Vom Handwerk des Kalibrierens

... und den vielen Fallstricken um diese tiglichen Handgriffe.

In jeder Wasseraufbereitungs-Anlage eines 6ffentlichen Schwimm-
bades muss es getan werden: Das Messen und Protokollieren der
chemischen Wasserwerte. Auch in den vergangenen Beitrdgen ha-
ben wir es oft thematisiert, aber immer nur am Rande und nicht
konzentriert auf die Tatigkeit des Kalibrierens. Denn bereits bei den
Begriffen ,scheiden sich die Geister”, der Eine spricht von der Kali-
brierung der Sensoren, der Andere spricht von der Kalibrierung der
Regler. Ich halte das Letztere fiir richtig.

Anders als in den letzten Beitrdgen, geht es heute auch nicht in die
Tiefen der Vorbereitung und Planung im Schwimmbad. Was nicht
Temperatur, pH-Wert, Chlor-Wert oder Redox-Wert heil3t, soll auf ei-
nen spateren Zeitpunkt verbannt werden. Doch nun von Anfang an:

Begriffe:

Zu finden bei Wikipedia: ,Kalibrierung in der Messtechnik ist ein
Messprozess zur zuverldssig reproduzierbaren Feststellung und Do-
kumentation der Abweichung eines Messgerdtes (Sensors) ... gegen-
liber einem anderen Gerdt (Referenzmessung), die in diesem Fall als
Normal bezeichnet werden. In der Definition ... gehért zur Kalibrie-
rung ein zweiter Schritt, ndmlich die Beriicksichtigung der ermittel-
ten Abweichung bei der anschlielSenden Benutzung des Messgerd-
tes (Transmitters oder Reglers) zur Korrektur der abgelesenen Werte.
Die Kalibrierung erfolgt ohne Eingriff, der das Messgerdt verdndert.”

Mit eigenen Worten: Die Kalibrierung ist der Prozess, bei dem das
Signal des Sensors mit dem Wert einer Referenz-Messung verglichen
wird. Diese Abweichung wird dem Regler mitgeteilt, damit dieser
aus dem Signal und der Abweichung einen Ubertragungs-Faktor
berechnen und fiir die Anzeige oder Regelung benutzen kann.

Alles was wir brauchen, ist also eine brauchbare
Referenz-Messung

... und ausreichende Kenntnisse iiber diese Methode. Bitte an dieser
Stelle nicht lachen, Ihr glaubt nicht, wie verbreitet der Irrglaube zur
Allmacht der DPD-Messung ist. Kleiner Test: Fragt in Eurer Fami-
lie die Autofahrer: ,Was ist die Kupplung in Deinem Auto?" und
zéhlt nach, welchen Anteil die Antwort ,Das ist das (linke, mittlere,
rechte oder wegen -ich fahr Automatik- fehlende) Pedal!” hat. Die
richtige Antwort ware in etwa: ,Die Kupplung ist ein Bauteil, dass
die Kraftiibertragung zwischen Motor und Getriebe an- oder aus-
schaltet." Ich war in den 90igern als Aushilder fir KFZ-Meister an
einer Handwerkskammer tatig... und kenne die Fehlerquote unter
den Profis der ersten Semester.

Fir die Referenz-Messungen gibt es im Bereich der 6ffentlichen Ba-
der zwei wesentliche Methoden:

1. Man besitzt eine Flissigkeit, die eine genau definierte
Konzentration enthalt oder

2. man misst in einer anderen Methode die Konzentration der
aktuellen Flissigkeit.

Die vorbereitete Fliissigkeit wird tblicherweise als Referenz fiir pH-
Werte oder Redox-Werte eingesetzt. Wir beschaftigen uns spater
mit den Fallstricken dieser beiden Messungen. Aber lasst uns mit
Nummer (2) starten. Zuerst die einfache Frage:

Warum gibt es keine Referenz-Fliissigkeit mit 0,5mg/|
Freiem Chlor?

Weil ,Freies Chlor" ein Kunstbegriff ist. Im Artikel zur Desinfektion
(und natiirlich in den einschldgigen Lehrbiichern) stehen ein paar
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Erlauterungen, hier nur so viel: Freies Chlor liegt dissoziiert vor, in
CI2, HOCI und OCI-. Zusatzlich sind da auch noch die anderen Pro-
dukte des Chlors, zum Beispiel Chloride, Chlorite oder Chlorate, die
sich unabhangig von unseren Wiinschen in einer Referenz-Fliissig-
keit bilden kdnnten. Uns bleibt also nichts weiter (ibrig, als die

DPD-Methode

... ZU nutzen. Was ist das? DPD ist die Abkiirzung fiir den Farbstoff
N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamin, der auf das Desinfektionsmittel
mit einer Veranderung seiner Farbe reagiert. Hort sich wissenschaft-
lich an, die Bedienungsanleitung der Gerate ist verstandlich, kann
also nichts schief gehen, oder? Kann also der Schwimmmeister-Ge-
hilfe oder der motivierte Lehrling losgehen und messen! Vielleicht
machen wir uns deshalb zuerst Gedanken tiber die Wichtigkeit die-
ser Messung.

Erstes Ziel

Gehtes darum, zu kontrollieren, ob unser Wert im vorgeschriebenen
Bereich liegt? Nach DIN 19643 also zwischen 0,3 und 0,6mg/I?
Dann sind alle zufrieden, wenn das Ergebnis eine Zahl im ge-
wiinschten Bereich ist. Was passiert, wenn nicht? Ohne etwas zu
unterstellen, der motivierte Lehrling misst ein zweites Mal und freut
sich Uber den Treffer. Aber der unmotivierte Lehrling nimmt den
Stift und schreibt eine Wunsch-Zahl in das Betriebstagebuch. Das
spart die Zeit, den Regler umzustellen. Wenn der Anspruch hier en-
det, dem ist das einfache Testkit zu empfehlen. Das Ergebnis ist
durch die grobe Einteilung offen fiir alle Interpretationen. (Keine
Aufforderung!)
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Foto 1: visueller DPD-Farbvergleich, Quelle: Fotolia

Oder ist das Ziel, fiir die Zeit bis zur nachsten Kalibrierung eine még-
lichst exakte Regelung der Chlor-Konzentration zu erméglichen?
Schauen wir mit dieser Frage in die DIN 19643-1:2012-11, 11.4.2
Messwerterfassung, so finden wir den schwergewichtigen Satz:
,Eine Justierung des Messwertgebers muss durchgefiihrt werden,
wenn es Abweichungen zwischen Anzeigegerat und den Ergeb-
nissen der taglichen fotometrischen Kontrollmessungen nach der
DPD-Methode gibt.”

Mal ehrlich, ich hatte mir fest vorgenommen, diesmal die Worte
der DIN nicht zu in eine schlechtes Licht zu riicken. Wer nach die-
ser Regel handelt, muss doch ... (piiieep). Inshesondere wenn diese
Abweichungen vom nachsten Satz definiert werden sollten ,Die
Fehlergrenzen missen kleiner als 0,05 mg /| freies Chlor sein.” Diese
Realitdtsferne schreit fiir mich gerade nach der Methode ,,unmoti-
vierter Lehrling”!
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Wirkliches Ziel

Ein sekundares Ziel kénnte sein, dass Risiko der Unter-Dosierung
zu verringern, und dadurch die Badegaste besser zu schiitzen. Aber
auch die Reduzierung des Verbrauches von Desinfektionsmitteln ist
ein legitimes wirtschaftliches und umwelt-relevantes Ziel. Leider ist
nicht alles auf die Motivation des oben beschriebenen Lehrlings zu-
riick zu fiihren. Von der Ansprache an das Gewissen jetzt zum Aufruf
an die Systematik des Vorhabens.

Ja, ich kann den Aufschrei hdren. Alle Profis haben ein gutes Pho-
tometer! Zwei Nachkommastellen auf dem Display garantieren ge-
naue Ergebnisse.

Nein, das tun sie nicht!

Die Photometer sind exakte Messgeréte, die die Farbe in der Kiivette
sehr genau bestimmen. Aber welche Farbe entsteht, dafir ist die ma-
nuelle Tatigkeit (korrekte Handhabung) zustandig. Die Firma SBF hat
2012 (Fischer, AB Heft 6,/2012) eine Probe von 22 Personen per DPD
auswerten lassen und eine maximale Abweichung von +0,1mg/|
vom Mittelwert ermittelt. Nun kommen, vermutlich aus wirtschaftli-
chen Griinden, selten 22 Mitarbeiter am Beckenrand zusammen und
untersuchen gleichzeitig eine Probe. 22 Individuen haben eben 22
unterschiedliche Ergebnisse. Zuriick in der Realitat, was wenn eine
Mitarbeiterin die Probe 10-fach prift? Nennen wir die Mitarbeiterin
Sabine und zeigen die Ergebnisse in diesem Diagramm:

1,20mg/I

1,00 mg/! ° L

0,80mg/I °

0,60 mg/I

0,40 mg/I

0,20 mg/I

0,00mg/I

0 1 2 8 4 5 6 74 8 9 10 11

Diagramm 1: Sabines Werte

Trotz aller Mithe hat Sabine in einem Bereich von 0,21mg/| rund
um seinen Mittelwert von 0,92mg/| gemessen. Dann kam Armin
dazu und war der Meinung, dass dies viel zu ungenau sei. (Namen
sind von der Redaktion frei erfunden, Ahnlichkeiten sind beabsich-
tigt!) Armin hat seine Ergebnisse der gleichen Probe als gelbe Punk-
te eingetragen.

1,40 mg/l

1,20 mg/I ¢ ®
1,00mg/l ° ® + ° o2
0,80mg/| °

0,60mg/|
0,40 mg/!

0,20 mg/I

0,00 mg/I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Diagramm 2: Gemeinsame Werte
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Die Werte von Armin sind im Durchschnitt hoher, er kommt auf ei-
nen Mittelwert von 1,06mg/I. Aber auch seine Werte schwanken
noch starker in einem Bereich von 0,24mg/I. Auch fiir Armin gilt,
der Mittelwert ist einfach nur WAHRSCHEINLICHER als die zehn
Einzel-Messungen. Niemand kann vorhersagen, wie nah die einzel-
ne Messung am Mittelwert liegt. Durch Ubung kann man wohl die-
se Streuung verringern, aber man (ibt dann auch seine individuellen
Fehler mit ein. Damit es nicht langweilig wird, bleiben Sabine und
Armin fiir diesen Artikel ohne Ubung.

Jetzt kommt es nur noch auf die Verteilung der Autoritdt zwischen
Sabine und Armin an, welcher Mittelwert sich durchsetzt. Das Er-
staunliche ist, keiner der beiden hat den richtigen Wert ermittelt.
Denn es gibt keinen Vergleich, was richtig und was falsch ist. Viel-
leicht spater, wenn das Gesundheitsamt mit seiner maximalen Au-
toritdt kommt und eine Probe auswertet, kann man darliber spre-
chen, wie weit Sabines und Armins Werte vom Wert der Behdrde
entfernt sind.

ware 0,9905mg/| aber jetzt mit einer mdglichen Schwankung von
0,4mg/I. Sabine und Armin bemerken den Denkfehler und weil
diese Arbeit vorwiegend von Sabine ausgefiihrt wird, einigen sie
sich auf Sabines Messungen. Wieder hat sich das Sprichwort ,Viele
Koche verderben den Brei!" bewahrheitet. Welche Schliisse ziehen
wir jetzt aus Sabines Messungen?

Im Klartext:

Wenn Sabine spéater eine nachste Probe (#11) einmalig mit einem
Wert von 1,20mg/| auswertet, dann kann in der Realitdt der Mess-
wert der untere Rand ihrer persénlichen Streuung sein (#3 im Dia-
gramm unten als 1) und ein Wert von 1,41mg/| ist méglich aber
weniger wahrscheinlich. Wenn der Messwert aber zuféllig der obere
Rand ihrer Streuung ist (#8 im Diagramm unten als |), dann ist
ein realer Wert von 0,99mg/| weniger wahrscheinlich aber ebenso
maoglich.

Tabelle 1: Werte von Sabine und Armin

Nehmen wir an, Sabine und Armin sind ein Paar und wollen alle
20 Werte zusammenfassen. Keine gute Idee! Denn der Mittelwert

Nr Sabine Armin Gemeinsam -
#01 0,93 mg/I 1,01 mg/I 1 2mgn
#02 0,84 mg/I 1,02 mg/I )]
#03 081 mg/ll 1,21 mg/l i - I s I e
#04 0,98 mg/l| 1,04 mg/l T
#05 0,90 mg/I 0,99 mg/I i
#06 0,91 mg/l 1,14 mg/I 04mgh
#07 0,99 mg/I 0,99 mg/I -
#08 1,02 mg/I 0,97 mg/I R
#09 0,97 mg/l| 1,18 mg/I LA A L A
#10 0,84 mg/ I 1,07 mg/ | Diagramm 3: Fehler-Bereich mit Messung #11
10 0,92 mg/l| 1,06 mg/l| 0,9905 mg/l| pieser Bereich fir #11 ist im Diagramm als rotes Doppel-T einge-
AT 0,10 mg/I 0,15 mg/I 0,22 mg/l| zeichnet. Die gelben Punkte zeigen Beispiele, welche Werte auch
Ad 0,11 mg/| 0,09 mg/| 0,18 mg/! mdglich sind. Ohne Sabine zu nahe zu treten, egal in welcher Kon-
SA 0'21 | 0'24 I 0'40 I zentration das Desinfektionsmittel in der Probe real enthalten ist,
21 mg/ L mg/ 2 mg/ Sabines Fehlerbereich wird immer £0,21mg/| sein.
> 0,89 mig)/| 185 E| 57 | Zum Glick trifft das auf uns alle zu. Leider trifft es auch auf die
a5 0,95mg/l] 1,07mg/ll 1,01 mg/l| Behsrden zu, die aber zum Gliick fast taglich mit dem Photome-

ter Uben. Zurlick zur Praxis. Die Schritte bis zur Erkenntnis, welche
personliche Abweichung man selbst am Photometer hat, werden si-
cherlich bereits in jedem Betriebstagebuch erfasst sein, oder? Kann
man ja nachholen... Es folgen die ...
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Auswirkungen.

Nicht unabsichtlich hat Sabine als Probe #11 eine angenommene
Konzentration von 1,2mg/| bekommen. An dieser Stelle sieht das
Doppel-T im vorigen Diagramm so schén ungeféhrlich aus. Was
passiert, wenn die Konzentrationen kleiner werden? Im nachsten
Diagramm sind die Proben #12 bis #21 mit dem Fehler-Bereich dar-
gestellt.

1,4mg/l
1,2mg/l
1,0mg/l
0,8mg/l
0,6mg/l

0,4mg/l

0,2mg/l 1 I
o

v

Diagramm 4: Fehler-Bereich bei kleineren Konzentrationen
Wenn Sabine eine Probe zieht und die Konzentration misst, welches

Ergebnis garantiert die Einhaltung der Grenzen 0,3 ... 0,6mg/I1?
Keines! Denn jede Messung kann am oberen Rand oder am un-
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teren Rand der Streuung liegen. Sichtbares Beispiel: Wenn Sabine
eine Anzeige von 0,2mg/| auf dem Gerét hat, dann kann 0,41mg/|
oder eben NULL Milligramm pro Liter im Wasser sein. Hilft nur eins:

Mittelwert bilden!

Zur Erinnerung, ob unser Mittelwert 0,92mg/Il aus 10 Messun-
gen (J10) richtig ist, kann niemand wissen. Also erklaren wir die-
sen einfach jetzt mal fiir richtig. Wenn wir die ersten drei Werte
fur einen Mittelwert ((J3) nutzen wollen, dann ist das Ergebnis
0,06mg/| entfernt. Aber schon mit den ersten finf Werten als Mit-
telwert (J5), ist das Ergebnis 0,89mg/I. Also nur 0,03mg/I von
der erklarten Realitat entfernt. Bei den letzten 5 Messungen ist die
Abweichung zuféllig identisch.

Sabine hat sich also entscheiden, ab sofort ihre Probe immer 5 Mal
zu analysieren und daraus den Mittelwert zu bilden. Der Fehler-
Bereich ist dadurch mit hoher Wahrscheinlichkeit auf 0,06mg/I
geschrumpft. Wieder zur Erinnerung: Eine Abweichung von einem
fast willkiirlich festgelegten persénlichen Ergebnis. Mit der Genau-
igkeits-Forderung der DIN steht das nicht im Zusammenhang!
Bevor Sabine diesen Mittelwert auf den Regler Gbertragt, sind
Kenntnisse tber die Funktion des Sensors notwendig. Als Beispiel
nutzen wir einen membran-bedeckten amperometrischen 3-Elekt-
roden-Sensor.

Funktion eines membranbedeckten amperometrischen Sensors

Grafik 1: Schematischer Aufbau eines Sensors,
Quelle: aqua&pools

Eine Diise der Durchfluss-Armatur mit 6mm Durchmesser in etwa
15 Millimeter Entfernung bringt einen konstanten Strahl der Fliis-
sigkeit (symbolisiert durch blauen Pfeil) mit dem Desinfektionsmit-
tel in senkrechter Richtung auf die Membran (1). Die Membran
lasst vorwiegend Molekiile des Desinfektionsmittels passieren. Die-
se Molekiile legen einen Weg in der Elektrolyt-Fliissigkeit (2) bis zur
Arbeitselektrode (3) zuriick. Die Arbeits-Elektrode (3) ist aus einem
Edelmetall (Gold oder Platin) damit sie nicht korrodiert. Die Arbeits-
Elektrode (3) steht unter einer sehr kleinen aber genauen elektri-
schen Spannung. Deshalb gibt das Desinfektionsmittel an der Ober-
flache der Arbeitselektrode Elektronen ab. Diese Elektronen flieBen
im 3-Elektroden-System zur Gegen-Elektrode (5) und bilden einen
sehr kleinen elektrischen Arbeits-Strom. Die Gegen-Elektrode (5) ist
als Ring aus Edelstahl erkennbar. Durch diese Methode wird die
Referenz-Elektrode (4) stromfrei gehalten. Der elektrische Arbeits-
Strom wird gemessen und mit der Temperatur zu einem elektrischen
Signal (6) verarbeitet. Dieses Signal kann ein Standard-Spannungs-
Signal von 0 bis -2000 Millivolt oder ein Standard-Strom-Signal 4
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bis 20 Milliampere oder eine Standard-Bus-Signal ,Modbus RTU"
sein. Abhangig vom Typ des Ausgangssignales ist eine Spannungs-
versorgung (7) erforderlich.

Grafik 2: Membranbedeckter amperometrischer Sensor gedffnet,
Quelle: aqua&pools

Wichtig ist das Ausgangs-Signal. Unabhangig vom Hersteller des
membran-bedeckten Sensors ist das Ausgangs-Signal immer pro-
portional zur Konzentration des Desinfektionsmittels. Natiirlich
sind in Asien Sensoren mit gleichem Namen verfiighar, aber nicht
Uberall wo ,membran-bedeckt” draufsteht, ist dieses Versprechen
auch drin.

Mein positives Beispiel soll ein Sensor der Marke DOSASens CC1
mit einem Signal 0 ... -2000mV und einem nominellen Messbereich
von O .. 2,0mg/I sein. Dieser Sensor liefert also theoretisch am
Nullpunkt bei 0,0mg/I eine Spannung von OmV und bei 2,0mg/|
eine Spannung von -2000mV.

Der groBe Moment

... ist gekommen. Sabine hat wéahrend des Betriebes eine Probe ge-
zogen, analysiert und den Mittelwert (&5) mit 0,32mg/| errech-
net. Sie weil, ihr Fehlerbereich ist mit groBer Wahrscheinlichkeit
+0,03mg/I. Diese 0,32mg/| Ubertragt sie im Moment X auf den
Regler. Zum gleichen Zeitpunkt bekommt der Regler vom Sensor ein
Signal von -350mV. In der Grafik sieht das so aus:

0,7mgh

0,6mg/l

0,5mg/l

0,4mgh

0,3mghl

0,2mg/

0,1mg/l

Diagramm 5: Kalibrierung des Reglers bei -350mV
Bei Knopfdruck kombiniert der Regler die beiden Werte zu

0,320mg/l _amg/l
= —Zgomy = ~143E [ v

Dieses Verhaltnis «, es wird auch als Steigung des Sensors bezeich-
net, wird als Faktor im Regler abgespeichert. Da membranbedeckte
amperometrische Sensoren, wie schon beschrieben, bei 0,00mg/|

Wir sorgen fur den Glanz...
IHR
HYGIENE-
SPEZIALIST

... Ihre Kunden fur »
das Strahlen!

Konzentration ein Signal von OmV ausgeben, ist ein zweiter Punkt
vorhanden, so dass eine Gerade berechnet werden kann. Der Regler
kann aus der Gerade im Diagramm fiir jedes Signal einen Wert be-
rechnen. Im Diagramm 5 ist diese Gerade griin eingezeichnet. Man
kénnte glauben, hier kann der Beitrag enden.

Ein Ausflug nach New York

Manchmal ist es aber nicht nur wichtig zu wissen, wo man ist, son-
dern auch wo man sein konnte. Als Schiffe noch nach den Sternen
navigierten, hat sich dieses Verlangen sprichwortlich ,im Nebel
entwickelt”. Eine Uberfahrt von London nach New York mit Ihren
5500km Luftlinie hat etwa 20 Tage gedauert. Das sind 275km pro
Tag. Mit Wolken am Himmel oder Nebel iber dem Wasser konnte
niemand den (damals) genauen Standort anhand der Sterne er-
mitteln. Fir alle Jingeren, ein GPS-Display war nicht am Steuer-
Rad. Die Referenz-Messung fehlte. Lediglich die Erfahrungen in der
Schatzung der Geschwindigkeit und das Kénnen des Steuermannes
bei der Einhaltung der Richtung konnten das Schiff zum Ziel brin-
gen. Auch damals hatte kein Lehrling Lust, Gber die Fehler nachzu-
denken. Wenn die Schatzung £10% genau war, war das der Fehler-
Bereich ,nur" 27,5km gro. Aber es macht einen Unterschied, ob am
20. Tag das Schiff (20 Tage x 27,5km =) 550km Wasser zwischen
dem Schiff und New York hatte (-) oder theoretisch schon 550km
auf dem Festland gefahren ist (+). Der erfahrende Kapitédn wusste
also, dass er spatestens am 18. Tag eine Referenzmessung zu den
Sternen brauchte oder SEHR VORSICHTIG weiterfahren musste.

Sabine kennt ihren Fehler-Bereich

Deshalb weiB sie auch, dass die Realitat im Moment der Eintragung
auch 0,35mg/| oder 0,29mg/| sein kdnnte. Die Unterschreitung
macht Sabine dabei nicht unsicher.

Zur besseren Darstellung schauen wir uns die Darstellung von den
Temperaturprognosen einiger TV-Sender an. Dort wird die erwarte-
te Temperatur als griine Linie gezeigt, aber der Zuschauer mit einem
Keil informiert, in welchem Bereich die Temperatur in den nachsten
Tagen sein kénnte.

>
>
S R R R S A
S R R R R S

Diagramm 6: Fehlerbereich eines Temperatur-Trends

Dazu tragen wir die beiden roten Linien in das ,Diagramm 7: Ka-
librierung des Reglers mit Fehlerbereich” ein und sehen, dass der
Fehler mit gréBeren Millivolt-Signalen immer gréBer wird.

DRNUSKEN[E

4
Chemie GmbH Gl

Dr. Niisken Chemie GmbH - Poststrasse 14-D-59174 Kamen
Telefon 02307.705.0 - Fax 02307.705 49 - infoddrnuesken.de
¥ www.drnuesken.de
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0,7mghl
0,5mg/l
0.4mgh
0,3mg/l

0,2mg/

0,1mg/t
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& & & & & & < <& &
R I O

0,7mg/l

0,6mg/l

0,5mgh

0,4mg/l

0,3mgll

0,2mg/

0,1mg/l

Q Q

Q Q Q
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Diagramm 7: Kalibrierung des Reglers mit Fehlerbereich

Wenn der Regler einen Messwert von 0,6mg/| anzeigt, dann hat
sich der Fehler fast auf +0,06mg/| verdoppelt und die Realitat
konnte der Messwert bei 0,66mg/| angekommen sein.

Faulheit ist allen Menschen angeboren. Die Frage, warum 5 Mal
messen, wenn es dann keiner sieht, wird sich taglich bei jedem
stellen. Damit es deutlicher wird, hier in Rot der unsichere Bereich,
wenn Sabine nur mit einer einzelnen Analyse gearbeitet hatte.
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0.6mg/

0,5mg

0.4mgh

0,3mg/l

0,2mg/

0,1mg/t

Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q
& & & & & S S < < S
ISR S R N N S S S

Diagramm 8: Kalibrierung des Reglers mit Ungenauigkeit der Einzelmessung

Armin hat dieses Diagramm f(ir Sabine im Deckel des Photometers
befestigt. Es motiviert sie so sehr, dass Sabine jetzt ihre ...

Genauigkeit erhéhen

... will. Sabine kennt ihren Fehler-Bereich. Bevor sie ihre Probe ent-
nimmt achtet Sabine also darauf, dass die Konzentration des Des-
infektionsmittels nahe 0,6mg/| liegt. Allein dadurch kann sie den
Fehler-Bereich im Regler weiter einschranken. Die Messung ist ver-
schoben, die roten Bereiche zeigen jetzt an, welche Verbesserung

Diagramm 9: Kalibrierung des Reglers mit Genauigkeit der oberen Messung

der Genauigkeit mit dieser kleinen Verande-
rung erreicht wurde.

Wir haben jetzt die menschlichen Fehler-
Méglichkeiten bei der Referenz-Messung
ausreichend beleuchtet. Natiirlich ist es
verpflichtend, auch einen kritischen Blick
auf die Sensoren zu werfen. Was berechtigt
mich, eine diinne griine Linie in der Grafik
zu nutzen? Es die Elektronik im Sensor, die
das ermdglicht und den groBen Unterschied
zu Systemen ohne Elektronik im Sensor aus-
macht. Wer sich mit diesen Unterschieden
tiefer auseinandersetzen mochte, innerhalb
eines Tutorials zu diesen Sensoren sind hier
die Unterschiede ausfiihrlich beschrieben.

https.//www.aquaandpools.de/category/
tutorials/

Bei allen Vorteilen, es sind elektrochemische
Sensoren, die wie alle technischen Systeme
einem Verschleill unterliegen. Dieser naturli-
che Verschleil3 betrifft den Elektrolyten in der
Membran-Kappe. Die sehr langsame chemi-
sche Verdnderung des Elektrolyten verursacht
eine Abschwachung des Signals. Wird am
Tag der Inbetriebnahme das Signal vielleicht
1050mV bei einem Milligramm pro Liter be-
tragen, so kann es einen Monat spater zum
Beispiel 995mV sein. Dieser Prozess ist unter
den Bedingungen eines Schwimmbades sehr
langsam. Die Spezialisten sprechen davon,
dass die Steigung des Sensors abnimmt.

Grafik 3: Aufbau eines membranbedeckten
amperometrischen Sensors, Quelle: aqua&pools
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Diagramm 10: Verdnderung Steilheit des Sensors

Mit jeder neuen Berechnung des Verhaltnisses auf Knopfdruck im
Regler wird die Abweichung aufgehoben.

Was sind die haufigsten technischen Fehler?

Natrlich ist es wie zu Hause: Die Bedienungsanleitungen von Pho-
tometer, Sensor und Regler wird nicht gelesen. Bei unseren Mitglie-
demn tritt es selten auf, aber vielen Nutzern fehlen die Kenntnisse
des Prozesses.

Das Lesen der Bedienungsanleitungen wiirde vermeiden, dass man
den Referenz-Wert falsch bewertet. Einige Regler ,verweigern” ohne
Meldung die Annahme des neuen Faktors, wenn die groRe Veran-
derung des Referenzwertes auf einen manuellen Fehler hinweist.
Diese Frage beinhaltet ganz oft auch, bitte nicht lachen, den Grund
Jfalsches Desinfektionsmittel gemessen” und ,Photometer nicht
korrekt eingestellt" oder ,Nullabgleich benutzt".

Besonders haufig wird ignoriert, wenn der Sensor kein Signal hat
(und haben kann). Die Mathematiker unter uns wissen, dass Divi-
sion durch Null niemals gut ausgeht. Einige Regler fangen diesen
Fehler im Algorithmus ab, andere brauchen danach ein Werks-Re-
set. Die Ursache ist haufig eine

¢ nicht oder falsch ausgefiihrte Inbetriebnahme oder

e falsche Kabelverbindung oder

 fehlende Bedingungen fiir den Sensor.

Dabei ist es so einfach: Moderne Regler zeigen das Signal des Sen-
sors im Display an. Das alles ist aber nichts gegen ...

Die Missachtung der Zeit!

Wenn Sabine ihre Probe entnimmt, 5-mal analysiert, manuell den
Mittelwert ausrechnet sind mindestens 10 Minuten vergangen,
bis sie den Kalibrier-Knopf driicken kann. In dieser Zeit haben sich
vielleicht die Bedingungen im Schwimmbecken pldtzlich veran-
dert oder der Regler spielt ,Irrer lvan” und stellt ohne ersichtlichen
Grund alle Maschinen auf Stopp.

* Wasserpflegeprodukte

WIBA

TechnikCenter
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Dann kann das Signal des Sensors eine ganz andere Konzentration
reprasentieren wie die, die Sabine mithsam in ihrer Probe berechnet
hat. Am Ende war die Arbeit umsonst! Lésungsvorschlage weiter
unten im Text.

Der groBte taktische Fehler!

Ist da noch jemand, der glaubt, es ginge um die Ermittlung einer
RICHTIGEN Konzentration vom Desinfektionsmittel? Dann mége
sich dieser Jemand bei erheblichen Abweichungen auch mit den
Behorden darum streiten, welche Konzentration die richtige Kon-
zentration ist. Sabine hat in unserer Geschichte erkannt, dass es im-
mer nur um die Ndhe zur behdrdlichen Kontrolle geht. Statt zu strei-
ten entnimmt sie ihre Probe absichtlich an der gleichen Position im
Becken, zur gleichen Zeit, unter gleichen Bedingungen mit gleichen
Temperaturen und deren Kompensationen. Kurzum, sie ahmt die
Behorde nach, um fast identische Ergebnisse zu erhalten. Ihr Ziel ist
es, mit diesen Werten den Regler zu kalibrieren.

Lo abe \U N W

Foto 2: DPD-Messung der Behdrden unter widrigsten Bedingungen,
Quelle: aqua&pools

Wenn die Behdrde die Probe im Becken entnimmt und der Regler
weit entfernt ist, dann hat Sabine ein Problem — und 3 Lésungswege:

Not-Abhilfe gegen das Zeitproblem

Klar: Armin! Bevor es losgeht machen beide im Stil eines schlechten
Krimis einen Uhrenabgleich und begeben sich an ihre Einsatzor-
te. Gleichzeitig bei X=00:00 notiert Armin das Signal des Sensors
und Sabine entnimmt die Probe. Wenn der Mittelwert errechnet ist,
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dann starrt der Geduldigere von Beiden, also Sabine, auf das Dis-
play des Reglers und wartet bis das Signal wieder mit dem notier-
ten Wert Ubereinstimmt ... und driickt dann den Knopf.

Voraussetzung: Der Regler zeigt das Signal. Wenn nicht, dann sollte
man das Signal des Sensors fachgerecht auf den Klemmen des Reg-
lers mit einem Multimeter auslesen ... oder einen modernen Regler
einbauen.

Intelligente Abhilfe gegen das Zeitproblem

Auch hier ist Armins Hilfe beim Notieren erforderlich. Wenn die
Wartezeit bis das Becken sich wieder beruhigt hat zu lang ist, dann
entstehen zwei Moglichkeiten der Abkiirzung. Die praktische Me-
thode ist, das Signal des Sensors mit einem anderen Gerat zu simu-
lieren.

Die intelligente Methode ist die Verhaltnis-Rechnung. Index ,0" ist
die Zeit der Probenahme, Index ,K" die Zeit der ,Kalibrierung” oder
des ,Knopf-Driickens". Mit ,S" ist Signal in Millivolt und mit ,W" ist
der Wert der Konzentration in Milligramm pro Liter beschrieben.
Das Verhaltnis sieht so aus: % ~ %

So Sk
Armin hat 5;=-350mV notiert wahrend Sabine, wie am Anfang, ei-
nen Mittelwert von W =0,32mg/| berechnet hat. Sie hatten sogar
Zeit, nebenbei gemeinsam einen Kaffee zu trinken und das Ergeb-
nis zu diskutieren. Ein Blick auf den Regler zeigt ein relativ stabiles
Signal von jetzt 432mV. Die Konzentration des Desinfektionsmit-

tels ist also in der Zwischenzeit angestiegen. Keine Panik, Sabine
stellt die Formel etwas um und ermittelt:

_ Wo+Sg 0329/ xa32my
S 350mV

Diesen Wert gibt Sabine bei 432mV in den Regler ein und spart
sich die Wartezeit.

Wy

=0395™M9,

Elegante Abhilfe gegen das Zeitproblem

Elegant ist, wenn Armin nicht gebraucht wird. Erste Méglichkeit,
der Regler speichert die Signale mit einem Zeitstempel und Sabine
kann W, spater einfach auslesen und in der Berechnung nutzen.

Zweite Mdglichkeit, Sabine kann von jedem Ort im Schwimmbad
das aktuelle Signal sehen, sich selbst notieren und in der Berech-
nung nutzen.

Dritte Méglichkeit, Sabine kann von jedem Ort im Schwimmbad
dem Regler sagen ,Ich nehme jetzt die Probe", der Regler merkt
sich das Signal und berechnet W, am Endes sogar selbst. Ihr ahnt es
sicherlich. Gibt's schon!

Beschrieben im Artikel zum Internet of water, inzwischen bekannt
als DOSAControl DCW 400ip.

Kalibrierung pH-Sensor

Nach so viel Theorie machen wir es einfacher. Hier benétigt man 2
Fliissigkeiten mit unterschiedlichen pH-Werten. Meistens 4,0 und
7,0, aber auch andere sind moglich. Das ist von den Freiheiten des
Reglers abhangig, welche Werte er benutzen kann. Den beiden pH-
Werten ordnet der Regler eine Spannung in Millivolt zu und errech-
net eine Gerade aus diesen Punkten.

Haufig kommt es zur (falschen) Meinung, dass der Messwert zwi-
schen diesen Punkten liegen misse. Im Umkehrschluss miisste
dann die Konzentration einer Flissigkeit iiber dem oberen Grenz-
wert liegen. Was dabei oft nicht bedacht wird, sind die Haltbarkei-
ten der Flissigkeiten und deren Kosten. Je hoher der pH-Wert der
Puffer-Fliissigkeit, je niedriger die Haltbarkeitsdauer und je hoher
die Kosten.
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Auch hier nimmt mit der Lebensdauer die Steilheit ab. Im Gegen-
satz zum membran-bedeckten amperometrischen Sensor kann aber
der Elektrolyt nur bei der Anschaffung mit Mehrkosten nachgefiillt
werden.

Vermutlich ist ohnehin fiir die Behdrde eine grobe Genauigkeit aus-
reichend. Wird doch der pH-Wert des Wassers nur zur EinSCHAT-
ZUNG der Wirksamkeit des Freien Chlors genutzt. In den seltensten
Fallen erfolgt eine Anzeige oder Bewertung der Wirksamkeit der
Desinfektion.

Kalibrierung Redox-Sensor

Man kénnte die Redox-Sensoren tatséachlich kalibrieren. Dazu sind
Fliissigkeiten mit definierten Werten wie 468mV verfiighar. Wenn
der Regler einen Faktor zur Umrechnung eingebaut hat, was hau-
fig nicht der Fall ist, dann kann das Signal verandert werden. Aber
warum eigentlich?

Bei der Redox-Messung wird das Signal genutzt, es ist gleichzeitig
der Wert! Das Signal bildet sich aus anderen Faktoren, die in ei-
ner Referenz-Flissigkeit nicht enthalten sein kénnen. Der (in DIN
19643 fir den unteren pH-Bereich) vorgeschriebene Wert von
750mV kann durchaus auch ganzlich ohne Vorhandensein von
Chlor erreicht werden. Darliber hinaus ist das Signal vom Redox-
Sensor nicht linear, also fiir einen Regler nicht wirklich geeignet.
Zum Vergleich:
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Chlorine [ppm] with DPD

Diagramm 11: Signalverlauf Redox

Die rote Linie symbolisiert das Signal. Es hat schon bei 0,1mg/I
nach DPD die 750mV deutlich iiberschritten.

Diesen Aufwand kann Sabine sich sparen, sie hat anhand der Da-
ten gesehen, dass ihr Redox-Sensor arbeitet und bereits ohne Kalib-
rierung einen plausiblen Wert iiber 750mV anzeigt.

Praktische Empfehlung

Armin und Sabine sind unzufrieden mit dem Aufwand, den sie we-
gen einer Klausel in einer DIN betreiben miissen. Sie verfiigen liber
einen sehr genauen Sensor, den sie regelmaRig pflegen, aber sie
haben nur eine sehr aufwendige Referenz-Methode. Ich wiirde den
beiden, wenn sie mich den fragen, folgende ,Interpretation” der
Regeln empfehlen.

1. Guten Regler anschaffen, damit Armin nicht immer da sein
muss.

2. Einmalige Kontrolle des eigenen Fehlerbereichs am Beginn je-
der Saison mit 10 Messungen.

3. Am Beginn jeder Saison eine Anfangskalibrierung, am Besten
mit dem Mittelwert (J10).
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4. Tégliche DPD-Messung der Konzentration. Wenn das erste Er-
gebnis im gewollten Bereich ist (0,3 ... 0,6mg/I) dann keine
weitere MaRBnahme. Denn der Sensor ist ohnehin genauer und
langzeitstabiler.

5. Wenn der erste Wert nicht im Bereich ist, dann Mittelwert aus
2 ... 5 Messungen an dieser Probe bilden. Wenn der Mittelwert
im Bereich ist, dann keine weitere MalBnahme.

6. Wenn auch der Mittelwert nicht im Bereich ist und wesentlich
vom Wert des Reglers abweicht, dann (und erst dann) den Reg-
ler neu kalibrieren und den Faktor Wert/Signal abspeichern
oder notieren.

7. Nach jeder Kalibrierung die Veranderung zum Vor-Faktor kon-
trollieren und bewerten. Bei starken Veranderungen Ursachen
suchen und eventuell den Zeitpunkt der Wartung des Sensors
anpassen.

Man kénnte glauben, hier kann der Beitrag enden. Aber in dieser
Welt sind nicht nur Sabine und Armin unterwegs. Wie (blich, es
folgt ein Ausflug in eine andere Branche. Hier reicht schon der
Wechsel zum anderen Desinfektionsmittel als ...

Bonus-Material.

Weil die Stadt die Anlage besser ausnutzen méchte, wird von Hans-
Georg aus der Stadtverwaltung das kleine Becken unseres Beispiels
als Therapie-Becken mit 28 ... 32°C angeboten. Axel vom Ingeni-
eurbiiro muss die  Wasseraufbereitungsanlage liberarbeiten und
wird die Anlage mit einer Ozon-Dosierung versehen. Vor einem
Aktiv-Kohle-Filter wird ausreichend Ozon (1,0mg/l) dosiert. Nach
DIN 19643-3:2012-11, Absatz 4.4.4 miissen nach einer Reaktions-
zeit von 3min vor dem Aktiv-Kohle-Filter mindestens 0,3mg/| (ibrig
sein. Der Aktiv-Kohle-Filter soll dann soviel Ozon aufnehmen, dass
weniger als 0,05mg/I Ozon im Filtrat verbleiben.

FuBnote ,j" zu diesem Punkt 4.4.4 kénnte so verstanden werden,
dass eine DPD Methode genutzt werden solle, die die parallele An-
wesenheit von Freiem Chlor beriicksichtigt. Das ist etwas irritierend,
denn der Farbstoff DPD reagiert auf beides. Fiir die Methode nach
Palin wird ein Mangan(ll)diphosphat-Komplex in saurem Medium
mit Ozon in Richtung violett reagieren. In Sabines Bedienungsan-
leitung flir das Photometer ist diese Methode nicht beschrieben,
Geld fiir ein weiteres Photometer ist im Etat von Hans-Georg nicht
geplant, also muss Sabine sich anders behelfen. Uber eine kurze
Abschaltung der Ozon-Dosierung hat sie aber mit ihrem aktuellen
Photometer festgestellt, dass ohnehin kein Freies Chlor durch den
Aktiv-Kohle-Filter kommt. Dann kann man also mit der notwendi-
gen Kreativitat auch die DPD-Methode fiir Ozon nutzen.

Sabine hat sich sofort nach der Inbetriebnahme der Ozon-Anlage
an die Arbeit gemacht und ihre Fehlergrenzen fiir (&10) auch fir
das Ozon bestimmt. Weil bis auf wenige Details alles gleichgeblie-
ben ist (und wir mit dem ersten Beispiel einfacher rechnen kénnen)
ist sie mit dem Mittelwert (<J5) auf die gleichen +0,3mg/1 O, zu-
frieden.

Fir die Messung der Konzentration im Reaktionsbehalter mit
1,0mg/| kann Sabine sich zufrieden zuriicklehnen. Aber wie soll
sie jetzt wissen, ob der 0,05mg/| Grenz-Wert im Filtrat eingehalten
wird? Jedes DPD-Ergebnis groRer als 0,02mg/!I kann eine Uber-
schreitung bedeuten!

Damit nicht genug, auf der Suche nach Abhilfe sieht Sabine in die
Bedienungsanleitung des Photometers und muss feststellen, dass
dort eine untere Mess-Grenze beschrieben ist. Natdrlich, die Grenze
des Gerdtes ist bei 0,05mg/| ausgewiesen. Die Messung mittels
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Photometer kann Sabine, zumindest um Sicherheit fiir die Badegas-
te zu gewahrleisten, nicht benutzen.

Aber, zu allem Ungliick, da steht in der DIN 19643-3:2012-11 4.7.4:
Widhrend des gesamten Filterlaufs miissen im Filtrat die in Tabelle
7 aufgefiihrten Werte eingehalten werden.” Soll Sabine jetzt taglich
oder besser stiindlich messen? Hat Hans-Georg die Mehraufwen-
dungen beriicksichtigt? Aber Sabine erinnert sich an die Erfahrun-
gen beim Chlor und setzt einen membranbedeckten amperomet-
rischen Sensor fiir Ozon ,DOSASens OZ" ein und baut sofort auch
eine Umschaltung der Messwasser-Zufuhr mit ein paar Schlauchen
dazu. Wahrend des Kalibrierens arbeitet der Sensor mit Wasser aus
dem Reaktor 1,0mg/I. Wenn der membranbedeckte amperometri-
sche Sensor dann das Filtrat auf maximal 0,05mg/| liberwacht ist
der theoretische Fehler-Bereich auf ein Zwanzigstel gesunken. Dies
sind £0,0025mg/|. Nutzbar!

Der Blick iiber den Tellerrand!

Oft stecken wir alle in der Schwimmbad-Denkweise fest. Der Ak-
tiv-Kohle-Filter erfiillt seinen Zweck, wenn KEIN Ozon im Filtrat zu
finden ist. Also ist auch das Ziel dieser Messung ein ganz Anderes
als am Anfang beschrieben. Vorwiegend wird also KEIN Ozon den
Sensor erreichen. Sabine kann es nicht wissen, aber dafiir hat sie
ja ihren Chemikalien-Lieferanten! Jeder bisher besprochene Sensor
braucht eine Mindestkonzentration des Desinfektionsmittels ,zum
Uberleben”. Das System benétigt eine Sicherheits- und keine Mess-
Einrichtung.

Wird der Sensor DOSASens OZ unter diesen Bedingungen einge-
setzt, dann hat der Sensor kleinere Wartungsintervalle, und was
noch viel wichtiger ist, das Risiko wird vom Sensor nicht abgedeckt.
Wenn Sabine in die Auswahl-Tabelle fiir Sensoren auf der Webseite
(Web-Adresse wie oben) schaut, dann findet sie einen Sensortyp
fur die ,Abwesenheit von Chlor". Und, welch gliicklicher Zufall, der
Sensor (DOSASens CN) hat eine 1:1-Queremfpfindlichkeit fiir Ozon,
zu finden in den Spalten rechts daneben. Querempfindlichkeit be-
deutet in diesem Fall, der Sensor zeigt auch Konzentrationen von
Ozon an.

Nattirlich muss die Funktion der Sicherheit regelmaRig gepriift wer-
den. Auch dafiir reicht es, das Wasser aus dem Reaktor mit 1,0mg/|
auf den Sensor zu leiten.

Zusammenfassung

Zu diesen und dhnlichen Themen gibt es auf meiner Webseite www.
aquaandpools.de einige Tutorials. Abgesehen von einem anderen
Stil der Beschreibung sind dort tiefere Informationen, zum Beispiel
Uber die Funktionsweise der Sensoren, zu finden.

Vielen Dank fiir das Interesse!
Ich freue mich iiber jede Riickmeldung.
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