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1 Formal

Malet med denne gvelse er at bygge og kalibrere en
pH elektrode.

Gennemfgrelse af gvelsen bgr resultere i

e fundamentalt kendskab til den matematiske
model der beskriver sammenhangen mellem
en malt spaendingsforskel og pH veerdi.

e fundamentalt kendskab til basal databehand-
ling og lineaer regression i Excel.

e fundamentalt kendskab til hvordan et usikker-
hedsbudget opstilles.

Forsgget kan udfgres i grupper af 2-3 eller solo.

2 Forsggskomponenter

Til gvelsen vil der vaere brug for fglgende:

e En Arduino.

e En pH-elektrode (for eksempel: https://ardu-
inotech.dk/shop/ph-analytical-survey-elec-
trode-sensor/).

e pH-elektrodens styremodul (for eksempel:
https://arduinotech.dk/shop/ph-sensor-mo-
dule-bnc/

e Sporbare pH referencer.

3 Baggrund

Kemiske reaktioner der foregar i vandig opl@sning er
involveret i overvaeldende grad i mange forskellige
brancher i industri, og mange af disse reaktioner skal
foregd i enten et surt eller et basisk miljg. Faelles for
disse er, at pH, som maler i hvilken grad et vandigt
miljg er enten surt eller basisk, skal veere kendt og
skal kunne andres pa en kontrolleret made. Derfor er
det vigtigt at kunne bestemme pH i en vandig oplgs-
ning. De danske kemikere Sgren Sgrensen og Johan-
nes Brgnsted fastlagde pH begrebet i trediverne ud
fra vands autohydronolyse. En hydrolyse er en kemisk
reaktion mellem en syre og en base. Rent vand er en
amfolyt, hvilket vil sige at vandmolekyler kan virke
bade som en syre og en base i en hydrolyse og den vil
derfor reagere med sig selv. Reaktionsskemaet for
vands autohydronolyse er

Boks 1: pH i hverdagen
Malestgrrelsen pH er defineret som et mal for
surhedsgraden af en vandig oplgsning. Endvidere kan
pH kun males pa en meningsfuld made i oplgsninger,
som har den egenskab, at tilseetning af en mindre,
men dog signifikant, mangde syre eller base kun fgrer
til en forsvindende lille &ndring af oplgsningens pH-
vaerdi. Sddanne oplgsninger kaldes puffere. Dog har
de fleste oplgsninger vi finder i vore hverdag en pH
vaerdi. Nedenstaende figur 1 viser et udvalg af disse.
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Figur 1.

Ligning 1:
H,0 + H,0 & OH™ + H;07%,

hvor ligevaegt dikterer at der kun er fa vandmolekyler
der er omdannet til H3O* (Hydronium) og OH" (Hydro-
xid). pH veerdien er defineret som

Ligning 2:
pH = — lOglo(aH3O+)l

hvor @y, o+ er koncentrationen af Hydronium. Hyd-

ronium dannes sa snart en syre opl@ses i vand. Ved
stuetemperatur betyder en pH pa 7, at der er tale om
en neutral vandig oplgsning, mens hgjere og lavere
pH indikerer hhv. basisk og sur som indikeret pa pH
skalaen i figur 2.
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Figur 2. pH-skalaen.

Massevirkningsloven for vands autohydronolyse giver
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Figur 3. Ligevaegtskonstantens afhaengighed af tem-
peratur.

Ligning 3:

Ay, o+ " aon- = K, (1),

hvor K.(T) er ligevaegtskonstanten for reaktionen. H20
er ikke inkluderet i massevirknings-loven da det er an-
taget at koncentrationen af vand ikke sndre sig naev-
nevaerdigt under reaktionen og derfor geelder dette
udtryk kun i fortyndede vandige oplgsninger. Heldig-
vis foregar langt de fleste hydrolyser netop i fortyn-
dede vandige oplgsninger.

Ligeveegtskonstanten afhaenger, som det ses pa figur
3, ganske svagt af temperaturen, men konventionelt
fastlaegger man pH vaerdien ved stuetemperatur pa
25 °C.

| helt rent vand forventer man at H3O* og OH" skabes
i forholdet 1:1 og hvis man maler de tilhgrende kon-
centrationer ved 25 °C finder man

Ligning 4:

aH30+ = doy- = 1,0 . 10_7 mol/L,

og derfor ogsd K.(25 °C) = 1,0-10** mol?/L2. | rent vand
finder man derfor pH veerdien

Ligning 5:
pH = —log;,(1,0-1077) = 7.

4 Opsaetning af pH-elek-
troden

Opstillingen bestar af en pH-elektrode, et pH sensor
modul og en Arduino. Dette ses pa figur 4. pH-elek-
troden kobles til sensormodulet via et kabel med BNC
(Bajonet  Neill-Concelman) fatning. pH-sensor

pH sensor Arduino

modul

Pin: AREF 5V

Pin: GND

BNC kabel

Pin: PO
pH-elektrode Pin: GND

Figur 4. Oversigt over tilslutningen af pH-elektroden.

modulet samt et eksempel pa en pH-elektrode ses pa
figur 5.

pH-elektroden

En pH-elektrode er et praktisk maleapparat der kan
bruges til at bestemme pH-vardien af en given oplgs-
ning via en elektrisk speendingsforskel. pH-elektroden
tillader saledes at en elektrisk spandingsmaling (i
volt) kan omsaettes til en pH-vaerdi via en tilnaermel-
sesvis lineaer sammenhang:

Ligning 6:

U=a-pH+pB.

Apparatet er konstrueret saledes at elektroden pri-
mert er fglsom overfor H*-ioner. Dog, vil andre posi-
tive ioner (kationer), sdisom Na* og K*, begynde at pa-
virke spaendingspotentialet malt af pH-meteret hvis
oplgsnings H*-koncentration er meget lav (pH > 11-
12). En anden ting man bgr veere opmaerksom pa nar
man bruger en pH-elektrode er at lineariteten tilsva-
rende ogsa ophgrer ved maling pa ekstremt syrlige
oplgsning (pH < 0). Man kan lsese meget mere om pH-

elektroden og dens virkemade i kompendiet "K2 — pH-
metre”.

pH-modulet

pH-modulet bruges primezert til at interface pH-elek-
troden med Arduinoen. Modulet har 2 skruer som er
fremhaevede pa figur 5. Den skrue der sidder taettest
pa BNC stikket har formalet at man kan parallelfor-
skyde den spaendingsforskel som der udlaeses pa PO
stikket (dvs. en @ndring af 8 i Ligning 6). Nar man ta-
ger modulet i brug fgrste gang, star denne skrue pa
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en tilfeeldig position, og hvis denne forskydning er
meget stor kan det ske at Arduinoens spandingsom-
rade ikke er i stand til at afdeekke det undersggte pH-
interval. Derfor kan det veere ngdvendigt at begynde
med at indstille denne skrue s& en pH pa 7 svarer til
ca. 2,5V.

& |
Lo}

2| sl
5 s

pH graense

Parallelforskydning
af spaendingsforskel

Figur 5. Billede af pH-sensor modulet og pH-elektro-
den.

pH-modulet har 6 elektriske pins benavnt med TO,
DO, PO, G, G og V+. TO er udlaesningen af den termi-
stor der sidder pa sensormodulet. Hvis malingen af pH
foregar ved stuetemperatur, hvilket anbefales, kan
denne pin efterlades uforbundet. Sensormodulet har
en rgd LED som lyser nar pH udlasningen kommer
over en vis vaerdi, kaldet pH graensen. Nar dette sker
lpftes spaendingsforskellen pa DO til 3,3 V. Ligeledes
behgves denne pin ikke at forbindes til Arduinoen da
den blot kan monitoreres ved modulets rgde LED.
Hvis denne lyser justeres skruen leengst fra BNC-stik-
ket indtil LED’en slukker. PO er spaendingsudlaesnin-
gen, og denne forbindes til en analog pin pa Ardui-
noen (fx AQ0). Derudover er der G, som er jord til pH
udlaesningen, G, som er jord til sensormodulet og V+,
som forbindes til Arduinoens 5V DC forsyningsspaen-
ding. Figur 6 viser en skematisk fremstilling af hvor-
dan pH-modulet kan kobles til Arduinoen.

xmm Arduino

95 EAED
-
4 i) EE-D

Gt
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Figur 6. Forbindelse mellem Arduino Uno og pH-sen-
sor modulet.

5 Kalibrering

| denne gvelse skal | kalibrere en pH-elektrode ved
hjelp af (mindst) 3 referencevaesker med velkendt
pH. En referencevaeske har en pH-vaerdi der er spor-
bar til en primarnormal og er saledes den type vaeske
man kalder en pH-puffer. Som naevnt ovenfor udlaeser
pH-elektroden ikke pH direkte, men derimod spaen-
dingsforskellen imellem glaselektroden og en referen-
ceelektrode. Fremgangsmaden for kalibreringen er
som fglgende:

Heeld de forskellige pH referencevaesker op. Gerne
nogle med pH under 7, en med pH pa 7 og nogle med
pH over 7.
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e

Figur 7. Forskellige pH-buffere klargjort til kalibrering
af pH-elektrode.

Start med den neutrale oplgsning med en pH pa om-
kring 7 og indstil skruen der parallelforskyder spaen-
dingsforskellen, sa der opnas en spaendingsforskel pa
omtrent 2,5 V.

Brug nedenstaende kode til at udlaese spaendingsfor-
skellen med Arduino-UNO enheden.

// Introducer de ngdvendige konstanter
int ADCpH;

float UpH;

float pH;

void setup() {
Serial.begin(9600);
}

void loop() {
// DAQ udlaesning
ADCpH = analogRead(A0);
// beregner spaendingsforskellen
UpH = 5.0/ 1023.0 * ADCpH;
// Skriv den aktuelle vaerdi til 'Seriel Monitor'
Serial.print("Spaendingsforskel: ");
Serial.print(UpH, 3);
Serial.printIn(" ");
// kun for at ggre det lettere at se udlaesningen.
delay(1000);

Mal nu spaendingsforskellen i de forskellige pH-puf-
fere (skyl gerne elektroden i vand mellem hver ma-
ling), og noter resultaterne samt de tilhgrende pH-
veerdier i et skema som vist nedenunder.

Tabel 1. Indseet jeres kalibreringsmdlinger her.

Analog udlzes- Spandingsforskel [V] pH

ning

Pa grund af virkemaden af pH-elektroden, sa forven-
ter man at sammenhangen mellem spandingsfor-
skel, U, og pH er linezer

Ligning 7:
pH=a-U+b,

hvor koefficienterne a og b findes ved linezr regres-

sion (se kompendiet "A2a Introduktion til usikker-
hedsbudgetter, regneark”).

Resultatet skulle gerne ligne nedenstaende graf.

10
o
8
)
- © ‘
Qe gy pH=-5567U+21364 g
R2 = 0.99997
2
0
0 1 2 3 4

Spaendingsforskel (V)

Figur 8. Kalibreringskurve for pH-elektrode ved brug
af 3 forskellige pH-pufferoplgsninger.

Det sidste der mangler er nu at opdatere koden som
vist herunder. Indsaet selv kalibreringskoefficienter i
den anviste linje.

// Introducer de ngdvendige koefficienter
int ADCpH;
float UpH;
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float pH;

void setup() {
Serial.begin(9600);
}

void loop() {
// DAQ udlaesning
ADCpH = analogRead(A0);
// beregner spaendingsforskellen
UpH =5.0/1023.0 * ADCpH;
// beregner pH ud fra linezer model
pH =21.364 — 5.567 * UpH; // Indsaet her
// Skriv den aktuelle vardi til 'Seriel Monitor'
Serial.print("pH: ");
Serial.printin(pH, 3);
// kun for at ggre det lettere at se udlaesningen.
delay(1000);

LINEST output: y=a-x+b

A -5.567003| 21.363984(B
Std Err A 0.029025)C0.077104/5td Err B

R2 0.999973| 0.019157|StdErry
F 36787.433630| 1.000000|degfree
Ssreg 13.500650| 0.000367|Ssresid

Figur 9. Linecer regression indeholdende standardusikkerhe-
der pd haldningskoefficienten a og skaeringen b.

6 Usikkerhedsbudget

Med den kalibrerede pH-elektrode er det muligt at
male pH-veerdien af ukendte oplgsninger. Dog er det
vigtigt at tage i betragtning at de nye malingers pree-
cision afhaenger af mere end blot usikkerheden pa de
nye spandingsmalinger — der er nemlig ogsa en vee-
sentlig usikkerhed forbundet med de fundne kalibre-
ringskoefficienter. Disse findes i forbindelse med den
linezere regression foretaget med "A2a Introduktion
til usikkerhedsbudgetter, regneark”. Et eksempel pa
dette ses i figur 10, hvori vi har fundet standardusik-
kerhederne u(a) = 0.029 V"' og u(b) = 0.077 pé ka-
libreringskoefficienterne a = —5.567 V!
21.364.

og b=

Som eksempel antages det nu at vi laver en ny maling
pa en vaeske bestaende postevand. Der foretages 7
malinger som giver en gennemsnitlig spaendingsaf-
lzesning pa 2.59 V og med en tilhgrende standardafvi-
gelse pa 0.02 V. Den tilsvarende pH-vardi samt usik-
kerheden pa denne kan nemt udregnes via DFM’s
GUM ark (se kompedium "A3 — Regneark til usikker-
hedsbudgetter”). Dette er gjort i figur 10.

Alternativt kan pH-veerdien udregnes som:

PHersempel = —5.567 V~1.2.59V +21.364 = 6.95,

GUM-ark for evelse med pH-elektrode
/|Malesterrelse (enhed) “IFordeling X; uix,) u, (y)
1[Malt spaendingsforskel (V) Normal 2.50 0.02] -0.11134)
2|Kalibreringskoefficient, a (1/V) MNormal -5.567 0.029 0.07511
3|Kalibreringskoefficient, b MNormal 21.364 0.077 0.077]
4
&
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
Navn pa beregnet malestarrelse (enhed) Normal 5.94547] 0.154813
Conf. level = 95.45% k= 2.0000
DFRA-GLM ver. 2.2a Result = 6.95 u= 0.31
Model: Y =X;"Xz +Xz

Figur 10. pH-veerdi og tilhgrende usikkerhed beregnet via DFM’s GUM.
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og (k=1) standardusikkerheden pa dette kan regnes
som:

U(pHexsemper) = v/ (0.02 - (—5.567))% + (0.029 - 2.59)2 + (0.077)2 = 0.155,

hvilket altsa resulterer i et resultat med en daeknings-
grad pa 95% (k=2):

pHeksempel =6.95 + 0.31.

7 Afrunding

- Den kalibrerede pH-elektrode er nu et pH-
meter, hvilket betyder at det kan bruges til at
etablere pH-veaerdien af andre opl@gsning.
Hvad er fx pH-vaerdien af Coca Cola, Pepsi,
eddikkesyre og &blejuice?

- | det brugte eksempel ovenfor fas heldigvis
en neutral pH som indeholder 7.0 i konfiden-
sintervallet. Diskuter usikkerhedsbidragene
og overvej hvad der kunne ggres for at ned-
bringe den samlede usikkerhed pa resultatet.

- Erden udmalte spaendingsforskel varierende
eller stabil i tid? Brug evt. Arduino-IDE’ens
plotter til at observere den udlaeste spaen-
dingsveerdi.
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