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InsinOritydssa oli tavoitteena kehittéd ja ohjeistaa kaksi fysikaalisen kemian laboratoriohar-
joitusta, joissa kaytetddn Metropolia Ammattikorkeakoulun fysikaalisen kemian laboratorioon
rakennettua vesikiertolaitteistoa. Laitteistolla voidaan tehdd johtokyky-, pH-, happipitoisuus-
ja redox-potentiaalimittauksia prosessiolosuhteita simuloivassa ymparistossa. Tyohon liittyi
my0s laitteistoa varten koululla rakennetun redox-potentiaalianturin kayttoonotto ja sen toi-
minnan testaaminen.

Ensimmaisté harjoitustyota varten vesikiertoon syétettiin elektrolyyttien vesiliuoksia ja seu-
rattiin johtokykya ja pH:ta. Mittauskennoissa eri hetkilla vallitsevien konsentraatioiden selvit-
tdmiseksi ne esitettiin differentiaaliyhtaloryhmand, jonka numeeriseen ratkaisemiseen tehtiin
MatLab-ohjelma. Mittaustuloksia ja laskettuja konsentraatioiden arvoja kéayttaen laskettiin
elektrolyyttien happovakion tai molaarisen johtokyvyn arvoja, joita kirjallisuusarvoihin ver-
taamalla voitiin arvioida mittausten soveltuvuutta prosessien valvontaan.

Toista harjoitusty6ta varten selvitettiin hapen liukoisuutta veteen ja sen riippuvuutta lampoti-
lasta ja hapen osapaineesta. L&mpétilariippuvuutta tutkittaessa kiertovettd lammitettiin lait-
teiston lammittimilla, paineriippuvuutta tutkittaessa taas laitteiston varastosailion veteen kup-
litettiin vuoroin typped, happea ja paineilmaa. Happipitoisuuden lisdksi seurattiin kiertoveden
redox-potentiaalia.

Ensimmainen harjoitustyd kuvaa hyvin siina tehtyjen mittausten soveltuvuutta prosessien val-
vontaan. Laitteiston huuhtelu mittausten vélill& vaatii kuitenkin pitkdhkon ajan, mika kannat-

taa ottaa huomioon laboratorioharjoitusten ajankayttéa suunniteltaessa. Toinen harjoitustyd on
lampdatilariippuvuuden osalta onnistunut, mutta paineriippuvuuden osalta tima menetelmé on

opiskelijatoihin liian hidas. Redox-potentiaalianturia kokeiltiin ennen laitteistoon asentamista

ja todettiin sen toimivan, mutta prosessiolosuhteissa sen toiminta muuttui epaluotettavaksi.

Hakusanat vesikiertolaitteisto, laboratorioharjoitus, johtokyky, pH, veden
happipitoisuus, hapen liukoisuus, redox-potentiaali, Henryn lain
vakio
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1 Johdanto

Taman insindorityon tarkoituksena oli kehittad, testata ja ohjeistaa kaksi fysikaalisen kemian
laboratorioharjoitusty6td, joissa kaytetadn Metropolia Ammattikorkeakoulun fysikaalisen ke-

mian laboratorioon rakennettua, prosessiolosuhteita simuloivaa vesikiertolaitteistoa.

Laitteistoa voidaan kayttaa joko lapivirtaus- tai kierratysperiaatteella, riippuen muun muassa
siitd, kuinka paljon veteen annostellut kemikaalit kuormittavat paluulinjassa olevan ioninvaih-
timen kapasiteettia. Vedesta voidaan mitata pH, johtokyky, happipitoisuus ja redox-
potentiaali. Tydssa oli tavoitteena myos selvittad koululla rakennetun redox-anturin toimintaa

ja soveltuvuutta prosessiolosuhteisiin seka kaytettavyyttd opiskelijoiden harjoitustoissa.

Harjoitustoita kehitettdessa oli pidettdva mielessé se, ettd opiskelijoilla on kdytettavissaan
tietty aika mittausten tekemiseen. Myos tydselostusten tekemisen tausta- ja teoriaosuuksineen

sek& mittaustulosten késittelyineen tulisi kuormittaa opiskelijaa sopivasti.

Tydssa perehdyttiin ensin lahdeaineistojen avulla tutkittavien ilmididen, mitattavien suureiden
ja mittaustekniikoiden teoreettiseen taustaan seka niiden esiintymiseen ja kayttdon niin pro-
sessiteollisuudessa kuin jokapaivéisessa elamassakin. Seuraavaksi selvitettiin vesikiertolait-
teiston kokoonpano ja perehdyttiin sen toimintaan tekemall& alustavia mittauksia, joiden pe-
rusteella havaittiin tarve tehda tietokoneohjelma konsentraatioiden laskentaan. Harjoitustoitéa
varten laadittiin tydohjeet, joiden mukaisesti tehtiin lopulliset mittaukset ja kirjoitettiin malli-

tyoselostukset.



2 Tutkittavien ilmididen teoria
21 pH

Lukemattomien luonnossa tapahtuvien prosessien lisdksi monet kemialliset reaktiot laborato-
rioissa, teollisuudessa ja jokapéivaisessa eldmassa ovat suuresti riippuvaisia pH:sta. Esimer-
kiksi galvanoinnissa sen vaikutus pinnan laatuun on Kriittinen, ja se on tarked myos saostetta-
essa jaannosmetalleja prosessin huuhteluvesistd. Useimmat entsymaattiset tuotantoprosessit
vaativat tarkkaa pH:n saatod, kuten myods uima-altaiden veden desinfiointi klooriyhdisteilla,
missa paras teho ja vahaisin silmien arsytys saavutetaan kapealla pH-alueella. On hyva muis-

taa, etté ratkaisevassa asemassa on nimenomaan pH, ei happojen tai emésten konsentraatio.

S. P. L. Sarensen kehitti vuonna 1909 p[H]:n (pondus hydrogenii) méaaritelmén hyvin pienten
vetyionikonsentraatioiden esittdmiseen. Hanen méaéritelméansa mukaan p[H] oli vetyionikon-

sentraation kymmenkantaisen logaritmin vastaluku. Koska useimmat kemialliset ja biologiset
reaktiot riippuvat vetyioniaktiivisuudesta ay+, maéritelma muutettiin hyvin pian ja t4ta maari-

telmé&a kaytetd&dn myos nykyisin [1, s. 2-6]:

pH = —logloaH+ (1)

p[H]:n ja pH:n ero on melko pieni. On esitetty, ettd pH = p[H] + 0.04 [2].
Perustydskentelyssa aktiivisuuden sijasta kaytetdan usein vetyionin moolista konsentraatiota,

niin myos tassa tyossa.

pH:n mittauksessa kaytetdan lasi- ja vertailuelektrodeja, jotka on usein rakennettu samaan
runkoon yhdistelmaelektrodiksi. Kun elektrodit upotetaan mitattavaan liuokseen, syntyy gal-
vaaninen pari, jonka potentiaaliero riippuu molemmista elektrodeista. Ideaalitapauksessa vain
mittauselektrodin potentiaali muuttuu pH:n muuttuessa, vertailuelektrodin potentiaali pysyy

muuttumattomana.



Mitattu jannite voidaan esittdd Nernstin yhtalolla:

E = Epng — Eres = E'r + R -T/F - Inay+ )

E on mitattu jannite (mV)

E;,q On mittauselektrodin potentiaali (mV)
E,.r on vertailuelektrodin potentiaali (mV)
E’; on lampétilasta riippuva vakio (mV)

R on kaasuvakio (8.3144 J/K)

T on absoluuttinen lampétila (K)

F on Faradayn vakio (96485 C)

Kéyttamalla kymmenkantaista logaritmia yhtalo voidaan Kirjoittaa:
E = EIT + 2,303 ‘R - T/F . lOgloaH+ (3)
Kéyttamalla maaritelmaé (1), pH voidaan ilmoittaa lampdotilassa T:

pHy = pH) —E/(R -S-T) (4)

R' on vakio (0.1984 mV/K)

S on kerroin, jolla korjataan elektrodin vasteen poikkeaminen teoreettisesta ar-

vosta

pH? on se pH-arvo jossa mitattu potentiaali on 0. [1, s. 7-8.]
Lampatila vaikuttaa elektrodien ominaisuuksiin ja seka kalibrointipuskurien etta naytteiden
pH-arvoihin. Puskuriliuosten pH:n lampdtilariippuvuus on téysin tunnettu, elektrodien vastei-
den kulmakertoimiin voidaan tehda lampétilakorjauksia, mutta koska naytteiden pH:n l[&ampo-
tilariippuvuudesta ei yleensa tiedeta juuri mitaéan, on tarkeéaa rekisterdida myos mittauslampo-
tila. Teoreettisesti kalibrointi ja mittaukset tulisi tehdd samassa lampdtilassa, kaytanndssa

lampdatila voi useimmissa tapauksissa vaihdella véalilla 2-5 °C [1, s. 26].



2.2 Johtokyky

Johtokyky on liuoksen, metallin, suolasulan tai kaasun kyky kuljettaa séhkovirtaa. Metallissa
virtaa kuljettavat elektronit, liuoksessa kationit ja anionit. Liuoksen kyky kuljettaa séhkovirtaa
riippuu muun muassa

e ionien konsentraatioista

e jonien liikkuvuuksista

e jonien varausluvuista

e |&mpdtilasta.
Tyypillisesti johtokykya mitataan elektrolyyttien vesiliuoksista. Elektrolyytteja ovat aineet,
jotka johonkin liuottimeen liuenneina tai sulassa tilassa johtavat sdéhkod. Vedelld on kyky sta-
biloida muodostuneet ionit solvaatiossa, jossa vesimolekyylit asettuvat ligandeiksi keskusio-

nin ymparille muodostaen kompleksin.

Elektrolyytit ovat joko vahvoja tai heikkoja. Vahvoja elektrolyytteja ovat ionisidokselliset
yhdisteet ja vahvat hapot, esimerkiksi NaCl ja HCI, jotka ionisoituvat tai dissosioituvat liuok-
sissaan taydellisesti. Heikot elektrolyytit, esimerkiksi etikkahappo, dissosioituvat vain osittain

ja johtavat ndin ollen s&hkda huonommin kuin vahvat elektrolyytit samassa konsentraatiossa.

Johtokykymittaus on hyddyllinen ja erittéin yleisesti kaytetty menetelma erityisesti laadun-
valvonnassa. Se soveltuu esimerkiksi syéttoveden puhtauden tutkimiseen, juoma- ja prosessi-
veden laadunvalvontaan, liuosten siséltdmien ionien kokonaisméaéran arviointiin seka proses-
siliuosten komponenttien suoraan mittaukseen. Luotettavuus, herkkyys ja suhteellisen edulli-
set instrumentointikustannukset puoltavat sen valitsemista prosessinohjausjarjestelmien para-
metriksi. Joissakin sovelluksissa mittaustulosten yksikkoné kaytetédan johtokyvyn kaanteisar-
V0a, resistiivisyyttd, toisissa taas halutaan seurata liuenneiden aineiden kokonaisméaaraa (TDS,
Total Dissolved Solids), joka voidaan laskea johtokykyarvosta laboratoriokokeissa méaritetyn

kertoimen avulla.

Vaikka johtokykymittaus on nopea ja edullinen keino maarittad liuoksen ionivahvuus, se on

kuitenkin epaspesifinen eikd pysty erottamaan erilaisia ioneja, vaan antaa



tuloksen, joka on verrannollinen kaikkien 1asné olevien ionien yhteisvaikutukseen. [3,s. 2.]
Johtokyvyn méarityksessé kytketaan kahden elektrolyytissa olevan metalli- tai grafiittielekt-
rodin valille vaihtojannite ja mitataan tassa johtokykykennossa (kuva 1) kulkeva virta. Jannit-

teen ja virran suhde on elektrodien vélisen aineen resistanssi.

R =

~|<

(5)

R on resistanssi (€2)
U on jannite (V)
| on virta (A)

(v (a
(N

- ¥ _—
_ Johtokykykennon
{ elektrodilevy

Tutkittava livos

o

Kuva 1. Johtokykykennon periaate.

Elektrodien valilla kulkeva virta ei riipu pelkastaan elektrolyytin johtokyvysta, vaan myos
elektrodien vélisesta etdisyydestd, niiden pinta-alasta ja geometriasta eli kennovakiosta. Ken-
novakio on elektrodien etdisyyden suhde niiden pinta-alaan, sen arvo on yleensé vélill4 0,01—
50 cm %, ja se valitaan yleens4 sita suuremmaksi, mita suurempi on mitattava johtokyky. Kay-
tdnndssa kennovakio madritetaan standardielektrolyytilld, jonka resistiivisyys tunnetaan, joten
kennon mittoja ja geometriaa ei tarvitse tietda tarkasti. Kennovakiosta ja resistanssista voi-
daan laskea ndytteen resistiivisyys, jonka k&énteisarvo taas on naytteen johtokyky eli konduk-

tiivisuus.

K=-=g (6)

x on johtokyky (S/m)
p on resistiivisyys (Q/m)
C on kennovakio (m™)
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Naytteen konduktiivisuudesta ja konsentraatiosta voidaan laskea kyseisen aineen molaarinen

konduktiivisuus A, (Sm?mol ™).
Ay == (7)

Vahvoilla elektrolyyteilla molaarinen konduktiivisuus on vain heikosti riippuvainen konsent-

raatiosta ja noudattaa melko suurella tarkkuudella yhtaléa

Apm = A3 — KVc (8)
seka siitd edelleen kehitettyd Onsagerin yhtaloa

A, =A% — (A+B-A)Vc 9)

joissa A9, on molaarinen rajajohtokyky eli elektrolyytin johtokyky &érettdman laimeassa liu-
oksessa ja A, B ja K ovat elektrolyytille ominaisia vakioita. Molaarinen rajajohtokyky voidaan

laskea ionisten molaaristen rajajohtokykyjen summana:
A?n = V+/1+ + 'V_A._ (10)

v+ ja v— ovat yhdesta elektrolyyttimoolista syntyvat kationien ja anionien moo-
limaarat
J+ ja A-ovat ionien molaariset rajajohtokyvyt

2.3 Hapen liukoisuus

Veteen liuenneen hapen mééara on tarkea, paitsi elaméan yllapitdjana maapallon vesikehdssa,
my®os lukuisissa bio- ja kemiantekniikan prosesseissa. Solunviljely- ja fermentointiprosesseis-
sa, jateveden puhdistuksessa ym. riittdva, mutta ei kuitenkaan liian korkea happipitoisuus on
onnistuneen lopputuloksen edellytys. Energiantuotannon vesikiertopiireissé taas pyritaan

mahdollisimman alhaiseen happipitoisuuteen korroosion estdmiseksi.
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Hapen liukoisuus veteen riippuu padasiallisesti kolmesta tekijésté:

e hapen osapaineesta

e veden lampdtilasta

e muiden veteen liuenneiden aineiden, esimerkiksi suolojen, sokereiden tai kaasujen

MAaarasta.

Liukoisuuden paineriippuvuutta voidaan tarkastella Daltonin osapainelain valossa. Sen mu-
kaan vakiotilavuuteen suljetun kaasuseoksen paine on komponenttien osapaineiden summa ja
kunkin komponentin osapaine on se paine, jonka se aiheuttaisi ollessaan yksin samassa tila-
vuudessa. Daltonin laki yhdessa kaasujen yleisen tilanyhtélon kanssa osoittaa, ettd kom-
ponentin osapaine on verrannollinen sen ainemaéradn seoksessa. Kun esimerkiksi veden 1api
kuplitetaan kuivaa ilmaa, joka siséltéda 20,95 % happea, liukenee veteen happea vain noin
21 % siita maarasta, mika liukenisi puhdasta happea kuplitettaessa. Hapen liukoisuus veteen,
n. 8,2 mg/l 25 °C:n lampédtilassa ja 1 atm:n paineessa, on niin pieni, ettd sen voidaan katsoa
noudattavan Henryn lakia eli olevan lineaarisesti verrannollinen kokonaispaineeseen. Henryn

lain mukaan liuenneen hapen maéara voidaan laskea hapen osapaineesta [4, s. 1]:

Co, = Knep * Po, (11)

co, ON hapen konsentraatio vedessa (mol/m?)
Ky, on Henryn vakio (hapelle 1,283-10"° mol/(m*-Pa) 25 °C:ssa)
Py, ON hapen osapaine (Pa)

Henryn vakiolle ilmoitetaan erilaisia arvoja, jotka riippuvat kulloinkin kéytetyista paineen ja
pitoisuuden yksikdista seka siita, onko se laskettu paineen ja pitoisuuden suhteena vai péin-
vastoin. Atkins [7, s. 120] kayttaa paineen yksikkdna torria ja maarittelee Henryn lain: Liuen-

neen, haihtuvan aineen B hdyrynpaine on verrannollinen sen mooliosuuteen liuoksessa:

pp = xgKp (12)

pg on B:n hdyrynpaine (Torr)
Xg on B:n mooliosuus
Kg on B:lle ominainen Henryn vakio (Torr)
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Tietyissa tapauksissa Henryn vakiolla ei ole lainkaan yksikkoa ja sen lukuarvo riippuu lahto-
arvoissa kaytetyista yksikaoista, joten sen kdytdssa on noudatettava suurta huolellisuutta [5, s.
37].

Happimolekyylit sopivat vetysidoksilla toisiinsa liittyneiden vesimolekyylien valisiin tyhjiin
tiloihin, mutta kun vesimolekyylien liike veden lammetessa lisdantyy, tila niiden véalissa kdy
ahtaammaksi ja happimolekyylejé sinkoutuu pois eli hapen liukoisuus veteen pienenee lampo-
tilan noustessa. Henryn vakio on lampdtilasta riippuvainen, kirjallisuusarvot on yleenséd méaéa-
ritetty 25 °C:n lampétilassa. Lampétilariippuvuuden unohtaminen esimerkiksi prosessisuun-

nittelussa johtaa yleensa vakaviin ongelmiin jo 10 °C:n lampdtilaerolla.

Lampétilan vaikutuksen laskemiseen on kehitetty monia laskentakaavoja, yksi niistd on van 't
Hoffin yhtalo:

o = e (4 G- ) 2

T on termodynaaminen lampétila (K)
K,E,Cp on lampétilassa T laskettu Henryn vakio (mol/(m®-Pa))
T9 on standardilimpétila (298 K)

Kﬁip on standardildmpétilassa ilmoitettu Henryn vakio (mol/(m®-Pa))

AH,,; on liukenemisentalpia (J/mol)
R on yleinen kaasuvakio (8,314 J/(K-mol))

Yhtélossé tehddén oletus, ettd AH,,,; ei muutu lampdtilan muuttuessa. Tama patee tarpeeksi

hyvin kapealla lampdtila-alueella, noin £20°C. [5, s. 36.] Hapelle (M;%‘”):n arvo on noin 1700

K.

Muut veteen liuenneet aineet pienentévat hapen liukoisuutta, koska vesimolekyylien vélista

tyhjaa tilaa on vdhemmaén kaytettavissa [4, s. 2].

Liuenneen hapen mittauksissa yleisimmin kéytettyjd antureita ovat joko galvaaniset tai pola-
rografiset séhkokemialliset kennot, joista téssa tydssé kéaytettiin ensin mainittua. Anturissa

(kuva 2) on elektrolyytilla taytetty, membraanilla varustettu karki (1), jonka siséalla ovat kato-
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di (4) ja anodi (6). Naytteessa oleva happi diffundoituu membraanin l&pi kennoon ja pelkistyy
jalometallikatodilla kemiallisesti hydroksyyli-ioneiksi (yhtalé 14), jotka kulkevat lyijyanodille
ja tapahtuu hapettumisreaktio (yhtalo 15).

O, + 2H,0 +4e — 40H (14)
2Pb + 60H" — 2PbO;H + 2H,0 + 4e” (15)

Kokonaisreaktio on:

O, + 2Pb + 20H" — 2PbO,H . (16)

Tassa hapetus-pelkistysreaktiossa tapahtuva elektronien liike eli sdahkoévirta on suoraan ver-

rannollinen ndytteen happipitoisuuteen.

o ) )

s B

4 56 7 8
Kuva 2. Galvaanisen sahkdkemiallisen kennon rakenne. 1 on elektrolyytilla taytetty mem-

)}

braanikarki, 2 on runko, 3 on johtimen liitos, 4 on jalometallikatodi, 5 on eriste, 6 on lyijy-

anodi, 7 on paineentasausyhde ja 8 on lampdtila-anturi [6, s. 4].

2.4 Redox-potentiaali

Redox-reaktio on reaktio, jossa alkuaine tai yhdiste hapettuu luovuttamalla yhden tai useam-
man elektronin toiselle alkuaineelle tai yhdisteelle, joka pelkistyy. Reaktiossa hapettuvaa ai-
netta kutsutaan pelkistimeksi ja pelkistyvaa hapettimeksi. Redox-potentiaali kuvaa redox-
parin hapettuneen muodon (yhtald 17) taipumusta ottaa vastaan elektroneja ja pelkistya eli
toimia hapettimena: mitd positiivisempi redox-potentiaalin arvo on, sitd vahvempi hapetin on

kyseessa.
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Redox-reaktion yleinen muoto voidaan esittdd seuraavalla tavalla:

mRed, + nOx, <« mOx, + nRed, (17)

Red, on aineen 1 pelkistynyt muoto

Ox, on aineen 1 hapettunut muoto

Red, on aineen 2 pelkistynyt muoto

Ox, on aineen 2 hapettunut muoto

Ox, / Red, on aineen 1 redox-pari

Ox,/ Red, on aineen 2 redox-pari

m ja n ovat aineiden suhteelliset moolimaarat

Redox-reaktio voidaan jakaa kahdeksi redox-puolireaktioksi:

Ox, + me « Red, E90x1/Red1 (18)

Ox, + ne < Red, EGOXZIRedZ (19)

m ja n ovat siirtyneiden elektronien lukuméaarat

EGOX,Re 4 On redox-parin standardipotentiaali [7, s. 109-111.]

Redox-elektrodilla tarkoitetaan yleensa jarjestelya, jossa inertti metalli, esimerkiksi Pt, muo-
dostaa séhkdisen kontaktin liuokseen, joka sisaltd aineen kahta hapetusastetta. Vertailuelekt-
rodina AgCI/Ag-elektrodi on kayttokelpoinen. Esimerkiksi tdssa tydssa tehtyihin redox-

potentiaalin mittauksiin kaytetty kenno esitetdan seuraavasti:

Ag(s) | AgCl(s) | CT(aq) | | Red | Ox | Pi(s)



15

AgCI/Ag -vertailuelektrodin potentiaali E eri lampotiloissa ja erilaisilla tayttdliuoksen kon-

sentraatioilla voidaan laskea Nernstin yhtéalolla:
_ e _RT
E=E — nQ (20)

E*® on standardipotentiaali

R on kaasuvakio (8.3144 J/K)

T on absoluuttinen lampétila (K)

v on siirtyvien elektronien lukumaara
F on Faradayn vakio (96485 C)

Q on reaktio-osamadara

Puolireaktion
AgCI(s) +e — Ag(s) + Cl (aq)
reaktio-osamaaran lausekkeessa molempien Kiinteiden aineiden aktiivisuus on 1, joten reak-

tio-osamééran arvo on sama kuin CI™ -ionin aktiivisuus ja likimain sama kuin CI" -ionin kon-

sentraatio.
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3 Laitteisto ja mittaukset

3.1 Veden puhdistus ja kierratys seka kemikaalien annostelu

Tyossa kaytettiin Teollisuuden Vesi Oy:n kokoamaa vesikiertolaitteistoa, joka koostuu varas-
tosailiosta, ioninvaihtimista ja mittauskennoista seké naiden vélisista putkistoista pumppui-
neen ja venttiileineen. Laitteiston Pl-kaavio on esitetty kuvassa 3 ja liitteessa 6. Varastosaili-
00n lisétty vesijohtovesi voidaan puhdistaa kierrattamélla sité keskipakopumpulla (von Taine
0502 PP) kationin- ja anioninvaihtimien (Orwa MPS-007 ja MPH-007) kautta. Puhdistettua
vettd voidaan johtaa letkupumpulla (Watson Marlow 520 S) mittauskennojen lapi ja ohjata se

sitten joko viemariin tai takaisin varastosailioon mixed bed -ioninvaihtimen (Orwa BB20-
IRA900CI) lapi.

— # {FB_}
| Seber
S g Iorurrvothchn
Seknitusssilio AE BE L ﬂﬂ
[ 7
i Ntk marattolings
1| Sekatusamtls
Poluprepesm

-] cooojlpoeojfceen[pe oo

Emilfrmobin jo mmbebin S R A —

E
Dt Dot Film

E | 220080 | R Pl formmie lemten el ‘
|2

B Teollisuuden Yesi
= Tearmeantue (53

EVTEK FI-E453] Ohmlm
Lesiaut.okdanwitir jeat.almd
P +36H 404D 5A3 1258
E /350 048 50 790

Kuva 3. Vesikiertolaitteiston Pl-kaavio.



17

Nelja mittauskennoa ja niité edeltévé esisekoituskenno ovat hioskansilla suljettuja lasiastioita,
joiden tilavuus on 2,85 dm®. Kansissa on yhteet nesteen tulo- ja poistoletkuille seka mittaus-
antureille. Kennot on sijoitettu lammitettavien magneettisekoittimien (Schott SCR) péélle.
Lammitystd ohjataan kuhunkin kennoon (pois luettuna esisekoituskenno) sijoitetulla Pt-100-
anturilla. Esisekoituskennoon voidaan annostella letkupumpulla (Rietschle Thomas SR 25)
nestemadisia kemikaaleja tai liuoksia. Veteen voidaan myos liuottaa kaasuja kuplittamalla niita

varastosailioon sijoitettavan sintterin lapi.

3.2 Mittauslaitteisto

Mittalaitteina ovat Schott Handylab -sarjan mittarit, pH-mittauksiin malli pH 11 varustettuna
Schott Blueline 14 pH -anturilla, johtokykymittauksiin malli LF 12 varustettuna Schott LF
613 T -anturilla ja happipitoisuuden mittauksiin malli Ox 12 varustettuna WTW CellOx 325 -

anturilla.

Redox- ja korroosiopotentiaalien mittauksiin tarkoitettu yhdistelméanturi on rakennettu kou-
lulla. Vertailuelektrodina on AgCl/Ag-elektrodi 0,3 M KCI-tayttoliuoksella. Redox-
potentiaalin mittauksia varten anturissa on inertti Pt-elektrodi ja ruostumattoman teréksen
korroosiopotentiaalin mittauksia varten teraselektrodi (EN X5CrNi8-10, ASTM 304). Elekt-
rodit on sijoitettu muoviseen lierioon, johon on tehty Pt-langalle ja terdaselektrodin johtimelle
lapiviennit sekd Ag/AgCl-elektrodille kammio, joka on alapaastaan suljettu huokoisella sint-
terilla. Lieri0 on asennettu puristussovitteella anturin runkona olevan muoviputken paahan ja
elektrodien johtimet ulottuvat putken toiseen paahan, missa niihin voidaan kytked poten-

tiometrin johtimet. Anturin alaosa on esitetty kuvassa 4.
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I

\- 5,

2.
=

™

Kuva 4. Redox- ja korroosiopotentiaalien mittausanturin kaaviokuva: 1. on teraselektrodi, 2.
on Pt-lanka, 3. on AgCl:lla pinnoitettu Ag-lanka, 4. on 0,3M KCI-tayttéliuos ja 5. on huokoi-

nen sintteri.

Mittarit, redox-anturi ja kennoihin sijoitetut CrAl-lampoparit on yhdistetty Agilent 34970A
Data Acquisition Switch Unit -laitteeseen, jonka kautta mittausdata voidaan tallentaa Agilent

BenchLink -ohjelmalla PC-tietokoneelle.

3.3 Mittaukset

Ensimmaisten mittausten tarkoituksena oli perehtya laitteiston ominaisuuksiin ja suoritusky-
kyyn. Opiskelijoilla on yleensa kaytettavissaan neljasta viiteen oppituntia kunkin harjoitus-

tyon laboratoriomittausten tekemiseen, joten oli tarpeen selvittad, kuinka nopeasti olosuhteet
mittauskennoissa stabiloituvat riittavasti parametrien muuttamisen jalkeen. Mittauksia tehta-
essé vedenpuhdistuslaitteet eivét olleet kdytettavissa, joten varastosailiota taytettiin ionivaih-

detulla vedelld ja virtaus ohjattiin mittauskennojen jalkeen viemariin.

Jalkimmaiset mittaukset tehtiin laadittujen tydohjeiden mukaisesti, niistd tehdyt kuvaukset ja

arviot ovat mallity6selostuksissa (liitteet 3 ja 4).
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3.3.1 Elektrolyyttiliuosten johtokyvyn ja pH:n mittaus

Mittauksia tehtiin eri tilavuusvirroilla ja kemikaalisyotoilla. Syotettavat kemikaalit olivat hei-
kon elektrolyytin (etikkahappo) ja vahvan elektrolyytin (natriumkloridi) vesiliuoksia. Mitta-
ukset aloitettiin pienimmill& tilavuusvirroilla ja kemikaalisy6toillg, johtokyvyn ja pH:n muu-
tosta seurattiin minuutin vélein. Taulukoissa 1 ja 2 on esitetty heikosta elektrolyytista tehtyja
mittauksia ja MatLab-ohjelmalla (katso kohta 3.5) myohemmin laskettuja konsentraatioita
vastaavilla ajanhetkilla. Kierratyksen tilavuusvirta oli 200 ml/min ja 1M etikkahapon sy6ton

tilavuusvirta 9 ml/min, joten kiertoon tulevan liuoksen konsentraatio oli
¢ = (1 mol/l - 0,009 I/min)/(0,2 I/min + 0,009 I/min) = 0,043 mol/Il

Taulukossa 1 on esitetty mitatut johtokyvyn arvot ja niisté kaavalla 21 lasketut happovakion

arvot.

2

K, = &< (21)

1-«a
o on dissosioitumisaste (A,,/A9,)

A, on laskettu kaavalla (7), A% :n arvona on kaytetty 0,03905 Sm*mol [8, s. 189].
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Taulukko 1. Heikon elektrolyytin johtokykymittaustuloksia ja laskettuja Ks-arvoja.

t (min) ¢ (mol/m?) x (S/m) K, (mol/m®)
5 2,3 0,00730 1,65-1072
10 7.2 0,01407 1,90-102
15 13,0 0,01910 1,91-107
20 18,5 0,0231 1,95-107
25 23,5 0,0260 1,94.10°2
30 27,8 0,0283 1,94.10°2
35 31,3 0,0300 1,93-10°2
40 37,0 0,0321 1,87-10°2
45 47,3 0,0359 1,82-107
50 58,8 0,0403 1,84-1072
55 69,6 0,0443 1,88-1072
60 78,9 0,0476 1,91-10°2
64 | 85,2 0,0497 1,93-107

ka. | 188107

Taulukossa 2 on esitetty mitatut seka laskettua konsentraatiota vastaavat teoreettiset pH-arvot,

jotka on laskettu kaavalla:

pH = —logifc - K,;)%° (22)

c on laskettu konsentraatio (mol/l)
K. on etikkahapon happovakio (1,8-10° mol/l).

pH:n méadritelmén (kaava 1) mukaan kaavassa 22 termi (c - K,)%° vastaa vetyioniaktiivisuut-
ta, joka voidaan korvata perustydskentelyssa vetyionin moolisella konsentraatiolla. Tasapai-
notilassa, kun osa etikkahaposta on dissosioitunut, vety- ja asetaatti-ionien konsentraatioita
voidaan merkitd x:114, jolloin dissosioitumattoman hapon konsentraatio on ¢ — x. Happovakio
Ka ilmoittaa tuotteiden konsentraatioiden tulon suhteen ldhtéaineen konsentraatioon: Ky = (X -
X)/(c — x). Koska heikon hapon dissosioitumisaste on hyvin pieni, x on paljon pienempi kuin
¢, joten voidaan tehda oletus (c — x) = c. Talldin Ky = x*/c ja x = (c - Ka)*°. Tall4 laskutavalla
paastaan korkeintaan yhden desimaalin tarkkuuteen, koska ionien vélisid vuorovaikutuksia ei

voida ottaa huomioon. [8, s. 171.]
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Taulukko 2. Heikon elektrolyytin mitattuja ja teoreettisia pH-arvoja eri konsentraatioilla.

t (min) ¢ (mol/m3) pH laskettu pH
5 0,3 4,33 4,1
10 1,6 3,97 3,8
15 4,3 3,69 3,6
20 7,9 3,51 3,4
25 12,0 3,40 33
30 16,2 3,33 33
35 20,4 3,28 3,2
40 24,7 3,24 3,2
45 30,4 3,21 3,1
50 37,9 3,16 3,1
55 46,7 3,12 3,0
60 55,8 3,08 3,0
64 63,0 3,05 3,0

Vahvan elektrolyytin mittauksissa kierron tilavuusvirta oli 200 ml/min ja 1 M NaCl-liuoksen
syoton tilavuusvirta 3,3 ml/min. Kiertoon tulevan liuoksen konsentraatio oli siis:
¢ = (1 mol/l - 0,0033 1/min)/(0,2 1/min + 0,0033 1/min) = 0,016 mol/Il

Taulukossa 3 on esitetty vahvasta elektrolyytista tehtyjen mittausten tuloksia ja laskettuja

konsentraation arvoja seka ndista kaavalla 7 laskettuja molaarisen johtokyvyn arvoja.



Taulukko 3. Vahvan elektrolyytin mittaustuloksia ja niista laskettuja molaarisen johtokyvyn

arvoja.

t, min ¢, mol/m® x, S/Im A, SM?/mol
5 0,8 0,0143 0,0179
10 2,6 0,0434 0,0167
15 4.7 0,0778 0,0166
20 6,8 0,1104 0,0162
25 8,6 0,1393 0,0162
30 10,2 0,1641 0,0161
35 11,6 0,1842 0,0159
40 12,6 0,2000 0,0159
45 13,5 0,2130 0,0158
50 14,1 0,2230 0,0158
55 14,7 0,2310 0,0157
60 15,1 0,2390 0,0158

22

Kuvassa 5 molaarisen johtokyvyn arvot on esitetty konsentraation nelidjuuren funktiona. Yh-

taloiden 8 ja 9 mukaan aineistoon sovitetun suoran ja pystyakselin leikkauspiste (0,018

Sm?/mol) kuvaa molaarista rajajohtokykya, jonka kirjallisuusarvo on 0,0127 Sm?/mol [8, s.

189

0,019
0,018
0,017
0,016
0,015

A, (Sm?/mol)

0,014
0,013
0,012

y =-0,0006x + 0,018

2 3

Ve (mol/m®

Kuva 5. Vahvan elektrolyytin molaarinen johtokyky konsentraation nelidjuuren funktiona.
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3.3.2 Hapen osapaineen vaikutus veden happipitoisuuteen

Osapaineen vaikutusta kaasun liukoisuuteen tutkittiin kuplittamalla varastosailidssa olevaan
veteen vuoroin typped, ilmaa ja happea. Séilio oli suljettu kannella, joten kuplitettava kaasu
syrjaytti muut kaasut veden yll& olevasta kaasutilasta ja paasi purkautumaan kannessa olevas-
ta yhteesta ulos. Sailidssa vallitsi siis sama kokonaispaine kuin sen ulkopuolella. Tilavuusvir-
ta mittauskennojen lapi oli 200 mi/min. Tulokset on esitetty taulukossa 4 ja kuvassa 6, jossa
mittausdataan sovitetun, origon kautta pakotetun suoran kulmakerroin vastaa Henryn vakiota.
Kirjallisuusarvoa pienempi liuenneen hapen konsentraatio alkutilanteessa saattaa johtua siita,
etta mittauksissa kdytettiin &skettdin puhdistettua vetta ja ioninvaihtohartsit alentavat myos
veden happipitoisuutta [9].

Taulukko 4. Kaasukuplituksen vaikutus veden happipitoisuuteen.

kuplitettava | kuplitusaika | hapen osa- | happipitoi- KHCéa teor. Kucp
kaasu (min) paine (Pa) | suus (g/m% | (mol/m*Pa) | (mol/m*Pa)
alkutilanne 0 21278 7,16 1,05-10” 1,36-10°
typpi 47 0 0,76 - ;
ilma 65 21278 6,82 1,00-10° 1,36-10”
happi 65 101325 30,4 9,38-10° 1,36-107
1,2
1,0
£ y=9,45-10"6-x
é 0,8
§ 0,6
S
= 04
g
0,2
0,0
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
hapen osapaine (Pa)

Kuva 6. Henryn vakion arvioiminen mittausdataan sovitetun suoran kulmakertoimen avulla.
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3.3.3 Lampdtilan vaikutus veden happipitoisuuteen

Lampéatilan vaikutusta hapen liukoisuuteen tutkittiin noin viiden asteen valein, huoneenlam-
mosté alkaen 50 °C:seen saakka. Kiertoveden tilavuusvirtaukseksi valittiin 50 ml/min. Kavi
ilmi, etté kiertoveden lampdtilan vakiintuminen tiettyyn arvoon vaatii hienovaraista lammitys-
tehon s&&to4 ja pitkia odotusaikoja, mika ei sovi oppilastdiden rajalliseen tyoaikaan. Liséksi
huomattiin lampdotilan ollessa 43 °C, ettd happianturin membraanin pinnalle oli keraantynyt
kaasukuplia, jotka todennédkdisesti olivat aiheuttaneet virhettd mittaustuloksiin. Mittaukset
tehtiin uudelleen siten, etta ei pyritty tiettyyn lampdtilan asetusarvoon vaan odotettiin lammi-
tystehon lisdéamisen jalkeen lampdtilan vakiintumista ja kirjattiin se seka sité vastaava happi-
pitoisuus. Anturia napauteltiin kynnelld kaasukuplien kerddntymisen estamiseksi. Tulokset on

esitetty taulukossa 5, hapen osapaineena on kaytetty arvoa 21278 Pa.

Taulukko 5. Lampétilan vaikutus veden happipitoisuuteen.

It:n asetusarvo | lampétila | lammitys- né?fdus Khc teor. Ky ep
(°C) (°C) aika (min) P (mg/l) (mol/m®-Pa) (mol/m3'Pa)

ei lammitysta 21,0 0 6,91 1,01:10° | 1,39-107
30 26,1 60 6,78 9,96-10° | 1,26-107
40 31,9 60 6,64 9,75-10° | 1,13-107

3.4 Happipitoisuuden vaikutus redox-potentiaaliin

Ennen kuin redox-anturi asennettiin kennoon, sillé tehtiin mittauksia vesinaytteista, joihin oli
kuplitettu typped, happea ja paineilmaa. Ennen jokaista mittausta anturin Pt-lanka puhdistet-
tiin vakevalla typpihapolla. Mittaustulokset ovat taulukossa 6, ensin mittarin nayttdmaét, sitten
standardivetyelektrodiin suhteutetut redox-potentiaalin arvot, joiden laskentaan tarvittava kor-
jaustekija eli vertailuelektrodin potentiaali laskettiin yhtélolla 20:

E = 0,22V —(8,314 JK * mol ™ -293 K)/(1- 96485Cmol ) - [n0,3 = 0,25V
Lopuksi taulukossa on esitetty arvio liuenneen hapen osuudesta kokonaispotentiaaliin, missa

on oletettu, ettd happi saadaan syrjaytettya taydellisesti typpikuplituksella.

Taulukko 6. Kaasukuplituksen vaikutus veden redox-potentiaaliin.



H20, N, H,0, H,0, O,
E vs. Ag/AgCl, 452 556 597
E vs. SHE, mV 702 806 847
E(Oy), mV 0 104 145
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Anturia kaytettdessé havaittiin, ettd vertailuelektrodin tayttéliuos valuu huokoisen sintterin
lapi ja elektrodi tyhjenee muutamassa vuorokaudessa, mikali anturia sailytetdan kuivana mit-
tausten vélilla. Tayttéliuoksen lisédminen on varsin tyolasta. Se tehddan irrottamalla sintteri,
esimerkiksi kiertdmalla siihen ruuvi, josta vetdmaélla sintteri irtoaa. Liuoksen lisdamisen jal-
keen aukko suljetaan uudella sintterilla. Liuoksen valuminen voidaan ehkaisté sailyttamalla

anturia siten, ettd sen paa on upotettuna, mieluiten tayttoliuokseen.

Kun anturin mittauspad irrotetaan runkoputkesta huoltotoimia varten, kannattaa kohdistaa
mahdollisimman véhén rasitusta platinalangan ja siihen juotetun kuparijohtimen liitokseen.
Platinan juottaminen tavallisella pehmytjuotteella on vaikeahkoa eiké liitos kesta mekaanista

rasitusta.

Anturi asennettiin mittauskennoon tekemélld muoviseen hioskorkkiin anturin runkoputken
kokoinen aukko. Liitos tiivistettiin PTFE-teipilla ja Parafilm-kalvolla, mutta kaytdssé liitos
alkoi korjauksista huolimatta jonkin ajan kuluttua vuotaa. Liimaliitos voisi olla tiiviimpi, mut-
ta sité ei haluttu vield kokeilla, koska se estdisi anturin upotussyvyyden muuttamisen kennos-
sa. Mittausten tarkkuuden kannalta voisi olla parasta sijoittaa anturi mahdollisimman syvalle,
lahelle sekoitinta. Kasvava hydrostaattinen paine voisi kuitenkin aiheuttaa vuotoja rungon

sisaan. Anturin péan lapivientien tiivistysta jouduttiin korjaamaan jo minimiupotussyvyydella.
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Kennossa suoritetuista redox-potentiaalin mittauksista saadut tulokset olivat epamé&éraisia.
Niista pystyi kuitenkin tekemaan johtopaatoksen, ettd sen hetkisella laitteiston kokoonpanolla
redox-potentiaalin mittauksiin vaikuttivat ainakin seuraavat tekijat:
¢ Nestevirtaus mittauskennossa. Nesteen sekoittamisella taas ei nayta olevan vaikutusta.
o Jonkinlaisen kerroksen muodostuminen platinalankaan. Nesteen sekoittaminen ei pys-
ty sita poistamaan, kun taas anturin nostaminen hetkeksi ylos nesteesté korjaa asiaa
ainakin jossakin maarin.
Taulukossa 7 on selostettu olosuhteita ja tehtyj& havaintoja seka esitetty niiden vaikutus hap-
pipitoisuuteen ja redox-potentiaaliin. Kuvassa 7 mittaustulokset on esitetty graafisesti.

Taulukko 7. Havaintoja happipitoisuuden ja redox-potentiaalin maarityksesta.

aika redox-
(min) Oz, (mg/l) | pot. (mV)
0 Anturi ollut mittauskennossa puhtaassa vedessa 10,4 320
n. viikon. Sekoitus kytkettiin paalle, varastosai-
libssa aloitettiin happikuplitus, virtaus 0 ml/min.
105 Virtaus asetettiin arvoon 400 ml/min. 10,4 310
160 9,4 250
220 Veden happipitoisuus kennossa on noussut, mut- 33,2 220
ta redox-potentiaali laskenut.
225 Virtaus asetettiin arvoon 0 ml/min. 33,5 290
230 Virtauksen suunta kaannettiin takaisin varas- 32,4 375
tosdilioon ja asetettiin arvoon 200 ml/min.
235-270 | Virtaus asetettiin arvoon 0 ml/min. 35,2 370—250
270 Anturi nostettiin ilmaan ja asetettiin takaisin 35,1 370
kennoon.
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Kuva 7. Redox-anturin kokeilu: redox-potentiaalin riippuvuus veden happipitoisuudesta.

3.5 Mittaustuloksista tehdyt johtopaatokset

Mittauksia tehtaessa havaittiin, ettd mitattavien suureiden arvot kennoissa muuttuivat varsin
hitaasti eivatka asettuneet vakiintuneelle tasolle oppilastdiden luonteen kannalta kohtuullisek-
si katsottavassa ajassa. Taman paateltiin johtuvan siitd, etta kiertoon sydtettavan kemikaalin
konsentraatiot kennoissa lahestyvét asymptoottisesti lopullista arvoa, kun osa kemikaalista
poistuu jatkuvasti poistovirtauksen mukana. Luonnollisesti konsentraation muutos on sita

hitaampi, mitd kauempana kenno on kemikaalin syéttokohdasta.

Ty6ssa haluttiin tehda vertailuja johtokyky- ja pH-mittausten valilla, mutta koska anturit oli
sijoitettu eri kennoihin, mittaustulokset eivat olleet sinansé vertailukelpoisia. Koska oppilas-
toihin haluttiin myos siséllyttad laskutehtéavia, joissa kaytettaisiin alkuarvoina eri konsentraa-
tioita vastaavia mittaustuloksia, katsottiin, ettd on tiedettavé syotettdvan kemikaalin konsent-
raatio kussakin kennossa eri ajan hetkilla.

Konsentraatioiden laskentaan aiottiin ensin kayttad Laplace-muunnosta, mutta koska kemian

tekniikan koulutusohjelmaan ei kuulu opintojaksoa, jossa siihen perehdyttaisiin tarpeeksi sy-
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vallisesti, paatettiin kdyttdd numeerista ratkaisumenetelméad. Ongelma voidaan ratkaista esi-

merkiksi MatLab-ohjelmistolla, kun se esitetaan lineaarisena differentiaaliyhtaléryhmana:

¢’y S'Cp — S0
¢y = s — Ss-¢
c's S-Cp — S-C3 (23)
lc'4= S+C3 — S+
c's S+Cy — S-Cg

¢'{_s on konsentraation muuttumisnopeus kennoissa 1-5, (mol/l-min)
s on tilavuusnopeus (min™)
co—s on konsentraatio tulovirtauksessa ja kennoissa 1—5, (mol/l)

Tilavuusnopeus saadaan jakamalla kulloisenkin tulovirtauksen (kiertovirtaus ja syottovirtaus)

tilavuusvirta mittauskennon tilavuudella. Yhtaléryhmé voidaan kirjoittaa matriisimuodossa:

[€1] [=s 0 0 0 0711 5%
IC'ZI |s —-s O 0 0 ||¢2] |[0]|
lcsf=l0 s —s o olls|+] 0 | (24)
lc’4J lo 0 s -—s o“c4J [OJ
c's 0 0 0 s =—sllc 0
Tama voidaan Kirjoittaa:
c =Ac+b (25)
[€'1]
C,2
¢ on|c's
i
CI5
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conjcs

b on

Liitteessé (5) on esimerkki MatLab-ohjelmasta, jolla konsentraatiot kennoissa voidaan laskea.

Numeerisen ratkaisumenetelman kaytto edellyttéd, ettd menetelma ja ohjelmiston toiminta on
jo kayty lapi matematiikan kurssilla, toisaalta se myds tarjoaa mahdollisuuden yhdistaa eri
kurssien aihepiireja opiskelijoiden kannalta mielenkiintoisella tavalla. Sopivalla kurssien ajoi-
tuksella konsentraatioiden laskentaan soveltuvan MatLab-ohjelman tekemisen voisi sisallyttaa

harjoitustyona matematiikan kurssiin [10.]

MatLab-ohjelma antaa mahdollisuuden arvioida muun muassa sita, miten kennojen tilavuuden
muuttaminen vaikuttaisi konsentraatioiden muuttumisnopeuteen. Kuvassa 6 on esitetty kenno-
jen nestetilavuuden puolittamisen vaikutus, kun kierratyksen tilavuusvirtaus ja syotettavéan
kemikaalin konsentraatio pysyvét samoina. Kuvan selvyyden vuoksi vertailuun on otettu vain
kennot 1 (esisekoitus) ja 5 (redox-potentiaali). Kuvasta havaitaan, etta varsinkin linjassa vii-
meisena sijaitsevassa redox-potentiaalikennossa nestetilavuuden puolittamisen vaikutus kon-
sentraation muutosnopeuteen olisi merkittava ja sen pienentdminen tarvittaessa esimerkiksi
jonkinlaisilla tdytekappaleilla toisi huomattavaa ajan ja reagenssien saastoa. Mikali kennojen
tilavuutta muutettaisiin, ne taytyisi kuitenkin pitaa keskendén samankokoisina, jotta konsent-

raatioiden laskenta tydssa kehitetylla ohjelmalla onnistuu.
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—kenno 1, V=1
——kenno 5, V=1
——kenno 1, V=0,5
=——kenno 5, V=0,5

konsentraatio

aika

Kuva 6. Konsentraatioiden muuttumisnopeuden riippuvuus nestetilavuudesta kennoissa 1 ja
5.

Koska konsentraatiot kennoissa muuttuvat hitaasti, kestad myds kennojen huuhtelu mittausten
jalkeen suurellakin vesivirtauksella niin kauan, ett4 yhden laboratorioty6kerran aikana voi-
daan tehd& mittauksia vain yhdesta kemikaalista, tassé tapauksessa joko vahvasta tai heikosta
elektrolyytistd. Kennojen huuhteluun kuluva aika voidaan laskea MatLab-ohjelmalla, taulu-
kossa 7 on esitetty laskennalliset huuhteluajat t;, kahteen puhtausasteeseen, ¢ < 0,001 mol/l ja

¢ < 0,0001 mol/l, tilavuusvirralla 600 ml/min.

Taulukko 7. Esimerkki kennojen puhtaiksi huuhtelun vaatimasta ajasta.

kenno esisekoitus  johtokyky pH O,-pit. redox-pot.
Co, Mol/I 0,0980 0,0743 0,0488 0,0285 0,0150
th, min (c<0,001) 22 32 40 48 55

th, min (c<0,0001) 35 47 56 65 73

Happipitoisuusmittausten jalkeen kennot ovat puhtaat, mutta varsinkin osapaineen vaikutusta
késittelevéssa tyossé mitattavat suureet muuttuvat niin hitaasti, ettd namakin mittaukset on
hyva jakaa eri tyokerroille. T6ihin siséltyy paljon odottelua, joten niiden ohella voisi tehda
johonkin muuhun harjoitusty6hon liittyvia mittauksia. Osapaineen vaikutusta tutkivassa tyos-
s& mittaustuloksia ei voida mitenkaan laskennallisesti todentaa. Mittauskennossa olevan ve-

den happipitoisuutta ei voida laskea, koska varastosailiosté lahtevan veden happipitoisuutta ei
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mitata, eika siitd olisikaan hyotyd, koska rajoitetun ajan takia kiertovirtausta ei voida pyséyt-

taé kaasujen vaihdon ajaksi, vaan kiertoveden happipitoisuus muuttuu portaattomasti.

Néiden johtop&&tosten perusteella laadittiin harjoitustyoohjeet (liitteet 1-2), joiden mukaisesti

tehtiin mittaukset ja kirjoitettiin mallityoselostukset (liitteet 3—4). Ne heréttivat myos ajatuk-

sia siitda, millaisilla muutoksilla laitteiston toimintaa voitaisiin kehittaa:

Paluuvirtauslinjassa olevan ioninvaihtimen rajallista kapasiteettia voidaan saastaa oh-
jaamalla vakevaét liuokset viemariin. Tata helpottaisi linjaan asennettu kolmitieventtii-
li.

Mittauskennot olisi hyva voida tyhjentaa letkulinjan kautta niiden nopeamman huuhte-
lun mahdollistamiseksi seka levakasvun ehkadisemiseksi pidempien seisokkien aikana.
Tama edellyttéisi imun jarjestamista poistolinjaan, poistoletkujen ulottamista lahelle
kennojen pohjaa ja korvausilmayhteen lisddmisté esisekoituskennoon.
Kaasukuplituksen jarjestaminen suoraan mittaus- tai esisekoituskennoon nopeuttaisi
osapaineen vaikutuksen mittauksia ja sadstdisi kaasuja, mutta koska ainoa poistumistie
kaasulle olisi vesilinjan kautta, virheet kaasun virtauksen sdaddossé voisivat aiheuttaa
akillisen paineen nousun kennossa, mika saattaisi johtaa letkujen ja antureiden sinkou-
tumiseen pois paikoiltaan, nesteen roiskumiseen ja jopa vaaratilanteisiin.
Mittauskennojen nestetilavuuden pienentdminen toisi ajan ja reagenssien saastoa. To-
teutustapoina voisivat tulla kysymykseen jonkinlaiset tdytekappaleet, mikéli ne eivéat
hairitse sekoittimien toimintaa. Mikali kennoja vaihdettaisiin pienemmiksi, tulee ky-
symykseen korkeuden pienentaminen, halkaisijasta tuskin pystytaan tinkimaan lu-
kuisien lapivientien vuoksi.

Redox-anturin kehittdmisessa kannattaisi kokeilla kaupallisesti valmistetulla referens-
sielektrodilla, onko epévakaan toiminnan syy AgCl/Ag-elektrodissa, esimerkiksi sen

nesteliitoksena kdytetyssa sintterissé ja sen tiivistyksessa anturin runkoon.
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Liite 1. Tyoohje: Elektrolyyttiliuosten johtokyky ja pH

1. TYON TARKOITUS

Tyo6ssa tutkitaan elektrolyyttiliuosten johtokyvyn ja pH:n mittaamista prosessiolosuh-
teissa seka niiden riippuvuutta liuoksen konsentraatiosta. Prosessiolosuhteita simu-
loivan laitteiston vesikiertoon syétetaan heikkoa (etikkahappo) tai vahvaa (NacCl)
elektrolyyttiliuosta ja seurataan johtokyvyn ja pH:n muutosta mittauskennoissa. Kier-
ron tilavuusvirran ja syoton konsentraation perusteella lasketaan konsentraatio ken-
noissa eri ajan hetkilla. Laskenta tehdd&n numeerisella menetelmalla kayttaen esi-
merkiksi Matlab-ohjelmiston ODE23S-ratkaisijaa. Lasketuista konsentraatioista ja

mitatuista johtokykyarvoista lasketaan molaariset konduktiivisuudet (Ar).

Vahvan elektrolyytin Ay-arvoista saadaan ekstrapoloimalla molaarinen rajajohtokyky.
Heikon elektrolyytin Ay-arvoista voidaan laskea dissosiaatioasteet ja naiden avulla
taas tasapainovakio. Saatuja arvoja verrataan kirjallisuusarvoihin. Heikon elektrolyy-

tin tapauksessa lasketaan myos teoreettiset pH:t, joita verrataan mittaustuloksiin.

Koska eri kemikaaleilla tehtyjen mittausten valilla laitteiston huuhteluun kuluu pitkéh-

ko aika, tyo taytyy jakaa kahdelle laboratoriotydkerralle.

2. TAUSTA JA TEORIA

JOHTOKYKY

Tyypillisesti johtokykya mitataan elektrolyyttien vesiliuoksista. Elektrolyytteja ovat io-
nisidokselliset suolat seké& yhdisteet, jotka ionisoituvat liuetessaan.

Elektrolyytit ovat joko vahvoja tai heikkoja. Vahvoja elektrolyytteja ovat ionisidokselli-
set yhdisteet ja vahvat hapot, esimerkiksi NaCl ja HCI. Ne ovat liuoksissaan taydelli-

sesti ionisoituneina ja ionit paasevat likkumaan sahkokentassa jokseenkin esteettt-



36

masti. Heikot elektrolyytit, kuten esimerkiksi etikkahappo, ovat vain osittain dissosioi-

tuneet ioneiksi ja johtavat nain ollen sdhkdéa huonommin kuin vahvat elektrolyytit.

Johtokyvyn maarityksessé kytketaan kahden elektrolyytissa olevan metalli- tai grafiit-
tielektrodin vélille vaihtojannite ja mitataan tassa johtokykykennossa kulkeva virta.

Jannitteen ja virran suhde on elektrodien vélisen aineen resistanssi.

~|<

(1)

R on resistanssi (Q)
U on jannite (V)

| on virta (A)

Elektrodien valilla kulkeva virta ei riipu pelkastaan elektrolyytin johtokyvysta, vaan
my0s elektrodien valisesta etaisyydesta, niiden pinta-alasta ja geometriasta eli ken-

novakiosta.

Kennovakiosta ja resistanssista voidaan laskea naytteen resistiivisyys, jonka kaan-

teisarvo taas on naytteen johtokyky eli konduktiivisuus.
C
=2 2)

k on johtokyky (S/m)
P on resistiivisyys (Q/m)

C on kennovakio (m™)
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Naytteen konduktiivisuudesta ja konsentraatiosta voidaan laskea kyseisen elektrolyy-

tin molaarinen konduktiivisuus An,.
Ay == 3)

Elektrolyytin molaarinen rajajohtokyky A9, aarettoméassa laimennuksessa voidaan

laskea kirjallisuudesta saatavista ionisista konduktiivisuuksista [1].
A0 =2, + A (4)
pH

pH on tieteellisen maaritelmansa mukaan H*-ionin aktiivisuuden kymmenkantaisen
logaritmin vastaluku, mutta perustytskentelyssa aktiivisuuden sijasta kaytetaan usein
moolista konsentraatiota [H*]. Happojen ja emésten vesiliuosten ohella myés suolo-
jen vesiliuoksilla on tietty pH, joka riippuu ionien happo- tai emasluonteesta ja sen
vahvuudesta. Yksiarvoisen heikon hapon pH tietyssa konsentraatiossa voidaan las-

kea likimaaraisesti (yhden desimaalin tarkkuudella) yhtalolla:
pH = —logir - K,)* (5)

Yhtalon termi (c - Ka)®®° vastaa pH:n maaritelman mukaan vetyionikonsentraatiota
[H']. Tasapainotilanteessa tietyn konsentraation c omaavassa happoliuoksessa dis-
sosioituneen hapon maara on x, jolloin lahtéaineen konsentraatio on c—x ja molempi-
en dissosioitumistuotteiden [H'] ja [A"] konsentraatio on x. Happovakio K, = (x - X)/(c
- X). Koska heikolla hapolla voidaan dissosioituneen osuuden olettaa olevan hyvin
pieni verrattuna hapon konsentraatioon, voidaan tehda oletus ¢ — x = c¢. Talléin K, =

x?/cjax=(c- Ky
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3. TYON SUORITUS

Liuosten valmistuksessa tehtyjen mittausten ja punnitusten tulokset seka ajo-

parametrit ja -olosuhteet kirjataan mittauspoéytakirjaan.

TyoOssa tarvittavat valineet ja reagenssit:

kiertovesipiiri mittauslaitteistoineen (johtokyky- ja pH-mittarit)
mittapullo 12000 ml

mittalasi 100 ml

ajanottokello

etikkahappoa

natriumkloridia

TYON SUORITUS:

Mitataan sy6ttépumpun tilavuusvirta kahdella eri asetuksella, esim. saatdas-
teikon puolivalissa ja loppupdéssa, syottamalla piiriin ionivaihdettua vetta mit-
talasista ja mittaamalla aika.

Valmistetaan 1000 ml tarvittavaa elektrolyyttiliuosta, konsentraatio n. 1 mol/I.
Kaynnistetaan kierratyspumppu, mittauskennojen sekoittimet ja mittarit seka
tietokone ja dataloggeri, josta valitaan kaytettavat mittauskanavat. Saadetaan
tilavuusvirran arvo valille 150-250 ml/min ja tarkistetaan johtokyvyn ja pH:n
alkuarvot. Niiden tulisi olla <3 uS/cm ja valilla 5—7. Tarkistetaan myos, etta mit-
tareiden lampdétilakompensaatiot ovat kytkettyind toimintaan.

Aloitetaan elektrolyyttiliuoksen sy6ttd. Tarkkaillaan liuoksen virtausta syotto-
pumpun letkussa ja aloitetaan ajan mittaus sen saavuttaessa ensimmaisen
kennon.

Kirjataan johtokyvyn ja pH:n arvot tasaminuutein, esim. viiden minuutin valein.
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6. Esim. 30 min:n kuluttua muutetaan syottbpumpun asetus toiseen tarkistetuista
arvoista. (HUOM. Kirjataan aika. Konsentraatioiden laskennassa tarvitaan au-
koton tieto virtauksista ja niiden kestoista.) Jatketaan mittauksia viela 30 mi-

nuuttia.
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4. TULOSTEN KASITTELY

1. Lasketaan Matlab-ohjelmalla konsentraatiot kennoissa. Esitetdan tulokset tau-

lukoissa:

Taulukko 1. Heikon elektrolyytin mittaustulosten esittaminen.
¢ (mol/m?) K (S/m) Am (Sm?/mol) ¢ (molim®) @ K. (mol/m®)

ka: ka:

Taulukko 2. Vahvan elektrolyytin mittaustulosten esittaminen.
¢ (molim®) K (S/m) Am (Sm?/mol) V¢ (mol/m®) pH

2. Piirretdan kuvaajat, joissa x-akselilla on esitetty \c ja y-akselilla An.

3. Maaritetdan vahvan elektrolyytin A,° kuvaajan ja y-akselin leikkauspisteesté ja
verrataan sité kirjallisuusarvoon.

4. Lasketaan heikon elektrolyytin a ja K, eri konsentraatioilla, tarvittava An,’:n ar-
vo lasketaan kaavalla (4) kirjallisuusarvoista.

5. Lasketaan eri konsentraatioilla laskettujen K,-arvojen keskiarvo ja verrataan

sita kirjallisuusarvoon.




41

6. Lasketaan kaavalla (5) heikon elektrolyytin teoreettiset pH-arvot ja verrataan
niitd mitattuihin arvoihin.

7. Pohditaan, voitaisiinko johtokyky- ja pH-mittauksia kayttaé prosessiolosuhteis-
sa konsentraation seurantaan. Mista johtuu vahvan elektrolyytin pH-arvon

kayttaytyminen?

5. KIRJALLISUUTTA

1. Atkins, P., dePaula, J.: The Elements of Physical Chemistry. 4th ed. Oxford:
Oxford University Press, 2005.



42

Liite 2: Tyoohje: Hapen liukoisuus veteen ja liuoksen redox-

potentiaali.

1. TYON TARKOITUS

Tyo6ssa tutkitaan veden happipitoisuuden ja hapetus-pelkistyspotentiaalin mittaamista
prosessiolosuhteissa seka niiden riippuvuutta lampétilasta ja hapen osapaineesta.
Prosessiolosuhteita simuloivan laitteiston varastosailidsséa olevaan veteen kuplitetaan
vuoroin typped, happea ja paineilmaa. Vetta kierratetaan mittauskennojen lapi ja sen
happipitoisuutta seké redox-potentiaalia seurataan. Toisessa tutkimuksessa vetta

lAmmitetddn mittauskennoissa ja happipitoisuus mitataan eri lampatiloissa.

Mitatuista happipitoisuuden arvoista ja lasketuista hapen osapaineen arvoista laske-

taan Henryn vakion arvot, joita verrataan laskettuihin teoreettisiin arvoihin.

Mitatuista redox-potentiaalin arvoista lasketaan kennopotentiaali E.

2. TAUSTA JA TEORIA

HAPEN LIUKOISUUS

Hapen liukoisuus veteen on niin pieni, etta siihen voidaan soveltaa Henryn lakia:
Co, = Knep * Po, (1)
o, 0N hapen konsentraatio vedessa (mol/m?)

Ky ., 0N Henryn vakio (hapelle 1,283-107° mol/(m*-Pa) 25 °C:ssa)

Po, On hapen osapaine veden ylapuolella (Pa)
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Hapen liukoisuus veteen on lampdtilasta riippuvainen. Henryn vakiot on yleensa il-
moitettu 25 °C:n lampdtilassa. Niiden laskemiseksi eri lampétiloissa on kehitetty lu-

kuisia laskentakaavoja, joista yksi on van’t Hoffin yhtalo.
e AH, 1 1
Koo = Ky - exp |(52) (7~ 7)) @

T on termodynaaminen lampdtila (K)
T° on standardilampétila (298 K)
AH,,; on liukenemisentalpia (J/mol)

R on yleinen kaasuvakio (8,314 J/(K-mol))

Van’t Hoffin yhtalo patee kohtuullisella tarkkuudella noin £20 °C:n alueella standardi-
lampdotilan ymparistossa. Liukenemisentalpiat ovat vaikeasti mitattavissa, ja kertoi-
melle AHsq/R on kokeellisesti maéritetty useita toisistaan poikkeavia arvoja, joista
yleisesti kaytetty on 1700 K.

REDOX-POTENTIAALI

Redox-reaktiossa alkuaine tai yhdiste hapettuu luovuttamalla yhden tai useamman
elektronin toiselle, pelkistyvalle alkuaineelle tai yhdisteelle. Redox-potentiaali kuvaa
aineen taipumusta ottaa vastaan elektroneja ja toimia hapettimena: mitéa positiivi-

sempi redox-potentiaalin arvo on, sitéd vahvempi hapetin on kyseessa.

Redox-elektrodissa inertti metalli, esimerkiksi Pt, muodostaa sahkdisen kontaktin liu-
okseen, joka sisaltdd aineen kahta hapetusastetta. Vertailuelektrodina tassa tytssa
kaytetyssa anturissa on Ag/AgCl-elektrodi. Kenno, joka koostuu mitattavasta liuok-

sesta ja siihen upotetusta anturista, esitetdédn seuraavasti:

Ag(s)| AgCI(s)| CI'(aq)| | Red| Ox| Pt(s)
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Kennopotentiaalista, joka saadaan mittaamalla mittaus- ja vertailuelektrodin potenti-
aaliero, voidaan laskea mitattavan liuoksen redox-potentiaali, kun tiedetaén vertai-

luelektrodin potentiaali, joka pysyy vakiona.
Emitt = Ekenno + Evert (3)

Vertailuelektrodin potentiaali voidaan laskea Nernstin yhtalolla:

RT
Evert = E® — F an (4)

E* on standardipotentiaali
R on kaasuvakio (8.3144 J/K)
T on absoluuttinen lampdtila (K)
v on siirtyvien elektronien lukumaara
F on Faradayn vakio (96485 C/mol)
Q on reaktio-osamaara
AgCl/Ag-elektrodin tapauksessa reaktio-osamaaré on sama kuin tayttoliuoksen kon-

sentraatio. Standardipotentiaalin arvo saadaan kirjallisuudesta [1].
3. TYON SUORITUS

Tyo6ssa tarvittavat valineet ja reagenssit:
e Kkiertovesipiiri mittauslaitteistoineen (happipitoisuusmittari ja redox-
potentiaalianturi)
* typpea
e happea

e paineilmaa
LAMPOTILAN VAIKUTUKSEN TUTKIMINEN.
Kaynnistetaan tietokone ja dataloggeri, josta valitaan kaytettavat kanavat. Kirjataan

mittauspoytakirjaan happipitoisuuden, redox-potentiaalin ja lampdétilan alkuarvot.

Happipitoisuusmittarissa on mahdollisuus valita nayttdon konsentraatio (mg/l), satu-
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raatio (%) tai osapaine (mbar). Kirjataan nama kaikki. Saturaatio on lampdotilasta riip-

pumaton, alkuarvon tulisi olla n. 100 %.

Kaynnistetaan kierratyspumppu ja asetetaan tilavuusvirran arvoksi 50 ml/min. (Pa-
luuvirtaus voidaan ohjata ioninvaihtimen kautta takaisin varastosailioon.) Kaynniste-
taan kennojen sekoittimet ja lammitys, sdadetdan lampaétila n. 10 °C huoneenlamp6a
korkeammaksi. 30 min:n kuluttua lampdtilan nousu on hidastunut huomattavasti (ei
saavuta asetusarvoa). Kirjataan arvot (myds lampdtila), saadetaan lampdétila 10 °C
korkeammaksi ja 30 min:n jalkeen kirjataan jalleen arvot sekd sammutetaan lammi-

tys.

HAPEN OSAPAINEEN VAIKUTUKSEN TUTKIMINEN

Yhdistetaan varastoséailion kannessa olevaan kaasuyhteeseen letku, jonka toinen
paa yhdistetaan paineilmalinjaan. Sdadetaan varovasti virtaus sopivaksi. Kaynniste-
taan kierratyspumppu ja sdadetaan virtaus 400 ml:aan/min. Kaynnistetaan tietokone
ja dataloggeri, josta valitaan kaytettavat kanavat. Happisaturaation arvon pitaisi aset-
tua n. 100 %:iin. Kirjataan happipitoisuuden, redox-potentiaalin ja lampétilan arvot.
Siirretéaan letkun toinen paa paineilmalinjasta happipullon paineenalennusventtiilin
littimeen ja kaynnistetdan hapen kuplitus. Noin tunnin kuluttua kirjataan arvot ja siir-
retaan letkun paa typpipullon paineenalennusventtiilin liittimeen. Jalleen noin tunnin

kuluttua kirjataan arvot.

4. TULOSTEN KASITTELY

Lasketaan mittaustulosten perusteella Henryn vakiot eri lampétiloissa ja eri osapai-
neissa seké teoreettiset Henryn vakiot samoissa olosuhteissa. Lasketaan liuoksen

redox-potentiaalit eri happipitoisuuksilla. Tulokset kootaan taulukoihin.



Taulukko 1. Lampdtilan vaikutuksen esittaminen.

. o o 3 KH,cps teor.Ku cp, redox-pot.,
lampdtila, °C | O,-pit., g/m mol/m3-Pa mol/m3-Pa v
Taulukko 2. Hapen osapaineen vaikutuksen esittaminen.
kup|lte'['[u Oz_p|t g/m3 KH,C , teor. K?’H,Cp1 redox_pot_,
kaasu B mol/m*-Pa mol/m*-Pa mvV

5. KIRJALLISUUTTA

1. Atkins, P., dePaula, J.: The Elements of Physical Chemistry. 4th ed
Oxford University Press, 2005.

. Oxford:



47

Liite 3: Mallityoselostus: Elektrolyyttiliuosten johtokyky ja pH

JOHDANTO

Tyon tarkoituksena oli tutkia johtokyky- ja pH-mittausten tekemista prosessiolosuh-
teissa ja mittaustulosten soveltuvuutta prosessin valvontaan. Tydssa seurattiin johto-
kyky- ja pH-arvojen muutosta vesikiertolaitteiston astioissa eli kennoissa, kun kier-
toon syo6tettiin vahvan ja heikon elektrolyytin vesiliuoksia. Tata ty6ta varten laaditun
tietokoneohjelman avulla elektrolyyttien konsentraatiot eri kennoissa eri ajan hetkilla

pystyttiin laskemaan.

Mittaustuloksista ja konsentraatioista laskettiin heikon elektrolyytin (etikkahappo)
happovakio ja vahvan elektrolyytin (NaCl) molaarisen konduktiivisuuden arvot eri
konsentraatioissa, joista saatiin ekstrapoloimalla molaarinen rajajohtokyky. Liséksi

heikosta elektrolyytista laskettiin teoreettiset pH-arvot.

MITTAUKSET
Reagenssit: NaCl

CH;COOH
Tarvikkeet vesikiertolaitteisto

mittalasit, 100 ml ja 1000 ml
mittapullo, 12000 mi

Syo6ttdpumpun virtaus mitattiin kahdella asetuksella, 5 ja 10, pumppaamalla silla ioni-
puhdasta vettd mittalasista tietty aika ja lukemalla sen jalkeen mittalasin asteikolta
pumpattu tilavuus. Kummastakin elektrolyytisté valmistettiin 2000 ml 1M liuosta. Mit-
talaitteet ja kierratyspumppu kaynnistettiin, alkuarvot kirjattiin ja aloitettiin ensimmai-
sen elektrolyytin syottd alemmalla virtauksella. Mittaustulokset kirjattiin tasan viiden
minuutin véalein, 30 minuutin kuluttua saadettiin syottd korkeampaan arvoon ja jatket-

tiin mittauksia viela 30 minuuttia.
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Laitteiston perusteellisen huuhtelun jalkeen tehtiin samat mittaukset toisesta elektro-
lyyttiliuoksesta.

TULOKSET

Elektrolyyttiliuosten konsentraatiot olivat:

NaCl: ==~ 1,00 mol/l (1)
7" “mol
. _py _ 105.557ml
CHsCOOH: c ~ 1,00 mol/I ()

T MV, 60,05-2—11
mol

Kun molemmissa mittauksissa kierratyksen tilavuusvirta oli 150 ml/min, sy6tén alem-
pi tilavuusvirta 7,8 ml/min ja korkeampi tilavuusvirta 18,5 ml/min, olivat kiertoon tule-

van liuoksen konsentraatiot:

0,00781/min -1,00mol /1

Clow = 31501/ min + 0,00781/min . 004942 mol/l 3)
__0,01851/min-1,00mol /l
Chigh = § 1501/ min + 0,0185/min 0,1098 mol/! (4)

MatLab-laskentaohjelmassa tarvittavat kertoimet A (= tilavuusnopeus, s) ja b olivat:

View __ 0,1578 I/min
Ve 2851

Ay =5 = = 0,05536 min~! (5)

Biow = S * Cow = 0,05536 min™" - 0,04942 ™ = 0,002736 = (6)

[-min

Vhi h 0,1685 [/min . 1
Apign =5 =—L= = 12 min 7
high S Veell 2,851 0’059 ( )

bhigh = S * Chigh = 0,05912 min~* - 0,1098’"701 = 0,006492 mol (8)

[-min
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Mitatuista johtokykyarvoista, lasketuista konsentraatioarvoista seké molaarisen raja-
johtokyvyn kirjallisuusarvosta [1, s. 189] laskettiin taulukossa 1 esitetyt suureet hei-

kolle elektrolyytille, esimerkkina ensimmaisen rivin arvojen laskenta:

A, =5 =225 _ 400385 Sm?/mol (9)

c 1,50 mol/m3

Ay 0,00385 SmZ/mol
=——-=——+—=10,0987 10

A% " 0,03905 Sm2 /mol ’ (10)
a?-«c _ 0,0987%-1,50 mol /m3
1-a 1-0,0987

K, = = 0,0162 mol/m3 (11)

Taulukko 1. Heikon elektrolyytin mittaustulokset ja lasketut suureet eri konsentraati-
oilla.

¢ (mol/m®) « (S/m)  An (Sm?mol) ¢ (mol/im?) a Ka (mol/m?)
1,50 0,00578 0,00385 1,22 0,0987 0,0162
510 0,01158 0,00227 2,26 0,0581 0,0183
9,70 0,01678 0,00173 3,11 0,0443 0,0199
15,6  0,02040 0,00131 3,95 0,0335 0,0181
19,4 0,02390 0,00123 4,40 0,0315 0,0199
23,8 0,02660 0,00112 4,88 0,0286 0,0201
30,2 0,02960 0,00098 5,50 0,0251 0,0195
336 0,0310 0,00092 5,80 0,0236 0,0192
37,1 0,0323 0,00087 6,09 0,0223 0,0189
40,9  0,0332 0,00081 6,40 0,0208 0,0180
44,7  0,0350 0,00078 6,69 0,0201 0,0183
48,5 0,0366 0,00075 6,96 0,0193 0,0185

ka: 0,0355 | ka: 0,0187

Kuvasta 1 ndhdaan, kuinka heikon elektrolyytin molaarinen johtokyky laskee liuoksen

konsentraation kasvaessa.



Eri konsentraatioita vastaavat teoreettiset pH-arvot laskettiin kaavalla:
pH = —logifc - K,)%°
K, on happovakion kirjallisuusarvo 1,8:10°/1, s. 169/

Mitatut ja lasketut arvot on esitetty taulukossa 2.

0,0045 -
0,0040 - .
0,0035 -
0,0030 -
0,0025 -
0,0020 -
0,0015 - .
0,0010 -
0,0005 -
0,0000 : : : .
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

¢ (mol/m3)

N, (Sm?/mol)
®

Kuva 1. Heikon elektrolyytin johtokyvyn riippuvuus konsentraatiosta.

Taulukko 2. Heikon elektrolyytin mitatut ja lasketut pH-arvot

mol/m® pH laskettu pH
0,1 4,40 4.4
0,9 4,07 3,9
2,5 3,79 3,7
4.9 3,63 3,5
7,8 3,51 3,4
11,2 3,43 3,3
15,2 3,33 3,3
17,1 3,32 3,3
19,1 3,30 3,2
21,3 3,26 3,2
23,7 3,25 3,2
26,3 3,22 3,2

(12)
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Vahvalle elektrolyytille laskettiin molaarisen johtokyvyn arvot eri konsentraatioissa
(taulukko 3) ja esitettiin ne koordinaatistossa konsentraation nelidjuuren funktiona
(kuva 2). Arvopisteisiin sovitettiin suora, jonka ekstrapoloidun jatkeen ja pystyakselin
leikkauspiste kuvaa molaarista rajajohtokykyd. Kuvassa nahdaan myaos toinen, kat-
koviivalla esitetty suora, josta on jatetty pois yksi poikkeava havainto.

Taulukko 3. Vahvan elektrolyytin mitatut ja lasketut arvot.

¢ (mol/m®) K (S/m) An (Sm¥mol) V¢ (molim®)
1,50 0,0191 0,0127 1,225
5,10 0,0751 0,0147 2,258
9,70 0,0929 0,0096 3,114
14,6 0,133 0,0091 3,821
19,4 0,1449 0,0075 4,405
23,8 0,1604 0,0067 4,879
30,2 0,1795 0,0059 5,495
39,0 0,202 0,0052 6,245
48,5 0,231 0,0048 6,964
57,8 0,266 0,0046 7,603
66,3 0,308 0,0046 8,142
73,9 0,354 0,0048 8,597
0,016 -
L]
0,014 -
y =-0,0013x + 0,0144
0,012 |
£ 0,010 -
‘E 0,008 -
2
Z 0,006 -
< )
0,004 - .
0,002 -
0,000 : : : : .
0,000 2,000 4,000 6000 8000 10,000

V¢ (mol/m3)

Kuva 2. Vahvan elektrolyytin molaarisen rajajohtokyvyn méaaritys ekstrapoloimalla
nollakonsentraatioon.
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Taulukko 4. Vahvan elektrolyytin pH-mittausten tulokset.

mol/m® pH
0,1 5,61
0,9 5,76
2,5 5,92
49 6,09
7.8 6,27
11,2 6,30
15,2 6,34
17,1 6,40
19,1 6,42
21,3 6,44
23,7 6,47
26,3 6,49

TULOSTEN TARKASTELU

Johtokykyarvon k suureneminen aiheuttaa yhtaldiden 9,10 ja 11 arvojen suurenemi-
sen eli happovakion arvon K, nousun. Taulukosta 1 nahdaan, etta heikon elektrolyy-
tin K,-arvot ovat lahes koko konsentraatioalueella kirjallisuusarvoa 1,8:1072 mol/m®
suuremmat. Johtokykyarvot ovat siis konsentraatioihin nahden liian suuret. Tasta
voidaan paatella, ettd konsentraatiot ovat laskennallisia arvoja pienemmat. Johtopaéa-
tosta tukevat pH-mittausten tulokset, jotka ovat laskennallisia arvoja korkeampia.

Vahvan elektrolyytin nollakonsentraatioon ekstrapoloitu molaarisen johtokyvyn arvo
on melko lahell kirjallisuusarvoa 0,01264 Sm?/mol, etenkin jos jatetdan ulkopuolelle
mittaussarjan toinen arvopiste, jonka mittauksessa on ilmeisesti tapahtunut virhe.
Arvopisteiden muodostama kuvio ei ole kuitenkaan optimaalinen; mikali mittauksia
olisi tehty vain korkeammilla konsentraatioilla, ekstrapolaatio johtaisi hyvin matalaan
molaarisen rajajohtokyvyn arvoon. Vahvan elektrolyytin pH-arvoihin vaikuttaa ClI -
ioni, joka on vahvan hapon, HCI:n, konjugoitu emas ja nain ollen hyvin heikko emas.
Na'-ioni taas on neutraali. pH:n alkuarvot johtuvat ionivaihdettuun veteen ilmasta

liuenneesta COz:sta, josta on muodostunut heikkoa happoa, H,COg3:a.



LAHTEET

1. Atkins, P.: The Elements of Physical Chemistry. 3rd ed. Oxford: Oxford
University Press, 2001.
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Liite 4. Mallityoselostus: Hapen liukoisuus veteen ja liuoksen re-
dox-potentiaali.

JOHDANTO

Tyo6ssa tutkittiin veden happipitoisuuden mittausta prosessiolosuhteissa, veden lam-
pdétilan ja hapen osapaineen vaikutusta happipitoisuuteen seka redox-potentiaalin
riippuvuutta happipitoisuudesta. Ensimmaisesséa mittauksessa prosessiolosuhteita
simuloivan vesikiertolaitteiston varastosailiossé olevaan ionivaihdettuun veteen kupli-
tettiin vuoroin paineilmaa, happea ja typpea, toisessa mittauksessa mittauskennoissa
kiertavaa vetta lammitettiin. Mittaustuloksista laskettiin Henryn vakion arvot, joita ver-

rattiin teoreettisiin arvoihin.

MITTAUKSET
Reagenssit: happi

typpi

paineilma
Tarvikkeet: vesikiertolaitteisto

Lampdtilan vaikutuksen tutkimiseksi veden virtaus saadettiin arvoon 50 ml/min, ken-
nojen sekoittimet kaynnistettiin ja ensimmaiset mittaustulokset kirjattiin huoneenlam-
massa. Kennojen lammitys saadettiin 35 °C:seen ja odotettiin 30 minuuttia lampadtilan
tasaantumista. Esisekoituskennon lammitysta ei kaytetty, koska siihen ei ole kytketty
lammitysta ohjaavaa anturia. Mittaustulokset kirjattiin, lammitys saadettiin 50 °C:seen

ja 30 minuutin kuluttua kirjattiin viimeiset mittaustulokset sekd sammutettiin lammitys.

Osapaineen vaikutuksen tutkimiseksi varastosailiéon sijoitettuun kaasunhajoittimeen
kytkettiin paineilmasyotto ja veteen kuplitettiin ilmaa kohtuullisella paineella siten, etta
se tuli veteen pienina erillisina kuplina. Veden kiertovirtaus asetettiin 200 ml:aan/min
ja 30 minuutin kuluttua kirjattiin mittaustulokset. Paineilman tilalle vaihdettiin typpi ja
120 minuutin kuluttua kirjattiin jalleen mittaustulokset. Typen tilalle vaihdettiin happi,

70 minuutin kuluttua kirjattiin jalleen lukemat ja lopetettiin mittaus.
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TULOKSET

Mittaustuloksista lasketut Henryn vakiot ja olosuhteita vastaavat teoreettiset Henryn
vakiot on esitetty taulukoissa 1 ja 2, esimerkkina taulukon 1 ensimmaisen rivin arvo-

jen laskenta. llmanpaine oli mittausajankohtana 99.4 kPa:

_m_ 8,56g/m3 _ 3
c=— =300 = 02675 mol/m 1)

Kiop = & = 22U _ 4 96 1075 2L 2
Ky o = KH cp - €XD [(AHSOI) (; N T%)]

=1,28-107° 5= exp [1700 - (5= — =)

1,36 - 1075 m"; (3)

Liuoksen redox-potentiaali laskettiin vahentamalla kennopotentiaalista vertailuelekt-
rodin potentiaali, standardipotentiaalin arvo saatiin kirjallisuudesta [1, s. 523]. Esi-

merkkina taulukon 2 ensimmaisen rivin redox-potentiaalin laskenta:
_ e _RT
Evert - E vF an

8,314%-294,5 K

= 220mV — s Cmal

In 0,3 mol/l = 250 mV 4)

Em[’tt el E[(enng + Evert: 238 mV+ 250 IHVZ 488 IHV (5)

Taulukko 1. Lampdtilan vaikutus veden happipitoisuuteen.

lampétila, °C O,-pit., g/m® moll</Fr|nc§ Pa r'fg&an g)a
22,1 8,56 1.28-10° 1,36:10”
31,9 7,14 1.07-10° 1,13-10”
44,6 6,07 9.09-10° 9,02:10°




Taulukko 2. Osapaineen vaikutus veden happipitoisuuteen.

kuplitettu O2-pit., Kh.cp, teor.Ky cp,
kaasu g/m?® mol/m*Pa | mol/im®Pa | Ekenno, MV | Epmir, MV
paineilma 8,08 1,19-10°°- 1,37-10° 238 488
typpi 2,14 ] ] 277 527
happi 25,1 77410 1,37-10°° 388 638

TULOSTEN TARKASTELU

Hapen liukoisuuden lampdtilariippuvuus kay tuloksista hyvin ilmi ja lasketut Henryn
vakiot ovat varsin lahella teoreettisia arvoja. Osapaineen vaikutus ndkyy tuloksista

vain suuntaa-antavasti, koska laskennassa kaytettiin happikuplituksen yhteydessa

56

hapen osapaineen arvona ilmanpaineen arvoa sellaisenaan, mutta kaytetyssa ajassa

hapen pitoisuus vedessa ei ollut ehtinyt vakiintua. Typpikuplituksen yhteydessa ei
Henryn vakiota pystytty laskemaan, koska hapen osapaineen arvoksi oletettiin 0.

Redox-potentiaalin arvot ovat osin ristiriidassa happipitoisuuden kanssa, miké johtuu

redox-mittauksessa havaituista, selittamattomista hairioista.

LAHTEET

1. Atkins, P.: The Elements of Physical Chemistry. 3rd ed. Oxford: Oxford

University Press, 2001.
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Liite 5: MatLab-ohjelma konsentraatioiden laskentaan.

Uuteen m-tiedostoon annetaan vakioiden A (tilavuusnopeus) ja b (tilavuusnopeus kerrottuna

kiertoon tulevan liuoksen konsentraatiolla) lukuarvot sek& konsentraatioiden laskukaavat:

function derc = derivaattafunktio(t,c)
A = 0.05530;
b = 0.002666;
derc = [
-A*c (1) +b
A*c (1) -A*c(2)
A*c(2)-A*c (3)
A*c (3)-A*c(4)
A*c (4) -A*c (5)
17

Tiedosto tallennetaan oletusnimell ja jatet&dan taustalle avoimeksi sek& avataan uusi m-
tiedosto, johon aluksi méaaritellaén konsentraatiot alkutilanteessa. Puhtaaksi huuhdelluilla
kennoilla aloitettaessa ne ovat luonnollisesti 0, mutta parametreja vaihdettaessa ne ovat edelli-

sen laskennan viimeiset arvot.

cO = [0.0323 0.0146 0.0049 0.0013 0.000371;

Seuraavaksi valitaan aikapisteet, joissa ratkaisu halutaan, tdssa tapauksessa 20 tasavalista pis-

tettd O ja 20 minuutin valilla, ja méaaritetddn kaytettava ratkaisin.

t = linspace (0,20,21);
[t,c] = ode23s(@derivaattafunktio, t,cO);



Tiedosto tallennetaan esimerkiksi nimelld “ratkaise”. Laskenta kdynnistetadn kirjoittamalla

komentoikkunassa ratkaisutiedoston nimi:

>> ratkaise

Lopussa on esimerkkind muutama rivi tulostaulukkoa, jossa ensimmaisessa sarakkeessa on
aikapisteet ja seuraavissa konsentraatiot kennoissa. Tulokset saadaan nakyméén taulukkona
kaskylla:

>> [t c]

ans =

0.0000 0.0323 0.0146 0.0049 0.0013 0.0003
1.0000 0.0331 0.0156 0.0054 0.0015 0.0003
2.0000 0.0339 0.0165 0.0060 0.0017 0.0004
3.0000 0.0347 0.0175 0.0066 0.0019 0.0005
4.0000 0.0354 0.0184 0.0072 0.0022 0.0006
5.0000 0.0361 0.0194 0.0078 0.0025 0.0007
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