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(54) Title: METHOD AND TEST SAMPLE FOR TESTING A MEASURING DEVICE FOR DETERMINING GRAVIMETRIC
MOISTURE

(54) Bezeichnung : VERFAHREN UND TESTPROBE ZUM UBERPRUFEN EINES MESSGERATS ZUR GRAVIMETRI-
SCHEN FEUCHTIGKEITSBESTIMMUNG

(57) Abstract: The invention relates to a test sample (100, 200, 300, 400,
500) for testing a measuring device (10) for determining gravimetric moi-
sture, wherein the measuring device (10) has a test chamber (30), a weig-
hing unit (40) with a sample holder (60) for determining the mass of the
sample (62) situated in the measuring position in the test chamber (30),
and at least one means for heating (31) the sample which can be placed
on the sample holder (60). The test sample (100, 200, 300, 400, 500) has
a test substance, which changes the mass thereof in a reproducible man-
ner due to the heating, and the test sample (100, 200, 300, 400, 500) is
pre-portioned and in one piece. The method for testing the measuring de-
vice (10) comprises the following steps: placing a test sample (62) onto
the sample holder (60), determining the starting mass m, of the test sam-
ple (62), heating the test chamber (30) by means of a predefined tempera-

ture protile, measuring the mass m, of the test sample using the weighing
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device (40) after the test sample (100, 200, 300, 400, 500) was heated by
means of a predefined temperature profile, comparing the measured mass
m to the reference value of the mass m+ and outputting a signal corre-
sponding to the result of the comparison. The test sample (100, 200, 300,
400, 500) comprises a test substance, which changes the mass thereof in
a reproducible manner due to the heating, and the test sample (100, 200,
300, 400, 500) is pre-portioned and in one piece.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) zur Uberpriifung eines Messgeriits (10), zur gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung, wo-
bei das Messgerat (10) einen Priifraum (30), eine Wagevorrichtung (40) mit einer Probeaufnahme (60) zur Bestimmung der Masse
der Probe (62), die sich in Messstellung im Priifraum (30) befindet und mindestens ein Mittel zur Erwarmung (31) der auf der
Probenauthahme (60) auflegbaren Probe aufweist. Die Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) weist eine Priifsubstanz auf, die durch
das Erhitzen reproduzierbar ihre Masse dndert und die Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) vorportioniert und einteilig ist. Das
Verfahren zur Uberpriifung des Messgerits (10) weist die folgenden Schritte auf: Aufbringen einer Testprobe (62) auf die Proben-
aufnahme (60), Bestimmung der Ausgangsmasse m, der Testprobe (62), Erhitzen des Priifraums (30) mittels eines vordefinierten
Temperaturprotils, Messung der Masse m; der Testprobe mit Hilfe der Wagevorrichtung (40) nachdem die Testprobe (100, 200,
300, 400, 500) mittels eines vordetinierten Temperaturprofils erhitzt wurde, Vergleich der gemessenen Masse m; mit dem Refe-
renzwert der Masse m+ und Ausgabe eines zum Resultat des Vergleichs korrespondierenden Signals. Die Testprobe (100, 200,
300, 400, 500) weist eine Priifsubstanz auf, die durch das Erhitzen reproduzierbar ihre Masse dndert und die Testprobe (100, 200,
300, 400, 500) ist vorportioniert und einteilig.
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Verfahren und Testprobe zum Uberpriifen eines Messgerits zur

gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Uberprifen eines Messgerats zur
gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung, sowie eine dazu geeignete Testprobe.
Unter Feuchtigkeit wird dabei das Vorhandensein von unter Temperatureinfluss
volatilen Stoffen, wie beispielsweise Wasser oder anderen Flussigkeiten, in einer

anderen Substanz verstanden.

Zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes einer Probe wird diese getrocknet und das

Gewicht vor und nach dem Trocknungsvorgang bestimmt.

Gegebenenfalls kann der Gewichtsverlust auch wahrend des Trocknungsvorganges
gemessen werden. Dabei nimmt bei einer Probe in Abhangigkeit von der Temperatur,
der Trocknungszeit und den Prufraumbedingungen deren Gewichtswert ab, wobei der
Gewichtswert einer Gewicht-Zeitkurve folgt, die sich asymptotisch dem
Trockengewicht der Probe annahert. Um zu Uberprifen ob die Feuchtigkeit einer
Probe einem vordefinierten Sollwert entspricht, wird die Gewichts-Zeitkurve der Probe
ermittelt. Anschliessend wird die auf diese Weise ermittelte Gewichts-Zeitkurve mit
einer aus Vergleichsversuchen ermittelten Vergleichskurve verglichen. Die
Vergleichskurve basiert auf einer Gewichts-Zeitkurve, die durch eine Probe, deren
Feuchtigkeit dem Sollwert entspricht, erhalten wurde. Falls die ermittelte Gewichts-
Zeitkurve und die Vergleichskurve innerhalb vordefinierter Toleranzen
Ubereinstimmen, entspricht die Feuchtigkeit der Probe, innerhalb des vordefinierten

Toleranzwertes, dem Sollwert.

Aufgrund der zur Verfugung stehenden elektronischen Mittel kann ein entsprechend
ausgerustetes Messgerat zur gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung den
Feuchtigkeitsgehalt einer Probe anhand der gemessen Kurvenparameter und der
Trocknungszeit errechnen und auf einer Anzeigeeinheit anzeigen. Durch diese
Methode muss das zu trocknende Gut nicht mehr vollstandig durchgetrocknet sein, es
genugt die Ermittlung der Koordinaten zweier Erfassungspunkte im Gewicht-

Zeitdiagramm.



10

15

20

25

30

WO 2012/049062 PCT/EP2011/067439
2.

Der Trocknungsvorgang, bei dem das zu trocknende Gut nicht vollsténdig

durchgetrocknet wird, kann wahrend einer vordefinierten konstanten Trocknungszeit
Ar erfolgen. Alternativ kann der Trocknungsvorgang so lange durchgefuhrt werden, bis
die Massenanderung pro Zeiteinheit sz wahrend des Trocknungsvorgangs einen
vordefinierten Schwellwert a unterschreitet, wobei die Trocknungszeit Ar fur den

Trocknungsvorgang nicht zwingend konstant ist.

Wie bereits eingangs erwahnt, verandert sich das Gewicht einer Probe wahrend des
Trocknungsvorgangs im Wesentlichen in Abhangigkeit von der Temperatur, der
Trocknungszeit und den PrUfraumbedingungen. Als Prifraum wird ein durch das
Gehéause des Messgerates umschlossener, zwecks Einfuhrung beziehungsweise
Entfernung einer Probe &ffenbarer Raum bezeichnet. Im Inneren des Prifraums sind
zudem eine Probeaufnahme und ein Mittel zur Erwarmung der Probe angeordnet. Die

Probeaufnahme ist mit einem gravimetrischen Messgerat verbunden.

Ublicherweise wird eine diinne Schicht der Probe auf eine ebene Probeaufnahme,
beispielsweise eine Probeschale aufgebracht. Die Schale wird im Messgerat zur
gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung in ihrer flachigen Ausdehnung
vorzugsweise horizontal und parallel zur flachigen Ausdehnung des Mittels zur
Erwarmung der Probe angeordnet, um eine gleichmassige Erwarmung der Probe zu

ermoglichen.

Als Mittel zur Erwarmung der Probe werden verschiedene Strahlungsquellen wie
Heizstrahler, Keramikstrahler, Halogen- und Quarzlampen verwendet. Auch die

Verwendung von Mikrowellengeneratoren ist als Strahlungsquelle moglich.

Ein Messgerat zur gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung der genannten Gattung
ist beispielsweise aus der européaischen Patentschrift EP 0 611 956 B1 bekannt. Bei
diesem Gerat erfolgt die Beschickung der Probenaufnahme ausserhalb des
Messgerates zur gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung. Dazu wird die
Wéagevorrichtung zusammen mit der Probenaufnahme auf einem schubladenférmigen
Auszug aus dem Messgeratgehause herausgefahren. Als Strahlungsquelle wird eine
ringférmige Halogenlampe eingesetzt, welche im Betriebszustand oberhalb der

Probeaufnahme angeordnet ist.
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Ein weiteres Messgerat ist aus der europaischen Patentanmeldung EP 1 850 110 A1
bekannt. Bei diesem Gerat werden zwei Strahlungsquellen eingesetzt, wobei die
Probenaufnahme in Messstellung zwischen der ersten und der zweiten

Strahlungsquelle angeordnet ist.

Um sicher zu stellen, dass das Messgerat zur gravimetrischen
Feuchtigkeitsbestimmung genau arbeitet, muss es regelmassig Uberpruft und
gegebenenfalls justiert und/oder kalibriert werden. Eine Méglichkeit besteht darin die
Wagevorrichtung und die Strahlungsquelle getrennt voneinander zu Uberprufen. Fur
die Uberprifung der Wégevorrichtung kann eine bekannte Referenzmasse auf den
Massensensor aufgebracht werden. Weicht die vom Messgerat angezeigte Masse zu
stark von der Referenzmasse ab, so muss der Massensensor neu justiert werden. Fur
die Uberprifung der Strahlungsquelle kann an Stelle der Probe ein
Referenztemperatursensor in das Messgerét eingebracht werden. Anschliessend wird
das Messgerat auf eine vordefinierte Referenztemperatur erhitzt. Weicht die vom
Messgerat angezeigte Temperatur zu stark von der Referenztemperatur ab, so muss
die Strahlungsquelle neu justiert werden. Referenztemperatursensoren sind
beispielsweise aus DE 100 24 015 C2 bekannt.

Besonders die Uberprifung der Strahlungsquelle ist zeitintensiv, da der
Referenztemperatursensor zur Verbesserung der Genauigkeit in das kalte Messgerat

eingebracht werden muss. Unter kaltem Messgerat wird dabei ein Messgerat bei

Raumtemperatur bei ca. 20°C verstanden. Ausserdem muss abgewartet werden, bis
ein stabiler Zustand erreicht wird und der Referenztemperatursensor keine
Temperaturschwankungen anzeigt, was zeitaufwandig ist. Um die Zuverlassigkeit der
Strahlungsquelle sicher zu stellen wird zudem empfohlen diese Uberprifung bei mehr
als nur einer Referenztemperatur durchzufUhren. Aus diesem Grund ist die
Uberprifung aufwandig und wird deshalb vom Benutzer oft nur sporadisch
durchgefuhrt, was zwischenzeitlich zu Unsicherheiten der Messgenauigkeit fuUhren

kann.

In US 2002/063128 A1 wird die Uberprifung der Reproduzierbarkeit von
Messergebnissen beschrieben. Dazu werden Milchpulver von funf verschiedenen

Herstellern verwendet. Jedem Milchpulver jedes Herstellers werden jeweils zwei
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Proben entnommen und fur jede dieser Proben wird der Feuchtegehalt bestimmt. Es
kénnen die Messergebnisse fur zwei korrespondierende Proben verglichen werden.
Basierend auf diesen Messungen kénnen RuckschlUsse auf die Reproduzierbarkeit
der Messergebnisse getroffen werden. Es kénnen jedoch keine Rickschlusse auf die
absolute Genauigkeit des Verfahrens gemacht werden. Falls die Waage einen
falschen Wert anzeigen wurde, wlrde dies zu einem systematischen Fehler fuhren.

Die mit der fehlerhaften Waage produzierten Messwerte wéren gleich.

Bei einem weiteren, jedoch auch aufwandigen Analyseverfahren, wird mit Hilfe einer
Karl-Fischer Titration die Feuchtigkeit einer Prufsubstanz bestimmt. Anschliessend
wird aus der PrUfsubstanz eine Vergleichsprobe entnommen und die Feuchtigkeit der
Vergleichsprobe mit Hilfe des Messgerats bestimmt. Liefert das Messgerat im Rahmen
von zulassigen Fehlertoleranzen ein hinreichend genaues Ergebnis, so muss das
Messgeréat nicht neu justiert bzw. kalibriert werden. Liegt jedoch das Ergebnis
ausserhalb der zulédssigen Fehlertoleranzen, muss eine Justierung und/oder

Kalibrierung des Messgerats durchgefuhrt werden.

Auch bei diesem Analyseverfahren ist es problematisch, dass die Bestimmung der
Feuchtigkeit der Prufsubstanz mit Karl-Fischer Titration aufwéndig ist und deshalb vom
Benutzer oft nur sporadisch durchgefuhrt wird, was ebenfalls zwischenzeitlich zu

Unsicherheiten der Messgenauigkeit fUhren kann.

WO 99/61878 A und US 2002/063128 A1 offenbaren weitere, ebenfalls aufwandige,
Analyseverfahren. Bei diesen Analyseverfahren wird die Feuchtigkeit einer
Prifsubstanz mit Hilfe eines standardmassigen Konvektionsofen bestimmt. Dazu wird
eine Probe der feuchten Priufsubstanz zuerst gewogen und anschliessend im
Konvektionsofen getrocknet. Nach dem Trocknen wird die Probe wieder gewogen. Aus
dem Gewichtsunterschied der Probe vor und nach dem Trocknen kann die
Feuchtigkeit der Prufsubstanz ermittelt werden. Auch bei diesem Analyseverfahren ist
es problematisch, dass die Bestimmung der Feuchtigkeit der Prifsubstanz aufwandig

ist und deshalb vom Benutzer oft nur sporadisch durchgefuhrt wird.

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zur Uberprifung eines Messgeréts

zur gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung, sowie eine dazu geeignete Testprobe
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zur Verfugung zu stellen, wodurch eine méglichst einfache und genaue Uberprifung

des Messgerats ermdglicht wird.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren und einer dazu geeigneten Testprobe,
welche die in den unabhéngigen Patentansprichen angegebenen Merkmale
aufweisen, gelost. Weitere vorteilhafte AusfUhrungsformen kénnen den abhangigen

Anspruchen entnommen werden.

Die erfindungsgemésse Testprobe zur Uberprifung eines Messgerats zur
gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung, wobei das Messgerat einen Prifraum, eine
Wagevorrichtung mit einer Probeaufnahme zur Bestimmung der Masse der Probe, die
sich in Messstellung im Prufraum befindet und mindestens ein Mittel zur Erwarmung
der auf der Probenaufnahme auflegbaren Probe aufweist. Das Verfahren zur

Uberprifung des Messgeréats weist folgenden Schritten auf:
¢ Aufbringen einer Testprobe auf die Probenaufnahme,

e Bestimmung der Ausgangsmasse m, der Testprobe,

o Erhitzen des Priufraums mittels eines vordefinierten Temperaturprofils,

e Messung der Masse m, der Testprobe mit Hilfe der WWagevorrichtung nachdem

die Testprobe mittels des vordefinierten Temperaturprofils erhitzt wurde,

e Vergleich der gemessenen Masse m, mit einem Referenzwert der Masse m.

und
e Ausgabe eines zum Resultat des Vergleichs korrespondierenden Signals,

wobei die Testprobe eine Priufsubstanz aufweist, die durch das Erhitzen

reproduzierbar ihre Masse andert und die Testprobe vorportioniert und einteilig ist.



10

15

20

25

WO 2012/049062 PCT/EP2011/067439
-6 -

Die vorportionierte Testprobe bietet den Vorteil, dass der Benutzer wahrend der
Uberprifung des Messgeréts die Testprobe nicht mehr portionieren muss. Dadurch

werden Fehler vermieden und das Verfahren kann schneller durchgefuhrt werden.

Bei der Uberprifung des Messgerats kann die Ausgangsmasse m, der Testprobe und

die Masse m, nach dem Erhitzen des Prifraums mittels des vordefinierten
Temperaturprofils durch die Wagevorrichtung des Messgerats bestimmt werden.
Alternativ kann die Ausgangsmasse m, auch auf eine andere Weise ermittelt werden.
Beispielsweise kann die Ausgangsmasse m, ausserhalb des Messgeréts zur

Feuchtigkeitsbestimmung mit Hilfe einer Waage bestimmt werden und die auf diese
Weise bestimmte Masse kann entweder elektronisch an das Messgerat Ubermittelt

oder vom Benutzer eingegeben werden.

Die Testprobe dient der Uberprifung des Messgerats. Um dies zu ermdglichen muss
die Testprobe bekannte Eigenschaften aufweisen. Diese bekannten Eigenschaften
kénnen zum Beispiel eine bekannte Ausgangsmasse m, und/oder eine vom
Temperaturverlauf abhangige Masse m(¢,7') beinhalten. Aus diesen bekannten
Eigenschaften kann ein Referenzwert abgeleitet werden, der der Uberpriifung des
Messgeréats dient. Ein méglicher Referenzwert ist die Masse m,, die vorliegt nachdem

die Testprobe mit einem vordefinierten Temperaturprofil erhitzt wurde.

Zur Bestimmung des Referenzwerts der Masse m. kann beispielsweise eine Probe
einer bestimmten Substanz mit bekannter Ausgangsmasse m, in ein Messgeréat zur
gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung eingebracht werden und wird dort mit einem
vordefinierten Temperaturverlauf erhitzt. Die nach dem Erhitzen vorliegende Masse
entspricht der Referenzmasse m.. Vor dem Bestimmen der Referenzmasse muss
sichergestellt werden, dass das verwendete Messgerat genau arbeitet. Fur eine
Uberprifung des Messgeréts kann eine Probe verwendet werden. Die Referenzmasse
m, muss nicht vor jeder Uberprifung neu bestimmt werden. Idealerweise ist die
Substanz Uber einen langeren Zeitraum stabil, d.h. selbst nach Lagerung sollte die
Erhitzung der Probe mit einem vordefinierten Temperaturprofil immer noch zu der

gleichen Referenzmasse m. fuhren.
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In einer méglichen Verwendung werden Testproben derart verpackt, dass sie selbst
nach langerer Lagerung und anschliessender Anwendung des erfindungsgemassen
Verfahrens zur Uberprifung des Messgeréats, zu einer reproduzierbaren

Referenzmasse m, fUhren.

Anstelle der Absolutmassen m,, m, und m. kénnen auch die prozentualen
Massenanderungen betrachtet werden. Dazu kénnen beispielsweise die betrachteten
Massen mit der Ausgangsmasse m, normiert sein. Eine weitere mégliche Grésse ist

die relative Feuchtednderung, die direkt aus der Massenanderung abgeleitet werden
kann.Vorzugsweise beinhaltet das vordefinierte Temperaturprofil des Erhitzens des
Prifraums auf eine vordefinierte Zieltemperatur 7, und des Haltens dieser
Zieltemperatur 7, entweder wahrend eines vordefinierten Zeitintervalls Ar oder bis die
Massenanderung pro Zeiteinheit 7z einen vordefinierten Wert a unterschreitet, d.h. es

gilt mm<a.

Es ist jedoch auch méglich ein anderes Temperaturprofil zum Erhitzen des Prufraums
zu verwenden. Die Zieltemperatur 7, muss zudem gross genug sein um eine
hinreichend grosse Massenanderung zu bewirken. Typischerweise wird die

Zieltemperatur grésser als 100°C gewahilt.

Die Ausgabe eines zum Resultat des Vergleichs korrespondierenden Signals, kann
beispielsweise ein Alarmsignal sein, das ausgegeben wird falls die Differenz aus dem
Referenzwert der Masse m. und der gemessenen Masse m, grésser als ein
vordefiniertes Toleranzband ist. Als Alarmsignal kann beispielsweise eine optische
Anzeige, ein Ausdruck auf Papier, ein akustisches Signal oder elektronisches Signal,

das an ein anderes Gerat Ubermittelt wird, verstanden werden.

Anstelle der Ausgabe des Alarmsignals kann die gemessene Masse m, auch vom
Benutzer abgelesen werden und mit dem Referenzwert m. verglichen werden. Dieser

manuelle Vergleich birgt jedoch den Nachteil, dass er fur den Benutzer aufwandiger

und fehleranfalliger ist.
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In bevorzugter Weiterbildung kann der Testprobe ein Informationstrager zugeordnet
werden, dessen gespeicherte Daten an das Messgerat Ubermittelt werden kénnen. Die

gespeicherten Daten konnen beispielsweise die Ausgangsmasse m, und/oder einen

Referenzwert der Masse wie beispielsweise m. enthalten. Diese Daten kénnen auch
den vom Temperaturverlauf abhéngigen Verlauf der Masse m(¢,T) enthalten. Als

Informationstrager kbnnen dabei Barcodes, Matrixcode, Mikrochips, Radio Frequenz

Identifikations (RFID) Marken und dergleichen verwendet werden.

Die erfindungsgemasse Testprobe hat den Vorteil, dass nicht nur der Massensensor
und das Mittel zur Erwarmung gleichzeitig Uberpruft werden kénnen. Vielmehr kann
eine Aussage Uber die Genauigkeit der gesamten Prufanordnung getroffen werden.
Beispielsweise haben Versuche gezeigt, dass bereits kleine Anderungen der
Prifbedingungen, wie beispielsweise die Luftzirkulation im Priufraum, einen
erheblichen Einfluss auf das Messergebnis haben kénnen. Solche Anderungen
werden vom erfindungsgemassen Verfahren miterfasst, indem die gemessene Masse

m, sich von dem Referenzwert der Masse m. unterscheidet.

Das erfindungsgemasse Verfahren hat den Vortell, dass ein Vergleich von
Absolutwerten der Masse erfolgt. Auf diese Weise wird nicht nur die relative

Genauigkeit, sondern die absolute Genauigkeit des Messgerats Uberpruft.

Idealerweise wird bei dem erfindungsgemassen Verfahren eine Testprobe mit

bekannter Ausgangsmasse m, verwendet. Beispielsweise kénnte eine Substanz als

Prifsubstanz in der Testprobe verwendet werden, fur die das Messgerat zur
gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung auch sonst standardméassig eingesetzt wird.
Ein Problem dabei ist, dass das Messgerat hauptsachlich fur die Bestimmung der
Feuchtigkeit von Stoffen verwendet wird, die sich mit der Zeit und auf Grund von
Temperaturschwankungen wahrend der Lagerung veréndern. Typische Anwendungen
sind die Bestimmung der Feuchtigkeit von Lebensmitteln, wie z.B. Milchpulver, Kaffee,
Schokolade, Maisstarke oder Mehl. Diese Stoffe kénnen sich in Abhangigkeit von
Umgebungseinflissen und Zeit verandern. Es ist deshalb nicht méglich aus diesen
Stoffen eine Vergleichsprobe herzustellen, diese Uber langere Zeit zu lagern und

anschliessend fur eine Uberprifung des Messgerats zu verwenden. Selbst wenn diese
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Probleme geldst werden kénnten, weisen diese Stoffe oft den Nachteil auf, dass die
Massenanderung in Abhangigkeit vom Temperaturprofil zu klein ist und somit keine
hinreichend genaue Aussage Uber die Genauigkeit des Messgerats getroffen werden

kann.

Die Prufsubstanz sollte unter Ublichen Lagerbedingungen vorzugsweise Uber einen
grésseren Zeitraum chemisch und physikalisch stabil sein, so dass die Prufsubstanz
lagerfahig ist. Eine zur Uberpriifung von Messgeréaten verwendete und empfohlene
Prifsubstanz ist Natriumtartrat-Dihydrat, ein Salz mit gebundenem Kristallwasser,

welches sich unter Warmeeinfluss abspaltet. Die Kristallwasser-Abspaltung endet bei

einem Temperaturschwellwert 7, von ca. 150°C . Eine Zieltemperatur, die grésser als
dieser Temperaturschwellwert 7, ist, fUhrt demzufolge zu einer nahezu gleichen
Masse. Daher ist Natriumtartrat-Dihydrat fir eine prazise Uberprifung des Messgeréts
oberhalb des Temperaturschwellwertes 7, ungeeignet. Auch fur die Verwendung
unterhalb des Temperaturschwellwertes 7, ist Natriumtartrat-Dihydrat ungeeignet, da

in diesem Bereich der Masse-Temperaturverlauf nicht ausreichend genau
reproduzierbar ist, d.h. fir jede Probe anders ausfallt. Daher ist Natriumtartrat-Dihydrat
fur eine préazise Uberprifung des Messgerats unterhalb des Temperaturschwellwerts

1, ebenfalls ungeeignet.

Dieses Problem wird umgangen, indem die in der Testprobe enthaltene Prufsubstanz

in einem Temperaturintervall um die Zieltemperatur 7, einen reproduzierbaren

Temperatur-Masseverlauf aufweist. NatUrliche Stoffe, wie z.B. Milchpulver, Kaffee,
Schokolade, Maisstarke oder Mehl sind dazu nicht geeignet, da sie keinen

reproduzierbaren Temperatur-Massenverlauf aufweisen.

Ausserdem ist das Material der erfindungsgemassen Testprobe so gewanhlt, dass die

Massenanderung in Abhangigkeit von der Zieltemperatur 7, gentgend gross ist, um
der Zieltemperatur 7, eindeutig einen zugehorigen Referenzwert der Masse m. (7))

zuordnen zu kénnen. Um dies gewahrleisten zu kénnen, ist in einem

Temperaturbereich um die Zieltemperatur 7, der Betrag der Ableitung dm.(1,)/dT; des

Referenzwert der Masse m.(1}) nach der Zieltemperatur 7, grésser als der Quotient
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aus der Massentoleranz G, der Wagevorrichtung und der Temperaturtoleranz G, der

Zieltemperatur 7;. NatUrliche Stoffe, wie z.B. Milchpulver, Kaffee, Schokolade,
Maisstérke oder Mehl weisen diese Eigenschaften nicht auf. Typischerweise findet zu
Beginn der Temperaturerhdhung eine relativ starke Massenabnahme statt, da volatile
Stoffe, wie z.B. Wasser verdampfen. Der Verlauf dieser Massenabnahme weist zwar
einen grosse Massenanderung pro Temperaturansteig auf, das heisst dm.(7,)/d1, ist
gross genug. Diese Massenabnahme ist jedoch nicht hinreichend genau
reproduzierbar und somit nicht zur Uberpriifung des Messgerats geeignet. Nach
Verdampfung des Hauptteils der volatilen Stoffe andert sich auch bei
Temperaturerhéhung die Masse nur noch wenig, was einen kleinen Gradienten
dm.(1))/d1, zur Folge hat. In Folge dessen wird einem grossen Temperaturbereich
annahernd die gleiche Masse zugeordnet, wodurch keine Aussage Uber die
Genauigkeit des Messgerats getroffen werden kann. Wird die Temperatur nach
Verdampfung der volatilen Stoffe weiter erhéht, andert sich die Masse in Folge von
Zersetzungsprozessen wieder starker. Die auf Zersetzungsprozessen basierende
Massenanderung ist jedoch nicht hinreichend genau reproduzierbar und eignet sich

deshalb nicht fur die Uberprifung des Messgerats.

Aus diesen Grunden ist es fur die Uberprifung des Messgerats vorteilhaft wenn um

die Zieltemperatur eine gentigend grosse Massenanderung dm.(1))/d1, stattfindet.
Eine grosse Massenanderung dm.(T;)/d1; fuhrt zu einer grossen Anderung der

Endmasse bei der Zieltemperatur m, (7)) . Infolgedessen ist die Enmasse hinreichend

genau reproduzierbar.

Anstelle des Absolutbetrags der Referenzmasse m.(7)), kann auch die relative
Anderung der Referenzmasse X.(7;) bzw. die relative Anderung der Masse nach dem
Messvorgang X (7;) betrachtet werden. Die relative Anderung der Referenzmasse
X.(1)) definiert sich aus der Ausgangsmasse m, und dem Referenzwert der Masse
m.(1;):

X*(]l) — m, —m*(ﬂ)

o
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Die relative Anderung der Masse nach dem Messvorgang X (7;) definiert sich aus der

Ausgangsmasse m, und der Masse nach dem Messvorgang m, :

mo _ml

X(1) =

o

Um gewahrleisten zu kénnen, dass jeder Zieltemperatur 7, eindeutig ein X.(7))
zugeordnet werden kann, ist der Betrag der Ableitung der relativen Anderung der
Referenzmasse X.(7;) nach der Zieltemperatur 7, grésser als der Quotient aus der
relativen Massentoleranz G, der Wagevorrichtung und der Temperaturtoleranz G, der

Zieltemperatur 7.

Die Verwendung von Absolutwerten oder relativen Werten, hat keinen Einfluss auf die

Voraussetzung fur das Material der Testprobe.

FUr Messgeréate mit einer Temperaturtoleranz von G, =3°C und einer relativen
Massentoleranz von G, =0.1% muss folglich der Betrag der Ableitung der relativen
Anderung der Referenzmasse X.(7;) nach der Zieltemperatur 7, grésser als

0
o :G—X ~ 0.033% sein. Diese Bedingung muss mindestens in einem die

T

Zieltemperatur 7, umgebenden Temperaturbereich gelten. Ublicherweise genugt es

wenn diese Bedingung in einem Intervall von +10°C um den Wert der Zieltemperatur

1, erfullt ist.

Idealerweise wird das Messgerat mit einer Zieltemperatur 7, Gberpruft, die mdglichst
nahe der Temperatur liegt bei der das Messgerat betrieben wird. Ublicherweise
werden vorgangig beschriebene Messgeréate in einem Bereich der Zieltemperatur von
80°C bis 200°C betrieben. Es ist deshalb vorteilhaft eine Testprobe zu verwenden, die
auch diesen gesamten Bereich der Zieltemperatur abdecken kann. Es ist deshalb
vorteilhaft wenn fur alle Temperaturen grésser als 80°C' und kleiner als 200°C der

Betrag der Ableitung der relativen Anderung der Referenzmasse X.(7;) nach der
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Zieltemperatur 7, grésser als der Quotient aus der relativen Massentoleranz G, der
Waégevorrichtung und der Temperaturtoleranz G, der Zieltemperatur 7, ist. Fr
Messgerate mit einer Temperaturtoleranz von G, =3C und einer relativen
Massentoleranz von G, =0.1% ist es somit von Vorteil wenn der Betrag der Ableitung
der relativen Anderung der Referenzmasse X,(7;) nach der Zieltemperatur 7; im

. . " G % .
Temperaturbereich von 80°C bis 200°C grésser als o = —= = 0.0330i ist.

T

Dies bietet den Vorteil, dass die gleiche Testprobe fur die Uberprifung fur jede

Zieltemperatur aus dem Intervall 7| [80“C,200”C] benutzt werden kann.

Je grosser der Wert « ist, desto genauer ist das Prufverfahren. Es ist deshalb
vorteilhaft wenn Systemkomponenten und insbesondere das Material der Testprobe so

gewahlt sind, dass « > 0.1 oder noch besser « > 0.3 in einem Temperaturbereich von

80°C bis 200°C ist.

Die relative Anderung der Masse X und somit auch die relative Anderung der
Endmasse X, mussen hinreichend genau reproduzierbar sein. Um die
Reproduzierbarkeit zu beurteilen werden mehrere Messungen durchgefuhrt. Die
Messungen werden dabei unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrt. Aus der

relativen Anderung der Endmasse X,, kann der arithmetische Mittelwert

bestimmt werden. Dabei bezeichnet » die Anzahl der durchgeflhrten Messungen. Die

daraus resultierende Standardabweichung ergibt sich aus

l 1 — 2
Sy =.— D (X, - X))
X \/n_lg( 1 1,1)
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Je kleiner s, ist, desto genauer und somit auch reproduzierbarer ist das Verfahren.
Um sicherzustellen, dass sich die Temperatur 7, mit einer Wahrscheinlichkeit von
95.4% in einem Intervall von 7, — AT bis 7, + AT befindet muss folgende Beziehnung

gelten:

Das Verfahren zur Uberprifung des Feuchtemessgerats ist gut reproduzierbar falls

258 AT =5C
o
gilt. Falls
o 2.5, o
5°C < <AT =10°C
o

gilt, kann das Verfahren immer noch angewandt werden. Gilt jedoch

10°C <225
(04

so ist das Verfahren nicht hinreichend genau reproduzierbar und das Verfahren kann
nicht fur die Uberprifung des Messgerats herangezogen werden.Das Material der
Testprobe weist eine Prifsubstanz auf. Unterschiedliche Substanzen und
Substanzmischungen sind als Prifsubstanz geeignet, solange diese unter
Temperatureinfluss eine kontrollierte Massenanderung erfahren. Eine derartige
Massenanderung kann Folge einer chemischen oder physikalischen Reaktion sein, bei
der die PrUfsubstanz sich beispielsweise zersetzt, umwandelt, den Aggregatzustand
andert oder eine weitere gebundene oder eingeschlossene Substanz, wie
Kristallwasser, GaseinschlUsse oder absorbierte Losungsmittel, abgibt.
Selbstverstandlich kénnen auch fllichtige Substanzen eingesetzt werden, welche
beispielsweise einen Siedepunkt von mindestens 20°C oberhalb der Raumtemperatur

haben, damit diese ohne Masseverlust gelagert werden kénnen. Vorzugsweise werden
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die Ausgangsmasse m, der Testprobe und die Zieltemperatur 7, derart gewahlt, dass

nach dem vordefinierten Zeitintervall Ar ein Rest der Prifsubstanz verbleibt. Falls die
Priufsubstanz vor Ablauf des Zeitintervalls Az vollstandig umgesetzt oder verbraucht
ware, kann keine weitere Massenreduktion der Prufsubstanz erfolgen und folglich

kénnte keine Aussage Uber die Genauigkeit des Messgeréats getroffen werden.

Neben Einzelsubstanzen kénnen selbstverstandlich auch Mischungen solcher

Substanzen als Prifsubstanz eingesetzt werden.

Eine Prufsubstanz kann mit einem Tragermaterial kombiniert werden.
Grundvoraussetzung des Tragermaterials ist, dass es im Temperaturbereich von 40°C

bis 230°C eine konstante Masse aufweist. Vorteilhafterweise ist dieses Tragermaterial
hitzebestandig und verandert sich in dem zuvor angegebenen Temperaturbereich

nicht.

Eine weitere vorteilhafte Eigenschaft des Tragermaterials ist die gleichmassige
Verteilung der Prufsubstanz auf der Probenaufnahme, was einen positiven Einfluss auf

die reproduzierbare Masseéanderung unter Warmeeinwirkung hat.

Als Tragermaterialien eignen sich insbesondere Strukturen, welche die Prifsubstanz
aufnehmen und zumindest zeitweise binden kénnen. Solche Strukturen kénnen
Festkdrper, Gele, Pulver oder Granulate aufweisen. Besonders geeignet sind pordse
Adsorber oder Absorber aus keramischen oder textilen Verbindungen. Als textile
Verbindungen kénnen insbesondere Vliesstoffe oder Mikrofaserprodukte dienen.
Weitere mdgliche geeignete Tragermaterialien umfassen unter anderem Zeolithe,
Aktivkohle, Polymere, Silikagele, Quarzverbindungen, beispielsweise Sand,

Metalloxide, insbesondere Aluminiumoxid oder Mischungen daraus.

Zeolithe sind besonders vorteilhaft, da sie aufgrund ihrer mikroporésen Struktur eine
hohe Aufnahmekapazitat fur eine geeignete Prufsubstanz, wie beispielsweise Wasser,
haben. Die Porengrésse eines Zeoliths ist Uber dessen Kristallstruktur definiert,
wodurch die Verteilung der Porengrésse eng ist. Zeolithe sind daflr bekannt, dass sie

reversibel Wasser binden kénnen, welches bei einer Temperaturernéhung
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kontinuierlich abgegeben wird. Die Wasserabgabe des Zeoliths ist stark
temperatursensitiv, was zu einer betragsmassig grossen Ableitung der Masse nach
der Temperatur dm/dT fuhrt. Ein weiterer Vorteil von Zeolithen ist, dass diese sowonhl
chemisch und als auch physikalisch sehr stabil sind und sich zudem im betrachteten
Temperaturbereich nicht zersetzen. Die meisten bevorzugten Tragermaterialien
verandern ihre Form im verwendeten Temperaturbereich nicht. Es ist jedoch auch
denkbar Tragermaterialien zu verwenden, die bei gleichbleibender Masse
temperaturabhangig, beispielsweise vor Erreichen der Zieltemperatur, ihre Struktur
oder Form andern und dadurch die PrUfsubstanz freisetzen. In einer méglichen
Ausgestaltung wird beispielsweise eine temperatursensitive Prifsubstanz in einem
schmelzbaren Wachs eingeschlossen. Auf diese Weise ist bei der Lagerung der
Testprobe die Prufsubstanz im Wachs eingeschlossen und kann sich nicht verandern
oder verflichtigen. Wird die Testprobe bei der Uberprifung des Messgerats erhitzt,
schmilzt das Wachs und die PrUfsubstanz wird freigesetzt. Diese Ausgestaltung bietet
Vorteile bei der Lagerung der Testprobe, da die temperatursensitive Prufsubstanz
nicht schon bei der Lagerung, sondern erst wahrend inres Einsatzes zur Uberprifung

des Messgerats freigesetzt wird.

Als temperatursensitive Prifsubstanzen kénnen Flussigkeiten oder Lésungen
verwendet werden, wobei die Prifsubstanz beispielsweise azeotrope Gemische,
Wasser, Salzlésungen, organische Losungsmittel, Lésungsmittelgemische und/oder
Mischungen daraus enthalten kénnten. Die temperatursensitiven Substanzen weisen
einen gut definierten Siedebereich auf. Die Auswahl der temperatursensitiven
Prifsubstanz sollte in Abhéngigkeit inres Siedepunkts und der zu Uberpriufenden
Temperatur oder des Temperaturbereichs erfolgen. Der Siedepunkt kann dadurch
verandert werden, indem Mischungen von Substanzen mit unterschiedlichen
Siedepunkten als Prifsubstanz verwendet werden. Auch durch den Zusatz von
weiteren Substanzen kann der Siedepunkt der Prifsubstanz verandert werden.
Insbesondere sind Substanzen, welches in einem Bereich von 80°C bis 200°C eine
mit einem Gewichtsverlust verbundene chemische oder physikalische Veranderung

erfahren, als PrUfsubstanzen geeignet.
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Vorteilhafterweise wird fur die Uberprifung des Messgerats méglichst wenig Zeit
bendtigt. Auf der anderen Seite muss jedoch die Masse der Testprobe genugend
gross sein um ein hinreichend genaues Ergebnis zu liefern. Versuche haben gezeigt,

dass fur eine Ausgangsmasse von ca. 1g bis 20g ein vordefiniertes Zeitintervall im

Bereich von A7 =300s bis A7 =900s ausreichend ist.

Die Ausgangsmasse der Testprobe m, setzt sich aus der Masse der Prifsubstanz

m,... und der Masse des Tragermaterials m,,,,, zusammen:

mO = mpru‘f + mTrdger

Die Testprobe weist im Anfangszustand, vor Beginn der Messung, einen bekannten
Ausgangszustand auf. Um dies sicherzustellen muss die Verpackung der Testprobe so
gewahlt werden, dass dieser bekannte Anfangszustand bis zum Durchfuhren der
Uberprifung des Messgeréts hinreichend stabil ist. Eine Testprobe wird in der Regel
nur fur eine Uberprifung verwendet. Eine mehrmalige Verwendung ist normalerweise

nicht méglich.

In einer méglichen Ausfuhrungsform ist die Testprobe einstickig ausgebildet. Dies
kann beispielsweise dadurch erreicht werden, in dem das Tragermaterial zu einer
Tablette verarbeitet werden. Das zu einer Tablette gepresste Tragermaterial dient der

Aufnahme der Prifsubstanz.

In weiteren méglichen Ausfuhrungsformen ist die Testprobe einteilig ausgebildet. Bei
einer einteiligen Ausfihrungsform kann eine mehrteilige Prufsubstanz und/oder
Tragermaterial, wie dies zum Beispiel bei einem Granulat der Fall ist, mittels einer
Prifsubstanzaufnahme aufgenommen werden. Die Prufsubstanzaufnahme kann gas-
permeabel sein. Es ist auch die Verwendung eines feuchtigkeitsdurchlassigen
Materials fur die Prufsubstanzaufnahme denkbar. Die Priufsubstanzaufnahme bildet
eine geschlossene Hulle in deren Innere die Prufsubstanz und eventuell das
Tragermaterial angeordnet ist. Die Prufsubstanz und/oder das Tragermaterial kann die
Form eines Pulvers und/oder eines Granulats aufweisen, das von der gaspermeablen

Prifsubstanzaufnahme komplett umgeben ist. Die Testprobe ist dabei &hnlich einem
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Teebeutel oder Kaffeepad ausgestaltet. Wahrend der Uberprifung des Messgerats
kénnen volatile Stoffe durch die gaspermeable Prifsubstanzaufnahme entweichen,
wodurch sich eine Gewichtsreduktion der Testprobe ergibt. Die gaspermeable
Prufsubstanzaufnahme kann beispielsweise aus einem Gewebe oder aus Papier
bestehen. Ein Vorteil dieser Ausfuhrungsform besteht darin, dass die Form der
Testprobe immer gleich ist und somit die Prufbedingungen konstanter sind und die

Ergebnisse reproduzierbarer sind.

In einer weiteren mdglichen Ausfuhrungsform besteht die Prufsubstanzaufnahme aus
einem nicht-gaspermeablen Material, wobei die PrUfsubstanzaufnahme mindestens
eine Offnung aufweist durch die Gas entweichen kann. Zu Lagerungszwecken ist
diese mindestens eine Offnung mit einem nicht-permeablen Material verschlossen.
Das nicht-permeable Material wird erst unmittelbar vor dem Uberpriifen des
Messgeréats entfernt. Auf diese Weise wird verhindert, dass bereits vor dem
Uberprifen des Messgerats volatile Stoffe aus der Testprobe entweichen kénnen, was
zu Verfalschungen des Messergebnisses fuhren kénnte. Eine mdégliche Ausgestaltung
ist ein hitzebestandiger Behalter mit mindestens einer Offnung, die mit einem
entfernbaren Deckel verschlossen ist. Der hitzebesténdige Behalter weist
bevorzugterweise einen flachen Boden der eine gleichméassige Verteilung der
Prifsubstanz und des Tragermaterials erméglicht. Durch die gleichmassige Verteilung
kann sichergestellt werden, dass die volatilen Stoffe der Prufsubstanz wéhrend der
Uberprifung gleichméassig abgeben werden kénnen. Der hitzebesténdige Behalter

kann beispielsweise aus Metall gefertigt sein.

Idealerweise ist die Form der Testprobe an die Form der Probenaufnahme des
Messgeréats derart angepasst, dass die Testprobe gleichmassig die Probenaufnahme
bedeckt. Ein Vorteil dieser Ausfihrungsform besteht darin, dass die Position der
Testprobe im Prufraum vorgegeben ist. Somit sind die Prufbedingungen konstanter

und die Ergebnisse sind reproduzierbarer.

Zu Lagerungszwecken wird die Testprobe idealerweise von einer Hulle aus nicht-
permeablen Material umschlossen. Diese Hulle wird erst unmittelbar vor Durchfuhrung

der Uberprifung des Messgeréts entfernt. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass
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die volatilen Stoffe der Testprobe sich nicht bereits wahrend der Lagerung

verfliichtigen, was zu Ungenauigkeiten wahrend der Uberprifung flhren wirde.

Ein Beispiel fur ein Messgeréat zur gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung, typische

Temperatur-Massenverlaufe und mdgliche Ausfihrungsformen der Testprobe sind in

den folgenden Figuren dargestellt. Es zeigen:

Figur 1

Figur 2a

Figur 2b

Figur 3

Figur 4

Figur 5

Figur6a, b

Figur7a, b
Figur 8

einen Schnitt durch ein Messgerat zur gravimetrischen
Feuchtigkeitsbestimmung,

einen typischen Temperatur—-Massenverlauf fur Natriumtartrat-Dihydrat,
wobei Natriumtartrat-Dihydrat eine bereits aus dem Stand der Technik
bekannte PrUfsubstanz ist ,

einen Temperatur—-Massenverlauf fur zwei erfindungsgemasse
PrUfsubstanzen,

den Temperatur-Massenverlauf fur einen mit einer Salzlésung
beladenen Zeolithen und Natriumtartrat- Dihydrat,

die gemessene Masse nach der Anwendung des erfindungsgemassen
Verfahrens auf eine Testprobe, die einen mit einer Salzlésung
beladenen Zeolith enthalt,

einstuckiges Tragermaterial, das mit einer Testsubstanz beladen wird,
Prifsubstanzaufnanmen aus permeablen Material,

Umverpackung der Testprobe und

Priufsubstanzaufnahmen aus nicht-permeablem Material.

Figur 1 zeigt einen Schnitt durch ein typisches Messgerat 10 zur gravimetrischen

Feuchtemessung mit einer Probenaufnahme 60 und einer Probenschale 61 zur

Aufnahme einer Probe. Die Probenaufnahme 60 ist Uber ein Verbindungsglied 50 mit

einer Wagevorrichtung 40 verbunden. Die Wagevorrichtung 40 dient der Bestimmung

der Masse der Probe.

Die Probenaufnahme 60 befindet sich in einem Prifraum 30, der mit Hilfe von

mindestens einer ersten Strahlungsquelle 31 erwarmt werden kann. Optional kann die
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Probe zusatzlich mit einer zweiten Strahlungsquelle 32 erwarmt werden. |dealerweise
befindet sich die erste Strahlungsquelle 31 oberhalb der Probe und die zweite
Strahlungsquelle 32 unterhalb der Probe. Befindet sich die Probe zwischen den beiden
Strahlungsquellen 31, 32, wird dadurch eine gleichmassige Erwarmung der Probe
sicher gestellt. Als Strahlungsquellen 31, 32 kénnen beispielsweise eine Heizplatte,
eine Heizfolie, ein Heizstrahler, ein Keramikstrahler, eine Induktionsspule, eine

Halogen- oder eine Quarzlampe eingesetzt werden.

Das Messgerat 10 ist in einem Gehause 20 untergebracht. Das Gehause 20 besteht
aus einem feststehenden 21 und einem beweglichen 22 Gehéauseteil. Der bewegliche
Gehéauseteil 22 kann auf Fuhrungsschienen 23 verschoben werden. Durch
Verschieben des beweglichen Gehauseteils 22 wird der Prifraum 30 getffnet und es
kann eine Probe 62 auf die Probenaufnahme 60 gebracht werden, oder von dieser
entfernt werden. Die Figuren 2a und 2b stellen Temperatur-Massenverlaufe dar. Dabei

ist auf der horizontalen Achse die Zieltemperatur 7; und auf der vertikalen Achse die
daraus nach einem vordefinierten konstanten Zeitintervall A7 resultierende zu

erwartende Referenzmasse m.(7;) aufgetragen. Prinzipiell fuhrt eine héhere
Zieltemperatur 7, zu einem grésserem Massenverlust und somit zu einer kleineren

Referenzmasse m.(7)).

In Figur 2a ist schematisch ein typischer Temperatur—-Massenverlauf fur Natriumtartrat-
Dihydrat dargestellt. Natriumtartrat-Dihydrat ist eine aus dem Stand der Technik

bekannte Prifsubstanz.

Bei Temperaturen grésser als dem Temperaturschwellwert 7. weist der Graph eine
kleine Steigung auf. Selbst Zieltemperaturen, die weiter als die Temperaturtoleranz G,

auseinander liegen, fuhren zu Massen, die innerhalb der Massentoleranz G,, der

Waégevorrichtung 40 liegen. Somit kann keine Aussage Uber die Genauigkeit des

Messgeréats getroffen werden.

Auch fur Verwendung unterhalb des Temperaturschwellwertes 7, ist Natriumtartrat-

Dihydrat ungeeignet, da in diesem Bereich, wie eingangs erwahnt, der Masse-
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Temperaturverlauf nicht ausreichend genau reproduzierbar ist und daher fur eine

prazise Uberprifung des Messgeréts ebenfalls ungeeignet ist.

Figur 2b zeigt zwei Graphen mit jeweils einem exemplarischen Temperatur-
Massenverlauf fur zwei unterschiedliche erfindungsgemasse Prufsubstanzen. Die
beiden Graphen unterscheiden sich durch eine unterschiedliche Steigung des
Temperatur-Massenverlaufs. Die Steigung des Temperatur-Massenverlaufs wird durch
die Ableitung der Masse nach der Temperatur, dm/dT , wiedergegeben. Aus den
beiden Graphen 1 und 2 geht hervor, dass falls betragsmassig die Ableitung der

Masse nach der Temperatur grésser als der Quotient aus dem Temperaturtoleranz G,
und der Massentoleranz G,,, das heisst dm/dl > G, /G, , so kann fUr zwei
unterschiedliche Zieltemperaturen 7, bzw. 7, , die mindestens durch die
Temperaturtoleranz G, voneinander beabstandet sind, jeweils ein Referenzwert der
Masse m,, bzw. m,, zugeordnet werden. Dabei sind die beiden Massen m, und m,
weiter als die Massentoleranz G,, voneinander beabstandet. Dadurch wird
sichergestellt, dass sich die beiden Massen m,, und m, , nicht innerhalb der
Massentoleranz G, befinden und es kann eine prazise Aussage Uber das Messgeréat

gemacht werden.

Je grésser der Gradient dm/dT ist, desto genauer ist dabei das Verfahren. Dies wird
durch einen Vergleich der Graphen 1 und 2 veranschaulicht. Graph 2 weist eine
grossere Steigung als Graph 1 auf. Daraus resultiert, dass fur betragsmassig gréssere

Gradienten dm/dI" bei zwei unterschiedlichen Zieltemperaturen 7, bzw. 7, die
Referenzwerte der Masse m_, und m, , weiter auseinander liegen. Dadurch ist eine

prazisere Aussage Uber die Genauigkeit des Messgerats moglich ist.

Figur 3 zeigt den Temperatur-Massenverlauf fur ein Natriumtartrat Dihydrat und einen
mit einer Salzlésung beladenen Zeolithen. Es wird ein Temperaturintervall von 20°C

bis 160°C betrachtet. Es wird ein Zeolith des Typs 3A verwendet. Dieser Zeolith hat

eine kleine Porengrdsse. Versuche haben gezeigt, dass fur diesen Zeolithen gute
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Ergebnisse hinsichtlich Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
erzielt werden konnten. Es wurde eine 5%ige Salzlésung verwendet. Es ist jedoch

auch maéglich eine andere Salzkonzentration oder Wasser zu verwenden.

Jeweils eine Probe mit Zeolith beziehungsweise Natriumtartrat Dihydrat werden in das
Feuchtemessgeréat eingebracht und anschliessend erhitzt. Die Masse der Probe ist zu
Beginn des Verfahrens sowohl fur den Zeolithen als auch das Natriumtartrat jeweils 8
Gramm. Anschliessend wird die Probe durch ein vordefiniertes Temperaturprofil
erhitzt. Beim Erhitzen der Proben verringert sich das Gewicht der Proben. Aus dem
dargestellten Temperatur-Massenverlauf geht hervor, dass die Masse des
Natriumtartrat Dihydrats zwischen 20°C und 100°C stakt abnimmt. Ab einer
Temperatur von 100°C &ndert sich die Masse des Natriumtratrat Dihydrats nur noch
marginal. Diese kleinen Massenanderungen erlauben keine eindeutige Zuordnung von
Temperatur und Masse. Eine Uberprifung des Feuchtemessgerats mit dem
erfindungsgemassen Verfahren ist mit Natriumtartrat Dihydrat demzufolge nicht

moglich.

Bei Zeolithen hingegen andert sich die Masse in Abhangigkeit von der Temperatur
Uber dem gesamten betrachteten Temperaturintervall. Es ist somit eine eindeutige

Zuordnung von Temperatur und Masse méglich.

Figur 4 zeigt die relative Anderung der Endmasse X, nach der Anwendung des

erfindungsgemassen Verfahrens auf zwanzig Testproben. Die verwendeten

Testproben enthalten Zeolith 3A, der mit einer 5%igen Salzlésung beladen ist. Die

Testprobe wiegt zu Beginn acht Gramm und wird auf 7, =100°C bzw. 7, =160°C
erhitzt. Die Temperatur 7, =100°C bzw. 7, =160°C wird anschliessend wahrend zehn
Minuten gehalten. Anschliessend wird die relative Anderung der Endmasse X, unter
Zuhilfename einer Waage bestimmt. Das Verfahren wurde sowohl fur 7, =100°C als
auch fur7, =160°C zwanzig Mal wiederholt. Die dabei ermittelten relativen Anderungen

der Endmasse X, sind in Figur 4 dargestellt. Aus den zwanzig X, wird der Mittelwert
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— 1 &
X, :2—2 L =5.22% far 7, =100°C bzw.

i=1
- 1 20
X, :2—2 =10.149% fur 7, =160°C

i=1
bestimmt.

Dabei bezeichnet » =20 die Anzahl der durchgefuhrten Messungen. Die daraus

resultierende Standardabweichung ergibt sich zu

20

Sy :\/ﬁZ(Z—Xu)Z ~0.038% fur 7, =100°C bzw.

s, = \/201 1Z(X X,,)} ~0.079% fur 7, =160°C..
i=1

%

Messungen haben far @« = 0.09 ergeben. Damit ergibt sich:

2.5, 2-0.038%

0
«@ 0.09ﬁ
°C

~0.84°C fur I, =100°C bzw.

. . 0
2-5y _2:007%% 0.175°C far 7, =160°C .Somit gilt sowohl fur 7, =100°C als auch

P %
°C

T =160°C

288 AT =5C
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Es konnte somit gezeigt werden, dass das verwendete Verfahren zur Uberprifung des
Feuchtemessgerats mit den erfindungsgemassen Testproben gut reproduzierbare
Werte liefert.

Figur 5 zeigt eine Testprobe 100, die aus einem einstickigen Tragermaterial 63
besteht, das mit einer flissigen Prufsubstanz 70 beladen wird. Das einstuckige
Tragermaterial 63 kann beispielsweise aus Zeolith, Aktivkohle, Polymere, Silikagele,
Quarzverbindungen, Metalloxide, insbesondere Aluminiumoxid, keramische oder

textilen Verbindungen oder Mischungen aus diesen Materialen bestehen.

Die Figuren 6a und 6b zeigen Testproben 200, 300. Die Testproben 200, 300 weisen
Prifsubstanzaufnahmen 66 aus permeablen Material auf. Die Prufsubstanz 70 und
evtl. das Tragermaterial 63 sind im Innern des permeablen Materials angeordnet. Wird
die Testprobe wahrend der Uberpriifung des Messgerats 10 erhitzt, gibt die Testprobe
200,300 volatile Stoffe ab. Diese volatile Stoffe kénnen durch das permeable Material
entweichen, wodurch die Testprobe 200,300 an Masse verliert. Der Testprobe 200,300
sind Informationstrager 67, 68 zugeordnet. Auf dem Informationstrager 67, 68 kénnen
Daten gespeichert werden. Mit Hilfe von geeigneten Ubertragungsgeraten kénnen
diese Daten an das Messgerét 10 oder ein anderes geeignetes Gerat Ubertragen

werden. Die gespeicherten Daten kénnen beispielsweise die Ausgangsmasse m,

und/oder den Referenzwert der Masse m. enthalten. Als Informationstrager kann

beispielsweise ein Barcode 67 oder eine Identifikations (RFID) Marke 68 verwendet
werden. Die PrUfsubstanzaufnahme 66 kann eine beliebige Form aufweisen. In Fig. 6a

ist eine runde und in Fig. 6b eine eckige Form dargestellt.

Um das Entweichen von volatilen Stoffen der Testprobe 100, 200, 300 aus Figur 5, 6a
und 6b wahrend der Lagerung zu unterbinden, wird die Testprobe 100, 200, 300
idealerweise mit einer in Figur 7a oder 7b dargestellten Umverpackung 80 verpackt.
Die Umverpackung 80 weilst wahrend der Lagerung keine Offnungen auf und besteht
aus einem nicht-permeablen Material. Ublicherweise weist die Umverpackung 80
einen nicht-permeablen Kunststoff auf. Unmittelbar vor der Uberprifung des

Messgerats kann die Umverpackung 80 getffnet werden.
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Figur 8a zeigt eine Testprobe 400, 500, die eine Prufsubstanzaufnanme 64 aus nicht-
permeablen Material aufweist. In der Prufsubstanzaufnahme 64 befindet sich die
Prifsubstanz 70 und eventuell ein Tragermaterial 63, das die Prufsubstanz 70
aufnimmt. Die Prifsubstanzaufnahmen 64 weisen mindestens eine Offnung auf durch
die Gas aus dem Inneren der Prufsubstanzaufnahme 64 entweichen kann. Damit die
Prifsubstanz 70 wahrend der Lagerung ihre bekannten Eigenschaften beibehalt, muss
die mindestens eine Offnung mit einem nicht-permeablen Material verschlossen sein.
Das nicht-permeable Material wird erst unmittelbar vor dem Uberprifen des
Messgeréats entfernt. Auf diese Weise wird verhindert, dass bereits vor dem
Uberprifen des Messgerats volatile Stoffe aus der Testprobe 400, 500 entweichen
kénnen, was zu Verfalschungen des Messergebnisses fuhren kénnte. Damit die
Prifsubstanzaufnahme 64 wahrend der Uberprifung des Messgerats nicht zerstért
wird, muss die Prufsubstanzaufnahme 64 hitzebestandig sein. Idealerweise ist die
Prifsubstanzaufnahme 64 aus Metall gefertigt. Eine mégliche Ausgestaltung ist ein
hitzebestandiger Behalter mit mindestens einer Offnung, die mit einem entfernbaren
Deckel 65 verschlossen ist. Der Deckel 65 kann aus dem gleichen Material wie die
Prifsubstanzaufnanme 65 gefertigt sein. Der Deckel 65 muss jedoch nicht
notwendigerweise aus hitzebestandigen Material gefertigt sein. Es ist deshalb auch
moglich den Deckel 65 aus einem nicht-hitzebestandigen Material zu fertigen. Ein
mogliches Material fur den Deckel 65 ist beispielsweise Kunststoff, was gunstiger und
einfacher in der Herstellung ist als ein aus Metall gefertigter Deckel 65. Der
hitzebestandige Behalter weist bevorzugterweise einen flachen Boden auf, der eine
gleichméassige Verteilung der Prufsubstanz 70 und des Tragermaterials 63 erméglicht.
Durch die gleichmassige Verteilung kann sichergestellt werden, dass die volatilen
Stoffe der Prifsubstanz 70 wéhrend der Uberprifung gleichmassig abgeben werden
kénnen. Ausserdem muss eine genugend grosse Menge an Prufsubstanz 70 und
Tragermaterial 63 verwendet werden um eine gleichmassige Verteilung auf dem

Boden der Priufsubstanzaufnahme 64 zu gewahrleisten.

Es ist vorteilhaft, wenn die Testprobe 100, 200, 300, 400, 500 die Probenschale 61
gleichméassig ausfullt. Bei einer runden Probenschale 61 ist es deshalb vorteilhaft,
wenn die Testprobe 100, 200, 300, 400, 500 ebenfalls rund ist. Weiterhin ist es

vorteilhaft falls die Prufsubstanz gleichmassig in der Probenschale verteilt ist. Dies
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kann dadurch erreicht werden, dass die Testprobe 100, 200, 300, 400, 500
naherungsweise eine konstante Dicke aufweist. Eine flach ausgebildet Testprobe 100,
200, 300, 400, 500 stellt sicher, dass die Prifsubstanz 70 wahrend der Uberprifung

des Messgerats 10 gleichmassig abgegeben wird.

In den Figuren 8b und 8c ist ein Schnitt an der Linie A-A durch eine mégliche
Ausgestaltung der in Figur 8a gezeigten Testprobe 400, 500 dargestellt. Figur 8b zeigt
diese Ausgestaltung mit Deckel 65 und in Figur 8c wurde dieser Deckel 65 bereits
entfernt um ein austreten der volatilen Prifsubstanz 70 wahrend der Uberprifung des
Messgerats zu erméglichen. Diese Ausgestaltung weist genau eine Offnung auf, durch
die die volatile Prifsubstanz 70 entweichen kann. Die Offnung erstreckt sich tber der
gesamten Grundfléache der Prufsubstanzaufnahme 64. Diese Ausgestaltung hat den
Vorteil, dass die volatilen Stoffe der Prifsubtanz 70 ohne Widerstand aus der

Testprobe 400, 500 entweichen kénnen.

In den Figuren 8d und 8e ist ein Schnitt an der Linie A-A durch eine weitere mdgliche
Ausgestaltung der in Figur 8a gezeigten Testprobe 400, 500 dargestellt. Figur 8d zeigt
diese Ausgestaltung mit Deckel 65 und in Figur 8e wurde dieser Deckel 65 bereits
entfernt um ein austreten der volatilen Prifsubstanz 70 wahrend der Uberprifung des
Messgerats zu erméglichen. Diese Ausgestaltung weist mehrere Offnungen auf durch
die die volatile Prufsubstanz 70 entweichen kann. Diese Ausgestaltung hat den Vorteil,
dass die Offnungen kleiner sind und die Prifsubstanz 70 und das Tragermaterial 63

vor unbeabsichtigtem Verschutten geschutzt sind.

Obwohl die Erfindung durch die Darstellung spezifischer Ausfuhrungsbeispiele
beschrieben worden ist, ist es offensichtlich, dass zahlreiche weitere
Ausfuhrungsvarianten in Kenntnis der vorliegenden Erfindung geschaffen werden
kénnen, beispielsweise indem die Merkmale der einzelnen Ausfuhrungsbeispiele

miteinander kombiniert und/oder einzelne Funktionseinheiten ausgetauscht werden.

Insbesondere ist das erfindungsgemasse Verfahren nicht auf die Verwendung des
beschriebenen Messgerats (10) beschrankt. Es kann bei den meisten handelsublichen

gravimetrischen Messgeraten zur Feuchtigkeitsbestimmung verwendet werden.
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Liste der verwendeten Symbole:

<

3000

priif

mTrdger

SNONNN

X.=(m,—m.)/m,
X:(mo _ml)/mo

Vordefinierter Schwellwert der Massenanderung pro
Zeiteinheit [kg /5]

Massentoleranz [kg]

Temperaturtoleranz [C]

Relative Massentoleranz [-]

Masse [kg]

Masse der Prifsubstanz [kg]

Masse des Tragermaterials [kg]

Referenzwert der Masse [kg]

Ausgangsmasse [kg]

Masse nach dem Erhitzen des PrUfraums mittels eines
vordefinierten Temperaturprofils [kg]

Relative Standardabweichung [-]

Vordefiniertes Zeitintervall [s]

Temperatur [C]

Ausgangstemperatur [C]

Zieltemperatur [C]

Temperaturschwellwert [C]

Relativer Anderung der Referenzmasse [-]
Relativer Anderung der Masse [-]

Ableitung des relativen Massenverlusts X nach der

V]
Zieltemperatur 7, [%}
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Patentanspriiche

. Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) zur Uberprifung eines Messgerats (10),

zur gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung, wobei das Messgeréat (10) einen
Prifraum (30), eine Wagevorrichtung (40) mit einer Probeaufnahme (60) zur
Bestimmung der Masse der Probe (62), die sich in Messstellung im Prufraum
(30) befindet und mindestens ein Mittel zur Erwarmung (31) der auf der
Probenaufnahme (60) auflegbaren Probe (62) aufweist und das Verfahren zur
Uberprifung des Messgeréts (10) die folgenden Schritte aufweist:

- Aufbringen der Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) auf die Probenaufnahme
(60),

- Bestimmung der Ausgangsmasse m, der Testprobe (100, 200, 300, 400, 500),

- Erhitzen des Prufraums (30) mittels eines vordefinierten Temperaturprofils,

- Messung der Masse m, der Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) mit Hilfe der
Waéagevorrichtung (40) nachdem die Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) mittels
des vordefinierten Temperaturprofils erhitzt wurde,

- Vergleich der gemessenen Masse m, mit einem Referenzwert der Masse m,
und

- Ausgabe eines zum Resultat des Vergleichs korrespondierenden Signals
dadurch gekennzeichnet, dass die Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) eine
Prifsubstanz aufweist, die durch das Erhitzen reproduzierbar ihre Masse éndert
und die Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) vorportioniert und einteilig ist.

. Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) ein

Tragermaterial aufweist, dessen Masse in einem Temperaturbereich von

1, =40°C bis 230°C annahernd konstant bleibt.

. Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) nach Anspruch 2, dadurch

gekennzeichnet, dass das Tragermaterial Festkérper, Gele, Pulver oder

Granulate enthalt.
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. Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) nach Anspruch 3 oder 4, dadurch

gekennzeichnet, dass das Tragermaterial ein poréses Material enthalt.

. Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) nach Anspruch 2, 3 oder 4, dadurch

gekennzeichnet, dass das Tragermaterial Zeolithe, Aktivkohle, Polymere,
Silikagele, Quarzverbindungen, Metalloxide, keramischen oder textilen

Verbindungen oder Mischungen daraus enthalt.

. Testprobe (200, 300, 400, 500) nach einem der vorausgehenden Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Form der Testprobe (200, 300, 400, 500)
der Probenaufnahme (60) angepasst ist und/oder die Testprobe (200, 300, 400,

500) gleichmassig in der Probenaufnahme (60) verteilt ist.

. Testprobe (100) nach einem der vorausgehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Testprobe (100) einstuckig ist.

. Testprobe (200, 300, 400, 500) nach einem der vorausgehenden Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Testprobe (200, 300, 400, 500) eine
einteilige Prufsubstanzaufnahme (64,66) zur Aufnahme der Prufsubstanz

aufweist.

. Testprobe (200, 300, 400, 500) nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

dass das Tragermaterial und/oder die Prufsubstanz mehrteilig sind, wobei das
Tragermaterial und/oder Prufsubstanz von der Priufsubstanzaufnahme (64, 66)

aufgenommen wird.

10. Testprobe (200, 300) nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass

die PrUfsubstanzaufnahme (66) gas-permeable ist.

11. Testprobe (200, 300) nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

Prifsubstanzaufnahme (66) eine geschlossene Hulle bildet in dessen Innere die

Prifsubstanz angeordnet ist.
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12. Testprobe (400, 500) nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die PrUfsubstanzaufnahme (64) aus einem nicht-permeablen Material besteht,
wobei die Prifsubstanzaufnahme (64) mindestens eine Offnung aufweist durch

die volatile Stoffe entweichen kénnen.

5 13. Testprobe (400, 500) nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine Offnung zu Lagerungszwecken der Prifsubstanz mit einem

nicht-permeablen Material (65) verschlossen ist.

14. Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) nach einem der vorangehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Testprobe (100, 200, 300,
10 400, 500) zu Lagerungszwecken von einer Hulle aus einem nicht-permeablen

Material (80) umschlossen ist.

15.Verfahren zur Uberprifung eines Messgerats (10) unter Verwendung einer
Testprobe (100, 200, 300, 400, 500) nach einem der vorangehenden

Anspruche.

15 16.Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
vordefinierte Temperaturprofil Erhitzen auf eine vordefinierte Zieltemperatur 7;
und Halten dieser Zieltemperatur 7, entweder wahrend eines vordefinierten

Zeitintervalls Az oder bis die Massené@nderung pro Zeiteinheit einen

vordefinierten Wert unterschreitet, d.h. m <a, umfasst.
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