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Zusammenfassung

Vorgestellt werden prozesstaugliche elektrochemische Sensoren fir den Online-Einsatz in der Braue-
rei. Die unmittelbar zu erfassenden MessgréBen sind der pH-Wert, das Redoxpotential, die Tempera-
tur und die Konzentration von geldstem Sauerstoff und Kohlendioxid. Entwickelt wurden eine All-solid-
state-Kombinationssonde, die mit einer neuartigen Feststoff-Referenzelektrode ausgestattet ist und ei-
ne Multisensorsonde mit miniaturisierten elektrochemischen Elektroden.
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Einleitung

Die Forderung nach lickenloser Kontrolle von
Nahrungsgttern vom Erzeuger bis zum Verkauf
an den Endverbraucher gewinnt zunehmend an
Bedeutung. Um hohe Ausbeuten zu erzielen,
gleichbleibende Qualitat zu gewahrleisten so-
wie Schadensfalle durch UnregelmaBigkeiten in
der Produktion sowie auch durch Umwelt-
schadstoffe und Rickstdnde in Lebensmitteln
zu vermeiden, ist es erforderlich, die Produkt-
qualitdt wahrend des Herstellungsprozesses
online zu kontrollieren.

Flr ein solches produktionsbegleitendes Moni-
toring sind langzeitstabile Sensoren erforder-
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lich, die unter den speziellen anlagentypischen
Bedingungen, z.B. bei den verschiedenen Pro-
zessschritten der Bierherstellung, besonders
hohe Anforderungen erfiillen. Dies schlieBt ei-
nen robusten mechanischen Aufbau, eine hohe
Druck- und Temperaturbestéandigkeit und eine
hohe Langzeitstabilitét der Sensorsignale ein.

In dieser Prasentation werden zwei verschiede-
ne Messsysteme vorgestellt. Zum einen handelt
es sich um eine All-solid-state-Kombinations-
sonde und zum anderen um eine Multisensor-
sonde, die mit verschiedenen miniaturisierten
elektrochemischen Sensoren bestiickt ist.
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All-solid-state-Kombinationssonde
Referenzelektrode

Eine wesentliche, unverzichtbare Komponente
nahezu aller elektrochemischen Sensoren und
Messeinrichtungen ist die Referenzelektrode.
Wahrend die Indikatorelektrode moglichst sen-
sitiv und selektiv auf Anderungen der jeweiligen
Inhaltstoffe des Messmediums reagieren sollte,
muss die Referenzelektrode ein definiertes, sta-
biles Potential aufweisen, das von diesen Ver-
anderungen nicht beeinflusst werden darf.

Es erfolgte die Konstruktion einer neuartigen, in
ein Mehrloch-Keramikréhrchen eingebetteten
Keramik-Referenzelekirode. Das 4-Loch-Kera-
mikrohr mit dem AuBendurchmesser 12 mm be-
steht aus einer 85 %-igen Al,Os;-Keramik (Di-
mulit C 610) der Firma CeramTec (Bild 1). In
zwei der Offnungen wurde eine pordse Kera-
mik, die als Diaphragma fungiert, mit einem
speziellen Kleber eingeklebt. Als innere Ablei-
tung dient ein in erstarrtem KCI eingebetteter,
mit einem Silberdraht kontaktierter Ag/AgCl-
Schmelzkérper. Zum Schmelzen des KCI bei
der Temperatur 780 °C wurde ein kleiner Ofen
(Eigenbau der Henze-Hauck Prozessmesstech-
nik/Analytik GmbH) verwendet [1]. Zur Ausbil-
dung eines konstanten Potentials ist eine For-
mierung der Feststoff-Referenzelektrode in 3 M
KCI-Ldésung Uber 24 Stunden notwendig.

a b

Referenzelektrode mit fest eingeklebtem
Keramikdiaphragma
a) Mehrlochkeramikrohr

Bild 1.

b) Sensorkopf

Indikatorelektroden

Zur Schaffung einer Kombinationssonde flr die
Bestimmung des pH-Wertes, des Redoxpoten-
tials, zur amperometrischen Messung der Sau-
erstoffkonzentration und zur Temperatur-
Uberwachung wurden weitere Elektroden in den
anderen Offnungen des Keramikrohres platziert
(Bild 2).
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Bild 2. Sensorkopf: 1- Referenzelektroden,
2- Antimonelektrode, 3- Platinelektroden

Die pH-Elektrode besteht aus Antimon, die
durch Verpressen von Antimonpulver in einer
zylinderférmigen  Stahlgussform  hergestellt
wird. |hr Durchmesser betragt ca. 3 mm. Bild 3
zeigt die Ansprechzeit der Antimonelektrode bei
Lésungswechsel. Sie betragt ca. 30 s.
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Bild 3. Zeitliches Einstellverhalten zweier pH-
Elektroden bei Wechsel in verschiedene Pufferld-
sungen

Die Messung der Sauerstoffkonzentration er-
folgt mit einem offenen amperometrischen Sen-
sor mit Platinelektroden als Arbeits- und Ge-
genelektrode, die einen Durchmesser von
0,8 mm haben. Mit Hilfe der Differenzial-Pulse-
Voltammetrie (DPV) und der Square-Wave-
Voltammetrie (SWV) konnte in Vorversuchen
bei Messungen in Bier ein Reduktionspeak im
Bereich um -680 mV beobachtet werden, der
eine Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentra-
tion zeigt. Vorteile bietet die Methode vor allem
bei Untersuchungen im Durchfluss mit stationa-
ren Elektroden fir Anwendungen in der Pro-
zesskontrolle und fur kontinuierliche Messun-
gen, da die Pulse bei der Square-Wave-
Voltammetrie nur kurzzeitig Uberlagert werden,
ansonsten aber die Anfangsspannung an den
Elektroden anliegt. Somit kénnen verschiedene
Reaktionsprodukte, die z.B. im Bier vorhanden
sind und ebenfalls reduziert werden, durch den
Spannungswechsel von der Elektrodenoberfla-
che wieder entfernt und somit Verschmutzun-
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gen vermieden werden. Die Platinelektroden
kénnen gleichfalls zur Messung des Redoxpo-
tentials, der Leitféhigkeit und zur Durchfihrung
voltammetrischer Messungen eingesetzt wer-
den. Ein Temperaturfihler (PT 100) dient zur
Temperaturiberwachung.

Messsonde

Das Mehrlochkeramikrohr mit den eingebauten
Elektroden wird in einen aus Edelstahl gefertig-
ten Sensorschaft eingebracht, in dem ebenfalls
ein Messwandler zur Digitalisierung der Daten
integriert ist (Bild 4).

Bild 4.  Elektrochemischer Multisensor fir die Onli-
ne Prozesskontrolle

Die Sonde zeichnet sich durch einen robusten
mechanischen Aufbau, hohe Druckbestandig-
keit und das Fehlen flissiger Systemkompo-
nenten aus. Der Einsatz des Sensors kann di-
rekt in der Flissigphase oder in durchstrémten
Bypassen erfolgen. Gegen Reinigungs- und
Desinfektionsmittel, die in der Brauerei verwen-
det werden, ist die Messsonde bestandig.

Multisensorsonde

Mit Hilfe des Multisensormoduls (Bild 5) kénnen
die Parameter pH-Wert, Redoxpotential, Tem-
peratur, dCO,- sowie dO,-Konzentration online
detektiert werden [2, 3].

a b

Bild 5. Multisensorsonde
a) Komplettansicht
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b) Sicht auf die in der Sonde integrierten Elektroden

Die Elektroden sind in einem sterilisierbaren
Edelstahlgehduse integriert, so dass die Sonde
direkt in der Flissigphase von Fermentern ein-
gesetzt werden kann. Zusatzlich werden die mi-
niaturisierten Elektroden durch eine Edelstahl-
kappe vor mechanischer Einwirkung geschdtzt.
Die geschirmten Messkabel werden aus der
Sonde herausgefihrt und auBerhalb des Fer-
menters mit dem Messgerat verbunden.

In Bild 6 sind die in der Edelstahlsonde integ-
rierten Elektroden dargestellt.

Bild 6. Miniaturisierte Elektroden (v..n.r.. dCO--,
dO>-Sensor, pH-, Redox-, Referenzelektrode, Tem-
peraturfiihler)

Bei der pH-Elekirode handelt es sich um eine
Glaselektrode, bei der Redoxelekirode um ei-
nen in Glas eingeschmolzenen Platindraht. Fir
die Messung von pH-Wert und Redoxpotential
wird eine separate miniaturisierte Flissigelek-
trolyt-Referenzelektrode mit einer 3 M KCI-L6-
sung als Innenelektrolyt verwendet. Die Senso-
ren zur Bestimmung des Sauerstoff- und Koh-
lendioxidgehaltes im Messmedium sind mit gas-
permeablen Membranen versehen, um Quer-
empfindlichkeiten gegenlber Bestandteilen der
Untersuchungslésung zu vermeiden. Zur Tem-
peraturmessung wird ein Pt1000-FUhler einge-
setzt.

Vorteil des Multisensormoduls ist es, dass die
miniaturisierten  Elektroden einzeln ausge-
tauscht, aber dennoch wasserdicht in die Son-
de eingebaut werden kdnnen.

In Bild 7 ist der Zusammenhang zwischen pH-
Wert, Sauerstoffgehalt und Redoxpotential in
einem braurelevanten Medium (LabormaBstab),
bestehend aus Hefezellen und Wirzlésung,
dargestellt. Das Medium wurde nicht gerlhrt,
da auch in der Praxis die Medien in Braureakto-
ren in der Regel nicht durchmischt werden.
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Bild 7. Verlauf von Redoxpotential, pH-Wert und
Sauerstoffkonzentration in einem braurelevanten
Medium (Raumtemperatur, ungerihrt)

Der Stoffwechsel der Hefezellen spiegelt sich in
den in Bild 7 dargestellten Kurven wider. Der
Sauerstoffgehalt im Messmedium sinkt infolge
des Sauerstoffverbrauchs durch die Mikroorga-
nismen zu Beginn der Messung schnell bis un-
ter einen Wert von 1 mg/L. Das Redoxpotential
weist ebenfalls in den ersten Stunden eine
deutliche Abnahme um mehr als 300 mV auf.
Dies steht zum einen im Zusammenhang mit
dem Sauerstoffverbrauch, zum anderen auch
mit der Umsetzung der vorliegenden Nahrstoffe
durch die Hefezellen. Der pH-Wert der Unter-
suchungslésung liegt zu Beginn bei etwa 5,5,
sinkt aber innerhalb weniger Stunden auf
pH = 4 ab. Ursache dafir ist das von den Hefe-
zellen produzierte Kohlendioxid, welches im
Medium teilweise geldst vorliegt und damit den
pH-Wert senkt.

Die Ergebnisse einer Messung in einem Labor-
Garreaktor sind in Bild 8 dargestellt. Dabei sind
die ersten Stunden des Garversuches gezeigt.

Bild 8. Verlauf von CO2-Konzentration, pH-Wert
und Redoxpotential in einem Gérreaktor (LabormaB-
stab, 12 <C, ungerihrt)

Bereits in den ersten funf Stunden der Géarung
stellt sich der pH-Wert auf ein gleichbleibendes
Niveau ein (pH = 5,2), wohingegen das Redox-
potential um 250 mV abnimmt. Der Kohlendi-
oxidgehalt steigt bereits in der Anfangsphase
deutlich an, was auf den Stoffwechsel der He-
fezellen zurtickzufthren ist.
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Als kritisch wurden die Elektroden mit Membra-
nen betrachtet, da in biologischen Medien die
Gefahr besteht, dass sich auf diesen bevorzugt
ein Biofilm bildet, der die Messungen verfél-
schen kénnte. Das ist bisher jedoch nicht fest-
gestellt worden. Die mit einer porésen Memb-
ran ausgestattete miniaturisierte Referenzelek-
trode befindet sich bereits seit mehr als 6 Mo-
naten in der Sonde. Lediglich der Innenelektro-
lyt ist bei der Uberpriifung der Sensorik vor-
sorglich ausgetauscht worden. Das Potential
der Referenzelekirode veranderte sich im Ver-
gleich zu dem Potential einer geséttigten
Ag/AgCl-Referenzelektrode nur um wenige mV.
Diese Anderung ist demzufolge vernachlassig-
bar bzw. wird durch regelmaBige Kalibrierung
beriicksichtigt.

In Bild 9 sind zwei Kalibriergeraden der miniatu-
risierten pH-Elektrode, aufgenommen im Ab-
stand von 101 Tagen, dargestellt.

Bild 9. Vergleich der Kalibriergeraden (bei 12 C)
der miniaturisierten pH-Elektrode (gegen die miniatu-
risierte Referenzelektrode) vor Einsatzbeginn und
nach 101 Tagen

Die pH-Elektrode weist auch nach 101 Tagen,
in denen sie, integriert in der Sonde, mehrfach
in verschiedenen Braureaktoren eingesetzt wur-
de, eine sehr gute Steilheit von 54,7 mV/pH auf.
Diese Elektrode kann demzufolge in weiteren
Garversuchen verwendet werden.

Zusammenfassung

Die Anwendungen der Sensormodule liegen vor
allem im Bereich der biotechnologischen Pro-
zessliberwachung, speziell fir den Einsatz bei
Garprozessen in Brauereien und Biogasanla-
gen, direkt in der Flussigphase oder in durch-
strbmenden Bypéassen.

Die All-solid-state-Kombinationssonde wurde
erfolgreich in einer Brauerei direkt im Produkti-
onsprozess der Bierherstellung getestet.

Die Multisensorsonde wurde durch den Koope-
rationspartner in verschiedenen Laborbraureak-
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toren, aber auch bereits in einem Braureaktor
einer Berliner Brauerei eingesetzt und erprobt.
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