wert

dimensionslose Zahl. die den pH charakteri-
siert. Er ist der mit (-1) multiplizierte negative
dekadische Logarithmus der Wasserstoffionen-
aktivitat (aH*). geteilt durch die Einheit der
Molalitat mo.

Der pH-Wert ist als Mal} einer Einzelionenakti-
vitat prinzipiell nicht messbar. Deshalb werden
pH(PS)Werte von Lésungen primarer Referenz-
materialien (PS Primary Standard) bestimmt.
die ihm moglichst nahe kommen und auf ihn zu-
rickgefuhrt werden kénnen. Dies wird erreicht
durch ein elektrochemisches Messverfahren.
das auf der streng thermodynamischen Abhan-
gigkeit des Potentials der Platin/Wasserstoff-
Elektrode von der Wasserstoffionenaktivitat be-
ruht und Diffusionsspannungen durch die Ver-
wendung von Zellen ohne Uberfiihrung aus-
schlief3t.

pH-Messung gemal Entwurf DIN 19643-1

Gemal Entwurf DIN 19643-1 erfolgt die Mes-
sung des pH-Wertes zur Regelung und zur
Uberwachung des Beckenwassers normge-
recht mit einer Glaselektroden-Messkette. Alter-
nativ ist nach dieser Norm auch eine Messung
mit dem fotometrischen Verfahren, unter Ein-
schrankungen zulassig.

Der pH-Wert ist ein verfahrensabhangiger
Messwert. Der pH-Wert ist der Anzeigewert ei-
ner elektrometrischen Messung mit einer Glas-
Elektroden-Messkette. Gemal der Definition fur
den pH-Wert handelt es sich bei dem fotomet-
risch gemessenen Wert genaugenommen nicht
um einem pH-Wert.

Messunsicherheit

Die Messunsicherheit ist ein Bereich um den
Anzeigewert der Messeinrichtung, innerhalb
dessen der reale wirkliche pH-Wert, mit einer
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definierten Wahrscheinlichkeit liegt (Ublich 95%
Wahrscheinlichkeit). Das heif3t bei einem Anzei-
gewert von 7,1 und einer Messunsicherheit von
U + 0,2 liegt der wirkliche pH-Wert (paH-Wert)
mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% (k=1) zwi-
schen pH =6,9 und pH = 7.3.

Ein Messwert dessen Messunsicherheit unbe-
kannt ist, im gesamt moglichen pH-Bereich lie-
gen, ist also voéllig nutzlos.

Mess- und Regeleinrichtung

Die Messunsicherheit des Anzeigewertes bei
der pH-Messung resultiert aus den Werten der
Messunsicherheiten bei der messtechnische
Ruckfuhrung auf das nationale Normal (,Ur-Me-
ter* = Referenz-Pufferldsung der Physikalisch
technischen Bundesanstalt PTB.

Der von der Mess- und Regeleinrichtung ange-
zeigte Messwert soll stets den voreingestellten
Regelwert innerhalb einer festgelegten Tole-
ranz entsprechen. Abweichungen des pH des
Beckenwassers gleicht die Regeleinrichtung
durch Dosierung von pH-Senker oder pH-Heber
aus. Das Gleiche passiert z. B. bei einer ver-
schmutzten oder verbrauchten pH-Messkette.
Die Mess- und Regelanlage stellt den Anzeige-
wert durch Dosierung des pH-Einstellers
(Saure/Base) auf dem voreingestellten Regel-
wert ein, der wirkliche pH des Beckenwassers
kann hierbei erheblich vom Anzeigewert abwei-
chen.

Um diesen Effekt zu verhindern, sollen tagliche
Vergleichsmessungen eine zuverldssige Reg-
lung des pH des Beckenwassers sichern. Der
Vergleich erfolgt mit einem nach dem elektro-
metrischen Verfahren arbeitenden pH-Meter mit
einer pH-Glaselektrodenmesskette. Die
Messunsicherheit des Anzeigewertes ergibt
sich wiederrum aus einer Ruckfihrung auf das
nationale Normal.

Riuckfiihrungskette

Anzeigewert der Mess- und Regelanlage (An-
wender) —» Messwert des Vergleichs-pH-Me-
ters (Anwender) — Referenzwert der Referenz-
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I6sung ,Pufferlésung® (Hersteller) —» ... — Na-
tionales Normal (PTB). Die Messunsicherheit
nimmt bei jedem Vergleich zu.

Diese Ruckfuhrung ist bei abweichenden Mess-
verfahren (wie das fotometrische Verfahren)
nicht moglich. Bereits beim Kalibrieren des foto-
metrischen Verfahrens bleibt der Einfluss der
Zusammensetzung der Losung auf den Anzei-
gewert unbekannt. Ebenso ist der Einfluss der
Zusammensetzung des Beckenwassers auf
den Messwert unbekannt.

Kalibrieren der Mess- und Regeleinrichtung

Eine Moglichkeit besteht in einem entsprechend
haufigem (taglich) Kalibrieren der Mess- und
Regeleinrichtung. In diesem Fall erfolgt die
Rickfiihrung direkt Uber die Mess- und Re-
geleinrichtung. Die Mess- und Regeleinrichtung
ist dann das riickgefihrte Referenzverfahren
und der Wert der fotometrischen Messung ein
unverbindlicher Orientierungswert fiir das Be-
ckenwasser.

Probleme bei der elektrometrischen Ver-
gleichsmessung

Die haufig gedulRerten Probleme der elektro-
metrischen pH-Messung beruhen leider auf
eine Anzahl von Faktoren, z. B. die Einstell-
dauer des Messwertes, Anstromungseffekte o-
der unzureichende Fachkenntnisse der Anwen-
der. Ursachen sind nicht selten die Verwendung
ungeeigneter pH-Messketten, fehlerhafter Um-
setzung der Kalibrierung, der Justierung und/o-
der unzureichender Wartung der Messeinrich-
tung.

Eigene Erfahrungen zeigten, dass haufig preis-
werte pH-Messketten bereits nach wenigen Mo-
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naten ein zu langsames Einstellverhalten auf-
wiesen, insbesondere bei Messgeraten/Anwen-
dern die zu schnell (zu frih) einen Messwert als
stabil bewerten oder zu seltene Kalibrierungen.
Fehlerhaften Gebrauchsanweisungen und/oder
unerfahrene Anwender, die das Kalibrieren mit
dem Justieren verwechseln. Gerate/Anwender
die zu tolerante Kriterien fir die zulassigen Ka-
librierdaten (Steilheit und Nullpunkt) aufweisen
und so Ursache einer mangelhaften Wartung
der Messeinrichtung sind. Fehlende Dokumen-
tation und Beachtung der Kalibierdaten der
Messeinrichtungen um nur die wesentlichen
Fehlerquellen zu nennen.

Fazit

Die fotometrische Messung des pH ist vielleicht
unkomplizierter als eine elektrometrische Mes-
sung, dies ist jedoch ein Zeichen von Wunsch-
denken ein anspruchsvolles Verfahren durch
ein Verfahren zu ersetzen, das praktisch Jeder
anwenden kann. Das Erflillen von Wiinschen
war schon immer beliebiger als die Konfronta-
tion mit der Realitat. Der pH ist allerdings eine
zu wichtige Messgrol3e fur die Qualitat des Be-
ckenwassers als das den Ergebnissen eines
Orientierungsverfahrens beruhen sollte.
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