Teori, brug og kalibrering af pH maleudstyr

pH maling er et meget udbredt maleprincip og maleveerdien
benyttes enten til at monitorere eller at regulere den malte
vaeske. | begge tilfeelde skal vaeskens pHveerdi gerne

ligge indenfor visse greenser, og ibegge tilfeelde kan det
have katastrofale konsekvenser hvis malingen ikke er korrekt.
Maling af pH er ikke helt uproblematisk. Der er mange
muligheder med hensyn til valg af udstyr og der er reget
maessig vedligehold der skal udferes for at have en palidelig
maling.

Formalet med denne artikel er at vejlede i nogle af disse valg,
samt at give nogle hints til god vedligehold af pHmalingen.

PH maling er en sakaldt potentiometrisk maling, hvilket vil sige at der dannes en spaending eller en
potentialeforskel.

Denne spzaending dannes imellem 2 elektroder eller halvceller. En pH sensor bestar sdledes af 2 halvdele, og
sensoren i praksis kan udformes som 2 adskildte elektroder eller af en enkelt elektrode, en
kombinationselektrode.

De 2 halvelektrode kaldes henholdsvis méaleelektrode og referenceelektrode.
Maleelektroden sendrer potentiale ved skiftende pH veerdi. Referenceelektrodens funktion er at generere et
stabilt potentiale eller spaending uafhaengig af variation i tryk, temperatur, pH, osv.

Maleelektrode

Maleelektroden bestar af et rar, hvorpad der er
monteret en glasbulb(det gule pa tegningen). Denne
glasbulb er special-fremstillet til opgaven og har den
egenskab at nar der er forskel pa antallet af H+ ioner
indeni og udenpa bulben dannes der en spaendingder
er proportional med logaritmen til forskellen i antallet.
Antallet af H+ ioner er i realiteten pH veerdien, sa det
er pH der males.

Inde i glasbulben er der en saltoplgsning med en pH
veerdi p& 7, som saledes er sensorens O-punkt.
Andres pH veerdien pa ersiden af bulben dannes
der en spaending over glasset der er ca. 59 mV pr pH
(denne veerdi er temperaturafhaengig).

Reference elektrode

Referenceelektroden kunne principielt veere en
metaltrad der maler vaeskens potentiale. En metaltrad
der anbringes i envaeske vil imidlertid danne en
speendingsovergang der er temperaturafhaengig og
metaltraden vil hurtigt korrodere og danne et
korrosionslag der vil forstyrre malingen. Derfor er
referenceelektroden ogséa designet helt anderledes,
metaltrdden er der stadig, men den monteres i et
beskyttet miljg. Pa trods af at der tages alle mulige
hensyn til at beskytte denne metaltrad er reference-

G|§Smembfan i Diafragma i delen den del der giver de fleste problemer ved pH
maleelektrode reference elektrode maling.
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Reference elektroden bestar typisk af et rar, hvori der er den samme sdtoplgsning som i maleelektroden.
Herved bevares sensorens 0-punkt og metaltrad-veeske spaendingsovergang bliver udlignet og hermed uden
indvirkning pa malingen.

For at kunne detektere potentialet af den vaeske der er udenfor glasrgret, er der en "lavohms” overgang
kaldet diafragma. Dette kan f.eks. veere en porgs keramikstift, eller en teflon overgang.

Ved en perfekt virkende diafragma er der saledes samme potentiale pa begge sider af diafragmaet. Dette
forhold kan dog hurtig eendres af belsegninger, gennemtraengning, forgiftning, udvaskning osv af selve
diafragmaet. Alle forhold vil fgre til en sendring af potentialeforskel over diafragmaet og denne speaending vil

oven i kgbet vil veere temperaturafhaengig.
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Det farste trick i en pH maling er séledes at vaelge den bedst egnede reference elektrode. Dette valg treeffes
nemmest nar man forstar referencedelens opbygning og hvor problemerne er.

—

Valget imellem om sensoren skal besta af separate male og reference elektroder eller de skal veere i en
kombineret elektrode beror mest pa, om der findes en fornuftig referencedel i den kombinerede, da montage
og handtering normalt er noget nemmere og billigere med en kombineret elektrode.

Langt de fleste pH elektroder pd markedet har samme 0-punkt, samme pH sensitivitet og samme isotermiske
punkt, hvorfor alle disse elektroder normal kan benyttes i flleng uden omprogrammering af pH forstaerkeren.

PH kabel

Et andet og ofte overset problemomrade for pH elektroder er kablet imellem
sensor og pH forstaerker.

Problemerne opstar p& grund af pH elektrodens méleprincip. Dette er nemlig en
hgj-ohms maling hvilket betyder, at der males sma spaendinger ved meget sma
strgmme.

Det betyder at signaltransmissionen til pH forsteerkeren er kritisk og en smule
fugt eller korrosion i kablet forstyrrer malingen kraftigt.

Elektroder kan typisk leveres med fast kabel eller med et stik.

Ved fast kabel er man pa den sikre side, og der er normalt ingen problemer
med kablet, det er blot lidt mere besvaerlig at montere.

Skal ph sensorerne monteres i et rent og tart omrade kan stikket vaer en
behagelighed, og giver normalt ikke problemer.

Ved montage i brande, mejerimiljg, stavede, beskidte, fugtige steder med
kondensvand og lignende er det mest fornuftige at benytte et fast kabel.
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Kalibrering.

En ny pH elektrode med et nyt kabel samt en ny pH
forstaerker, vil principielt blot kunne tages i anvendelse. Det
er naesten plug and play, og den vil méle forholdsvis korrekt.
Der vil dog altid vaere nogen produktionsforskelle, som ggr at
man normalt kalibrerer maleren fra starten.

Kalibreringen foretages med buffere, som er nogle pH
standarder der er kendte. Handtering og valg af buffere er
essentiel for at f4 en god malengjagtighed.

Maleelektroden og referenceelektroden vil under brug kunne
&ndre egenskaber som folge af fysiske forandringer
herunder ogsa aeldning. Maleelektrodens glas sendres eller
&ldes som fglge af udsaetning for de forskellige ion
udvekslinger i glas overfladen, som accelereres ved hgje temperaturer, polarlsatlon lortslutning af
maleslgjfen, eller kemiske eller fysiske pavirkninger.

Reference elektrodens egenskaber vil ogsa eendres under brug og her er det som naevnt belaegninger,
gennemtraengning, forgiftning, udvaskning osv af diafragmaet der er problemet.

Ved at foretage regelmaessig kalibrering og eventuel indjustering kan denne forandring eller aeldning
kompenseres og der kan foretages fornuftige og ngjagtige malinger.

Problemerne opstar hvis denne forandring er uberegnelig eller generelt sker meget hurtigt. S& kandet veere
sveert at forteelle praecis hvornar man har en palidelig maling. | sddanne tilfeelde vil et korrekt valg af bade
reference og male elektrode veere essentiel.

Far der udferes kalibrering er det vigtigt at elektroden renses. Hvis der kalibreres pa enurenset elektrode
kan resultatet af justeringen i sagens natur veere fuldsteendig uforudsigelig. Elektrode-rensen er afhaengig af
hvilket medium der males pa.

Normalt kan elektroden renses i destilleret vand og eventuel tgrres forsigtigt af med en klud. Protein
beleegninger pa glasdelen kan fiernes ved at stille elektroden i pepsin en times tid. Herefter skal elektroden
have tid til at restituere. Ved olie eller fedtede beleegninger kan elektroden renses med sulfo eller
propanol/ethanol.

Glassets eeldningsproces kan muligvis reverseres ved at anbringe elektroden i en steerk saltsyre eller HF et
par minutter. Herved aetses en del af glasset veek og frisk glas kommer frem. Man skal dog veere varsom
med denne metode og efter rensningen skal elektroden renses grundig ogstilles i 3 mol KCL i et dggns tid.
Referenceelektroden kan ogsa renses i destilleret vand. Hvis der er forgiftning af elektroden bgr denne
skiftes evt. til en glassleeve elektrode der kan renses indvendig.

En keramik diafragma kan slibes efter med et fint sandpapir hvis der er belaegninger.

Hvis diafragmaet er blevet udvasket ved brug i veeske med lav ledningsevne kan elektroden stille i et
vaeskebad hvor vaesken er en 3 mol KCL. Vaeskebadet varmes op til 80— 90 °C, hvorefter der slukkes for
varmen. Elektroden afkgles sammen med veeskebadet, hvorved diafragmaet igen fyldes med KCL.

Det kan nemt undersgges om en diafragma er udvasket ved at bruge elektroden som omrgreri en
vandprgve. Hvis malingen bliver urolig og ustabil skyldes det typisk at membranen er udvasket.
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