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Einleitung

Fir die Gewassertiberwachung wurde in den letzten Jah-
ren eine Vielzahl rechtlicher Regelungen auf Landerebene
und im internationalen Rahmen eingefiihrt. Bereits im Jahr
2000 sind mit der Europaischen Wasserrahmenrichtlinie
qualitative Anforderungen fiir die Bewertung der Gite von
Seen mit einer Flache von mehr als 50 ha geschaffen wor-
den. Fokus bildet hier die Begrifflichkeit eines ,guten dkolo-
gischen Zustandes®. Dies beinhaltet neben einer diversen
Besiedlung durch Unterwasserpflanzen und —tiere eine ge-
ringe Trophie, d.h. einen ausgewogenen, niedrigen Nahr-
stoffgehalt, eine geringe Phytoplankton- (Chlorophyll-a)
Menge ohne Massenentwicklungen sowie eine hohe Sicht-
tiefe.

Die Gewasser der Industrie- und Bergbaufolgelandschaft
zahlen zu den kunstlichen Gewassern und bilden einen ei-
genstandigen Gewassertyp, dessen Leitbildentwicklung In-
halt zahlreicher Studien der letzten Dekaden war.

Industriefolgeseen weisen eine hohe Diversitat hinsicht-
lich der Wasserqualitat auf und hangen stark von ihrer Ur-
sprungsgeschichte und Abbautechnologie ab. So hat das
geforderte Mineralvorkommen nicht nur einen Einfluss auf
den Chemismus, sondern auch auf die Morphologie des
Folgesees. Auch die Art der Flutung ist fur die Entwicklung
des 6kologischen Zustandes von groRRer Bedeutung.

Abhéangig von der Endnutzung der Seen ergeben sich ver-
schiedene Qualitatsanspriiche, die wiederum diverse Be-
handlungsoptionen erforderlich machen. So muss z. B. un-
terschieden werden, ob der See zukunftig als Freizeitsee
zum Schwimmen, Angeln oder Wassersport, als Brauch-
wasser oder zur landwirtschaftlichen Bewasserung genutzt
werden soll. Bei einem Badegewasser stellt die toxische
und hygienische Unbedenklichkeit sowie die Einhaltung der
Grenzwerte hinsichtlich der EU-Badewasserrichtlinie
oberste Prioritat dar, wahrend der Schutz der Biozonosen,
die Naturndhe und freie Sukzession fur reine Naturschutz-
gewasser unentbehrlich sind [1].

Derzeitig gibt es wenige kommerziell verfiigbare, miniatu-
risierte Sensoren und Sensorsysteme fur den limnologi-
schen Bereich, insbesondere flir den Flachwasserbereich
bis 60 m Tauchtiefe, welche sich fur die Applikation mit au-
tark operierenden Wasserfahrzeugen eignen. Diese wer-
den als routinetaugliche Messplattformen eingesetzt, um
Monitoringprogramme zur Charakterisierung und Bewer-
tung von Industriefolgeseen und dartber hinaus von Flach-
wasserseen auf der Basis erfasster Wasserqualitatspara-
meter, kosteneffizient durchzuflhren.
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Die im Rahmen eines europaischen FuE-Verbundvorha-
bens [2] zu l6sende Teilaufgabenstellung bestand fur das
KSI in der Entwicklung und Realisierung einer miniaturisier-
ten, tauchfahigen Messeinrichtung zur Bestimmung des
pH-Werts, des Redoxpotenzials und der Leitféahigkeit sowie
von Druck und Temperatur. Diese beinhaltet ein komplexes
Messsystem mit einer miniaturisierten Multiparameter-
sonde einschlieBlich der Elektronik- und Datenubertra-
gungsmodule.

Entwicklungen

Messplattform

Die Messplattform (s. Abb.1) basiert auf einem Mehr-
rumpfschwimmkaérper der im Projekt involvierten Fa. Evolo-
gic, Berlin. Dieser Katamaran besitzt den nétigen Auftrieb,
eine ausreichende Stabilitdt und Uber einen Tender die
Mdoglichkeit eine Winde zur Aufnahme von Tiefenprofilen

zur Verfligung zu stellen.
it = / )

Abb. 1: Mehrrumpfschwimmkérper mit Winde zur Auf-
nahme der miniaturisierten Multiparametersonde

Die GPS-gestutzte Navigation der Messplattform gestattet
die reproduzierbare Positionierung auf Seen und in Verbin-
dung mit der Verwendung von Echolotsensoren die Erhe-
bung von Bathymetriedaten. Somit kann die Anordnung als
effizientes Werkzeug fir das Monitoring von Seen und fur
Kontrolimessungen nach durchgefiihrten Sanierungs- und
Restaurationsmaflnahmen eingesetzt werden

Messsystem

Das Messsystem dient zur Erfassung, der Anzeige und
dem Abspeichern von Messparametern fiir limnologische
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Anwendungen. Darlber hinaus ermdglicht es die Sensor-
kalibrierung, Signalkompensation und die eventgesteuerte
Ansteuerung von Aktorik.

Das gesamte Messsystem besteht aus der Multiparame-
tersonde, dem Funkmodul und dem Auswerterechner
(Abb. 2).

Abb. 2: Multiparameter-Messsystem mit Auswerterech-
ner, Funkmodul ZIGBEE 3.0 und Multiparametersonde

Die miniaturisierte Sonde ist konzipiert fiir maximal 8 Ka-
nale. Bis auf den Parameter Leitfahigkeit sind alle Kanale
galvanisch getrennt. Die Daten aller Kanale kénnen mit ei-
ner Abtastrate von 1 Messung/s flr eine Dauer von 8 Stun-
den in einem internen Datenlogger abgespeichert werden.
Die Multiparametersonde verfugt Uber eine Echtzeituhr
(RTC). Somit sind alle Datensatze mit einem Zeitstempel
fur Synchronisierungszwecke versehen.

Die Stromversorgung wird Uber einen 3,7 V Lithiumionen-
Akku mit 3500 mAh und einer implementierten Schutz-
schaltung sichergestellt. Diese ist fiir einen maximalen Ent-
ladestrom von 10 A ausgelegt. Eine Ladeschaltung ist
ebenfalls implementiert. Die Ladung erfolgt Gber ein kon-
ventionelles USB-Ladegerat und betragt nach 6 Stunden
2400 mAh.

Die Verbindung vom Steuerrechner zum System wird
Uber ein DIGI XBEE 3 ZIGBEE 3.0 Funkmodul hergestellt.
Das Funkmodul arbeitet im 2,4 GHz-Bereich und hat einen
Sende-/Empfangs-Stromverbrauch von 40/17 mA.

Die maximale Sichtentfernung betrédgt mit der momentan
intern verbauten Antenne ca. 25 m. Dies gestattet das Star-
ten und Konfigurieren sowie die Messwertverfolgung des
Messsystems im ufernahen Bereich. Werden die Anforde-
rungsprofile in Zukunft gedndert, so sind mit einer geander-
ten Elektronik und einer extern angeordneten Antenne
Uberbriickbare Sichtentfernungen bis 1000 m mdglich.

Sensorkonfiguration

Der Innovationsgehalt des Forschungsgegenstandes be-
grundet sich zu einem wesentlichen Teil aus der Verwen-
dung von miniaturisierten Sensoren zur Detektion der Was-
serparameter. Vorab durchgefiihrte Forschungsaktivitaten
[3, 4] bilden die wissenschaftliche und technologische Ba-
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sis fur die Entwicklung einer miniaturisierten Sensorkonfi-
guration fir autonome Fahrzeuge. Hierfur kamen verschie-
dene Fertigungstechnologien zur Anwendung (Abb. 3).

Der pH-Wert wird aus Genauigkeitsgriinden mit einer mi-
niaturisierten pH-Elektrode in konventioneller Bauart ge-
messen. Fir die Leitfahigkeitsmesszelle und die Redox-
elektrode kommen Systeme in Dickschichttechnik zum Ein-
satz. Das fir die potentiometrischen Parameter notwendige
Referenzsystem besteht im Kern aus einer druckstabilen,
polymerbasierten Metall/Metalloxidelektrode mit Reservoir.
Dieses System verflugt Gber eine fir die Applikation ausge-
sprochen gute Langzeitstabilitat bei einer geringen Gefahr
von Vergiftungserscheinungen.

Erganzt wird das Sensorsetup durch umschaltbare
Drucksensoren wahlweise 3/30 bar oder 30/300 bar. Dies
gewahrleistet eine hohe Auflésung der Tauchtiefe, auch im
Flachwasserbereich. Der zentral angeordnete schnelle
Temperaturfihler ermdglicht die effektive Temperaturkom-
pensation der Sensorsignale.

Abb. 3: Miniaturisierte Sensorkonfiguration (pH-Gla-
selektrode, 4-Elektroden-Leitfahigkeitszelle, Pt-Redoxpo-
tenzial-Elektrode, polymerbasierte Referenzelektrode,
Drucksensor und Temperatursensor)

Der Einsatz o0.g. Technologien fiir die Herstellung und die
Umsetzung von All-Solid-State-Prinzipien ermdglicht in ge-
eigneter Weise die konsequente Miniaturisierung aller zur
Anwendung kommenden Sensoren. Demgegeniiber ste-
hen die sensorspezifischen Nachteile, die durch die gean-
derten Konstruktionen, verminderten Reservoirs und ver-
minderten Elektrodenflachen auftreten bzw. verscharft wer-
den. Im Folgenden soll diese Problematik am Beispiel der
planaren 4-Elektroden-Leitfahigkeitszelle diskutiert werden.

Planare 4-Elektroden-Leitfdhigkeitsmesszelle

Diese Sensoren werden mittels Siebdruck auf planare
Aluminiumoxid-Substrate (Dicke: 0,63 mm) gedruckt. Die
Elektroden bestehen aus Platin und verfiigen, in Folge ei-
ner glasfreien Pastenformulierung, nach dem Sintervor-
gang Uber eine pordse Morphologie mit einer hohen spezi-
fischen Oberflache (Abb. 3).
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Abb. 3: pordse Platinelektrode aus glasfreier Pastenfor-
mulierung gesintert

Die Abb. 4 zeigt das realisierte Sensorlayout. Dabei besit-
zen die duBeren, stromfihrenden Elektroden eine effektive
Lange von 7,9 mm und einer Breite von 0,72 mm und somit
eine Flache von ca. 5,7 mm?. Die inneren potenzialabgrei-
fenden Elektroden sind ebenfalls 7,9 mm lang und besitzen
eine Breite von ca. 0,5 mm mit einem Elektrodenabstand
von ca. 350 ym. In dieser Konstellation ergibt sich eine Zell-
konstante von ca. 0,5 cm™'. Damit ist der Messbereich, der
am haufigsten in der natirlichen Umwelt auftretenden Leit-
fahigkeiten mit einer geringen Fehlerbandbreite abgedeckt.

-
100pum

Abb. 4: Sensorlayout der 4-Elektroden-Leitfahigkeits-
zelle

Ergebnisse

Vorangestellte Impedanzspektren (Abb. 5) zur Bestim-
mung der optimalen Generatorfrequenz der Elektrodenan-
ordnung bei einer Amplitude von 50 mV ergaben, dass sich
der Phasenwinkel Uber dem gesamten Frequenzbereich
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von 1 Hz bis 100 kHz nahe 0° bewegt. Dies gilt auch fiir den
gesamten betrachteten Temperaturbereich von 5 °C bis
25 °C. Damit wurde die Messfrequenz auf 500 Hz festge-
legt, um die Belastungen der Elektroden durch Polarisati-
onseffekte gering zu halten.
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Abb. 5: Impedanzspektren der Anordung (50 mV, Lésung
0,01 M KCI, Temperaturbereich 5 °C — 25 °C)

Messungen der Anordnung in potenziostatischer Be-
triebsweise bis zu Losungskonzentrationen von 0,02 M KCI
zeigen sehr stabile Verhaltnisse im betrachteten Tempera-
turbereich. Erst ab einer Konzentration von 0,1 M KCI kam
es zu Unregelmaligkeiten sowohl in Betrag und Phase der
Kurve, begrindet durch Gasblasenentwicklungen an den
Elektroden.
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Abb. 6: Zellkonstante als Funktion der Temperatur und
der Konzentration der Lésung (potenziostatische Betriebs-
weise, Spannung: 30 mV, Frequenz 500 Hz)

Der entscheidende Parameter bei der Anwendung von
Leitfahigkeitszellen ist die Zellkonstante K. Diese stellt sich
vorzugsweise bei Zweielektrodenmesszellen als Quotient
der geometrischen Grofien Elektrodenabstand und Elektro-
denflache oder aber als Produkt des gemessenen Wider-
standes der Anordnung und der spezifischen Leitfahigkeit
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der Messldsung dar. Diese Zellkonstante (Abb. 6) und de-
ren Konstanz bestimmt in Verbindung mit der angeschlos-
senen Elektronik erheblich den verwertbaren Messbereich
und die Reproduzierbarkeit der Messung.
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Abb. 7: Zellkonstante als Funktion der Temperatur und
der Konzentration der Lésung, (galvanostatische Betriebs-
weise, Strom 50 pA, Frequenz 500 Hz)

Eine Moglichkeit, die Performance der Messzelle noch
weiter zu verbessern, ist das Betreiben der Messzelle im
galvanostatischen Mode (Abb. 7). Dabei wurde im vorlie-
genden Fall der treibende Strom an den auferen Elektro-
den auf 50 pA eingestellt.

Die signifikant unterschiedliche Auffacherung der Kurven-
schar in Folge der Abhangigkeit der Zellkonstante von der
Konzentration der Messl6sung und der Temperatur ist auf
die planare Bauform zurtickzufiihren. Da es sich um Streu-
feldsensoren handelt, deren spharische Feldlinienausbil-
dung u.a. von aufleren Bedingungen abhangig sind. Dem
kénnte mit zusatzlichen Abschirmelektroden, wie sie bei
hochpréazisen Sensoren in der Tiefseeforschung verwendet
werden, entgegengewirkt werden.

Ein weiterer Punkt zur Fehlerminimierung bei der Leitfa-
higkeitsmessung in naturlicher Umgebung ist die entspre-
chende Temperaturkompensation. Ublich ist die Kompen-
sation entsprechend der Norm DIN EN 27 888 [5], die einen
Vorschlag zur Temperaturkompensation in ,natlrlichen
Wassern“ enthalt. Dieses Verfahren ist bei einer stark aus-
gepragten Schichtung aerober und anaerober Zonen des
Wasserkdrpers in Verbindung mit einhergehenden Rickl6-
seprozessen aus dem Sediment nur bedingt anwendbar.
Einen Ausweg bietet hier die Probennahme mit nachfolgen-
der Bestimmung des spezifischen Temperaturkoeffizienten
des Gewassers.
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Bei dem Parameter pH-Wert kann auf die herkdmmliche
Zweipunktkalibrierung unter Anwendung des NERNST-
Faktors zur Temperaturkompensation bzw. bei der Ermitt-
lung des Redoxpotenzials die zusatzliche Angabe der
Messtemperatur zurlickgegriffen werden. Hervorzuheben
ist darliber hinaus, dass sich die verwendete All-Solid-
State-Referenzelektrode auf polymerer Basis als tberaus
stabil erwies und alle Labor- und Feldmessungen mit einem
Exemplar durchgefiihrt werden konnten, welches danach
zum Ausgangszustand nur wenige mV Potenzialunter-
schied aufwies, obwohl diese sowohl unterschiedlichen
Temperatur- und Druckbedingungen als auch dem Kontakt
mit Bodenschlamm und schwefelwasserstoffhaltigen Me-
dien ausgesetzt war. Fur weitergehende limnologische Un-
tersuchungen im Zusammenhang mit Restaurierungs- und
Sanierungsfragestellungen ware es wiinschenswert, einen
miniaturisierten optischen Sauerstoffsensor zu implemen-
tieren.

Auswertung

Die von der Multiparametersonde detektierten Werte
(Abb. 8) sind Teil der Basisparameter, die fir die Integration
in das gleichzeitig entwickelte Softwaremodul notwendig
sind und das komplexe Bild der Gewasserglte abbilden
sollen.

Darin stellt der pH-Wert einen mafigeblichen Parameter in
Industriefolgeseen dar, da die Freisetzungsraten der meis-
ten Metalle und Halbmetalle stark pH-abhangig sind und
daruber hinaus die meisten Wasserlebewesen einen relativ
engen pH-Toleranzbereich besitzen.

Weitere Inputparameter, die die Trophieentwicklung und
Wahl geeigneter Entwicklungsmdglichkeiten fir Industrie-
folgeseen beeinflussen, sind z. B. die Hauptnahrstoffe auf
Basis von Phosphor-, Stickstoff- und Kohlenverbindungen
sowie das Vorhandensein externer oder interner Belas-
tungsquellen. Zusatzlich zu chemischen/physikalischen
und biologischen Faktoren sind weiterhin besondere hyd-
raulische (z. B. Wasserstandsschwankungen) und morpho-
metrische Randbedingungen zu betrachten. Dabei beein-
flusst das Verhaltnis von Hypo- zu Epilimnion sowie die
Ufersteilheit und die daraus resultierende Stabilitat z. B. die
Habitatqualitdt und damit die Ansiedlung von aquatischen
Makrophyten.

Je nach Folgenutzung und Belastungsart ergeben sich im
Softwaremodul Empfehlungen fiir Restaurations- und Sa-
nierungsverfahren, wie z. B. die Flutung mit Fremdwasser,
MaRnahmen im Einzugsgebiet, biogene und chemische
Abdichtungen des Sediments um Riicklésungsprozesse zu
beeinflussen, Kalkung zur Neutralisation, biogene Sulfat-
und Eisenreduktionen, kontrollierte Eutrophierung etc. [1].
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Abb. 8: Tiefenprofilmessungen mit Multiparameter-Messsystem (Kurt-Schwabe-Institut) und Referenzmessungen mit
konventioneller Messtechnik (Institut fiir angewandte Gewasserodkologie)

Zusammenfassung

Die im vorliegenden Beitrag vorgestellten miniaturisierten
Sensoren zur Bestimmung von Wasserqualitatsparame-
tern, wie z.B. pH-Wert, Redoxpotenzial und elektrische Leit-
fahigkeit sind in Verbindung mit den erfassten Parametern
Druck und Temperatur dazu geeignet, kleine autonome
Wasserfahrzeuge sogenannte (ASV - Autonomous Surface
Vehicle) sensorisch auszuriisten, um komplexe limnologi-
sche Problemstellungen effektiv und kostengtinstig zu be-
arbeiten. Es konnte nachgewiesen werden, dass diese mi-
niaturisierten Sensoren, welche mit neuen innovativen Fer-
tigungstechnologien hergestellt wurden, mit Referenzmes-
sungen traditioneller Messtechnik vergleichbare Werte lie-
fern. Die Kombination von GPS basierter Navigation, der
Erstellung einer Bathymetrie und die Erfassung reprodu-
zierbarer Tiefenprofile erdffnet die Mdglichkeit der objekt-
orientierten Modellierung von Wasserkdrpern, die Ableitung
effektiver Sanierungskonzepte und das nachfolgende Mo-
nitoring der Wasserqualitatsparameter.
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