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Umicore Finland Oy was the commissioner of this thesis work. The thesis concentrated on the Liuotto
department, which is the department in the beginning of the refining. The objective of the work was to
study how the service life of pH sensors could be lengthened and the exactness of pH measuring’s could
be improved, with the help of preventive maintenance and optimization.

The theory of the thesis was focused on the pH value, to the significance of the pH value in the control
of the process, structure and function of the pH sensor, temperature compensation, the calibration of
the pH sensor, pH range, to the malfunctioning and the cleaning of the pH sensor and the pH sensor
models which were used in the thesis work. The source literature was Umicore Finland Oy's and ABB's
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The research part of the thesis was performed at the Liuotto department. The study was conducted in
four different positions, which were equally divided between Liuottol and Liuotto2. The used solutions
were detergent acid solutions and at Liuottol different manufacturer's pH sensors. Research studied the
effects of washing frequency and recalibration of pH sensors on the age of use of pH sensors. A re-
determination of the pH ranges in Liuotto and pH sensors exchange interval determination was also
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The results of the studies, supported by the literature, assist in the preventive maintenance and optimi-
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potential problem situations.

Key words
Calibration, measuring electrode, pH sensor, pH value, reference electrode, temperature compensation




TIIVISTELMA

ABSTRACT
SISALLYS
L JOHDANTO ..ttt b bbbkt h st e et e b ke e b e bt bt e bt e Rt e s e e b et e et e b e e b e et e e bt en e e neenne it 1
2 pH-ARVO JA SEN MERKITYS PROSESSIN OHJAUKSESSA ... 3
SPH-ANTURI bbb bbbt bt R et et e bbb b e bt beene e e e e e 5
3.1 PH-ANTUIIN FAKEINE ...ttt bbbttt b bbbt 6
3.2 MittauseleKtrodin TOIMINTA ..o bbb 7
3.3 Referenssielektrodi ja nesteliitospinnan toIMINTA...........ccceieiiiiiiiine e, 9
3.4 pH-anturin potentiaalien ja resistanssien vaikutus lahettimen tulojannitteeseen................. 11
4 LAMPOTILAN KOMPENSOINT ..ottt s s s 13
5 PH-ANTURIN PUHDISTUS ...ttt sttt sttt 17
6 PH-ANTURIN KALIBROINTL....oiiiiiiiiieeie ettt st 18
T PH-ALUE ..ottt n s 20
8 pPH-ANTURIN VIKAANTUMINEN ......coiiiiiiii ittt 21
9 TUTKIMUKSISSA KAYTETYT PH-ANTURIT ..ot 24
10 KOEJARIESTELY T ..ottt ettt sttt ettt ettt an st s s 25
11 TUTKIMUSTULOKSET ...ttt ettt e e snt e e na e e e ne e e e e e anaeeanneas 26
12 JOHTOPAATOKSET ..ottt ettt ettt n ettt an s st s 27
LAHTEET oottt ettt sttt ettt s ettt en s te st es e seaesns 28
LIITTEET

LIITEET 1-6. “Vain Umicore Finland Oy:n kéytt66n”

KUVIOT

KUVIO 1. Lahdejannitteen ja pH-arvon MUUEOS .........cccoriiiiieiiieiesie ettt 6
KUVIO 2. Lampdtilan vaikutus pH-anturin KQyttOIKAAN. ............ccveiiiiiiiii e 23
KUVIOT 3-15. “Vain Umicore Finland Oy:n kaytt6on”

KUVAT

KUVA 1. pH-aNTUIN FAKENNE ...ttt bbbttt 7
KUVA 2. Mittauselektrodin potentiaalin muodoStUMINEN ..........ccovveiieiieiiie e 8
KUVA 3.Referenssielektrodin FaKENNE ...........cveoiiieiiee et e e 10
KUVA 4. lonien siirtyminen NeSteltOSPINNASSA. ........cerueireiieeriiiie et see et sees 11
KUVA 5. pH-anturin potentiaalit ja reSiStantit...........ccccveieiieeieiie e 12
KUVA 6. La&mpotilan Kompensoinnin VAIKULUS ...........oooiiiiiiiiiinieeee e 14

KUVA 7. Lampoétilan vaikutus pH-arvon poikKeamaan .............ccccooveviiieiieenecie e 15



KUVA 8. Lampatilan vaihtelusta johtuva lHUKUMISAIKA............ccoiiiiiiiiiiiiccc e, 16

KUVA 9. PH-GNTUMNN BSETUKSEL ... ccuieiiieie ettt ra e e beenaesneesreeneanes 19
KUVA 10. “Vain Umicore Finland Oy:n KAYttOON”........cccvviieiiiiiiiiiiiieseee e 20
KUVA 11. “Vain Umicore Finland Oy:n KAYTOON™.......cuviiiiiiiiiieiiiie it 21
KUVA 12. Happo ja alkalinen VIrNE.........coiiiie e 22
KUVA 13-24. “Vain Umicore Finland Oy:n kdytto6n”

TAULUKOT

TAULUKKO 1. Oksonium- ja hydroksidi-ionien pitoisuuksien vaikutus pH arvoon .............c.cccceeveneee. 3
TAULUKKO 2. Jannitteen muutos [AMpotilan MUULTUESSA ..........covveveiveiieiie e 13

TAULUKOT 3-4. “Vain Umicore Finland Oy:n kdytt66n”



1 JOHDANTO

pH-antureiden ennakkohuolto ja optimointi -opinndytetydn toimeksiantajana toimi Umicore
Finland Oy. Umicore Finland Oy on Kokkolassa toimiva epéorgaanisenkemianalanyritys, joka
on perustettu vuonna 2019. Yrityksen henkildstomaaré oli vuoden 2020 tammikuussa 260 hen-
kil6a. Umicore Finland Oy:n pdédomistaja on belgialainen Umicore. Umicore Finland Oy:n toi-

minta-ajatuksena on jalostaa raaka-aineesta erilaisia akkumateriaaleja. (Rekrytointi 2020.)

pH-antureiden ennakkohuolto ja optimointi -opinndytety0 tehtiin jalostuksen alkupaahan sijoit-
tuvalle Liuotto-osastolle, joka vastaa raaka-aineen sisaansyotosta prosessiin, raaka-aineen liu-
otuksesta, tuotepalautusten uudelleen liuotuksesta ja ei-toivottujen alkuaineiden erotuksesta

paaliuoksesta seka Freeport Cobalt Oy:n ja Umicore Finland Oy:n jatevesikésittelysta.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli tutkia eri keinoilla pH-antureiden kayttdidn pidentdmista,
koska pH-antureiden vaihtovéli on kolme kuukautta ja ennakkohuollon ja optimoinnin avulla
pH-anturien kéyttoikaa voitaisiin pidentaa ja tuoda sitd myoden séastoja yritykselle. Tutkimuk-
sissa tutkittiin pesutaajuuden, pesuaineen ja uudelleenkalibroinnin sekd eri valmistajien pH-
antureiden vaikutusta pH-anturin kdyttoikaan. Opinndytetydssa kaytiin lapi myos Liuoton pH-
mittausten alueet ja mahdolliset korjaukset alueisiin sekd pH-antureiden vaihtovélien maari-

tysta.

Opinnaytetydssa on yksitoista lukua, ja se voidaan jakaa kolmeen osaan. Ensimmainen osa on
teoriaa, ja se koostuu luvuista 2-8. Luku kaksi kasittelee pH-arvoa ja sen merkitysta proses-
sissa. Kolmannessa luvussa késitelldadn pH-anturin teoriaa, joka sisaltad pH-anturin toiminnan,
pH-anturin rakenteen, mittauselektrodin ja referenssielektrodin sek& nesteliitospinnan toimin-
nan ja pH-anturin potentiaalien ja resistenttien muodostumisen. Neljés luku kasittelee lampdti-
lasensorin lampdotilakompensointia, ja viidennessd luvussa kasitellddn pH-anturin puhdista-
mista. Kuudennessa luvussa kasitellddn pH-anturin kalibrointia ja seitseménnessa luvussa ké-

sitelladn pH-aluetta. Kahdeksannessa luvussa kasitelldan pH-anturin vikaantumista.

Toinen osa on tutkimukseen liittyvéé tietoa, ja se koostuu luvuista yhdeksén ja kymmenen.
Luvussa yhdekséan kaydaan lapi tutkimuksissa kaytettyja pH-antureita ja niiden ominaisuuksia,

ja luvussa kymmenen kdydaan lapi tutkimusmenetelmat ja tutkimusten suorituspaikat. Luvussa



yksitoista kaydaan 1api pesutaajuuden, pesuaineen, kalibroinnin ja eri valmistajien pH-anturei-
den vaikutusta pH-anturin kayttoik&an seka Liuoton pH-mittausten alueiden tutkimustulokset.

Opinnéaytetydn kolmas osa, luku kaksitoista, siséltda teoriasta ja tutkimustuloksista saatujen tie-
tojen perusteella tehdyt johtopéatokset.



2 pH-ARVO JA SEN MERKITYS PROSESSIN OHJAUKSESSA

pH-arvon maarittelee oksonium-ionien (HsO") ja hydroksidi-ionien (OH") méaara liuoksessa.
Vesiliuosten pH-arvo kuvaa liuoksen happamuutta asteikolla 0—14, jossa seitsemén on neut-
raali, ja sen yli mentdessa siirrytddn eméksisen puolelle ja vastaavasti seitseméan alle mentdessa
on liuos hapanta. Mitd enemmaén liuoksessa on oksonium-ioneja, sitd happamampaa liuos on,
ja mitd enemman liuoksessa on hydroksidi-ioneja, sitd emaksisempéaa liuos on. pH-asteikko
liittyy logaritmisesti oksonium-ionien ja hydroksidi-ionien pitoisuuteen (TAULUKKO 1).
(Anttila, Karppinen, Leskeld, Mo6ls&d & Pohjakallio 2014, 158-160.)

TAULUKKO 1. Oksonium- ja hydroksidi-ionien pitoisuuksien vaikutus pH arvoon. (mukail-
len Anttila ym. 2014, 160)

[OH] pH [H30"]
1014 0 10°
101 1 10
1012 2 1072
101 3 10°
1010 4 10
10° 5 10°
10°8 6 10°
107 7 107
10 8 10°
10° 9 10°
10 10 1010
10 11 101
1072 12 1012
10 13 1018
10° 14 1024




Alla olevilla kaavoilla voidaan laskea pH- Ja pOH-arvot. pOH-arvo kuvaa eméaksisyytta.

pH = —log'® [H30%] 1)
pOH = —log'® [OH™] 2

Laskukaavoissa [H3O*] ja [OH] ovat oksonium-ionien ja hydroksidi-ionien konsentraatioita
yksikdssa moolia/kuutiodesimetri (mol/dm?®). Lampétilassa 25 °C neutraalin veden oksonium-
ionien ja hydroksidi-ionien pitoisuus on 107" mol/dm?3eli pH-arvo on seitseman ja pOH-arvo on
seitseman, koska veden ionitulo on

Kw = [H;0%] [OH"] = 10~ 1*(mol/dm3)? (3)

Laskukaavassa Kw on ionitulo. (Anttila ym. 2014, 159.)

“Vain Umicore Finland Oy:n kéytt66n”



3 pH-ANTURI

Teollisuusprosessien pH-arvoja seurataan ja saddetaan yhdistelma-pH-anturin avulla. Yhdis-
telma-pH-anturissa mittauselektrodi ja vertailuelektrodi ovat saman suojakuoren alla. Poten-
tiometrisen pitoisuuden mittauslaitteisto eli pH-mittausanturin toiminta perustuu siihen, etta
kun elektrodit upotetaan nédytteeseen, laite mittaa niiden vélisen lahdejannitteen. Koska vertai-
luelektrodin potentiaali on vakio ja mittauselektrodin potentiaali riippuu vain sen kanssa kos-
ketuksissa olevan liuoksen vety-ionien (H) pitoisuuksista, lahdejannite on alla olevan Nerstin
yhtaloén mukaisesti

E =E°+ 0,059V *log'® [H*] (4)
Yhtéld voidaan myds muokata muotoon:

E = E°— 0,059 V % pH (t = 25 °C) (5)
Missé E° on isopotentiaalipiste ja E on l&hdejénnite. Yht&lo osoittaa, ettéd tutkittavan liuoksen

pH-arvo kasvaa yhden yksikon verran ja l&hdejannite pienenee 0,059 volttia (V). T on celsius-

aste. Kuviossa 1 ndemme jannitteen ja pH-arvon muutoksen. (Anttila ym. 2014, 194-195.)



Lahdejannitteen ja pH-arvon muutos

pH

o 1 2 3 4 5 6 /7 8 9 10 11 12 13 14

0,430 «0,413
0,354

0,295
*. 0,236
0,250 « 0,177
0.150 .. 0,118
| *. 0,059
0,050 *« 0
*.-0,059
-0,050 *-0,118
. -0,177
*.-0,236
-0,250 *_-0,295
*_-0,354
-0,350 * 0,413

0,350

Jannite (V)

-0,150

-0,450

KUVIO 1. Lahdejannitteen ja pH-arvon muutos. (mukaillen Anttila ym. 2014, 194)

3.1 pH-anturin rakenne

pH-anturin rakenne koostuu kuvan 1 mukaisesti sylinterin muotoisesta kappaleesta, jonka ul-
kokuori koostuu polymeeristd. Koaksiaalikaapeli yhdistédé anturin l&hettimeen. pH-anturin si-
sdosa koostuu lampotilasensorista, tyOelektrodista eli mittauselektrodista, mittauselektrodi-
lasista, joka on taytetty kloridipuskuriliuoksella, jonka pH on 7, sek& vertailuelektrodista eli
referenssielektrodista, jota ympéroi kaliumkloridiliuos (KCL). Kaliumkloridiliuos on referens-
sielektrodin elektrolyyttikammiossa, jossa nesteliitospinnan kautta ionit padsevat virtaamaan.
Mittaus- ja referenssielektrodi ovat hopeakloridilla p&éllystettyd hopeaa, joihin kulkeutuu ho-
peajohdin. Puolilampun muotoista mittauselektrodinlasin padté ymparoi puinen tulppa, joka on
kyllastetty kaliumkloridiliuoksella. (McMillan 1999, Luvut 6.24-6.38.)



Erotinlevyt estavat vertailuelektrodin myrkyttymista, ja puutulppia pitkin kulkevat ionit kul-
keutuvat kohti nesteliitospintaa. Maadoitus eliminoi maapotentiaaleista johtuvat hairiot ja vir-
heet. Anturin lampétilasensori sijaitsee mittauselektrodin vieressd, ja sen tehtdvana on kompen-
soida lampétilan vaihteluja. (McMillan 1999, Luvut 6.30-6.41.)

Referenssielektrodin elek’frnlwﬁi (KCL)

Ag / AgCL referenssielektrodi Mittauselektrodin lasi

Erotinlevy

= == 1L _
e ., )~ Puinen tulppa

\  — | |

Kuaksiad'likaapeli : Mittauselektrodi
Ag-johdin e '

Lampdtilasensori

Nesteliitospinta
Puutulppa Kloridi puskuriliuos

KUVA 1. pH-anturin rakenne. (mukaillen McMillan 1999, 6.31)

3.2 Mittauselektrodin toiminta

Mittauselektrodin padsséd on membraanilasi, joka on 0,2-0,5 millimetrid mm paksu. Kun mem-
braanilasi joutuu kosketuksiin vesiliuoksen kanssa, syntyy membraanilasin sisemmalle ja ulom-
malle puolelle hydratoitunut geelikerros, joka on 10 mm paksu. Vetyionit pystyvat kulkeutu-
maan mittauselektrodinlasin membraanin ulommalle geelikerrokselle ja siité pois, riippuen mi-
tattavan liuoksen vetyionikonsentraatiosta. Jos liuos on eméksinen, niin vetyionit kulkeutuvat
pois geelikerroksesta ja negatiivinen varaus syntyy membraanin ulommalle puolelle. Hapan
liuos vaikuttaa pdinvastoin. Vetyionit kulkeutuvat geelikerrokseen ja positiivinen varaus syntyy
membraanin ulommalle puolelle. Sisemman geelikerroksen potentiaali pysyy mittausten aikana

vakiona, koska mittauselektrodin sisalla on puskuriliuos. Mittauselektrodin potentiaali syntyy



néin ollen membraanin sisemman ja ulomman geelikerroksen varauserosta. (KUVA 2.) (Mett-
ler-Toledo 2016, 13-14.)

Mittauselektrodi
/ Ag/AgCL elementti
Lasirunko
= A g johdin
Hitsaus
Membraani

Ulompi geelikerros ——" | Sisempi geelikerros

Hapan Emaksinen

KUVA 2. Mittauselektrodin potentiaalin muodostuminen. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 14)

Mittauselektrodin potentiaaliero saadaan laskettua seuraavilla laskukaavoilla, jotka ovat Ners-

tin yhtalita.

E; = Kgy + 0,1984(T + 273,16)10g:—1 (6)
g1

E; = K4, +0,1984(T + 273,16)(log(a;) — log(ag1)) @)

E, = K,y + 0,1984(T + 273,16)log;—2 (8)
g2

E, = K4, +0,1984(T + 273,16)(log(ay) — log(agyy)) 9)



Jos molemmilla geelikerroksilla tapahtuu yhta paljon vetyionien vaihtelua, vakiot Kg: ja Kg
ovat yhté suuret. Jos kaikki natriumionit geelikerroksista vaihtuvat vetyioneihin niin, vakiot ag:
ja ag2 ovat yhtd suuret. (McMillan 1999, luvut 6.23-6.24.)

Geelikerrosten vakioiden ja vetyionien aktiivisuuden ollessa yht& suuret voidaan yhtaloisté 7 ja
9 johtaa alla oleva yht&ld 10

E, —E, = 0,1984(T + 273,16)(log(a,) — log(a,)). (10)

Vetyionien aktiivisuuden logaritmit voidaan korvata pH-arvolla ja saadaan seuraava yhtalo:

E, — E, = 0,1984(T + 273,16)(pH, — pH,) (11)

Kun puskuriliuoksen vetyioniaktiivisuus vastaa pH-arvo seitsemad, voidaan kaava viela sieven-

téd muotoon:

E, — E, = 0,1984(T + 273,16)(7 — pH,) (12)

Y114 olevissa kaavoissa E1 on Potentiaalinmuodostuminen ulkoisessa lasipinnassa (millivoltti),
jossa ai on vetyionien aktiivisuus prosessiliuoksessa ja agi on vetyionien aktiivisuus ulommassa
geelikerroksessa seké Kg1 on ulkoisen geelikerroksen potentiaalivakio. E> on Potentiaalinmuo-
dostuminen sisdisessé lasipinnassa (millivoltti), jossa a> on vetyionien aktiivisuus puskuriliuok-
sessa ja age on vetyionien aktiivisuus sisemmassé geelikerroksessa seka Kgz on siséisen geeli-
kerroksen potentiaalivakio. T on liuoksen lampétila (celsiusaste), pH1 on ndyteliuoksen pH ja
pH:2 on puskuriliuoksen pH. (Onkamo 2010, 12; McMillan 1999, luvut 6.23-6.24.)

3.3 Referenssielektrodi ja nesteliitospinnan toiminta

Nesteliitospinta on referenssielektrodin osa, joka mahdollistaa referenssielektrodin toiminnan.
Nesteliitospinta voi olla keraaminen tai puinen ja se yhdistad prosessiliuoksen ja referens-
sielektrodin sisdisen taytteen. (KUVA 3). (Emerson 2010, 6.)



Referenssielektrodi

Ag johdin

Referenssielektrodin elektrolyytti

D Ag/ AgCl referenssielektrodi

= Nesteliitospinta

KUVA 3. Referenssielektrodin rakenne. (mukaillen Emerson 2010, 6)

Nestepintaliitokset ovat huokoisia, ja joita pitkin ionit pdasevat siirtymaan niita pitkin. lonien
siirtyminen perustuu konsentraatioeroon, joka vallitsee prosessiliuoksessa ja referenssielektro-
din siséisessa taytteessa. Eri ionit siirtyvat eri nopeuksilla, ja nain ollen varausero syntyy. Kun
varausero kasvaa, sahkodstaattiset voimat pakottavat nopeammin siirtyvat ionit siirtymaan hi-
taammin ja hitaammin siirtyvét ionit siirtymdan nopeammin. lonien siirtymisen saavuttaessa
tasapainotilan saadaan nesteliitospinnan potentiaali. Kuvassa 4 ndhdaan ionien siirtyminen nes-
teliuospinnan huokosessa, jossa vasemmalla on kaliumkloridiliuos (KCL) ja oikealla suolahap-
poliuos (HCL). (Emerson 2010, 6.)

10



cl —  «—|cl ¢ |— |1 ¢l cl

-
F

KUVA 4. lonien siirtyminen nesteliitospinnassa. (mukaillen Emerson 2010, 7)

Konsentraatioeron takia vetyionit ja kaliumionit siirtyvat nuolten nayttdmiin suuntiin. Nuolten
pituus osoittaa suhteellista nopeutta. Koska vetyionit siirtyvdt nopeammin kuin kaliumionit,
positiivinen varaus syntyy osan vasemmalla puolella ja negatiivinen varaus muodostuu oikealle
puolelle. Kasvava positiivinen varaus hylkii vety- ja kaliumioneja ja kasvava negatiivinen va-
raus vetaa ioneja puoleensa. Vetyionien siirtymisnopeus pienenee ja kaliumionien siirtymisno-
peus kasvaa. Lopulta siirtymisnopeudet ovat yhté suuria. Kloridien konsentraatio on sama, jo-

ten kloridit eivét vaikuta varauseroon tai nesteen liitopinta potentiaaliin. (Emerson 2010, 7.)

3.4 pH-anturin potentiaalien ja resistanssien vaikutus lahettimen tulojannitteeseen

Yhtalossé 13 ndemme resistanssien ja potentiaalien vaikutuksen lahettimen tulojannitteeseen.

E,=E,—E,—E;+E,+Es—I;(Ri + R, + Ry + Rg + Rg) + E| (13)

Yhtélossa Ii on mittalaitteen vahvistuksen sisadntulon vuotovirta milliampeeri (mA), E1 on ul-
koisen lasipinnan potentiaali millivoltteina (mV), E2 on lasipinnan sisdinen potentiaali (mV),
E3z on mittauselektrodin puolikennon potentiaali (mV), E4 on referenssielektrodin puolikennon
potentiaali (mV), Es on referenssielektrodin nesteliitospinnan potentiaali (mV), Ei on l&hetti-
men tulojannite (mV) ja Eson elektrodin standardointipotentiaali (mV). R1 on mittauselektrodin

lasin resistanssi ohmeina (Q2), R2 on mittauselektrodin puskuriliuoksen resistanssi (Q2), Rs on
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referenssielektrodin sisdisen tdytteen resistanssi () ja Res on referenssielektrodin nesteliitos-
pinnan resistanssi (€2) ja Rg on prosessiliuoksen aiheuttama resistanssi (€2). Kuvassa 5 nsemme
pH-anturin syntyvat potentiaalit ja resistanssit. Potentiaalit on merkitty punaisella ja resistanssit
sinisella varilla. (McMillan 1999, Luvut 6.26-6.27.)

Ed‘ /HE HE.
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KUVA 5. pH-anturin potentiaalit ja resistantit. (mukaillen McMillan 1999, 6.26-6.27)
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4 LAMPOTILAN KOMPENSOINTI

Vapaiden ionien lukumé&éra liuoksessa on hyvin vahvasti riippuvainen lamp@étilasta. lonit vai-
kuttavat pH-anturin tuottamaan jénnitteeseen ja sitd mukaa myds pH-arvoon Nerstin yhtalon
mukaisesti. (TAULUKKO 2). (Mettler-Toledo 2016, 33; Malinen ABB 2015, dia 43.)

TAULUKKO 2. Jannitteen muutos lampdtilan muuttuessa. (mukaillen Malinen 2015, 43)

pH mV (0° C) mV (25° C) mV (50° C)
0 379 414 449
1 325 355 385
2 271 296 321
3 217 237 256
4 163 177 192
5 108 118 128
6 54 59 64
7 0 0 0
8 -54 -59 -64
9 -108 -118 -128
10 -163 -177 -192
11 -217 -237 -256
12 -271 -296 -321
13 -325 -355 -385
14 -379 -414 -449

Jannitteen muuttuminen vaikuttaa kalibrointilinjan jyrkkyyteen ja isotermisen risteyksen linjo-
jen sijaintiin. Kuvassa 6 ndhda&n mittausvirhe ilman l[ampdtilan kompensointia ja l[&mpétilan-
kompensoinnin vaikutus, joka huomioi poikkeaman mittauksessa. Lampdtila vaikuttaa kalib-
rointilinjaan lineaarisesti ja on taten ennustettavissa, ja se voidaan kompensoida lampd6tilakom-
pensoinnin avulla. pH-anturi on kalibroitu 25 °C ja mitattava liuos on 65 °C. Mittausvirhe suu-
renee sitd mukaan, kun isoterminen piste siirtyy teoreettista pistettd kauemmaksi. (Mettler-To-
ledo 2016, 34-37, 84-88; Malinen ABB 2015, dia 42.)
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-450 Mittaus 65 °C, linjan jyrkkyys 67,09 mV

KUVA 6. Lampotilan kompensoinnin vaikutus. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 35)

Prosessiliuosten lampdtilojen noustessa korkealle myos pH-arvon poikkeama kasvaa enem-
méan. Kuvassa 7 ndemme, miten lampoétila vaikuttaa pH-arvon poikkeamaan. (Malinen ABB
2015, dia 11).
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KUVA 7. Lampétilan vaikutus pH-arvon poikkeamaan. (mukaillen Malinen ABB 2015, 11)

Lampdtilan vaihtelut vaikuttavat myos elektrodin vasteaikaan. Kun lampdétilan vaihtelu mitat-
tavassa liuoksessa on nopeaa, mitta-arvo liukuu niin kauan, ettd mitattavan liuoksen ja elektro-
din lampdtilaero on tasoittunut. Referenssielektrodin elementin ja mittauselektrodin johtimen
taytyy olla samasta materiaalista valmistettua ja lampétilakertoimen taytyy olla sama, jotta pH-
anturi reagoisi nopeasti lampatilan vaihteluun ja tarkkaan lampotilan kompensointiin. Kuvassa
8 on esitetty normaali pH-anturin liukumisaika nopean lampétilanvaihtelun takia. (Mettler-To-
ledo 2016, 36-37.)
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KUVA 8. Lampdtilan vaihtelusta johtuva liukumisaika. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 36)
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5 pH-ANTURIN PUHDISTUS

Kiintoaineen maaré liuoksessa ja se, miten pinnoittavaa liuos on, vaikuttavat pH-anturin pe-
sutaajuuteen. Turbulenttinen virtaus nopeudella 1,5-3 m/s puhdistaa itsessdén pH-anturin elekt-
rodilasia ja nesteliitospintaa, kun kyseessé on puolilampun muotoinen elektrodilasi. Nopeuden
noustessa yli 3 m/s alkaa virtaus aiheuttaa hairiéta pH-anturille. Littedlle elektrodilasille nopeu-
deksi riittdd 0,3-0,6 m/s. pH-anturin puhdistukseen voidaan kéyttaa harjaa, ultradanta, vetta tai
kemikaaleja. Kemikaaleja kaytattdesséd kemikaali laimennetaan veteen alle 10-prosenttiseksi
pesuliuokseksi. Pesukemikaaleja voivat olla hapot ja emaksiset aineet, kuten ammoniakki tai
natriumhydroksidi. Pesukemikaaliliuokset irrottavat paremmin likaa elektrodilasista ja nestelii-
tospinnasta kuin vesi, ja sen vuoksi vesi pesuaineena sopii paremmin puhtaammille prosessi-
liuoksille ja veteen liukeneville materiaaleille. (McMillan 1999, Luvut 6.32, 6.52; Mettler-To-
ledo 2016, 69-70.)

Harja ja ultradéni irrottavat kiinni tarttunutta likaa pesuliuoksia paremmin, mutta harjalla ei
paastd kunnolla nesteliitospinnan huokosiin. pH-anturin pesu voidaan automatisoida pe-
susuuttimella ja harjalla sekd ultradénipesurilla, ja se toteutetaan niin, ettd edella mainittu suu-
tin, harja tai lahetin sijoitetaan elektrodilasin eteen ja ajastetuissa aikajaksoissa edelld mainittu
puhdistusmenetelma suorittaa toimenpiteensa. Suuttimen hyvéna puolena on paine, mutta huo-
nona puolena suutin saattaa tukkeutua. Harjan huonona puolena on harjojen tukkeutuminen ja
elektrodilasin vahingoittuminen sek& edelld mainittu rajoitteinen péésy nesteliitospinnan huo-
kosiin. Ultradani pystyy puhdistamaan kevyttd saostumaa mutta ei kykene puhdistamaan voi-
makasta saostumaa. (McMillan 1999, Luvut 6.33-6.35.)
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6 pH-ANTURIN KALIBROINTI

Kalibrointi on toimenpide, jolla tarkistetaan mittalaitteiden tarkkuus. Kalibroinnilla tarkistetaan

jarjestelman ja mittalaitteen arvojen ja mitattavan suureen vélinen yhteys. (Onkamo 2010, 27.)

pH-anturin nollapiste eli piste, jossa pH-anturi tuottaa 0 millivolttia (mV), ja kalibrointisuoran
jyrkkyys, riippuvat pH-anturin valmistuksessa johtuvista toleransseista. pH-anturin nollapiste
siirtyy pH-anturin kuluessa. pH-anturi on kalibroitava ennen kéyttéonottoa puskuriliuoksilla,
joiden pH-arvo tiedet&én, jotta saataisiin tarkat mittaustulokset. Kaksipistekalibroinnissa en-
simmaisen puskuriliuoksen pitéisi olla pH-arvoltaan seitseman, eli nollapisteessd, ja toisen pus-
kuriliuoksen pitéisi olla pH-arvoltaan hieman yli mitattavan alueen. Puskuriliuosten eron pitéisi
olla v&hintaan kaksi pH:ta. Puskuriliuoksen ja pH-anturin l[ampdtilan taytyy olla sama ennen
kalibrointia. (Mettler-Toledo 2016, 28-30.)

pH-anturissa on kaksi asetusta, joita voidaan saataa. Ensimmainen on nollapisteen poikkeama
millivolteissa ja toinen on kalibrointisuoran jyrkkyys (mV/pH). Edelld mainitut s&44dot auttavat
kompensoimaan sellaisia poikkeamia teoreettisista arvoista, jotka johtuvat lampdtilasta ja pro-
sessin aiheuttamista haitoista pH-anturille ja pH-anturin kayttoiasta. pH-anturi voidaan uudel-
leenkalibroida, jos poikkeama ei ole liian suuri. Uudelleenkalibrointitaajuus riippuu siitd, etta
miten tarkka jatkuvatoimisesta mittauksesta halutaan. Kuvassa 9 vasemmalla on nollapisteen
poikkeaman s&&to ja oikealla on kalibrointisuoran jyrkkyyden s&atd. Tasainen viiva tarkoittaa
anturin ideaalista kéayttaytymisté ja katkoviiva tarkoittaa todellista kayttaytymistd. (Mettler-To-
ledo 2016, 84-85.)
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Jyrkkyys 59,16 mVipH

KUVA 9. pH-anturin asetukset (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 85)

Jyrkkyys §7,8 mVipH
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7 pH-ALUE
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8 pH-ANTURIN VIKAANTUMINEN

Yleisimmét viat, jotka aiheuttavat pH-anturin mittausvirheitd, ovat lampétilan vaihtelut, mit-
tauselektrodilasin membraanilasin pinnalle kertyva saostuma, joka estaa ionien paasyn ulom-
malle geelikerrokselle, ja nesteliitospinnan tukkeutuminen, joka johtuu siité, ettd prosessiliuos
on saostavaa tai prosessiliuoksella on korkea kiintoainepitoisuus. (KUVA 11). Liian harva pe-
sutaajuus, liian lyhyt pesun kesto ja vaara pesuaine ja pesumenetelma vaikuttavat myds mem-
braanilasin pinnalla tapahtuvaan saostumiseen ja nesteliitospinnan tukkeutumiseen. Prosessin
paine ja nopeat lampotilan muutokset johtavat siihen, ettd ndyteliuos paasee tunkeutumaan nes-
teliitospintaan ja aiheuttaa tukkeutumisen ja referenssielektrodin myrkytyksen, joka johtuu
siitd, ettd ndyteliuos péaasee kulkeutumaan referenssielektrodin elektrolyyttiséilioon, jossa si-
jaitsee hopeakloridielementti. (McMillan 1999, 6.32-6.41, 6.48; Malinen 2015, dia 18-20.)

KUVA 11. “Vain Umicore Finland Oy:n kéytt66n™.

Mittauselektrodilasin membraaniosa hajoaa helposti, kun jokin prosessiliuokseen kuulumaton
kappale osuu membraanilasiin. pH-anturin ik&antyminen ja maadoituksen aiheuttamat virheet
johtavat vadriin mittausarvoihin. pH-anturin siséisten puskuriliuosten kuivuminen ja o-renkaan
pettdminen aiheuttavat anturin hajoamisen. Epéatoivotut jannitteet nesteliitospinnassa, jotka joh-
tuvat epétasaisista ionikonsentraatioista ja nayteliuoksen ja pH-anturin puskuriliuoksen yhteen-
sopimattomuudesta keskenddn, vaaristavat mittausarvot. (McMillan 1999, 6.31, 6.36, 6.39,
6.41; Malinen 2015, dia 26, 33.)

Kun natrium- tai litium- ionit korvaavat osittain tai kokonaan vetyionit geelikerroksessa, syntyy
ilmio, jota kutsutaan alkaliseksi virheeksi. Alkalinen virhe tarkoittaa sit4, ett4d pH-arvo on liian
matala vetyionien lukumaéraan néhden. Rajuissa prosessiolosuhteissa vetyionien aktiivisuus
saattaa olla olematon ja membraanilasi vastaa vain natriumioneista johtuvista varauksista. [Imi6
kasvaa, kun lampdétila nousee ja pH on yli 9. Happovirhe ilmenee happamassa liuoksessa. Hap-
pomolekyylit absorboituvat geelikerrokseen, ja sen myota vetyionien aktiivisuus kasvaa geeli-
kerroksessa, mika johtaa vaardén pH-mittausarvoon. Alla olevassa kuvassa 12 nahdaan alkali-
ja happovirhe, jotka vééristavat pH-mittausarvoa. Katkoviivalla on merkitty teoreettinen kéyt-
taytyminen ja tasaisella viivalla on merkitty kokeellinen ké&yttaytyminen. (Mettler-Toledo 2016,
89-90.)
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KUVA 12. Happo ja alkalinen virhe. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 90)

Korkeat lampdétilat lyhentdavat myds anturin kayttoikda (KUVIO 2). Nayteliuoksessa, jonka
lampdtila on 25 °C, anturin kayttoikd on noin 12 kuukautta. LAmpotilan kaksinkertaistuttua
kayttoika putoaa 6 kuukauteen. Nayteliuoksen ollessa 75 °C anturin kéyttdika on 3 kuukautta.
Sata-asteisessa nayteliuoksessa anturin kéyttéika on enda 1,5 kuukautta. (McMillan 1999, luku
6.42.)
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Lampdotilan vaikutus anturin kayttoikaan
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KUVIO 2. Lampdtilan vaikutus pH anturin kayttoik&an. (mukaillen McMillan 1999, 6.42)
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