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Tiivistelma

Timi pro gradu -tutkielma tehtiin Metsi Fibre Oy:n Adinekosken biotuotetehtaan
kayttolaboratoriossa kevéélld 2023. Tutkielman tarkoituksena oli perehtyd kemiallisen
hapenkulutuksen méaéritysmenetelmiin ja selvittdd laboratoriossa kaytossd olleen CODwn-
madritysmenetelmén tarkkuus sekd testata 10ytyisikd menetelmille kayttdjaystavillisempad

vaihtoehtoa.

Kaytossd olleella menetelmélld madritys perustui titraamiseen kaliumpermanganaatilla.
Vaihtoehtoisina menetelmind olivat kaksi muuta ISO 8467 -standardiin pohjautunutta titrausta
my0skin kaliumpermanganaatilla, potentiometrinen titraus natriumtiosulfaatilla SFS 3036 -
standardia mukaillen sekd spektrofotometrisesti analysoitavat testiputket. Menetelmien
suorituskykyd arvioitiin tekemilld maédrityksid standardindytteestd ja prosessindytteista.
Standardina kéytettiin resorsinolilivosta, jolle oli saatavilla valmistajan analyysitodistus

liuoksen pitoisuudesta CODwmp-arvona ilmoitettuna.

Titrausmenetelmien mittausalueet arvioitiin standardindytteen avulla muodostetuista suorista ja
toteamis- ja mdadritysrajat arvioitiin nollandytteille saatujen tulosten keskihajontojen
monikertoina. Jokaiselle titrausmenetelmélle mittausalueen yldrajaksi todettiin 39,66 mg/l
KMnOs. Kiytdssd olleen menetelmin madritysrajaksi saatiin 3,75 mg/l KMnOs. ISO 8467 -
standardia mukailevalla menetelmélld vesihauteessa keitetyille néaytteille menetelmén
madritysrajaksi saatiin 6,47 mg/l KMnO4 ja samalla menetelmélld suoraan keittolevylla
keitetyille niytteille 4,27 mg/l KMnOs. SFS 3036 -standardia mukailleelle menetelmélle
madritysrajaksi saatiin 5,70 mg/l KMnOa.

Kaikilla menetelmilld resorsinolistandardeille saadut tulokset olivat hyvin ldhelld toisiaan.
Testiputket todettiin kuitenkin hankaliksi kayttdd. Kéytossd ollut menetelmd oli
titrausmenetelmista toistettavin ja sen maédritysraja oli pienin. Osa prosessindytteistd, joiden
permanganaattiluku olisi tarpeen arvioida, jdi kuitenkin myds tdmdn madritysrajan alle.
Kaytosséd ollut menetelma todettiin myos helppokayttdisimmaéksi. Haittapuolena oli suurehko

kemikaalikulutus verrattuna vaihtoehtoisiin menetelmiin.
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Esipuhe

Tadma pro gradu -tutkielma tehtiin Jyviskylin yliopiston kemian laitokselle kevatlukukaudella
2023. Ty® tehtiin Metsi Fibre Oy:lle ja tydn kokeellinen osa tehtiin Ainekoskella Metsé Fibre
Oy:n biotuotetehtaan kdyttolaboratoriossa. Tyon ohjaajina toimivat Jyvdskyldn yliopistosta
yliopistonlehtori Rose Matilainen ja Metséd Fibre Oy:sta kehityspadllikkd Joonas Hémaildinen

ja kuitulinjan kehitysinsindori ja laboratorion esihenkild Aaro Uusitalo.

Tyon kirjallisessa osassa keskityttiin orgaanisen aineen mairdn méadrittimiseen vesindytteist
ja erityisesti madritykseen permanganaattihapetuksella. Kokeellisen osan tavoitteena oli
arvioida kéytdssd olleen permanganaattiluvun mééritysmenetelmidn ja vaihtoehtoisten
menetelmien soveltumista kayttoon. Lahdekirjallisuutena hyddynnettiin- muun muassa
kemiallisen hapenkulutuksen maérittimiseen liittyvid standardeja sekéd Kkirjoittajan omasta
kirjahyllystd 16ytyneitd kirjoja. Tieteellisid artikkeleita haettiin kirjaston hakupalvelun ja
Google Scholarin kautta kéyttden hakusanoina esimerkiksi chemical oxygen demand,

permanganate index ja oxidation states of manganese.

Haluan kiittdd Joonas Hamaldistd ja Aaro Uusitaloa gradun tekemisen mahdollistamisesta ja
sithen ajan ja resurssien jérjestdmisestd. Kiitos myds Rose Matilaiselle hyvistd ohjauksesta,
neuvoista ja mahtavasta tavoitettavuudesta timén tyon tekemisen aikana. Satu Rautiaiselta sain
kdytannon vinkkejd titrauksiin ja Martti Hirttioltd soodakattilaan ja vesilaitokseen liittyvid
lihdevinkkeji ja kirjallisuutta lainaan. Suuret kiitokset myds Metsi Fibre Oy:n Ainekosken
kéayttolaboratorion henkilokunnalle hyvistd neuvoista, titraamisiin osallistumisesta ja
kannustamisesta. Erityiskiitokset Eerika Hinniselle, jonka aloitteesta idea tyon aiheeksi syntyi,
sekd Sanna Méntymaalle ja Erkki Savolaiselle. Viimeisend, mutta ei todellakaan vahaisimpéna,
kiitokset myos avopuolisolleni Janille tuesta ja kannustuksesta, veljelleni Teemulle
tietoteknisissd haasteissa auttamisesta ja muulle perheelleni ja ystivilleni tydssd

tsemppaamisesta.

Adnekoskella 30.5.2023

Heidi Kauranen
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1 Johdanto

Pintavesien ja vesilaitosten prosessivesien sisdltimén orgaanisen aineen miirén arviointiin
voidaan kéyttdd permanganaattihapetuksella saatua veden kemiallista hapenkulutusta
(CODwmn). Suuri osa jarvivesien orgaanisesta aineesta on humusaineita, jotka hapettuvat
permanganaatilla COD-maédrityksessd. Seuraamalla pintavesilaitoksen prosessivesien
kemiallista hapenkulutusta saadaankin arvokasta tietoa puhdistusprosessin tilasta ja

puhdistustuloksesta.

Tadmén pro gradu -tyon kirjallisuuskatsauksessa tehdédén pieni yleiskatsaus vedenpuhdistukseen
sellutehtaan kéyttotarpeiden nédkokulmasta ja perehdytéédn vesindytteiden orgaanisten aineiden
maérdn erilaisiin arviointitapoihin. Erityisesti tarkastellaan kemiallista hapenkulutusta ja sen
madrittdmistd permanganaattihapetuksella. Liséksi esitellddn kemiallisen hapenkulutuksen
dikromaattimenetelmd, biologinen hapenkulutus ja orgaanisen kokonaishiilen miirin
madrittdiminen. Lopuksi kdydddn ldpi validointiprosessia ja sen apuna hyddynnettivid

tilastollisia tydkaluja.

Kokeellisessa osassa vertaillaan permanganaattihapetuksella mééritettdvin kemiallisen
hapenkulutuksen, CODwmn, mééritysmenetelmid toisiinsa. Vertailtavana olivat Metsd Fibre Oy:n
Adnekosken kiyttdlaboratoriossa kiytossi ollut titrausmenetelmi sekd kolme muuta
titrausmenetelmdd ja spektrofotometrisesti analysoitavat testiputket. Tavoitteena oli todeta,
onko kéytdssd oleva menetelmd toimiva ja kayttotarkoitukseensa sopiva sekd selvittdd
16ytyisiko sille kéyttdjaystavillisempédd tai kemikaalinkulutukseltaan pienempédd korvaavaa

menetelmaa.



KIRJALLINEN OSA

2 Raakaveden puhdistus biotuotetehtaan tarpeisiin

Tassd luvussa kisitellddn raakaveden puhdistusta sellua ja sellun tuotannon sivutuotteina
syntyvid biotuotteita tuottavan biotuotetehtaan tarpeisiin. Tarkastelu on rajattu
pintavesipuhdistamoihin, silld suurin osa sellutehtaista on sijoitettu vesistdjen viereen ja
pintaveden kdyttdminen on pohjaveden kayttod jairkevampi ratkaisu. Vedenpuhdistusprosessi
koostuu mekaanisen ja kemiallisen puhdistuksen vaiheista, joiden tarkoituksena on poistaa
vedestd savi, humus ja bakteerit sekd optimoida veden pH ja kovuus kéyttotarkoituksen ja
putkiston kestovaatimusten mukaan. Tarvittaessa erittdin puhdasta vettd, kemiallisesti

puhdistetusta vedesti voidaan vield poistaa siihen liuenneita aineita.’

Sellutehtaalla tarvitaan erittdin puhdasta vettd soodakattilan ja mahdollisten muiden
voimalaitosten kattiloiden vesikiertoon. Kemiallisesti puhdistettua vettd puolestaan kdytetddn
esimerkiksi valkaisussa ja kuivaamolla ja prosessien tarpeet médrittdviat veden puhtaus- ja
kirkkausvaatimukset. Mekaanisesti puhdistettua vettd voidaan hyOdyntdd eri prosessien
jadhdytysvetend. Vettd myos kierrdtetddn tehokkaasti esimerkiksi hyddyntamélld sellun
tuotantoprosessissa loppupddn pesuvaiheissa pesuun kéytettyd vettd tuotantoprosessin
alemmissa vaiheissa, joissa puhtausvaatimus ei ole yhtd tiukka kuin valmiimman massan
késittelyvaiheissa. Tehtaalla voi olla oma vesilaitoksensa, jossa raakavedesté tuotetaan kaikki
prosesseissa tarvittava vesi tai pienempi laitos, jossa tuotetaan vain erityispuhdistettua vetta
soodakattilan tarpeisiin. Koko biotuotetehdasta ja osin myos ldaheisid muita yrityksiéd palveleva

vesilaitos on esimerkiksi Metsd Fibren Aidnekosken biotuotetehtaalla.

2.1 Mekaaninen puhdistus

Vedenottamolla vedestd poistetaan suurimmat kappaleet, kuten oksat ja kalat, sekd veden
mukana kulkeva hiekka. Erottelu voidaan tehdd joko suodattamalla tai selkeyttdmailla.

Tarvittaessa vesi myds desinfioidaan, jos esimerkiksi putkistoihin kertyy levii.!



2.2 Kemiallinen puhdistus

Kemiallisen ja mekaanisen vaiheen vililld voidaan kéyttdd hiekkasuodatusta tai sitd voidaan
hyodyntdéd kemiallisen késittelyn yhteydessd. Kemiallisen késittelyn tarkoituksena on pienten
epapuhtauspartikkeleiden liittdiminen toisiinsa suuremmiksi esiintymiksi, flokeiksi, ja
liukoisten epépuhtauksien saostaminen, jotta ne voidaan erottaa vedestd.!> Terminologisesti
voidaan erotella flokkaus ja koagulaatio méérittelemalld flokkaus partikkeleiden koostamiseksi
isommiksi lautoiksi ja koagulaatio tdtd edeltdviksi toimiksi, joilla pyritidn mahdollistamaan
flokin syntyminen. Téllaisia toimia ovat esimerkiksi partikkeleiden vilisten hylkivien
vuorovaikutusten pienentdminen ja liuenneiden aineiden saostaminen tai niiden adsorptio
kolloidisiin partikkeleihin.? T4ssd pro gradu -tydssi seki koagulaatiosta ettd flokkauksesta

kiytetddn termid flokkaus selkeyden vuoksi.

Kemiallisessa kisittelyssd veteen siis lisdtddn kemikaalia, jonka avulla pyritddn kerddmédn
epapuhtauksia vedesta. Flokkauskemikaaleina voidaan kayttaa esimerkiksi
polyalumiinikloridia (PAC), alumiinisulfaattia tai ferrisulfaattia. Flokkauksen toteutukseen on
useita teknisid ratkaisuja ja kidytettdvien altaiden asetteluvaihtoehtoja. Usein kemikaalien
sekoitukseen on omat nopeamman sekoituksen altaansa, joiden jidlkeen tulee hitaamman
sekoitusnopeuden altaita, joissa flokit muodostavat suurempia lauttoja. Flokit poistetaan
selkeyttamailld, joka voidaan tehdé saostamalla, flotaatiolla tai hiekkasuodatuksella. Flotaatiolla
tarkoitetaan muodostuneiden flokkien nostamista pinnalle kuplittamalla vettd ilmalla alhaalta

kasin.!?

2.3 Kattilan lisidvesi

Sellutehtailla tarvitaan soodakattilan tai mahdollisten muiden voimalaitosten kattiloiden
lisdvedeksi kemiallisesti puhdistettua vettd puhtaampaa vettd. Vedestd tulee tdlloin poistaa
muun muassa suoloja, orgaanista ainesta ja happi. Kattilan paineluokka maardd kiytettivan
veden puhtausvaatimukset. Puhtausvaatimukset liittyvédt pédasiallisesti korroosioriskien
valttdmiseen ja siten korkeammissa paineissa toimiville kattiloille puhtausvaatimukset ovat

tiukemmat.?

Veteen liuenneita suoloja poistetaan pédasiassa ioninvaihdolla tai kadnteisosmoosilla.

Ioninvaihdossa  liuoksesta  pyritdéin  poistamaan tiettyjd ioneja  sitomalla ne



ioninvaihtomateriaaliin. Materiaali on usein synteettisesti valmistettua ja koostuu
ristisitoutuneista polymeereistd, joiden viliin jii tilaa varauksellisille funktionaalisille ryhmille
ja niille vastakkaismerkkisille ioneille, jotka voivat vaihtaa paikkaa liuoksesta poistettavien
saman merkkisten ionien kanssa. Kaidnteisosmoosilla puolestaan tarkoitetaan ionien
poistamista vedesti membraanin avulla, joka lipidisee vain tiettyji ioneja.> Hapen

poistomenetelmini voidaan kiyttii termisti kaasunpoistoa tai kemiallista sidontaa.'-?

3 Vesinidytteen orgaanisen aineen miirian maarittaminen

Vesindytteiden orgaanisen aineen madrdd voidaan hyddyntdd esimerkiksi raaka- ja
jatevesilaitosten toiminnan seuraamisen parametrind. Orgaanisen aineen miérdn arviointiin on
useita menetelmid, joilla saadaan erityyppisid tuloksia. Niytteestd voidaan méérittaa
biologisesti tai kemiallisesti hapettuvan orgaanisen aineen méadrd tai ndytteen sisdltimén

. . . . h..l k k . e es ee 4’5 S . 1 . k.. . 1 ee s ee
epdorgaanisen tai orgaanisen hiilen kokonaismiérd.™ Seuraavissa luvuissa on kisitelty nditad

mairitysmenetelmid.

3.1. Kemiallinen hapenkulutus

Kemiallinen hapenkulutus (engl. chemical oxygen demand, COD) kuvaa tietyissd reaktio-
olosuhteissa kemiallisesti hapettuvan orgaanisen aineksen mi#ri4.>® Hapettimena on vahva
hapetin, usein kaliumdikromaatti (K>Cr,O7) tai kaliumpermanganaatti (KMnQO4). Kéytetty
hapetin voidaan merkitd alaindeksind, CODc; tai CODwMn. Pelkélld lyhenteelld COD viitataan
kuitenkin usein dikromaattimenetelmdén ja permangaatti-indeksilld tai CODwn-arvolla
permanganaattimenetelmiidn. Veden kemiallinen hapenkulutus méiritellddn “ilmoitetun
hapettimen kanssa ekvivalenttina méédrdnd happea, jonka niytteessi oleva liuennut ja
suspendoitunut aine kuluttaa méirityissid reaktio-olosuhteissa”.® Kaliumdikromaatti on
voimakkaampi hapetin, joten silld saadaan tdydellisempi hapetustulos ja siten suurempia
tuloksia kuin permanganaattihapetuksella. CODwmn-menetelmélld voidaan puolestaan
analysoida pienempid pitoisuuksia kuin CODcr-menetelmilld.® CODc-menetelmillid
analysoidaankin péddasiassa jatevesid ja permanganaattimenetelmalld puhtaampia vesid, kuten

pintavesii tai vesilaitosten prosessivesii.®



Kemiallisen hapenkulutuksen méiérityksessd on usein kaksi vaihetta, orgaanisen aineen
hapettaminen ja hapetukseen kuluneen tai hapetuksesta ylijdéneen reagenssin miéirin avulla
orgaanisen aineen madran méaérittiminen. Orgaaninen aines hapetetaan piddasiassa keittimalla
happamoitua ndytettd ja hapetinta tietty aika. Saavutettavaan hapetusasteeseen vaikuttavat
kiytetty hapetusreagenssi ja sen pitoisuus, liuoksen happamuusaste, kiytetty ldmpétila ja
reaktioaika, joten mérityksissi on tirked# pyrkid pitimiin nimi muuttujat vakioina.'% Lisiksi
tulokseen vaikuttaa ndytteen orgaanisten aineiden laatu ja muiden hapettuvien aineiden, kuten
kloridien, nitriitin, rikkivedyn, rikkidioksidin ja kaksiarvoisen raudan, Ildsnédolo

; 6,10a,11

naytteessa. Hapettuneen aineen madrd méadritetddn useimmiten titraamalla tai

spektrofotometrisesti.

Orgaaniset yhdisteet eivit kuluta hapettuessaan saman verran happea suhteessa toisiinsa ja eri
yhdisteille onkin mééritetty teoreettisen hapenkulutuksen arvoja. Teoreettinen hapenkulutus
(engl. theoretical oxygen demand, ThOD) kuvaa hapettumisen vaatimaa hapen stoikiometrista

méirdd.!? Kemiallisen hapenkulutuksen arvo voidaan arvioida teoreettisesta arvosta yhtilolla 1

COD =m x ThOD, (1)
jossa kerroin m on kokeellisesti maéritetty. CODc-menetelmélld kerroin on useimmiten vélilld
0,921, mutta Baker et al.'> ovat mérittineet myos heikommin hapettuville yhdisteryhmille
kertoimen arvoja.!>!3 Kim et al.'® miirittivit 20 orgaanisella yhdisteelli CODmn-menetelmén
kertoimeksi 0,68 ja he totesivat, ettd analysoiduista yhdisteistd bentseenijohdannaiset ja sokerit
hapettuvat permanganaattimenetelmalld, mutta karboksyylihapot eivit. Avonaisessa astiassa
keitettynd alkoholit vaikuttivat haihtuvan hapetuksen aikana niytteestd. Heididn kéyttiménsa
CODwmp-menetelma erosi kuitenkin hieman tidssd pro gradu -tydssé esitellyisti menetelmista,

eiki kerrointa siksi voida soveltaa tihin tyohon.!?

Koska erilaiset orgaaniset yhdisteet eivdt hapetu samalla tavalla, kemiallisen hapenkulutuksen
analyysimenetelmda arvioidessa standardindytteen tulisi optimaalisessa tilanteessa siséltda
kaikkia samoja yhdisteitd kuin menetelmélld analysoitavat ndytteetkin sisaltdvat. Koska tdma
el ole kdytdnndssd mahdollista, standardindytteend voidaan kiyttdd esimerkiksi yksittdisestd
orgaanisesta yhdisteestd tehtyd liuosta. Menetelmien hapetustehoa verrattaessa on kuitenkin
huomioitava, ettd eri yhdisteilld saadut tulokset eivdit ole keskenddn vélttimatta

vertailukelpoisia.



3.1.1 Hapettimena kaliumpermanganaatti (CODwmn)

Kaliumpermanganaatti on 40-50 % heikompi hapetin kuin kaliumdikromaatti, joten
permanganaattihapetuksella saadaan pienempid tuloksia kuin dikromaattihapetuksella.’
Biologisesti  hapettamalla voidaan puolestaan saada suurempia tuloksia kuin
permanganaattihapetuksella.™®  CODwn-méirityksen  etuja  ovat nopeus  verrattuna
dikromaattimenetelmiin tai biologisen hapenkulutuksen mééritykseen, matalampi mééritysraja
kuin CODcr-menetelmissd sekd halvemmat laitteistot ja edullisuus verrattuna TOC-
médritykseen®.  Permanganaattihapetusta  kiytetdin  suhteellisen puhtaiden vesien

analysointiin.®’

Permanganaatti-ioni, jossa mangaani on hapetusluvulla +VII, on vesiliuoksessa voimakkaan
violetin virinen. Mn?"-ioni on puolestaan viriton tai heikosti vaaleanpunainen vesiliuoksessa,
joten kun ndytteen orgaanista ainesta hapetetaan permanganaatilla happamassa vesiliuoksessa
(pH < 1), permanganaatti pelkistyy reaktioyhtdlon R1 mukaisesti ja liuoksen alkuperdinen

violetti viri vaalenee. 416

MnO; +8 H'+5 ¢ = Mn*" +4 H,0 (R1)
Neutraalissa tai hieman emiksisessi liuoksessa permanganaatti pelkistyy Mn?'-ionin sijaan

kiinte#ksi ruskeaksi mangaanioksidiksi reaktioyhtilén R2 mukaisesti'*

MnO; +4 H'+3 ¢ = MnO, (s) + 2 H,O. (R2)
Mangaani voi esiintyd hapetuslukujen +II ja +VII lisdksi my0s kaikilla muilla hapetusasteilla
ndiden vilistd ja hapetusasteella +I, jota on tavattu vain syanidikomplekseissa.!® Puhtaana
metallina mangaani esiintyy vain jalostettuna.'® Pysyvimmit hapetusasteet ovat +II, +IV ja
+VIL!S Mn**-ioni on viriltiin tummanpunainen, mutta pysyvid vain anionikompleksina,
esimerkiksi kloridi-, fluori- tai fosfaattikomplekseina.!**!® Tlman kompleksirakennetta, se
muuntuu happamassa vesiliuoksessa Mn**-ioneiksi ja mangaanidioksidiksi.'!7. My®és viisi- ja
kuusiarvoiset mangaaniyhdisteet ovat hyvin epistabiileja.'® Ruskea, veteen liukenematon,
manganaani(IV)dioksidi, MnO;, on yleisin mangaanimineraaleista. Mineraalia kutsutaan
pyrolusiitiksi ja ruskokiveksi.'*® Analyysimenetelmien kemiallisten reaktioiden yhteydessi

mangaanidioksidista voidaan kdyttii myos nimei ruunikivi.'%?



Kaliumpermanganaattiliuvos on heikosti sdilyvd, silld permanganaatti-ioni pelkistyy

vesiliuoksessa reaktioyhtilon R3 mukaisesti'?

4 MnOjy + 2 H,O — 4 MnO, (s) + 3 O,+4 OH.". (R3)
Reaktio R3 on hidas ilman mangaanidioksidin, Mn?*-ionien, happojen, emisten, valon tai
limmén ldsndoloa.'* Happamoitua niytteen ja kaliumpermanganaatin liuosta kuitenkin
kuumennetaan permanganaattiluvun méérityksessd ja Mn?-ioneja muodostuu orgaanisen
aineen hapettuessa (reaktio R1), joten osa permanganaatti-ioneista pelkistyy reagoimatta
orgaanisen aineen kanssa ja siten suurentaa hapetusvaiheessa kuluneen permanganaatin
madrdd. Permanganaatti-ionit voivat myds hajota kuumennettaessa, jos lampétila nousee yli 60
°C. Hajoamisreaktiossa muodostuu mangaanidioksidia ja kaliummanganaattia (K:MnQO4)

reaktioyhtilon R4 mukaisesti®

2 KMnO, = K,MnO, + MnO, (s) + O,. (R4)

Orgaanisten aineiden lisdksi myos jotkin muut ndytteen siséltimit aineet voivat hapettua
permanganaattihapetuksella ja siten suurentaa hapetusvaiheessa kuluvan
kaliumpermanganaatin miirad. Tillaisia aineita ovat esimerkiksi kloridit, rikkivety, nitriitti,
rikkidioksidi ja Fe’'-ionit, joista merkittivin hiirididen aiheuttaja on kloridi.® Happamassa
liuoksessa permanganaatti hapettaa kloridit kloorikaasuksi ja pelkistyy tummanpunaiseksi

Mn**-ioniksi reaktioyhtilén R5 mukaisesti®

MnO; + 8 H" +4 CI' 2 Mn** +2 Cl, + 4 H,0. (RS)

CODwmp-médrityksen tulos voidaan ilmoittaa permanganaattilukuna eli ”permanganaattina”
(mg/l KMnOy) tai CODwm-arvona eli permanganaatti-indeksind tai “happena” (mg/l O,).°
Permanganaattiluvun synonyymini voidaan kiyttdi myds permanganaattikulutusta.'® T#ss# pro
gradu -tyOssd permanganaattikulutus-termin kéyttdmistd on viltetty, jotta se ei sekoittuisi
titrantin kulutukseen kaliumpermanganaatin ollessa titranttina. Yksikkd voidaan muuntaa

toiseksi yhtilon 2 mukaisesti®
permanganaattiluku (mg/l KMnQO,) = 3,95 x CODyy,-arvo (mg/1 O,). 2)

Kerroin 3,95 saadaan lausekkeesta (yhtélo 3)

198 395 3)
16x25 7 (



jossa 158 vastaa kaliumpermanganaatin moolimassaa ja 16 hapen moolimassaa. 2,5 on

muuntokerroin, silld 1 mooli permanganaattia vastaa 2,5 moolia happea.’

Permanganaattititrausmenetelmét

Alla  on esitelty kolme toisistaan hieman poikkeavaa permanganaattiluvun
madritysmenetelmid. Kaikissa menetelmissd permanganaatilla hapetettu niyte titrataan
kaliumpermanganaattiliuoksella hyodyntiden oksaalihapon ja kaliumpermanganaatin reaktiota.
Kyseiset menetelmét valittiin tdhén pro gradu -ty6hon esiteltivéksi, koska Keskipainelaitosten
syottdveden kisittely- ja analyysiohjeet -kirjan'® menetelmi oli kiytdssd Metsid Fibre Oy:n
Adinekosken biotuotetehtaan kiyttlaboratoriossa ja SFS-EN ISO 8467 -standardista mukailtua
menetelmad hyddynnettiin edelld mainitun menetelmén lisdksi timén tutkielman kokeellisessa
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osassa. Vesianalyysitoimikunnan mietinnén™ ohje oli puolestaan kdytossd toisessa Metsd

Fibre Oy:n tehtaassa tdman tutkielman tekoaikaan.

Suomessa kansallinen standardi CODwn-arvon médrittimiseen on SFS-EN ISO 8467 -
standardi’. Standardin mukaisen menetelmin mittausalueeksi on annettu 0,5-10 mg/l O, eli
noin 2-40 mg/l KMnOs. Menetelmissi’ kiytetiin koeputkia, joista pestiin orgaaninen aines
pois keittdmalld niitd happamoidussa kaliumpermanganaattiliuoksessa. Puhtaisiin koeputkiin
pipetoidaan 25 ml (+ 0,25 ml) ndytettd ja 5 ml (= 0,5 ml) 2 M rikkihappoa. Liuos sekoitetaan
heiluttelemalla putkea ja laitetaan putket kiechuvaan vesihauteeseen kymmeneksi minuutiksi (%
2 min). Tdman jélkeen lisdtddn 5 ml (+ 0,05 ml) 0,002 M kaliumpermanganaattia ja keitetdén

vield kymmenen minuuttia (+ 15 s).

Heti keittoajan jdlkeen koeputkeen lisdtddan 5 ml (= 0,05 ml) 0,005 M natriumoksalaattiliuosta
ja odotetaan, kunnes liuos kirkastuu. Kirkastunut liuos titrataan kuumana 0,002 M
kaliumpermanganaattiliuoksella vaaleanpunaiseen 30 sekuntia pysyvddn vériin. Néytteen
titraamiseen kulunut titrantin maiard on V. Kirkastuessa liuoksen violetin vérin aiheuttavat
permanganaatti-ionit hapettavat oksalaatti-ioneja  hiilidioksidiksi pelkistyen samalla

virittdmiksi Mn?*-ioneiksi reaktioyhtéilon R6 mukaisesti'*®!®

2 MnOj + 5 C,0F + 16 H 2 2 Mn*" + 10 CO, + 8 H,0. (R6)



Reaktio R6 on huoneenlimméssi hidas, mutta kuumennettuna nopea.'>® Sopivaksi limpétilaksi
on lihteestd riippuen ilmoitettu 55-60 °C!#2 yli 70 °C!% tai 80 °C’. Hapetusvaiheessa
muodostuva mangaanidioksidi puolestaan reagoi oksalaatti-ionien kanssa happamassa

liuoksessa muodostaen Mn**-ioneja reaktioyhtilén R7 mukaisesti'®

MnO, (s) + C,05 +4 H" — Mn*" +2 CO, + 2 H,0. (R7)

Menetelméssi’ nollandytteend kiytetddin 25 ml tislattua tai kédnteisosmoosilla puhdistettua
vettd, jota késitelldéin samoin kuin néytettd. Nollandytteen titranttikulutus on V9 ja sen tulee olla
alle 0,1 ml. Titrattu nollandyte sdéstetdin titrauksen jédlkeen titrantin standardisointia varten.
Jos titrantin kulutus ylittdd 0,1 ml, kdytettdvd vesi tulee vaihtaa puhtaampaan tai puhdistaa

tislaamalla standardin’ ohjeiden mukaisesti.

Titrantin pitoisuus tarkastetaan lisdamalla titrattuun nollandytteeseen 5 ml (£ 0,05 ml) 0,005 M
natriumoksalaattiliuosta, kuumentamalla ndyte tarvittaessa uudelleen noin 80 °C ja titraamalla
kuuma livos samoin kuin muutkin niytteet. Tdma titranttikulutus on V2. Méérityksen tulos
lasketaan CODwmp-arvona yhtélolla 4

V1'V0X

CODy,-arvo = 7,

A “4)

jossa Vo on nollandytteen titraamiseen kuluneen titrantin tilavuus (ml), 77 on nidytteen
titraamiseen kuluneen titrantin tilavuus (ml), 7> on standardointititraukseen kuluneen titrantin

tilavuus (ml) ja f (mg/l) on kerroin, joka saadaan yhtilolld 5

Vi x c(NayCy04) x Mo
Vs '

)

Yhtilossda 5 V4 on standardointititraukseen kéytetyn natriumoksalaatin tilavuus (ml),
c¢(Na;C204) on natriumoksalaattiliuoksen pitoisuus (mmol/l), Mo on hapen moolimassa

(mg/mmol) ja Vs on niytteen tilavuus (ml).’

Kirjassa Keskipainelaitosten sydttdveden kiisittely- ja analyysiohjeet'® on esitetty hieman
standardista ISO 8467 eroava menetelmid. Menetelméssd mitataan 100 ml néaytettd
puhdistettuun erlenmeyerpulloon, johon lisétddn 10 ml 1 M rikkihappoa ja halutessa muutama
puhdistettu lasihelmi kuohumisen estdimiseksi. Kaytettdvit erlenmeyerpullot puhdistetaan

keittdamalld niitd liuoksessa, jossa on 1 % KMnOgs-livosta ja muutama millilitra 1 M
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rikkihappoa. Nayteliuos kuumennetaan keittolevylld kiehuvaksi ja heti kiechumisen alettua
ndytteeseen lisdtddn 25 ml 0,002 M KMnOgs-livosta. Néytettd keitetdén keittolevylld tasan
kymmenen minuuttia. Keittoajan jéilkeen lisdtdédn 25 ml 0,005 M oksaalihappoa ja liuos
kirkastuu. Liuos titrataan kuumana 0,002 M kaliumpermanganaatilla heikosti punertavaksi.
Naytteen titraamiseen kuluneen titrantin tilavuus on nyt a (ml). Jos néyteliuosta keitettdessi
liuokseen muodostuu ruskea saostuma tai liuoksen punainen viri hivida kokonaan, analyysi on
ohjeen mukaan uusittava laimennetulla néytteelld. Titrantin pitoisuus tarkastetaan lisidmalla
vaaleanpunaiseksi titrattuun ndytteeseen 25 ml 0,005 M oksaalihappoa ja titraamalla se
uudelleen 0,002 M KMnOs-liuoksella vaaleanpunaiseksi. Tdhdn kulunut titrantin tilavuus on b

(ml). Tulos lasketaan yhtdlolld 6

25
permanganaattiluku (mg/l KMnO,4) = 3,16 x (25+a-b) x (7 ), (6)

jossa a on néytteen titraukseen kuluneen KMnOjs-liuoksen tilavuus (ml) ja b on titrantin
standardoinnissa kuluneen KMnOgs-liuoksen tilavuus (ml). Yhtilo 6 ei huomioi nollandytteen
kulutusta eikdi kirjan ohjeessa'® oteta kantaa tulisiko nollaniyte tehdi muiden niytteiden
rinnalla. Jos kuitenkin yhtdlolld 6 lasketaan néytteelle ja nollandytteelle tulokset ja ndytteen
tuloksesta vihennetiin nollandytteen tulos, saadaan permanganaattilukuna sama tulos kuin ISO

8467 -standardin mukaisella yhtélolld 4 permanganaattiluvuksi muunnettuna.

102 on kuvattu kolmas, 13hinnd tuloksen laskemiseen

Vesianalyysitoimikunnan mietinndssa
kéytettdvan yhtdlon ja astioiden puhdistamisohjeiden osalta edeltivistd poikkeava, menetelma.
Menetelmasséd kaytettdviat 300-400 ml erlenmeyerpullot puhdistetaan kuumentamalla niisséd
kiehuvaksi kaliumpermanganaattilivosta (0,002—-0,0002 M), johon on lisdtty vidhin
rikkihappoa. Liuosta keitetddn 10—15 minuuttia, jonka jilkeen pullot huuhdellaan 25 %
suolahapolla ja tislatulla vedelld huolellisesti. Astioista tarkistetaan, ettei niiden seindmiin ole
erottunut ruskeaa ruunikived, MnQO,. Astioita, joissa analysointi on suoritettu
ekvivalenttipisteeseen asti, voidaan kdyttdd seuraavalla analysointikerralla ilman puhdistusta
tai huuhtelua. 25 ml byretti ja 20 ml pipetit puhdistetaan huuhtelemalla KMnOs-liuoksella,
suolahapolla ja tislatulla vedelld. Keitinkivet puhdistetaan keittdméllda KMnOs-liuoksessa ja

huuhtelemalla tislatulla vedella. '

10a

Menetelmd'™ soveltuu vesille, joiden permanganaattiluku on alle 40 mg/l KMnOas. Sekoitettua

ndytettd pipetoidaan 100 ml puhdistettuun erlenmeyerpulloon ja lisdtdan 5 ml rikkihappoa (1:3)
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ja keitinkivid. Kaytettdvd rikkihappo laimennetaan lisddmalld yksi tilavuusosa vikevad
rikkihappoa kolmeen tilavuusosaan tislattua vettd. Rikkihappoliuokseen lisdtddn 0,002 M
KMnOs-livosta, kunnes heikko vaaleanpunainen véri jdd pysyviksi. Rikkihappolisdyksen
jilkeen ndyteliuos kuumennetaan kiehuvaksi ja sithen pipetoidaan 20 ml 0,002 M
kaliumpermanganaattia. Tdmén jilkeen liuosta kiehutetaan tasan kymmenen minuuttia. Ajan
laskeminen aloitetaan, kun kiehuminen alkaa KMnOs-lisdyksen jidlkeen uudelleen eli
ensimmadisten kaasukuplien noustessa ylos. Heti keittoajan jdlkeen liuokseen pipetoidaan 20 ml
0,005 M oksaalihappoa ja oksaaliylimééra titrataan 0,002 M KMnOs-liuoksella ndytteen ollessa
lahes kiehuva (yli 70 °C) heikosti ruusunpunaiseksi. Naytteiden lisdksi tehdddn mééritys
tislatusta vedestd samoin kuin muista ndytteistd. Titrantin pitoisuus tarkistetaan lisdamalla
vaaleanpunaiseksi titrattuun tislattuun veteen tai muuhun ndytteeseen 20 ml 0,005 M
oksaalihappoa, kuumentamalla liuos kiehuvaksi ja titraamalla se 0,002 M KMnOjy-liuoksella

samaan vaaleanpunaiseen savyyn.

Tulos lasketaan permanganaattilukuna (mg/l KMnQOj4) yhtlolla 7

permanganaattiluku (mg/l KMnO,) =M x N

(100-B)
100

1000 (7
B 9

x {kl (A4+20)-k,x20- <[k, X(20+C)-k2><20]} x

jossa M on kaliumpermanganaatin ekvivalenttipaino 31,6 (happena ilmoitettaessa M on 8), N
on KMnQOs-liuoksen normaalisuus eli 0,01 N, kun KMnOj4-liuoksen molaarisuus on 0,002 M,
ja ki on KMnOs-liuoksen tehokerroin, joka lasketaan yhtélolla 8. k> on oksaalihappoliuoksen
tehokerroin (1,00), 4 on néytteen titraamisessa kulunut KMnOs-liuoksen miird (ml), C on
tislatun veden kuluttaman KMnOs-liuoksen méérd (ml/100 ml) ja B on médritykseen kiytetty
ndytemddrd (ml). Tehokerroin, k, voidaan laskea standardointititrauksessa kuluneen KMnQOs-

liuoksen méadran (ml) avulla yhtilolla 8

20

k= KMnOy-liuoksen kulutus (ml)

®)

ja tislatun veden kuluttama KMnOs-liuos 100 ml kohden lausekkeella k; X (C + 20) — 20, jos
ndytettd on laimennettu. Tdmaén tislatun veden kulutuksen tulee olla alle 1 ml, mieluiten alle 0,5

ml. Laimentamattomalle naytteelle yhtdlo 7 sievenee yhtdloksi 9

permanganaattiluku (mg/l KMnQ,) = 3,16x[k; x(4+20)-20]. 9)
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Ylla esitetty yhtdlo 7 vastaa yhtdlod 6, kun méiérityksessd kaliumpermanganaatin ja
oksaalihapon méiérand kéytetdin 20 ml:in sijaan tilavuutta 25 ml. Laimennetulle néytteelle

kaytetddn puolestaan yhtdloa 10

permanganaattiluku (mg/l KMnOy,)
—3 16><{[k x (4+20)-20] 1Oo'Bxc}x 109 (10
o ! 100 B

Laimennettaessa niytteen KMnOu-liuoksen kulutuksen tulee olla vililli 5—12 ml.'%2

Jodometrinen tiosulfaattititraus

Toinen Suomessa voimassa oleva standardi CODwmp-arvon méérittdmiseen on SFS 3036 -
standardi,® joka perustuu jodometriseen titraukseen. Menetelmin on ilmoitettu soveltuvan
vesindytteille, joiden CODwp-arvo on yli 1 mg/l Oz ja kloridipitoisuus on alle 300 mg/I.
Kuitenkin jos ndytettd on tarpeen laimentaa, suositeltava pitoisuus on vélilld 2,5-10 mg/l O,.
Néytteen hapettuvat orgaaniset aineet hapetetaan edelld esitettyjen menetelmien tapaan
keittdmélld happamoitua niytettd kaliumpermanganaatin kanssa. Permanganaatti-ionit
pelkistyvit tilldin reaktioyhtilon R1 mukaisesti Mn?'-ioneiksi. Keittovaiheen jilkeen
ndytteeseen lisdtddn ylimidrin kaliumjodidia, jolloin reagoimattomat permanganaatti-ionit

pelkistyvit Mn?*-ioneiksi ja jodidi-ionit hapettuvat jodiksi reaktioyhtéilon R8 mukaisesti'*

2MnO4 +16 H + 10T =2 Mn** +5 1, + 8 H,O (R8)
ja muodostunut jodi reagoi jodidiylimééran kanssa muodostaen trijodidia, I3, reaktioyhtdlon R9

mukaisesti'*®

L+T =21 (R9)
Muodostunut  trijodidi  vdrjdd liuoksen rusehtavan oranssiksi. Trijodidi titrataan

natriumtiosulfaattiliuoksella tirkkelysindikaattorin kanssa reaktioyhtilén R10 mukaisesti'*®

I, +28S,05 23T +S,07. (R10)
Térkkelys muodostaa voimakkaan sinisen kompleksin trijodidi-ionien 1dsnédolessa. Sininen viri
siis hividd, kun titrauksen pé#itepiste on saavutettu.®'*® Muodostuvassa kompleksissa
jodimolekyylit ja erilaiset jodin kompleksi-ionit, kuten I3, I5 ja I;, muodostavat vaihtelevia
yhdistelmii tirkkelyksen eli amyloosin spiraalimaisen rakenteen keskelle.?’ Tirkkelys tulee
lisdtd ndytteeseen vasta hieman ennen titrauksen pddtepistettd, silld muutoin osa jodista jaa

sitoutuneeksi tirkkelykseen eiki liuoksen viri muutukaan odotetusti.'#°
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SFS 3036 -standardin® menetelmissi niyte valmistetaan mittaamalla 10,0 ml hyvin sekoitettua
ndytettd koeputkeen, joka on puhdistettu keittimalla sitd 4 M rikkihapolla happamoidussa 0,002
M kaliumpermanganaattiliuoksessa. Koeputkeen lisdtddn 0,5 ml 4 M rikkihappoa ja 2,0 ml
0,002 M kaliumpermanganaattiliuosta, jonka jidlkeen pdlyltd suojattu putki siirretddn
koeputkitelineeseen kiehuvaan vesihauteeseen 20 minuutin ajaksi. Vesihauteen tulee kiehua
uudelleen kahden minuutin sisdlld néytteiden lisddmisestd hauteeseen. Osa ndytteen
orgaanisista aineista hapettuu keiton aikana reaktioyhtdlon R1 mukaisesti. KMnOs-lisdyksen ei
tarvitse olla tdsmélleen 2,0 ml, mutta sen tulee olla jokaisessa ndytteessd samansuuruinen.
Vilittomasti keittoajan jalkeen koeputki jadhdytetddn kylméssd vedessd. Huoneenldmpdiseen
ndytteeseen lisdtddn 1 ml 0,1 M kaliumjodidiliuosta ja 0,25 ml tirkkelysliuosta. Tarkkelysliuos
valmistetaan sekoittamalla 1 g tirkkelystd 100 ml vettd, kuumentamalla 85 °C ja sekoittamalla
hyvin. Jadhtynyt tarkkelysliuos kestdvoidddn lisddamaélld sithen 0,1 g salisyylihappoa. Néyte
titrataan samalla sekoittaen 0,01 M natriumtiosulfaattiliuoksella sinisen védrin hividmiseen.
Néytteen titraamiseen kulunut titranttitilavuus on 77. Nollandytteend kaytetdan 10,0 ml tislattua
vettd, jota késitellddn kuin ndytettd. Nollandytteen titraamiseen kulunut titranttitilavuus on />

Tulos lasketaan CODwn-arvona (mg/1 Oz) yhtélolld 11

CODMn:(Vz-Vl) x ¢ %800 Xf; (11)
jossa V1 on ndytteen titraamiseen kuluneen natriumtiosulfaattiliuoksen tilavuus (ml), /2 on
nollandytteen titraamiseen kuluneen natriumtiosulfaattiliuoksen tilavuus (ml), ¢ on

natriumtiosulfaattiliuoksen pitoisuus (mol/l), kerroin 800 on puolet hapen moolimassasta

1000

o ) ja fon laimennuskerroin eli

s o o 16
muutettuna milligrammoiksi jaettuna naytetilavuudella (7 X

laimennetun niytteen tilavuus jaettuna laimentamattoman niytteen tilavuudella.®
Nollandytteend ja nédytteiden laimentamiseen kdytettdvin tislatun veden CODwp-arvon tulee
olla alle 0,5 mg/l O, joka on noin 2 mg/l KMnOs. Lisdksi nollandytteen ja nollandytteen
vertailundytteen titranttikulutusten eron tulee olla enintidén 0,06 ml. Nollandytteen vertailunédyte

valmistetaan samoin kuin niyte, mutta sitd ei kuumenneta.

Natriumtiosulfaattiliuoksen pitoisuus tulee tuntea 0,0001 mol/l tarkkuudella ja se voidaan
tarkistaa kokeellisesti. Mééritystd varten kaliumjodaatista, KIOs3, tehdddn 0,002 M liuos
livottamalla 428,0 = 0,1 mg 120 °C lampdtilassa kuivattua kaliumjodaattia veteen ja
laimentamalla livos litraksi. Titrantin pitoisuuden tarkistamista varten ndyte valmistetaan
lisddmalla titrausastiaan 25 ml tislattua vettd, 2 ml 4 M rikkihappoa ja 1 ml 0,1 M kaliumjodidia.

Liuos sekoitetaan huolellisesti ja sithen lisdtddn 5 ml 0,002 M kaliumjodaattiliuosta.
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Kaliumjodidia on tédlloin liuoksessa ylimédérin ja liuokseen muodostuu trijodidia reaktioyhtidlon

R11 mukaisesti?!

10;+8T+6H" — 315 +3 H,O. (R11)
Nayte titrataan heti natriumtiosulfaatilla vaalean kellanruskeaksi, jolloin nadytteeseen lisdtdin
0,25 ml téarkkelysliuosta. Titraus tdytyy suorittaa heti, silld trijodidin mddrd muuttuu
happamassa liuoksessa ilman hapen hapettaessa ylimiaréisid jodidi-ioneja reaktioyhtédlon R12

mukaisesti'*®

6I'+0,+4H" —21;+2H,O0. (R12)
Titrausta jatketaan sinisen virin hdvidmiseen (R10). Titrantin pitoisuus tarkistetaan kolmella
rinnakkaisella ndytteelld ja niille saatujen titranttikulutusten ero tulee olla enintdén 0,05 ml.
Titrantin pitoisuus (c) lasketaan yhtdlolla 12
30X
T

jossa V' on midrityksessd kuluneen natriumtiosulfaatin tilavuus (ml), ¢; on

(12)

c

kaliumjodaattiliuoksen pitoisuus (mol/l) ja kerroin 30 on kaliumjodaattiliuoksen tilavuus (5 ml)

kerrottuna kuudella (yksi mooli jodaattia vastaa kuutta moolia tiosulfaattia).®

3.1.2 Hapettimena kaliumdikromaatti (CODcr)

CODcr-menetelmissd hapettimena kéytetdén kaliumdikromaattia (K2Cr207), jolla voidaan
hapettaa 90-100 % vesindytteen orgaanisesta aineesta.'! Pyridiini ja vastaavat aromaattiset
yhdisteet ovat esimerkkeji yhdisteistd, joita ei saada hapettumaan dikromaatilla.” CODc;-
menetelmd soveltuu hyvin jiatevesien analysointiin. Menetelmé on kuitenkin hidas ja vaatii
myrkyllisten ja vaarallisten kemikaalien kéaytt64. Vaihtoehtoisia kemikaaleja ja
hapetusmenetelmii on tutkittu runsaasti tavoitellen ympéristoystavéllisempaa ja turvallisempaa
menetelmdd, mutta tdssd luvussa esitelty menetelméd on yha laajalti kdytossd. Vaihtoehdoiksi
on tarjottu esimerkiksi menetelmid®’, jossa pelkistimend kiytettiin dikromaatin sijaan
kolmearvoista mangaania ja kloridi-ionien poistamiseen elohopeasulfaatin  sijaan

hopeanitraattia.

Tavanomaisessa CODcr-menetelméssd rikkihapolla happamoitua niytettd, johon on lisdtty
kaliumdikromaattia sekd hopea- ja elohopeasulfaattia, kuumennetaan kaksi tuntia, jolloin

ndytteen orgaaninen aines hapettuu ja kromi pelkistyy hapetusasteelta +VI hapetusasteelle
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+IL31%  Kaliumvetyftalaattia (KCsHsO4) kiytetdéin  tyypillisesti CODcr-menetelmien
standardindytteend ja happamassa liuoksessa kaliumvetyftalaatin ja kaliumdikromaatin vélilla

tapahtuu reaktio R13%

2 KC8H5O4 +10 chr207 +41 stO4

(R13)
= 16 CO, +46 Hy0 + 10 Cry(SOy), + 11 K,SO,.

Kaliumvetyftalaattiliuokselle, jonka pitoisuus on 0,4251 mg/l, CODc-tulos on 500 mg/1 Oy.!!

Pelkki dikromaatin pelkistymisreaktio (R14) voidaan kirjoittaa muodossa’!4

Cr,0¥ +6e¢ +14H =22 Cr'" + 7 H,0. (R14)

Happamoidun dikromaatin hapetusteho ei riitd yksinddn kaikkien orgaanisten yhdisteiden
hapettamiseen. Siksi reaktiota katalysoidaan hopeasulfaatilla (AgSOs), joka tehostaa erityisesti
suoraketjuisten yhdisteiden hapettumista.>!%® Elohopeasulfaatti puolestaan reagoi kloridi-
ionien kanssa, jotka muuten hapettuisivat reaktioyhtdlon R15 mukaisesti ja aiheuttaisivat

merkittivisti virhettd tulokseen.®

Cr,03 +6ClI' +14H 23 ClL +2Cr’" +7H,0 (R15)

Elohopeasulfaatti siis sitoo kloridi-ionit elohopeakloridiksi reaktioyhtilén R16 mukaisesti®

2+ - .
Hg™ +2 CI' = HgCl, (s) (R16)
ja siten saadaan vihennettyd kloridien hapettumista. Hairiotd ei saada kuitenkaan kokonaan
poistettua.!! Muita dikromaatin yliméiriistd pelkistymisti aiheuttavia aineita ovat nitriitti,

kaksiarvoinen rauta, rikkivety ja rikkidioksidi, joiden poistamiseksi on esitetty keinoja

standardissa SFS 5504.!!

Vanha tapa hapetusvaiheessa ndytteen kuumentamiseen on keittiminen refluksointilaitteistolla
janykyddn enemman kiytdssd oleva tapa on kuumentaa suljetussa putkessa putkildmmittimessé
150 °C.>!'' Molemmissa menetelmissid keittoaika on kaksi tuntia. Suljetussa putkessa
kuumennettuna helposti haihtuvat orgaaniset yhdisteet eivit padse karkaamaan ja saatu tulos
on todenmukaisempi.’ Hapettuneen orgaanisen aineen mi#ri méritetdin joko titrimetrisesti tai

spektrofotometrisesti. !
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Reagoimattoman dikromaatin maard médritetddn perinteisesti titraamalla
ammoniumrauta(Il)sulfaatilla ((NH4)2Fe(SO4)2) eli Mohrin suolalla. Talloin kuusiarvoinen

kromi pelkistyy kolmenarvoiseksi reaktioyhtilén R17 mukaisesti® '

6 Fe®" +Cr,0F + 14 H' 2 6 Fe®* +2 Cr'™ +7 H,0. (R17)

Indikaattorina kaytetddn ferroiinia, joka muuttuu titrauksen pddtepisteessd sinivihredstd
punavioletiksi.'®® Hapettuneen orgaanisen aineen miiri voidaan médrittdd titraamisen sijaan
myds spektrofotometrisesti seuraamalla oranssin dikromaatin kulumista ja vihrein Cr**-ionin
muodostumista.®® CODc-méirityksen tulos ilmoitetaan hapeksi laskettuna yksikossi mg/l
0,.%1% Tylos voidaan my®és ilmoittaa kaliumdikromaattina (mg/l K2Cr207) ja koska yksi mooli
dikromaattia vastaa 1,5 moolia happea, happena laskettu tulos voidaan muuttaa dikromaatiksi

jakamalla se luvulla 1,5.%1%

Suljettu putkimenetelmai titrauksella

SFS 5504 -standardin'! mukaisessa menetelmissi esivalmisteltuun reaktioputkeen pipetoidaan
2,0 ml hyvin sekoitettua ndytettd, putki suljetaan ja sité ravistellaan hyvin. Tamén jélkeen putki
siirretddn 150 °C kuumennettuun putkildmmittimeen ja putkea pidetddn tissd lampotilassa
kaksi tuntia. Néytteen lisddmisen jélkeen havaittava varimuutos paljastaa tarvitseeko ndytetté
laimentaa. Jos liuos muuttuu saman tien vihredksi, ndyte on laimennettava ja miéritys
aloitettava alusta uudella reaktioputkella. Sopivalla laimennoksella tai nédytteen pitoisuuden

sopiessa mittausalueelle, liuoksen viri siilyy oranssina niytettd liséttiessd.”!!

Reaktioputket valmistetaan pipetoimalla puhtaaseen putkeen 1,00 ml 0,0400 mol/l K2Cr2O7-
livosta, 3 ml rikkihappo-hopeasulfaattiliuosta, jota varten 10 g hopeasulfaattia on liuotettu
litraan vékevai rikkihappoa, ja 0,2 ml elohopea(Il)sulfaattiliuosta. HgSO4-liuos valmistetaan
lisddmalld 50 + 2 ml rikkihappoa 450 + 5 millilitraan vettd ja liuottamalla tdhén 100 + 1 g
elohopea(Il)sulfaattia. Ennen ensimmaisté kdyttokertaa kiytettavit reaktioputket puhdistetaan
keittdmalld niissd dikromaatti- ja rikkihappo-hopeasulfaattilivosta. Kayttokertojen vélissd

putket huuhdellaan tislatulla vedella.!!

Kuumennusajan jidlkeen reaktioputken annetaan jadhtyd huoneenldmpoiseksi, minkd jilkeen

liuokseen lisdtdan 1-2 tippaa ferroiini-indikaattoria ja liuos titrataan 0,07 M
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ammoniumrauta(Il)sulfaattiliuoksella. Liuosta sekoitetaan reaktioputkessa
magneettisekoituksella. Péétepisteessd liuoksen véri muuttuu sinivihredstd punaruskeaan.
Jokaisen niytesarjan yhteydessd tehddin kaksi mdidritystd nollandytteestd, jona kdytetddn
tislattua vettd. Lisdksi ammoniumrauta(Il)sulfaattilivos tarkastetaan jokaisena kayttopdivana

dikromaattiliuoksella. Naytteen kemiallinen hapenkulutus lasketaan yhtélolla 13

8000 x cp, x (V1-Vs)

COD¢, (mg/1 O,) = 7
3

(13)

jossa cp, on ammoniumrauta(Il)sulfaattiliuvoksen pitoisuus (mol/l), V1 on nollandytteiden
titranttikulutuksen keskiarvo (ml), > on nédytteen titranttikulutus (ml) ja V3 on kéytetty
ndytetilavuus (ml). Kerroin 8000 on hapen moolimassan puolikkaan (g/mol) ja
muuntokertoimen (mg/g) tulo. Tulos pyoristetién tiettyyn tarkkuuteen tuloksen suuruudesta
riippuen. Esimerkiksi, jos tulos on alle 50 mg/1 O, tulos ilmoitetaan 1 mg/l O tarkkuudella, ja
jos tulos on 100-1000 mg/l O vililld, tulos ilmoitetaan 10 mg/l O tarkkuudella. Jokaisen
menetelmad kdyttdvin laboratorion tulee erikseen arvioida menetelmédn mééritysraja, joka saa

olla eninti‘n 30 mg/l O.!!

Spektrofotometrinen menetelmsa

Kun dikromaattimenetelmdllda hapettuneen orgaanisen aineen mddrd médritetddn
spektrofotometrisesti, liuoksesta oranssina havaittavien dikromaatti-ionien pitoisuus voidaan
madrittdd absorbanssina aallonpituudella 420 nm ja vihreiden kolmenarvoisten kromi-ionien
pitoisuus aallonpituudella 600 nm. Niytteelle saatuja tuloksia verrataan tunnettujen
pitoisuuksien standardindytteille saatuihin tuloksiin ja niistd muodostettuun suoraan.
Standardina voidaan kéyttdad esimerkiksi kaliumvetyftalaattia. Naytteen hapettaminen voidaan
tehdid ylla esitetylld suljetulla putkimenetelmalld tai sitd vastaavalla tavalla. Kaupallisesti on

myds saatavilla valmiita testiputkia usealta eri valmistajalta.’

3.2 Biologinen hapenkulutus

Biologinen tai biokemiallinen hapenkulutus (biochemical oxygen demand, BOD) kuvaa
vesindytteen siséltimien biologisesti hapettuvien orgaanisten aineiden kuluttaman hapen
madrdd. BOD maédritetddn yleensd viiden tai seitsemidn pdivdn biohajoamisajan pohjalta.
Maiirityksessd kéytetty reaktioaika ilmoitetaan vuorokausien lukumiérdnd (n) alaindeksini,

BOD,.>!1%¢23-25 Saman niytteen BOD- ja CODc-tulosten suhteella voidaan kuvata niytteen
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biohajoavien orgaanisten yhdisteiden osuutta kaikkien hapettuvien orgaanisten aineiden
kokonaismairistd.>> Kaikki ndytteen biohajoavat yhdisteet eivit kuitenkaan vilttimittd ehdi

hajota valittuna méritysaikana. Tdydellinen hapettuminen voi viedi yli 20 pdiviikin.>*

Tavallisimmassa madritysmenetelmadssd 20 °C vesindyte tarvittaessa ilmastetaan ja
siirrostetaan, jonka jilkeen ndyte inkuboidaan tiyteen tiytetyssi ja tulpalla suljetussa pullossa
valittu aika pimeéssd 20 °C ldmpdtilassa. Naytteeseen liuenneen hapen pitoisuus madritetdin
ennen inkubointia ja sen jidlkeen. Tuloksena ilmoitetaan inkuboinnin aikana kuluneen hapen

massa niytelitraa kohden.!0%%3

Néytteeseen liuenneen hapen midrd mdiéritetdin useimmiten joko jodometrisesti tai
sihkokemiallisesti.?>** Sihkokemiallisessa menetelmissi elektrodissa on happea lipiisevi
membraani ja sdhkokemiallinen kenno, jonka potentiaalin tai virranmuutoksen perusteella
voidaan médrittid hapen pitoisuus.?* Jodometrisessi Winklerin menetelmissi niytteeseen
lisitdan mangaani(Il)kloridiliuosta ja emiksisti kaliumjodidiliuosta.'?* Mn?*-ionit reagoivat
niytteeseen muodostuneen hapen kanssa muodostaen Mn®*- ja Mn**-ioneja, jotka puolestaan
muodostavat jodidi- ja hydroksidiylimdiran 1dsnd ollessa mangaanihydroksideja, Mn(OH); ja
Mn(OH)s. Mn(OH);3 erottuu ruskeana sakkana ja Mn(OH)s puolestaan valkoisena sakkana.
Naytteeseen lisdtddn vikevad fosforihappoa, jolloin mangaani pelkistyy hapetusasteelle +1I ja
jodidi-ionit hapettuvat jodiksi (I2). Muodostunut jodi titrataan natriumtiosulfaatilla

tarkkelyksen avulla reaktioyhtdlon R10 mukaisesti.

Biologisen hapenkulutuksen maéérittimisen haasteita ovat erityisesti toistettavuus, joka on
laboratorion sisdisesti 15 % luokkaa, ja pitkd médritysaika. Méddrityksen tulos riippuu myos
merkittdvasti ndytteen siséltdmistd mikro-organismeista ja niiden soveltumisesta ndytteen
orgaanisen aineen hapettamiseen. Jouanneau et al.?® esittelevit artikkelissaan laajasti erilaisia

vaihtoehtoja perinteisen menetelmin korvaajaksi.>>*?°

3.3 Orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus

Kemiallisen ja biologisen hapenkulutuksen lisdksi orgaanisen aineksen maird vesiniytteessa

voidaan midrittdd orgaanisen hiilen kokonaispitoisuutena (engl. total organic carbon, TOC).
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Maiirityksen tulos ei siis kuvaa ndytteen orgaanisen aineksen hapettuvien yhdisteiden osuutta,
vaan niytteen sisiltimin orgaanisen aineen kokonaismiirid niytteessi.>*?” Mirityksen tulos
on siten yksiselitteisempi kuin COD- ja BOD-méérityksissd, joissa mitataan ndytteen

hapettumista tietyissd hapetusolosuhteissa.

Néytteen kokonaishiilipitoisuudesta (engl. total carbon, TC) osa on orgaanista ja osa
epdorgaanista hiiltd. Orgaaninen (kokonais)hiili (TOC) kuvaa orgaanisesti tai orgaanisiin
yhdisteisiin sitoutuneen hiilen kokonaismidrdd ja se voidaan jakaa inertilld, hiiltd
sisdltimattomalla, kaasulla ndytettd kuplittamalla haihtuviin (engl. purgeable organic carbon)
yhdisteisiin ja yhdisteisiin, jotka eivit haihdu niytteestd tilld késittelylli. Epdorgaaninen
(kokonais)hiili (engl. total inorganic carbon, TIC) puolestaan maiiritellddn epdorgaanisesti
sitoutuneen hiilen kokonaisméérdnd. Epdorgaanista hiiltd ovat esimerkiksi hiilidioksidi,
karbonaatit ja bikarbonaatit. Epdorgaaninen hiili ja ndytteessd kaasukésittelystd huolimatta
sdilyvd orgaaninen hiili voidaan jaotella vield liukoiseen ja liukenemattomaan,
partikkelimuotoiseen, hiileen. Liukenemattomana hiilend pidetdin partikkeleita, jotka eivét

lipdise 0,45 pum membraanisuodatinta.?®?’

TOC voidaan miérittdd joko suoraan néytteesti tai ndyte voidaan esikésitelld kuplittamalla sitéd
happamoituna hiilté siséltimittomalld kaasulla, esimerkiksi hapella tai typelld. Epdorgaaninen
hiili poistuu téll6in kaasun mukana ja jdljelle jdéneessd ndytteessd on vain orgaanista hiiltd. Jos
ndytettd ei kupliteta ennen mairitystd, ndytteestd madritetddn hiilen kokonaispitoisuus (TC),
josta vidhentdmilld kaasukésittelylld erotetun epédorgaanisen hiilen kokonaisméédrd (TIC)
saadaan orgaanisen hiilen kokonaismédrd. Kaasukisittelyn yhteydessd kaasun mukana
ndytteestd voi poistua myos haihtuvia orgaanisia yhdisteitd, kuten bentseenié tai tolueenia, mika

tdytyy huomioida méiirityksissi.?%?’

Mairityksessd hiiltd siséltdvit yhdisteet hapetetaan hiilidioksidiksi joko polttamalla, sopivalla
hapettimella tai UV-siteilylld. Muodostuneen hiilidioksidin médra mééritetdéin joko suoraan tai
pelkistdmélld hiilidioksidi metanoliksi. Médrittimiseen voidaan kdyttdd muun muassa IR-
spektroskopiaa, CO»-elektrodeja, johtokykymittausta tai liekkifotometrid ja kalibrointisuorien
muodostamiseen  kaliumvetyftalaattia  orgaaniselle hiilelle ja  natriumkarbonaattia

epdorgaaniselle hiilelle.?%?’
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4 Menetelmian validointi

Menetelmén validoinnilla tarkoitetaan menetelmén ja siind kdytettdvien laitteiden arviointia
suunniteltuun kéyttotarkoitukseen soveltuvuuden ndkdkulmasta. Validointiprosessissa kdydaan
lapi erilaisia menetelmén suorituskykya ja luotettavuutta kuvaavia parametrejd. Validoinnin
laajuus ja validoinnille asetetut vaatimukset valitaan tapauskohtaisesti. Valintaan voivat
vaikuttaa esimerkiksi lait ja sddnnokset, kdyttotarkoitus ja asiakkaan tarve. Jokainen uusi
menetelma tulee validoida ja validointiprosessi dokumentoida tiaydellisesti. Termié verifiointi
kiytetddn validointia suppeammasta menetelmén soveltuvuuden arvioinnista. Menetelméa
voidaan verifioida esimerkiksi, kun otetaan muualla validoitu menetelmé kayttoon tai tehddan

jo validoidun ja kiytdssi olevan menetelmén johonkin osa-alueeseen muutoksia.”8

Validointiprosessi on hyva suunnitella huolellisesti ja suunnitelmassa on hyva kiyda lapi ja
madritelld ainakin validoitava menetelmd, kéyttotarkoituksen asettamat vaatimukset ja
tavoitteet, ndytteet, joiden analysointiin menetelmé validoidaan, kédytettdvit laitteet ja tilat sekd
niiden kunto ja asianmukainen kalibrointi, validoinnin laajuus ja haluttua laajuutta varten
madritettdvat validointiparametrit. Naytteiden osalta on syytd huomioida erilaiset ndytematriisit

ja pitoisuustasot.?®?’

4.1 Validointiparametrit

Kiésiteltdvat validointiparametrit valitaan validoinnin tai verifioinnin tavoitteen ja laajuuden
perusteella. Téassé luvussa esitellddn kvantitatiivisen analyysin yleisimmat validointiparametrit:
tarkkuus, todenmukaisuus, tdsmaillisyys, toistettavuus, uusittavuus, mittausepdvarmuus,

mittausalue, lineaarisuus, toteamis- ja médritysraja, selektiivisyys ja hdiriokestdvyys.

Tarkkuus

Mittauksen tarkkuus (engl. accuracy) kuvaa mittauksen tuloksen ja todellisen arvon
yhtipitivyytti.® Tarkkuus koostuu miirityksen todenmukaisuudesta ja tdsmillisyydestd.?
Todenmukaisuus eli oikeellisuus (engl. trueness) madritellddn ddrettomian médran mittauksia

30

keskiarvon ja mitattavan suureen vertailuarvon yhtipitdvyytend.”” Oikeellisuus voidaan

ilmaista poikkeamana eli harhana (engl. bias) vertailumateriaalin arvosta, validoidulla tai
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kiytossd olevalla menetelmilld saadusta tuloksesta tai laboratorioiden vélisen
vertailumittauksen tuloksesta.?®?%3! Jos edelldi mainittuja vaihtoehtoja ei voida kiytti,
oikeellisuuden arvioinnissa voidaan hyddyntii myds saantokokeita.?®?*3! Oikeellisuus antaa
arvion systemaattisen kokonaisvirheen suuruudesta. Poikkeama siséltdd kuitenkin menetelmén
poikkeaman lisdksi my0s laboratoriosta aiheutuvan systemaattisen virheen. Usein poikkeama

lasketaan suhteellisena poikkeamana yhtdlolld 14

X—Xx
poikkeama (%) = Z_ref (14)
Xref

jossa X on mittaustulosten keskiarvo ja x,o¢ vertailu- eli referenssimateriaalin vertailuarvo.?%°

Tasmallisyys eli toistotarkkuus (engl. precision) kuvaa puolestaan samasta tai samantyyppisista
niytteistd tietyissd olosuhteissa toistokokeilla saatujen mittaustulosten yhtipitiavyyttd ja siten
mittauksen satunnaisvirhettd. Tdsmaéllisyyden arviona kdytetdén toistokokeiden keskihajontaa.
Se voidaan ilmoittaa my6s maksimivirheend valitulla luotettavuustasolla. Luotettavuustasona
kéytetdén yleensd 95 %. Tasmaéllisyys koostuu parametreistd toistettavuus ja uusittavuus, jotka
antavat arvion pienimmadlle ja suurimmalle mahdolliselle tulosten vaihtelulle. Toistettavuus
(engl. repeatability) madritellddn mittauksen tdsmaéllisyytend toistettavuusehtojen tdyttyessa.
Toistettavuusehdoilla (engl. repeatability conditions) tarkoitetaan, ettd sama tekijd tekee
rinnakkaisia madrityksid samasta niytteestd samoissa olosuhteissa lyhyen ajan sisélld samalla
menetelmilld, samassa paikassa ja samoilla laitteilla. Vastaavasti uusittavuus (engl.
reproducibility) maééritellddn mittauksen toistettavuutena uusittavuusehtojen toteutuessa.
Uusittavuusehdoilla tarkoitetaan mééritysten tekemistd samasta ndytteestd olosuhteissa, joissa
on vaihdettu yksi tai useampi olennainen tekijd, kuten laboratorio, analysoiva henkild tai
mittauslaite. MyoOs maédritysten vélinen pitkd aika voi olla olennainen tekijd. Naiden
tdsmallisyysarvioiden viliin jdd yhdistelmd vélimallin olosuhteita, joihin viitataan
englanninkielisissd teksteissd sanoilla intermediate precision conditions. Ndilld olosuhteilla
tarkoitetaan mééritysten toistamista samassa laboratoriossa siten, ettd vaihtelua on esimerkiksi

kilytettivissi tydvilineissi, analyysin tekijdssi tai médritysten vilisessi ajassa.?®3°

Jos menetelmd halutaan validoida yhden laboratorion sisélld, eikd uusittavuutta ole siten
mahdollista arvioida tdydesséd laajuudessaan, olennaista on arvioida tdsmallisyys yksittdisten

madrityskertojen sisélld ja niiden vililld. Voidaan siis puhua pdivien sisdisestd ja vélisestd
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tasmillisyydestd. Jos niille mééritetddn erikseen arviot tulosten keskihajontojen avulla,

keskihajonnat yhdistiméll4 saadaan arvio kokonaistasmaillisyydelle yhtalolla 15

Stot =V Srz/n + Srunz' (15)

jossa S, on kokonaistdsmallisyys, s, pdivén tai ajon sisdinen keskihajonta, s,.,,,, pdivien tai
ajojen vilinen keskihajonta ja n toistojen lukuméiird keskiarvona yksittdistd pdivdd tai ajoa

kohti.*!

Todenmukaisuuteen ja tdsméllisyyteen liittyy ldheisesti myds mittauksen epdvarmuus, jota
voidaan kiyttid myds mittauksen tarkkuuden arviona.”’ Mittausepivarmuus médritelldin ei-
negatiivisena parametrina, joka kuvaa arvioinnissa kéytettyjen, mittaussuureelle saatujen,
arvojen hajaantuneisuutta.’®** Mittausepivarmuus kuvaa siis yleiselld tasolla mittaustulosten
vaihtelua ja se koostuu seki systemaattisesta etti satunnaisesta virheesti.?® Epdvarmuusarvioon
tulee huomioida kaikki tulokseen vaikuttavat tekijat, kuten niytteenotto ja -késittely,
ympdriston olosuhteet, kdytettdviin vélineisiin ja laitteisiin liittyvét epdvarmuudet, hdirioitd
aiheuttavat aineet ja menetelmisti tai tuloksesta tehdyt oletukset.>>*? Epdvarmuuden arvio on
tulosten Vvili, jolla mittauksen “oikea” arvo on tietylli todenniikdisyydelld.?® Arvio voidaan
tehdd esimerkiksi yksittidisten epavarmuuskomponenttien pohjalta, hyddyntamalld pitkén ajan
tai laboratorioiden vilisten toistokokeiden tuloksia tai kdytettivien laitteiden kalibrointitietojen
perusteella.”” Oppaita epidvarmuuden méirittimiseen ovat esimerkiksi Ellisonin ja Williamsin

toimittama EURACHEM/CITAC-opas®? ja Magnusson et al. opas>® ympiristdlaboratorioille.

Toteamis- ja méiritysrajat seki mittausalue

Menetelmén toteamis- eli havaitsemisraja (engl. limit of detection, LOD) kuvaa pieninté
merkittdvdsti nollasta eroavaa analyyttipitoisuutta, joka voidaan havaita riittdvalla
luotettavuustasolla.?®* 3® Menetelmiin méiritysraja (engl. limit of quantification, LOQ)
puolestaan kuvaa pienintd pitoisuutta, joka voidaan madrittdd kvantitatiivisesti riittavilla
luotettavuustasolla ja siten yhé ilmoittaa menetelmén todellisena tuloksena. Molempien arviona
voidaan kayttdéd nollandytteiden tulosten keskihajonnan monikertoja 95 % luotettavuustasolla.
Téalloin nollandytteiden tulosten keskihajonnan kerroin on toteamisrajalle kolme ja

madritysrajalle 10. Toteamisraja lasketaan yhtdlolld 16

LOD =3 X s/, (16)
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jossa sy’ on laskemiseen kiytettivd nollandytteiden tulosten keskihajonnan arvio, ja

méadritysraja vastaavasti yhtalolla 17

LOQ = 10 X s,'. (17)

Rinnakkaisten nollandytteistd tehtyjen mairitysten maéran tulisi olla riittdvd, 6-15 toistoa.
Pelkén analyysilaitteen toteamis- ja médritysrajojen arviointiin voidaan kayttidd nollandytteiti,
joille on tehty vain madrityksen vaatimat reagenssilisdykset, mutta menetelmén LOD:n ja
LOQ:n madrittdimistd varten nollandytteille tulee tehdd kaikki samat kaésittelyt kuin
tavallisillekin nidytteille. Jos miiritykset nollandytteistd tehddin toistettavuusolosuhteissa eli
saman pdivin aikana kaikilla tavoilla samoin, LOD:n ja LOQ:n laskemisessa kiytettdvaa

tulosten keskihajonnan arviota (s,") tarkennetaan yhtélolla 18

so' == (18)

jossa s, on nollandytteille saatujen tulosten keskihajonta ja n on néytteistd tehtdvien
rinnakkaisten médaritysten méérd. Jos taas menetelméin tuloksen laskemiseen kidytettdvéssi
yhtéldssa tulosta korjataan nollandytteen arvolla, keskihajonnan laskemisessa tulee huomioida,
korjataanko kaikkia tuloksia samalla nollandytteen arvolla. Jos jokaisen tuloksen laskemiseen
kédytetddn samaa nollandytteen arvoa, tulosten keskihajonnan arviota (s,") korjataan

realistisemmaksi yhtdlolla 19

1 1
So’ = So ;+E' (19)

jossa sy on nollandytteille saatujen tulosten keskihajonta, n on niytteistd tehtivien
rinnakkaisten mééritysten mééré ja n; on nollandytteiden méaérd, joiden avulla on maaritetty
menetelmidn tuloksen korjaamiseen kéytettdvd nollandytteen arvo. Esimerkiksi, jos
madritysmenetelmdssid jokaisella ndytteelld ja nollandytteilld tehddén kaksi rinnakkaista
madritystd ja tulosten laskemisessa kéytettdvd nollandytteen arvo lasketaan nollandytteesti
tehtyjen rinnakkaisten tulosten perusteella, niin tilldin n ja n;, saavat molemmat arvon kaksi.
Jos taas nollandytteistd tehtavit madritykset tehddén toistettavuusolosuhteita vaihtelevemmissa
olosuhteissa eli esimerkiksi useampien péivien aikana eri henkildiden toimesta ja jokaisen
pdivan tulosten laskemiseen kiytetddn kyseisend pdivdnd mdidritettyd nollandytteen arvoa,
saaduista tuloksista laskettu keskihajonnan arvio on todenmukaisempi ja keskihajontaa voidaan

suoraan kiytti toteamis- ja médritysrajojen laskemiseen.”’
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Mittausalue kuvaa menetelmélld tai mittauslaitteella maédritettdvien suureiden vilid, jolla
saatujen tulosten epdvarmuus on tunnetulla ja hyviksytylld tasolla ja siten tulosten tarkkuus
kayttotarkoitukseen sopiva. Mittausalue mééritetdén usein analysoimalla standardindytteitd tai
néytteitd, joihin on lisétty tunnettu mairi analyyttid.?®? Niiden niytteiden pitoisuuksien tulee
kattaa se alue, jolle menetelmi halutaan validoida ja mieluiten ylittid se 10-20 prosentilla.?’
Suosituksena on kdyttdd vihintddn kuutta eri pitoisuutta tasavilein valittuna ja tehdd niilla
vihintdin kaksi toistomédritystd.>>>*! Tdysin uutta menetelmii validoitaessa tulee myds kiydi
kaikki erilaiset matriisityypit ldpi, silld jokainen matriisi voi vaikuttaa tuloksiin eri tavalla.
Matriisitaustaiset néytteet olisivat siis optimaalisia, mutta matriisitaustaisen nollandytteen
puuttuessa voidaan kéyttdd standardin lisdysniytteitd. Lisdysnéytteitd kéytettdessd on
huomioitava, ettd lisdtty analyytti voi sitoutua ndytteeseen huonommin kuin niytteessi alun

perin oleva analyytti ja siten johtaa virheellisen hyviin tuloksiin.?

Optimaalisessa tilanteessa saatujen tulosten ja tunnettujen pitoisuuksien vililld on jokin
tunnistettava riippuvuus, joka on sama koko tavoitellulla validointivililld. Tama riippuvuus voi
olla joko suoraan verrannollisuus tai tulosten laskennallisella kisittelyll4 se on muunnettavissa
sellaiseksi lineaarisuustarkastelua varten. Mittausalueena kéytetddn mééaritysrajan ja lineaarisen
alueen yldrajan véliin jaavaad pitoisuusvilid. Mittausalueen ylédraja voi olla kuitenkin myds

suurempi menetelmille asetetuista tarkkuusvaatimuksista riippuen.?®2-3!

Mittausalueen arviointia varten tehtyjen miérityksien tuloksia voidaan hyodyntdd menetelmén
lineaarisuuden ja herkkyyden arviointiin. Lineaarisuus kuvaa saatujen tulosten ja todellisen
pitoisuuden vilistd riippuvuutta ja sitd voidaan arvioida muodostetusta suorasta
silmédmadriisesti sekd jadnndsarvojen satunnaisen hajaantuneisuuden ja korrelaatiokertoimen
arvon perusteella.?®?3! Korrelaatiokerroin ja jifinnosarvot méiiritetifin regressioanalyysin
avulla. Regressioanalyysid on esitelty tarkemmin seuraavassa alaluvussa 4.2.
Regressioanalyysin avulla voidaan méérittdd myods muodostetun suoran kulmakerroin ja
leikkauspiste. Suoran kulmakerroin kuvaa mitattavan arvon muutosta suhteessa mitattavan
suureen todelliseen muutokseen ja kun pieneen muutokseen todellisessa suureessa saadaan
menetelmédlld selked vaste, voidaan puhua herkdstdi menetelmédstd. Standardindytteilld

médritetyn suoran kulmakerrointa kiiytetisinkin menetelmin herkkyyden arviona.”®!
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Selektiivisyys ja hiiriokestavyys

Menetelmin selektiivisyys kuvaa menetelmidn kykyéd tuottaa oikeita tuloksia tai vasteita
madritettdville analyyteille riippumatta toisistaan ja ndytteen sisdltdmistd, madritystd
mahdollisesti héiritsevistd, aineista. Selektiivisyyttd voidaan tutkia tarkoituksellisesti
lisdamélld mahdollisia hdiritsevid aineita niytteisiin tai vertaamalla tuloksia tunnetusti
selektiiviselld menetelmélld saatuihin, jos hdiritsevid aineita sisédltimitontd matriisia ei ole

saatavilla.?®>!

Laajemmin menetelmén hiirididen sietokykyd kuvaa héairiokestdvyys (engl. robustness tai
ruggedness), joka kuvaa menetelmdn kykyd antaa muuttumattomia tuloksia, vaikka
midrityksen suorittamisessa tai olosuhteissa tapahtuisi pienid muutoksia. Hiiriokestdvyys
kuvaa siis menetelmén luotettavuutta normaalissa kadytossid, jossa tekijét, kuten esimerkiksi
lampotila, ilmankosteus, kdytetty laite, analysoiva henkild, eri vaiheisiin kéytetty aika ja
reagenssin puhtaus tai valmistaja, vaihtelevat. Validointiprosessissa onkin syytd kartoittaa
kaikki tulokseen mahdollisesti merkittavésti vaikuttavat muuttujat. Kartoituksen pohjalta
menetelmidn héiriokestdvyyttd voidaan arvioida tekemilld tarkoituksellisia muutoksia
olosuhteisiin ja testaamalla niistd aiheutuvaa vaikutusta tuloksiin. Kaikkiaan tavoitteena on siis
16ytaa sellaiset tekijét, jotka aiheuttavat tulokseen merkitsevad virhettd ja joihin tulee kiinnittdaa
menetelmdd kaytettdessd erityistd huomiota. Héiriokestdvyys arvioidaan yleensd vain uutta
menetelmdd validoitaessa tai suppeampana, jos menetelmain tehdddn muutoksia, joista voi

aiheutua uusia virheldhteitd.?®>1342

4.2 Tilastolliset tyokalut

Tassd alaluvussa esitellddn regressioanalyysin perusteet ja merkitsevyystesteisti erilaiset t-testit
ja F-testi. Erilaisia validoinnissa hyddyllisié tilastollisia tyokaluja on useita muitakin, kuten
esimerkiksi testit, joilla voidaan arvioida, onko saatu tulos todella osa tulossarjaa vai virheesté
tai muusta syystd johtuva poikkeava havainto (engl. outlier), joka voidaan jattdé tarkastelun
ulkopuolelle. Tallaisia testejd ovat esimerkiksi Grubbsin ja Dixonin testit. Liséksi esittelematta
jaa varianssianalyysi (engl. analysis of variance, ANOVA). Tilld tydkalulla voitaisiin
esimerkiksi verrata toisiinsa useampaa kuin kahta keskiarvoa kerrallaan, erottaa eri tekijoisté
atheutuvia hajontoja toisistaan tai saada parempia regressiosovituksia tilanteisiin, joissa

tuloksen ja tunnetun arvon riippuvuus on suoraan verrannollisuutta monimutkaisempi.3#*
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Suoran regressioanalyysi>*°

Suoran sovittamisessa analyysituloksiin yleisin tapa on pienimmaén neliGsumman menetelma,
jossa oletetaan, ettd analyysituloksen ja ndytteen tunnetun arvon vililld on suora riippuvuus,
jokaisessa tuloksessa on satunnaisvirhetti ja virhettd on vain mééritetyssd tuloksessa eli
pystyakselin (y) arvoissa eikd lainkaan analysoitujen niytteiden tunnetuissa pitoisuuksissa eli
vaaka-akselin (x) arvoissa. Pienimman neliGsumman menetelméassa pyritdén siis pienimpédin
mahdolliseen y-jddnndsten nelididen summaan. y-jddnnosarvolla tarkoitetaan todellisen

mittaustuloksen, y;, ja suoran sovituksella kyseiselle pisteelle saadun tuloksen, y, erotusta.

Muodostetun suoran lineaarisuutta tulee arvioida visuaalisesti suoran kuvaajasta sekd suoran
sovituksen perusteella saaduista jaddnnosarvoista muodostetusta kuvaajasta, jaddnnoskaaviosta.
Jaannosarvoista muodostetaan kuvaaja, jossa x-akselilla ovat standardien tunnetut pitoisuudet
ja y-akselilla sovitukselle lasketut jadnndsarvot. Jos tulokset ovat hajaantuneet satunnaisesti
nollan molemmin puolin eikd mitddn trendid ole havaittavissa, suora voidaan todeta
lineaariseksi. Lineaarisuusarvion tukena voidaan kéyttdd my0s korrelaatiokerrointa, 7, joka ei
kuitenkaan yksin ilman kuvaajan visuaalista tarkastelua todista lineaarisuutta.

Korrelaatiokerroin kuvaa tehdyn sovituksen sopivuutta tulosdataan ja se lasketaan yhtélslla 20

. 2il(xi — )i — y)]
VI — 02— )2

jossa yksittdinen mittaustulos on y; ja standardin tunnettu pitoisuus x;. Vastaavasti y ja X ovat

(20)

ndiden keskiarvot. Korrelaatiokerroin 1 tai -1 kuvaa tdydellistd positiivista tai negatiivista
korrelaatiota eli tulokset sopivat tdydellisesti tuloksiin sovitetulle suoralle. Kertoimen arvoksi
saadaan O tilanteessa, jossa tulosten vililld ei ole lainkaan lineaarista riippuvuutta.
Korrelaatiokerroin voidaan kuitenkin laskea my0ds epélineaariselle tulossarjalle ja tulokseksi
voidaan saada ldhelld lukua 1 tai -1 oleva tulos. Hyvd korrelaatiokerroin ei siis takaa

yksiselitteisesti lineaarisuutta.

Regressioanalyysin suoran kulmakerroin, b, voidaan laskea yhtdlolld 21

2ilCa — )i — )]
Yile;—x0)?2 7

ja leikkauspiste, a, kulmakerrointa hyodyntden yhtilolla 22

b=

ey
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a=y— bx. (22)
Naiille parametreille voidaan arvioida virheet keskihajontoina hyddyntdmailld y-suuntaisten
satunnaisvirheiden arviota, s, /y, joka lasketaan yhtal6lld 23 jdanndsarvojen nelididen summan,

¥:(v;i — 9)?, ja lineaarisen regression vapausasteiden méirin, n-2, avulla.

(v: — 1.)2
Sy = 2i(yi —91) 23)
n—2
Kulmakertoimelle virhe, 55, lasketaan yhtéalolla 24

Sy/x

T V2i(x; — x)? %)

ja leikkauspisteelle, s,, yhtalollad 25

Xi(x;)?
nyi(x; —x)%

(25)

Kéaytannossa korrelaatiokertoimen ja suoran parametrien eli kulmakertoimen ja leikkauspisteen
arvojen ja niiden virheiden laskemiseen kdytetddn taulukkolaskentaohjelmistoja. Myds timén
pro gradu -tyon kokeellisessa osassa regressioanalyysilaskut on tehty laskentaohjelmistoa

kayttden.

Studentin t-testit ja F-testi**

Studentin t-testeilld voidaan selvittdd eroavatko saadut tulokset tilastollisesti merkitsevisti
esimerkiksi referenssimateriaalille tunnetusta arvosta tai vertailumenetelménd kaytettdavilld
menetelmailld saaduista tuloksista. Testeissé testataan aina nollahypoteesia, joka kuvaa oletusta,
ettd tulosten mahdollinen eroavaisuus johtuu vain satunnaisvirheistd. Esimerkiksi verrattaessa
kahdella eri menetelmélld saatujen keskiarvotulosten eroavaisuutta, nollahypoteesi on, ettid
keskiarvot ovat samat. Jos t-testin tuloksena nollahypoteesi kumoutuu, keskiarvot eroavat
tilastollisesti merkitsevisti toisistaan ja on todennékdistd, ettd tulosten vélilld on systemaattista
virhettd. Kuitenkin jos nollahypoteesi jad voimaan, se ei tarkoita, ettd hypoteesi on todistetusti

totta vaan, ettd sen kumoamiseksi ei ole riittdvasti todisteita.
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T-testid varten lasketaan tilanteeseen soveltuvalla tavalla z-arvo, jota verrataan kriittiseen
arvoon. Jos lasketun f-arvon itseisarvo ylittdd kriittisen arvon, nollahypoteesi hylétdan.
Kriittisid arvoja on taulukoitu t-testejd varten ja kriittinen arvo valitaan sopivasta taulukosta
tarkasteltavaan tilanteeseen liittyvien vapausasteiden ja valitun merkitsevyystason perusteella.
Merkitsevyystasolla tarkoitetaan todennédkoisyyttd, jolla tehdddn oikea wvalinta. Tasona
kiytetddn usein P = 0,05 tai P = 0,01, jotka vastaavat sité, ettd tehty padtos on alle 5 % tai alle
1 % todenndkoisyydelld vadrd. Kaytetty merkitsevyystaso ja vapausasteiden miérd tulee
ilmoittaa tuloksen yhteydessd. Kdytannossa t-testit lasketaan taulukkolaskentaohjelmilla ja ne
ilmoittavat z-arvon, kriittisen arvon ja vapausasteiden liséksi myds muun muassa laskennallisen
P-arvon. Jos laskennallinen P-arvo on suurempi kuin valitun merkitsevyystason P,
nollahypoteesi sdilyy voimassa. Laskennallinen P-arvo voidaan ilmoittaa tiiviissd muodossa

P(|¢]) > lasketun -arvon itseisarvo) = tuloksen todennakoisyys.

Testit voidaan tehdd yksi- tai kaksisuuntaisina. Kaksisuuntaisissa testeissd oletetaan, ettd
verrattavien arvojen vélinen ero voi olla positiivinen tai negatiivinen. Yksisuuntaisella testilld
voidaan puolestaan testata, toteutuuko esimerkiksi ennakko-oletus siitd, ettd toisella
menetelmédlld saadaan suurempia tuloksia kuin toisella. Kriittisen arvon valinnassa kaytetdan
tdlloin valittua merkitsevyystasoa kaksinkertaisena eli esimerkiksi haluttaessa 95 %

luotettavuustaso, kriittinen #-arvo valitaan P = 0,10 kohdalta P = 0,05 sijaan.

Kokeellisesti madritetyn keskiarvon ja tunnetun “oikean” arvon vélisen eron merkitsevyytta

voidaan arvioida t-testilld laskemalla #-arvo yhtélslla 26

o ()_C-,u)\/z , (26)

s
jossa x on kokeellisesti saatu keskiarvo, u on todellisen populaation keskiarvo eli kdytdnndssa
tunnettu “oikea” arvo, nm on kokeellisesti médritettyjen tulosten lukumidird ja s niiden
keskihajonta. Saadun #-arvon itseisarvoa verrataan valitulla merkitsevyystasolla ja tilanteeseen
soveltuvalla vapausasteiden madrdlld taulukkoarvoihin ja nollahypoteesi hyladtddn, jos

itseisarvo ylittdd taulukossa esitetyn kriittisen arvon.

Kahdella eri menetelmaéllé saatujen keskiarvotulosten eroavuutta voidaan puolestaan tarkastella

nollahypoteesilla Hy: 1, =, eli ettd menetelmilld saadaan sama tulos. Testilld testataan siis,
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eroaako menetelmilld saatujen keskiarvojen erotus merkitsevisti nollasta. Télloin oletetaan, etté
eri menetelmilld saatujen tulosten keskihajonnat ovat samaa luokkaa. T-testi lasketaan tilldin
yhtilolla 27

X1-X;

ST @
np np

Yhtélossd 27 X; ja X, ovat eri menetelmilld saatujen tulosten keskiarvot, n; ja n, tulosten
lukumaarat eri menetelmilld ja s eri menetelmilla saatujen tulossarjojen yhdistetty keskihajonta,
joka lasketaan yhtdlolla 28

~ (n-Dsy? + (np-1)sy?
(n1+ny-2) ’

(28)

jossas; jas, ovat eri menetelmilld saatujen tulossarjojen keskihajontoja. -arvon vapausasteiden
madrd on nyt n;+n,-2. Jos tulossarjojen keskihajonnat poikkeavat toisistaan, t-arvon

laskemiseen kéytetdan yhtalod 29
)

ﬁ N é (29)
np nm

ja kdytettavan kriittisen arvon vapausasteet lasketaan kokonaislukuun pyoristden yhtélolla 30

2
2 2
S S
21 4 22
n nm

] ]
S B

ni(ni-1)  my(ny - 1)

(30)

vapausasteiden lkm. =

Tulossarjojen keskihajontojen eroavuutta ja siten myds eri menetelmien tdsmaéllisyyttd
keskihajontana arvioituna voidaan testata F-testilld. Testi voidaan tehdd yksi- tai

kaksisuuntaisena. Testid varten lasketaan F-arvo yhtdlolla 31

F=2 (31)

ja saatua tulosta verrataan samaan tapaan kuin t-testeissd kriittiseen arvoon. Kriittinen arvo
valitaan osoittajan ja nimittdjin vapausasteiden perusteella taulukosta. Osoittajalle

vapausasteiden lukumééré on n; — 1 ja nimittijille n, — 1.

Menetelmien suorituskykyd verrataan usein tekemalld maarityksid sarjasta erilaisia ndytteita.

Talloin saadaan jokaisesta ndytteestd tulospari toisistaan eroavilla menetelmilld. Niytteind voi
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olla esimerkiksi sarja rutiinindytteitd tai standardeja eri pitoisuuksilla. Edellé esitetylld tavalla
(yhtdlot 27 ja 29) voidaan verrata samasta niytteestd saatujen tulossarjojen keskiarvojen eron
merkitsevyyttd. Eri menetelmilld samoista ndytteistd saatujen keskiarvotulosten sarjoja voidaan
verrata puolestaan parittaisella t-testilld testaamalla, eroaako samasta ndytteestd eri
menetelmilld saatujen tulosparien tulosten erotuksien keskiarvo merkitsevdsti nollasta.
Parittainen t-testi lasketaan yhtélolla 32

d/n

Sq

(32)

jossa d on yksittiisesti niytteestd eri menetelmilld saatujen tulosten erotus, d on niiden
erotusten keskiarvo, n on ndytteiden lukumaiira ja s4 on tulosten erotusten keskihajonta. -arvon
vapausasteiden méérd on tissd yhteydessd n — 1. Testissd oletetaan, ettd tulosten erotukset, d,
jakautuvat normaalisti ja tulosten mahdollinen poikkeama on kaikille ndytteille tai tuloksille
yhtd suuri. Samalla menetelmaélla tulee tehdé jokaisesta ndytteestd yhtd monta mééritysti, mutta
madrén ei tarvitse olla sama molemmilla menetelmill. Jos nédytteiden pitoisuudet vaihtelevat,

tulosten virheet eivit saa olla riippuvaisia analyyttipitoisuudesta.

KOKEELLINEN OSA

5 Tutkimuksen tavoite

Tutkimuksen tavoite oli selvittii Metsd Fibren Ainekosken kiyttdlaboratoriossa kiytdssi
olleen CODwmp-titrausmenetelméan tarkkuus ja tutkia 16ytyisiko sille kayttdjaystavallisempaa,
kemikaalikulutukseltaan pienempéé tai ajankdytollisesti tehokkaampaa vaihtoehtoa. Kaytossa
olleen menetelmén mahdolliseksi korvaajaksi kokeiltiin neljdd toisistaan poikkeavaa
menetelmdd. Kaksi vaihtoehdoista oli kéytossd olleesta menetelmidstd hieman poikkeavia
titrausmenetelmid kaliumpermanganaatilla, kolmas oli testiputkimenetelmd ja neljés
jodometrinen titraus natriumtiosulfaatilla potentiometriselld péétepisteen mairitykselld. Nama

menetelmait ja niistd kdytetyt lyhenteet on esitelty luvussa 8.
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6 Kaytetyt laitteet ja reagenssit

Ty0ssa kiytetyt laitteet on esitetty taulukossa 1 ja reagenssit taulukossa 2. Huomioitavaa on,
ettd oksaalihapolle ei ollut saatavilla pitoisuuden analyysitodistusta. Kéytetty oksaalihappo ei
siis tiyttinyt priméirisen standardin vaatimuksia. Automaattibyretin valmistajan ilmoittamat™

annostelutarkkuudet 20 ml ja 50 ml byreteille olivat + 30 pl ja 50 £ pl.

Taulukko 1. Kéytetyt laitteet.

Laite Laitteen tiedot
Automaattibyreti Metrohm 865 Dosimat Plus, 806 Exchange unit 50 ml
byretilld, 806 Exchange unit 20 ml byretilld ja 801 Stirrer
Metrohmin titrauslaitteisto: 905 Titrando, 801 Stirrer, 800
Automaattititraattori Dosino ja 20 ml byretti, Pt Titrode -
yhdistelméplatinaelektrodi ja Tiamo-ohjelmisto
Spektrofotometri Hach Lange DR 3900
Koeputkildmmitin Hach Lange LT200
Analyysivaaka Mettler Toledo XSR204, tarkkuus 0,1 mg
Vedenpuhdistuslaite Millipore MilliQ Reference
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Taulukko 2. Kéytetyt reagenssit.

Reagenssi Valmistaja ja muut saatavilla olevat tiedot

KMnOs-vesiliuos, 0,002 M Oy FF-Chemicals Ab
(COOH);-vesiliuos, 0,005 M Oy FF-Chemicals Ab
H>SO4-vesiliuos, | M Oy FF-Chemicals Ab
H>S04-vesiliuos, 2 M Oy FF-Chemicals Ab

H>SOs-vesilivos, 4 M VWR Chemicals, AVS TITRINORM
KlI-vesiliuos, 0,1 M Oy FF-Chemicals Ab
NayS>0s-vesiliuos, 0,1 M Oy FF-Chemicals Ab

VWR Chemicals, AnalaR NORMAPUR,

Kaliumjodaatti, kiinted
puhtaus >99.7 %

Hach Lange GmbH, Permanganate index
standard LCA394, 1000 mg/1 O; resorcinol
VWR Chemicals, AnalaR NORMAPUR,
puhtaus 99,3 %

Resorsinoli-vesiliuos, 1000 mg/l O

Salisyylihappo, kiinted

Hach Lange GmbH, Permanganate index

CODwn-testiputket
LCK394

7 Naytteet

Tutkittavat prosessindytteet olivat vesindytteiti Metsd Fibren Ainekosken biotuotetehtaan
vesilaitokselta ja kattiloilta (soodakattila ja biokattila). Naytteet ja niiden lyhenteet on esitelty

taulukossa 3.
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Taulukko 3. Prosessindytteiden nimet ja lyhenteet. Pitkdn ajan keskiarvotulos on laskettu

edellisen vuoden analyysitulosten perusteella.

o Niytteen Pitkén ajan keskiarvotulos
Néyteryhmé Néytteen nimi
lyhenne (mg/l KMnO4 / mg/1 O2)
Kylma mekaanisesti
. ' VMPK 31,7/8,0
puhdistettu vesi
Liammin mekaanisesti
VMPL 29,8/17,5
Vesilaitoksen puhdistettu vesi
ndytteet Kylma kemiallisesti
. . VKPK 9,7/2,4
puhdistettu vesi
Lammin kemiallisesti
. ‘ VKPL 9,9/2,5
puhdistettu vesi
Soodakattilan syottovesi SV 1,6/0,4
Soodakattilan
Kattilavedet _ ‘ KV 1,7/0,4
kattilavesi
Biokattilan kattilavesi Bio KV 3,6/0,9

Prosessindytteet otettiin  jatkuvavirtauksisista ndytteenottimista muovisiin pulloihin.
Naytepullon annettiin tdyttyd virtauksen alla ja ndytteen vaihtua pullossa ennen pullon
sulkemista. Tunnetun pitoisuuden naytteind kaytettiin 1000 mg/l O resorsinolia ja
salisyylihapon 1 mg/l vesiliuosta. Resorsinolistandardeille oli saatavilla valmistajan
erdkohtainen analyysitodistus, jossa ilmoitettiin liuoksen tarkka pitoisuus. Analyyseissé
kaytetyn resorsinolistandardin tarkka pitoisuus on ilmoitettu analyysitulosten yhteydessa.
Salisyylihappoliuosta varten tehtiin salisyylihaposta noin 400 mg/1 kantaliuos, joka sdilyy kuusi
kuukautta pimeéssi ja viiledssd. Kantaliuoksesta tehtiin jokaisena miérityspédivana uusi 400-
kertainen laimennos. Valmistetun kantaliuoksen tarkka pitoisuus oli 402,2 mg/l ja se tehtiin
MilliQ-veteen. 1 mg/1 liuokselle permanganaattiluvun tulisi olla 5,75 mg/l KMnOs eli noin 1,46
mg/l 0.3 Timi tulos on todennikdisesti kokeellisesti midritetty eikd tiedolle 1dydetty
varmempaa ldahdettd. Kantaliuoksesta tehdylle 400-kertaiselle laimennokselle saadun tuloksen

teoreettinen arvo oli siis 5,78 mg/l KMnOs.

Niytteiti analysoitiin seki kestivoimitti ettd kestivoitynd, silld standardeissa®’ suositeltiin

kestdvointid, mutta kdytossd olleella menetelmilld néytteitd ei kestdvoity. Kestdvoinnin
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vaikutusta tuloksiin tarkasteltiin kdytossd olleella permanganaattititrausmenetelmalld ja
tiosulfaattititrauksella. Tulokset on esitetty luvussa 9.4. Kestdvoinnissd kaytettiin 4 M
rikkihappoa standardin SFS 3036° mukaisesti lisddmélld 1 ml happoa 100 ml niytettd kohti
mahdollisimman pian ndytteenoton jilkeen. Kestdvoinnissa paadyttiin noudattamaan SFS 3036
-standardin mukaista hapon mairéa, silld 4 M rikkihappoa oli hankittu tiosulfaattititrauksia
varten, kun taas ISO 8467 -standardissa’ kiytettyd 7,5 M rikkihappoa olisi pitéinyt erikseen
hankkia. Nédytteiden sdilyvyyden osalta noudatettiin kuitenkin ISO 8467 -standardin tiukempaa
ohjeistusta, jonka mukaan ndytteet tulee analysoida kahden pidivin sisdlld ndytteenotosta ja
sdilyttdd viiledssd ja pimedssd. SFS 3036 -standardi puolestaan ohjeistaa, ettd ndytteet sdilyvit

viiledssd ja pimedssi enintiédn viikon.

8 Kiytetyt menetelmit

Tutkimuksessa selvitettiin nykyisen permanganaattititrausmenetelmin mittausalue ja tarkkuus
sekd testattiin kahden samantapaisen permanganaattititrausmenetelmén, spektrofotometrisesti
analysoitavien testiputkien ja jodometrisen tiosulfaattititrausmenetelmin soveltumista

kayttoon. Seuraavissa alaluvuissa on esitelty nimi menetelmait.

Kéytettiviin titrausmenetelmiin viittaamisessa hyddynnetddn tdsti luvusta eteenpéin lyhenteita.
Kéytossd olleen permanganaattititrausmenetelmédn lyhenne on EKONO kirjasarjan mukaan,
josta ohje on. Kaksi muuta permanganaattititrausmenetelméad ovat ISO 8467 -standardista
mukailtuja menetelmid, joten niihin viitataan lyhenteelld ISO 8467, jonka kanssa ilmoitetaan
kaytetty ndytteiden keittotapa. Tiosulfaattititrausmenetelmi perustuu SFS 3036 -standardiin,

joten siihen viitataan lyhenteelld SFS 3036.

8.1 Laboratoriossa kiytossi ollut permanganaattititrausmenetelméa

Kaytossd olleessa menetelmdssd ndyte titrattiin kaliumpermanganaatilla ja menetelmin

taustalla oli Keskipainelaitosten syottdveden Kisittely- ja analyysiohjeet -kirjan'®

ohje.
Menetelmidssd 100 ml ndytettd mitattiin 250 ml puhdistettuun erlenmeyerpulloon muovisella

100 ml mittalasilla, josta meniski ei juuri erottunut. Erlenmeyerpullot oli puhdistettu
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kayttoonotettaessa keittdmalld niitd happamoidussa KMnOs-liuoksessa. Néyte happamoitiin
lisddmaillda annostelijalla 10 ml 0,1 M rikkihappoa. Astiaan liséttiin =~ myos
magneettisekoitussauva. Ndyte kuumennettiin keittolevylld kiehuvaksi, ensimmadisiin
kuplahduksiin, ja siithen lisdttiin 25 ml 0,002 M kaliumpermanganaattiliuosta 50 ml
automaattibyretilld samalla sekoittaen ndytettd byrettiin liitetylld magneettisekoittajalla. Néyte
palautettiin keittolevylle, kuumennettiin uudestaan kiehuvaksi ja kiehutettiin tasan 10 minuuttia
kiehumisen alusta. Ohje'8, johon kiytdssi ollut tydohje pohjautuu, ohjeistaa laimentamaan
ndytteen, jos ndytteeseen muodostuu keitettdessd ruskeaa sakkaa tai permanganaatin aiheuttama
punainen véri hdvidd kokonaan. Téssd pro gradu -tydssd on erikseen ilmoitettu, jos ndytettd on
laimennettu. Padasiallisesti maéritykset tehtiin laimentamattomista néytteistd. Laimentamisen

vaikutusta testattiin ja tulokset on esitetty luvussa 9.1.2.

Kiehumisajan jilkeen ndytteeseen liséttiin annostelijalla 25 ml 0,005 M oksaalihappoa, jolloin
nidyte kirkastui. Tarvittaessa liuosta kuumennettiin vield lisdyksen jilkeen reilusti hoyryavéksi
tai kiehuvaksi. Orgaanisen aineen méaédrdn ollessa suuri, néytteeseen muodostui
mangaanidioksidisakkaa ja livos kirkastui hitaammin. Sakkaa nousi keitettdessd erlenmeyerin
seindmille. Kuvassa 1 vasemman puolimmaisessa erlenmeyerpullossa VMPK-néytteeseen
muodostunut mangaanidioksidi erottuu selkedsti nestepinnan yldpuolella. Keinuttelemalla
astiaa (COOH),-lisdyksen jidlkeen suurin osa sakasta liukeni takaisin nesteeseen. Kirkastuneen
ndytteen oksaalihappoyliméérd titrattiin kuumana 50 ml automaattibyretilli 0,002 M
kaliumpermanganaattiliuoksella ensimméiiseen pysyvdidn vaaleanpunaiseen vériin. 50 ml
byretilld automaattibyretti antoi lukemia 0,005 ml vélein ja valmistajan sille ilmoittama
annostelutarkkuus oli 50 ul.*> Pysyviksi viriksi katsottiin yli 30 sekuntia siilyvid véri.
Runsaammin orgaanisia aineita sisdltivien nidytteiden kohdalla ndyte wusein kirkastui

myO6hemmin titrauksen jilkeen.

Jokaisena analyysipédividnd tai KMnOs-pullon vaihtuessa titrantin pitoisuus standardoitiin
lisddmalld jo titrattuun nidytteeseen 25 ml oksaalihappoa ja titraamalla se uudestaan
ensimmadiseen pysyvadn vaaleanpunaiseen vériin. Ndyte pidettiin 1dmpiméllad keittolevylla
ensimmadisen titrauksen jélkeen, jotta ndyte olisi yhd kuumaa oksaalihappoa liséttdessa.
Standardointititrauksessa oli ollut tapana tehdi titraus jollain puhtaimmista naytteistd, mutta
tdmaéan tyon tekemisen aikana pdadyttiin siihen, ettd muiden néytteiden rinnalla olisi hyva tehda

madritys nollandytteestd (tdssd tydssd MilliQ-vesi), jolla tehtdisiin myos standardointititraus.
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Tulokset laskettiin tdhdn pro gradu -tyohon laboratoriossa tyon tekohetkelld kdytdssd olleesta
laskutavasta (yhtdlo 6) poiketen ISO 8467 -standardin mukaisella laskutavalla (yhtdlo 4).
Analysoinnin jilkeen kéaytetyt erlenmeyerpullot ja magneettisekoitussauvat huuhdeltiin

ionivaihdetulla vedella.

Kuva 1. EKONO-menetelmailld keittoajan lopulla otettu kuva. Kuvassa vasemmalla on
VMPK-niyte, keskelld kyseisen VMPK-néytteen kaksinkertainen laimennos ja oikealla
MilliQ-vesindyte. Laimentamattomassa VMPK-néytteessd on muodostunut reilusti

mangaanidioksidisakkaa.

8.2 ISO 8467 -standardia mukailevat permanganaattititrausmenetelmét

ISO 8467 -standardista tehtiin kaksi mukaelmaa, jotka erosivat toisistaan keittovaiheen osalta.

Keittovaihe tehtiin joko keittdimalld standardin mukaisesti vesihauteessa tai suoraan
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keittolevylld. Molemmissa menetelmissd mitattiin 25 ml néytettd lasisella mittalasilla
(lukematarkkuus = 0,25 ml) 50 ml tai 100 ml puhdistettuun erlenmeyerpulloon. Néytteeseen
pipetoitiin 5 ml 2 M rikkihappoa ja sekoitettiin pyordyttelemélld astiaa. Astiaan lisdttiin my0s

magneettisekoitussauva.

Vesihauteessa keitettdessd ndytteet siirrettiin happolisdyksen jdlkeen kiechuvaan vesihauteeseen
ja naytteitd keitettiin 10 minuuttia. 10 minuutin kuluttua néytteisiin lisittiin 5 ml 0,002 M
KMnOs-livosta 20 ml automaattibyretilld samalla sekoittaen automaattibyrettiin liitetylld
magneettisekoittajalla. Permanganaattilisdyksen jilkeen niytteet siirrettiin yhtd aikaa takaisin
kiehuvaan vesihauteeseen ja niitd keitettiin tarkasti 10 minuuttia. Suoraan keittolevylld
keitettdessd ndytteet kuumennettiin happolisdyksen jilkeen kiehuviksi, minkd jdlkeen niihin
lisdttiin 5 ml permanganaattiliuosta samoin kuin edelld. Néytteet kuumennettiin uudelleen

kiehuviksi ja ndytteitd keitettiin tasan 10 minuuttia kichumisen alusta laskettuna.

Keittoajan jdlkeen molemmilla tavoilla keitettyihin néytteisiin pipetoitiin 5 ml 0,005 M
oksaalihappoa ja kirkastuneet naytteet titrattiin kuumana automaattibyretilld 0,002 M KMnOs-
liuoksella ensimmaiiseen pysyvéddn vaaleanpunaiseen vériin. Pysyviksi viriksi katsottiin
viahintddn 30 sekuntia pysyvé viri. 20 ml byrettikoolla automaattibyretti antoi lukemia 0,002
ml vilein ja valmistajan sille ilmoittama annostelutarkkuus oli 30 pl.**> Standardin® vaatimus

byretin jakoviéliksi oli vdhintddn 0,01 ml.

Molemmilla tavoilla keitettdessd ndytteiden rinnalla tehtiin maéaaritys MilliQ-vedelld, jolle
saatua tulosta kéytettiin muiden ndytteiden tulosten laskennassa. Lisédksi kdytetty KMnOs-liuos
standardoitiin  lisddmalld jo titrattuun MilliQ-vesindytteeseen 5 ml oksaalihappoa,
kuumentamalla liuos tarvittaessa kuumemmaksi ja titraamalla uudestaan KMnOg4-liuoksella.
Tulokset laskettiin yhtdlollda 4. Analysoinnin jilkeen kaytetyt erlenmeyerpullot ja
magneettisauvat huuhdeltiin ionivaihdetulla vedelld. Alla kuvassa 2 on esitetty ndytteet ISO
8467 -menetelmailld keittolevylld tehdystd méérityksestd. Kuva on otettu keittoajan lopulla ja
kyseessd ovat samat néytteet kuin kuvassa 1, jossa méairitys on tehty EKONO-menetelmalla.
Huomionarvoista on liuosten erilainen vérisivy ja  vidhdisempi muodostuneen

mangaanidioksidin maara.
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Kuva 2. Suoraan keittolevylld ISO 8467 -menetelmélléd tehty méairitys samoilla néytteilld kuin
kuvassa 1 EKONO-menetelmélld. Astiassa numero 1 on MilliQ-vesindyte, astiassa 6 VMPK-

niyte ja astiassa 5 VMPK-nidytteen kaksinkertainen laimennos.

8.3 SFS 3036 -standardia mukaileva tiosulfaattititrausmenetelméa

Menetelmi oli mukaelma SFS 3036-standardin® mukaisesta menetelmisti. Niytteet
valmistettiin samaan tapaan kuin standardissa, mutta titraus suoritettiin potentiometrisesti
automaattititraattorilla varinmuutostitrauksen sijaan. Elektrodina kaytettiin
platinayhdistelmédelektrodia. Jotta elektrodi ja titrantin annosteluletku sopivat titrausastiaan,
astioiksi valikoituivat korkeat 50 ml kaatonokattomat dekat, jotka pestiin happamoidussa 0,002
M KMnOs-liuoksessa ennen kéyttéd. Médritysten vililla astiat ja magneettisekoitussauvat
huuhdottiin ionivaihdetulla vedelld. Sopivaksi ndyteméériksi todettiin 25 ml, joten standardin

mukaiset reagenssimadrit kerrottiin kertoimella 2,5.

Néytteet valmistettiin mittaamalla lasisella mittalasilla (lukematarkkuus + 0,25 ml) 25 ml
ndytettd puhdistettuun korkeaan 50 ml dekantterilasiin. Naytteeseen liséttiin 1,25 ml 4 M

rikkihappoa ja 5 ml 0,002 M kaliumpermanganaattilivosta. ~ Astiaan  lisdttiin
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magneettisekoitussauva ja sekoitettiin ndyte magneettisekoittajalla. Dekantterilasit siirrettiin
kiehuvaan vesihauteeseen. Hauteeseen oli hankittu dekantterilaseille sopiva kehikko (kuva 3)
ja standardin mukaisesti hauteen tuli kichua uudelleen kahden minuutin kuluttua néytteiden
lisddmisestd. Tamdn vaatimuksen tdyttdminen edellytti sitd, ettd vesihauteen annettiin kichua
taysilld tehoilla useamman minuutin ajan ennen néytteiden lisddmistd. Naytteiden annettiin olla
kiehuvassa vedessé tasan 20 minuuttia. Kello laitettiin kdymé&én siitd hetkestd, kun niyteastiat
laitettiin hauteeseen. Keitto paadyttiin tekemddn avonaisilla dekantterilaseilla, silld kokeiltaessa
kiehutusta foliolla suljetuissa astioissa ndyte alkoi kiehua helposti litkaa ja pisaroita karkasi
astian ulkopinnan ja folion viliin. Kellolasilla suljettaessa vesihauteen hoyryd tiivistyi
kellolasin alapintaan dekantterilasin reunan ylittdvilld osalla ja kellolasin liikkuessa

mahdollisesti valui ndytteeseen.

Keittoajan jéilkeen niytteet nostettiin kehikossa vélittdmasti kylmdidn vesihauteeseen ja
jadhdytettiin huoneenldmpdiseksi. Néytteet olivat keiton jilkeen nédytteen orgaanisen aineen
madrasti riippuen pinkkejé tai punaisia. Huoneenldmpdiseen niytteeseen liséttiin 2,5 ml 0,1 M
kaliumjodidia ja sekoitettiin se magneettisekoittajalla. Néytteen vari muuttui muodostuvan
trijodidin johdosta oranssinkeltaiseksi. Niyte titrattiin 0,01 M natriumtiosulfaattiliuoksella.
Kaliumjodidilisdykset tehtiin jokaiseen ndytteeseen yksi kerrallaan juuri ennen titraattorille
siirtoa. Téssd tydssa ei selvitetty onko kaliumjodidilisdyksen ja titrauksen véliselld odotusajalla
vaikutusta tulokseen. Titrauksen padtepiste madritettiin potentimetrisesti
platinayhdistelmielektrodilla. Pditepisteessd liuos oli kirkas, kuten reaktioyhtdléon R10
perusteella oli odotettavissa. Titraattorin ohjelmisto laski tuloksen CODwmn-arvona (mg/l O2)

yhtéldstd 11 muokatulla yhtilolla 33

CODy, —arvo = (V, — ;) X ¢ X 320, (33)
jossa Vi on ndytteen titraukseen kuluneen natriumtiosulfaattiliuoksen tilavuus (ml), 7> on
nollandytteen titraukseen kulunut natriumtiosulfaattilivoksen tilavuus (ml), ¢ on

natriumtiosulfaattiliuoksen pitoisuus (mol/l) ja 320 on kerroin, joka on milligrammoiksi

muunnettuna puolet hapen moolimassasta jaettuna ndytetilavuudella (? X %). Ohjelmisto

ilmoitti kéyttdjdlle tuloksina titrauksessa kuluneen natriumtiosulfaattiliuoksen kulutuksen,

CODwnp-arvon ja siitd yhtdlolla 2 lasketun permanganaattiluvun (mg/l KMnOs).

Nollandytteille tehtiin titraattorille oma menetelminsd, joka vastasi ndytteiden
titrausmenetelmdd muutoin paitsi tuloksen laskennan osalta. Nollandytteet tehtiin MilliQ-

vedestd ja niitd késiteltiin samoin kuin ndytteitd. Nollandytteitd tehtiin kaksi rinnakkaista
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jokaisena analysointipdivind ja ne titrattiin ennen muita néytteitd. Titraattorin ohjelmisto laski
nollandytteiden natriumtiosulfaattiliuoksen kulutuksen keskiarvon (ml) ja kaytti tatd keskiarvoa

ndytteiden tulosten laskennassa muuttujana V>.

Titrantti tehtiin 0,1 M natriumtiosulfaattiliuoksesta laimentamalla MilliQ-vedelld. Titrantin
tarkka pitoisuus maédritettiin jokaisena analysointipdivdnd ennen néytteiden analysointia.
Tarkistusta varten tehtiin 0,002 M kaliumjodaattilivos. Kaliumjodaatti kuivattiin
lampdokaapissa 120 °C ja sitd punnittiin liuosta varten 428 + 0,1 mg. Punnittu maara liuotettiin
MilliQ-veteen ja laimennettiin 1000 millilitraksi mittapullossa. Nidyte tehtiin mittaamalla
lasisella 25 ml mittalasilla (lukematarkkuus + 0,25 ml) 25 ml MilliQ-vetti puhdistettuun 50 ml
dekantterilasiin. Naytteeseen pipetoitiin 2 ml 4 M rikkihappoa ja 1 ml 0,1 M
kaliumjodidiliuosta. Astiaan lisdttiin magneettisekoitussauva ja liuos sekoitettiin huolellisesti
magneettisekoittajalla. Liuokseen lisdttiin samalla sekoittaen 5 ml kaliumjodaattiliuosta, jolloin
liuoksen véri muuttui kirkkaasta oranssinkeltaiseksi. Jokainen ndyte tehtiin yksi kerrallaan ja
livos titrattiin vélittdmaisti automaattititraattorilla titrantin pitoisuuden tarkistusta varten
tehdylld menetelmélld. Kyseinen menetelmi erosi nédytteiden analysointimenetelméstd vain
tulosten laskennan osalta. Tulos laskettiin yhtilolld 12, johon kaliumjodaatin pitoisuuden (c;)
paikalle sijoitettiin yhtdlo 34

B m(KIO3)
~ M(KIO3) x V(KIO3)

C 34)

jossa m(KIOs) on kaliumjodaattiliuosta valmistettaessa punnittu kuivatun kaliumjodaatin maara
(g), M(KIO3) kaliumjodaatin moolimassa (g/mol) ja V(KIO3) mittapullon tilavuus (1), johon
livos tehtiin. Tétd tarkoitusta varten kdytdssd oli 1000 ml mittapullo. Menetelmédn tehtiin
asetus siten, ettd analyysipdivind kaliumjodaattiliuosta varten punnitun kaliumjodaatin massan
pystyl syottamiin titraattorille. Méérityksid suoritettiin kolme rinnakkaista ja titraattori laski
tuloksista titrausliuoksen pitoisuuden keskiarvon, jota kéytettiin néytteiden tulosten
laskennassa. Rinnakkaisten maédritysten suurimman ja pienimmén tuloksen vililld sai olla

korkeintaan 0,05 ml ero.



41

Kuva 3. Dekantterilasien pidike vesihauteessa ja poydélla.

8.4 Testiputket

Analyysit tehtiin Hach Lange GmbH Permanganate index LCK394-putkitesteilld noudattaen
pakkauksen ohjeistusta®’. Ohjeistus on saatavilla valmistajan sivuilta. Putkilimmitin laitettiin
esilimpidmaan 100 °C. Analyysiputket nostettiin pakkauksesta koeputkitelineeseen ja niihin

merkittiin niytteen tunnus. Putkissa oli valmiiksi hieman rikkihappoa®®.

Testiputkeen
pipetoitiin 2,5 ml niytettd ja 0,5 ml reagenssia A, joka oli laimeaa KMnOs-liuosta®®. Putki
suljettiin ja sitd kddnneltiin liuoksen sekoittamiseksi. Testiputket laitettiin putkildmmittimeen
ja niitd ldmmitettiin 100 °C tasan 10 minuuttia. Testiputket nostettiin takaisin

koeputkitelineeseen ja niiden annettiin jadhtyd huoneenlampoisiksi.

Jadhtyneen testiputken korkista poistettiin foliosuojus, jonka alla oli kiinted reagenssi, jossa oli

3% Korkki kiinnettiin yldsalaisin ja kierrettiin

natriumoksalaattia ja ammoniumsulfaattia.
takaisin putkeen. Ravistettiin putkea ja annettiin reagoida véhintdan 5 minuuttia tai kunnes liuos
oli taysin kirkasta. Tamain jadlkeen testiputkeen pipetoitiin 0,5 ml reagenssia A ja putki suljettiin

valittomasti lisdyksen jalkeen. Liuos sekoitettiin, putken pinta pyyhittiin pehmeilla paperilla ja
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tulos mitattiin  spektrofotometrilld tasan yhden minuutin kuluttua = viimeisestd
reagenssilisdyksestd. Spektrofotometri antoi tuloksen CODwn-arvona. Laitetta ei tarvinnut
kalibroida tai nollatasoa méérittdd mittauksia varten. Jokaisella ndytteelld tehtiin kolme

rinnakkaista méadritysté ja ndisti laskettiin keskiarvo.

9 Tyon suoritus ja tulokset

Seuraavissa alaluvuissa on esitelty saadut tulokset menetelmd kerrallaan. Kaikilla
titrausmenetelmilld tehtiin méérityksid sekd resorsinolistandardeista ettd prosessindytteista.
Kaytossd olleella EKONO-menetelmilld selvitettiin  myds laimentamisen ja astioiden
huuhtelutavan vaikutusta tuloksiin. Liséksi luvussa 9.5 on esitelty testiputkille saadut tulokset
ja luvussa 9.4 tarkastellaan permanganaattiluvun mééritykseen liittyvien standardien
ohjeistaman nidytteiden kestdvoinnin vaikutusta tuloksiin. Testiputkien tuloksia lukuun
ottamatta kaikki tulokset on raportoitu permanganaattilukuina. Testiputkille tulokset on esitetty
CODwn-arvona. Permanganaattilukujen ilmoitustarkkuutena kiytettiin kahta desimaalia, silld
Metsi Fibren Aiinekosken kiyttdlaboratoriossa oli ollut tapana ilmoittaa tulokset tilli
tarkkuudella. Spektrofotometri antoi testiputkien tulokset CODwmy-arvona kolmen merkitsevén

numeron tarkkuudella ja tatd ilmoitustarkkuutta kédytettiin tulosten raportoimisessa.

9.1 Kiytossi olleen permanganaattititrausmenetelmén tulokset

Madrityksid tehtdessd tehtiin virheitd nollandytteiden osalta siten, etti useamman kerran
nollandyte jii joko kokonaan puuttumaan tai méadritys tehtiin kestivoimattomaistd ndytteestd
kestdvoidyn sijaan. Tulokset haluttiin kuitenkin laskea ISO 8467 -standardin mukaisella
yhtilolla 4 kdytossd olleen laskutavan (yhtilo 6) sijaan, joten tulokset, joista puuttui oikein tehty
nollandytteen tulos, laskettiin kdyttdmalld kaikkien tdmén pro gradu -tyon aikana kertyneiden
nollandytteiden keskiarvoa. Liitteessd 1 on esitetty kdytossd olleella menetelmédlla (EKONO)
saadut kestdvoityjen ja kestdvoimattomien nollandytteiden tulokset. Liitteeseen on kerétty vain
sellaisten madritysten tulokset, joissa astiat on huuhdeltu kdyttokertojen vililld ionivaihdetulla
vedelld. Huuhtelun vaikutusta ja tarpeellisuutta on pohdittu luvussa 9.1.3. Nollandytteiden
tulokset laskettiin yhtdloilld 4 ja 2 kéyttden nollandytteen kulutuksena joko kestavoiméttomien

tai kestdvoityjen ndytteiden kulutuskeskiarvoa. Kestdvoimittomien nollanédytteiden kulutuksen
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keskiarvo oli 0,502 ml ja tulosten keskihajonta 0,37 mg/l KMnO4 ja kestivoityjen
nollandytteiden kulutuksen keskiarvo 0,420 ml ja tulosten hajonta 0,21 mg/l KMnOs. Kaikkien
MilliQ-vesindytteiden kulutuksen keskiarvo oli puolestaan 0,487 ml ja tulosten keskihajonta

0,34 mg/l KMnOs.

9.1.1 Kiiytossi olleen menetelmiin mittausalue seké toteamis- ja médritysrajat

Ensimmadinen resorsinolistandardisarja (sarja A)

Resorsinolistandardista (Hach Lange Permanganate index standard LCA394, 1000 mg/l O3)
tehtiin sarja laimennoksia eri pitoisuuksilla ja ne analysoitiin laboratoriossa kidytdssi olleella
permanganaattititrausmenetelmélla (EKONO). Laimennokset tehtiin 500 ml mittapulloihin
tavoitellen pitoisuuksia 1, 2, 4, 6, 8 ja 10 mg/l O. Ndmi laimennokset tehtiin
resorsinolistandardipullosta, jolle analyysitodistuksessa ilmoitettu pitoisuus oli 1004 mg/l.
Lisdksi tehtiin 250 ml 12 mg/l O, laimennosta resorsinolistandardipullosta, jonka ilmoitettu
pitoisuus oli 990 mg/l O,. Laimennosten tarkat pitoisuudet laskettiin standardien valmistajan
ilmoittamien pitoisuuksien pohjalta ja ne on esitetty taulukossa 4 permanganaattilukuina (mg/1

KMnO4). Kéytetddn télle resorsinolisarjalle nimed sarja A.

Tdmdn pro gradu -tyon tekiji analysoi resorsinoliliuokset laimennosten tekopdivand
kestavoimattd. Jokaisesta ndytteestd tehtiin kaksi madritystd, joiden lisdksi analysoitiin
kahdeksan kestavoiméatontd MilliQ-vesindytettd. Analysoinnin jdlkeen liuokset kestdvoitiin 4
M rikkihapolla ja sdilytettiin  yon yli kylmiossd. Ensimmaéisen analysointipdivin
standardointititraukset tehtiin virheellisesti 1 mg/l O2 -nédytteelld nollandytteen sijaan. MilliQ-
ndyte olisi ollut sopivampi standardointititrauksen niytteeksi. Saadut titraustulokset on esitetty
liitteessa 2 ja niistd lasketut tulokset koottuna taulukossa 4. Tulokset laskettiin yhtdlolld 4 ja
tulos muunnettiin permanganaattiluvuksi yhtdlolla 2. Nollandytteen kulutuksena kiytettiin
samana pdivdnd analysoitujen MilliQ-vesindytteiden keskiarvokulutusta, 0,462 ml. Siispa
esimerkiksi 1 mg/l O néytteelle, jonka kulutus oli 1,515 ml ja standardointititrauksen kulutus

25,160 ml, tulos laskettiin permanganaattilukuna seuraavasti

1,515 ml — 0,462 ml
25,160 ml

~ 3,31 mg/l KMnO,.

perm.luku = X 20 mg/1 x 3,95 = 3,306 ...mg/l KMnO,
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Naytteitd analysoidessa havaittiin, ettd resorsinoliliuoksiin, joiden CODwmy-arvo oli neljé tai yli,
muodostui ruunikived keittovaiheen aikana. Kaikki néytteet kuitenkin kirkastuivat

oksaalihappolisdyksen jdlkeen eikd madrityksid varten tehty lisdlaimennoksia.

Toisena analysointipdivdna kestédvoityjen liuosten annettiin lammeta huoneenlampdon ja timén
pro gradu -tyon tekijd analysoi ne uudelleen. Jokaisesta liuoksesta tehtiin yksi midritys.
Néytteet palautettiin kylmioon analysoinnin jélkeen. Standardointititraus tehtiin virheellisesti 1
mg/l Oz -ndytteelld ja lisdksi tehtiin kaksi mééritysti kestavoiméttomalla MilliQ-vedelld. Koska
ndytteet olivat kestdvoityjd, tulosten laskemiseen kéytettiin kaikkien kestavoidyilld MilliQ-
vesilla tehtyjen miiritysten keskiarvokulutusta, 0,420 ml. Titraustulokset on esitetty liitteessa

3 ja niistd nollandytteen kulutuksella 0,420 ml lasketut tulokset taulukossa 4.

Kolmantena pdivina erds laboratorion tyontekijoistd analysoi kestdvoidyt huoneenlampdiset
standardilaimennokset. Jokaisesta nédytteestd tehtiin yksi madritys. Kyseiselld kerralla
nollandyte jii kokonaan puuttumaan, joten myds ndiden tulosten laskemisessa kiytettiin
kaikkien tdmédn tyon aikana keréttyjen kestdvoityjen MilliQ-vesindytteiden kulutusten
keskiarvoa, 0,420 ml. Standardointititraus tehtiin virheellisesti 2 mg/l O» -niytteesta.

Titraustulokset on esitetty liitteessé 4 ja niisté lasketut tulokset koottuna myos taulukossa 4.
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Taulukko 4. Resorsinolisarjan A tulokset EKONO-menetelmélld. Ensimmadisen ja toisen pdivin titraukset teki sama henkild, ensimmadisend pdivana

kestavoimattomisti ja toisena pdivand kestdvoidyistd samoista ndytteistd. Kolmannen paivéin analyysit teki erés laboratorion tyontekijoistéd kestavoidyista

ndytteista.
Kolmen péivin KA-tulokset Péivén 1 tulokset Péivén 2 tulokset Péivén 3 tulokset
Tunnettu KA-
KA-tulos Tulosten KA-tulos ‘ Tulos ‘ Tulos _
pitoisuus tuloksen o Poikkeama Poikkeama Poikkeama
Néytetunnus (mg/1 . keskihajonta (mg/1 (mg/1 (mg/1
(mg/1 poikkeama (%) (%) (%)
KMnOy4) (mg/l KMnOg4) | KMnOy) KMnOy4) KMnOy)
KMnOy4) (%)
1 mg/1 O, 3,97 3,81 -3,98 0,36 3,46 -12,65 3,77 -4,84 4,19 5,54
2 mg/l1 Oz 7,93 7,07 -10,82 0,17 6,97 -12,18 6,98 -11,95 7,27 -8,33
4 mg/1 Oz 15,86 13,60 -14,29 0,08 13,68 -13,78 13,53 -14,71 13,58 -14,39
6 mg/1 O 23,79 20,23 -14,96 0,01 20,22 -15,00 20,23 -14,98 20,25 -14,91
8 mg/l1 Oz 31,73 26,72 -15,79 0,23 26,50 -16,48 26,70 -15,85 26,96 -15,03
10 mg/1 O2 39,66 33,32 -15,99 0,50 33,38 -15,82 32,79 -17,32 33,78 -14,82
12 mg/1 Oz 46,93 39,02 -16,8 - 39,02 -16,86 - - - -
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Saaduista tuloksista muodostettiin kuvaaja, joka on esitetty kuvassa 4. Kuvaajaan on piirretty
keskiarvotuloksista muodostuva suora. Tuloksille tehtiin regressioanalyysi ja yksittdisten
pdivien sekd kolmen péivdn keskiarvotulosten korrelaatiokertoimet ja suoran sovitusten
parametrit on esitetty taulukossa 5. Kaikilta kolmelta paivéltd tulokset ja siten my0s suorien
kulmakertoimet ja leikkauspisteet olivat hyvin ldhelld toisiaan. Keskiarvotuloksista tehdyn
regressioanalyysin jadnnosarvoista tehtiin myos jddnndskaavio, joka on esitetty kuvassa 5.

Jadnnosarvoissa ei ollut havaittavissa selkedd trendid, joten muodostunut suora on lineaarinen.
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Kuva 4. EKONO-menetelmallé resorsinolisarjalle A saadut kolmen péivén tulokset.

Kuvaajaan on sovitettu kolmen péivén keskiarvotuloksista muodostuva suora.

Taulukko 5. Resorsinolisarjan A tulosten korrelaatiokertoimet ja suoran sovitusten parametrit.

Tulossarja | Korrelaatiokerroin | Kulmakerroin ja sen virhe | Leikkauspiste ja sen virhe

Piivi 1 0,99991 0,827 + 0,005 0,39+0,14
Piivi 2 0,99990 0,818 + 0,006 0,57+0,14
Piivi 3 0,99986 0,830 + 0,007 0,7+0,2

Péivien KA 0,99998 0,822 + 0,003 0,58 +£0,08
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Kuva 5. EKONO-menetelmaélla resorsinolisarjalle A regressioanalyysilld saaduista

jaannosarvoista muodostettu kaavio.

Toinen resorsinolistandardisarja (sarja B)

Resorsinolistandardista (1000 mg/l O2) tehtiin toinen laimennossarja 500 ml mittapulloihin
samoilla pitoisuuksilla kuin sarjan A kohdalla eli tavoitellen pitoisuuksia 1, 2, 4, 6, 8, 10 ja 12
mg/l O,. Kéytetylle resorsinolistandardille valmistajan ilmoittama tarkka pitoisuus oli 1004
mg/l O. Liuokset kestiavoitiin lisidmalla jokaiseen pulloon 5 ml 4 M rikkihappoa. Nédma
laimennokset analysoitiin EKONO-menetelmén lisdksi SFS 3036 -menetelmélld. SFS 3036 -

menetelmain tuloksia kéasitelldéan luvussa 9.3.3.

EKONO-menetelmailla tehtiin yksittdiset maaritykset jokaisesta laimennoksesta. Lisdksi tehtiin
kaksi madritystd kestdvOoimittomistda MilliQ-vedestd. Saadut titraustulokset on esitetty
liitteessd 5. Koska resorsinoliliuokset oli kestdvoity ja nollandytteet kestdvoidystd MilliQ-
vedestd jdivdt puuttumaan, tulosten laskentaan kdytettiin kaikkien tétd tyotd varten EKONO-
menetelmilld maédritettyjen kestdvoityjen MilliQ-ndytteiden titranttikulutusten keskiarvoa,
0,420 ml. Lasketut tulokset on esitetty taulukossa 6 ja niistd muodostettu kuvaaja kuvassa 6.
Suoran korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,99949, kulmakertoimeksi ja sen virheeksi 0,793 =+
0,012 seké leikkauspisteeksi ja sen virheeksi 0,9 = 0,4. Kuvassa 7 on esitetty suoran sovituksen

jaanndsarvoista muodostettu jadnndskaavio ja kuvassa 8 resorsinolisarjoille A ja B saaduista
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EKONO-menetelmin tuloksista muodostetut kuvaajat. Molemmilla sarjoilla saadut tulokset

olivat hyvin lahelld toisiaan.

Taulukko 6. Toiselle resorsinolilaimennossarjalle (sarja B) EKONO-menetelmélld saadut

tulokset.
N Liuoksen tarkka pitoisuus Tulos Poikkeama tunnetusta
ayte
(mg/l KMnO4) (mg/1 KMnO#4) arvosta (%)
1 mg/l1 O 3,97 3,76 -5,31
2 mg/1 Oz 7,93 6,96 -12,24
4 mg/l1 O 15,86 13,53 -14,72
6 mg/1 O2 23,79 20,47 -13,96
8 mg/1 Oz 31,73 26,52 -16,40
10 mg/1 O 39,66 32,08 -19,10
12 mg/1 O 47,59 38,31 -19,51
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Kuva 6. Resorsinolisarjalle B EKONO-menetelmaélld saaduista tuloksista muodostettu

kuvaaja.



49

Jaannosarvot

Standardin tunnettu pitoisuus (mg/l KMnO,)

Kuva 7. EKONO-menetelmailld resorsinolisarjalle B muodostettu jidnnoskaavio.
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Kuva 8. Resorsinolisarjoille A ja B EKONO-menetelmilld saaduista tuloksista muodostetut

suorat. Sarjan A yhtdlo on y = 0,822x + 0,58 ja sarjan B yhtdl6 on y = 0,793x + 0,9.

EKONO-menetelmén toteamis- ja madritysrajat arvioitiin nollandytteiden tulosten
keskihajonnan monikertoina. Hajonnan arvioimiseen kéytettiin kestdvoimattomistd MilliQ-
vesistd saatujen tulosten keskihajontaa, 0,37 mg/l KMnOs, koska kiaytossd olleella
menetelmailld ei tavallisessa kdytossd kestidvoity ndytteitd. Koska tulosten laskemisessa tuloksia
korjattiin nollandytteen keskiarvokulutuksella, LOD:n ja LOQ:n laskemista varten tulosten
keskihajonnan arviota tarkennettiin yhtdlolla 19. Rinnakkaisten midrdnéd pidettiin yhté, silla
normaalissa kdytossd ja useimmilla tdtd tyotd varten tehdyilld mdaérityksilld jokaisesta

ndytteestd tehtiin vain yksittdinen madritys. Nollandytteiden tulosten laskemisessa kdytettiin
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nollandytteen kulutuksena kaikkien 31 kestdvoiméttomédn nollandytteen méaérityksen

keskiarvokulutusta. Keskihajonnan lopulliseksi arvioksi saatiin siis

’1 1
so’ = 0,3688...mg/l KMnO, X 1 + 31- 0,3747 ...mg/1 KMnO, = 0,37 mg/l KMnOy,.

Toteamisraja (LOD) ja madiritysraja (LOQ) laskettiin yhtdloilld 16 ja 17. Toteamisrajaksi

saatiin
LOD =3 x 0,3747 ... mg/l KMnO, = 1,1241 ... mg/1 KMnO, = 1,12 mg/l KMnO,
ja méadritysrajaksi
LOQ =10 x 0,3747 ... mg/l KMnO, = 3,75 mg/l KMnO,.

Resorsinolisarjojen A ja B tulosten perusteella muodostetut suorat eivit ndyté juuri kaareutuvan
suurilla pitoisuuksilla, joten EKONO-menetelmén mittausalueen ylédrajaksi voitaisiin asettaa
39,66 tai 47,59 mg/l KMnOs. Suurimman pitoisuuden standardilla tehtiin kuitenkin vihemmaén
midrityksid kuin muilla ja poikkeamat tunnetuista arvoista olivat hieman suuremmat, joten

mittausalueeksi valittiin véli 3,75-39,66 mg/l KMnOg.

9.1.2. Niytteiden laimentamisen  vaikutus tuloksiin kaytossa olleella

permanganaattititrausmenetelmilli

Keskipainelaitosten sydttdveden kisittely- ja analyysiohjeet!® -kirjan ohjeistuksen mukaan
ndyte tulisi EKONO-menetelmissd laimentaa, jos keitettdessd muodostuu ruskeaa sakkaa tai
ndyteliuoksen punainen véri hdvidd kokonaan. Laimentamisen merkitystd testattiin
rutiinindytteilld, joita analysoitaessa muodostuu ldhes aina ruskeaa ruunikived. Ensimmaéiselld
madrityskerralla analysoitiin kestdvoimaton VMPL-nédyte sellaisenaan ja kaksinkertaisella
laimennoksella. MilliQ-mééritys jdi puuttumaan kyseiseltd miérityskerralta, joten tulosten
laskemisessa  kéytettiin  nollandytteen  kulutuksena  kestdvoiméttomien néytteiden

keskiarvokulutusta, 0,502 ml. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 7.
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Taulukko 7. EKONO-menetelmilld laimennetusta ja laimentamattomasta VMPL-ndytteesté
saadut tulokset. Tulosten laskemiseen nollandytteen kulutuksena kéytettiin kestdvoimittomien

ndytteiden keskiarvokulutusta, 0,502 ml.

N Titranttikulutus Stand.kulutus Tulos néytteelle
ayte
(ml) (ml) (mg/l KMnOg)
Laimentamaton
10,575 25,190 31,59
VMPL
2x-laimennettu
5,320 25,190 30,22
VMPL

Toisella  maédrityskerralla  tehtiin  maédritykset  kaksinkertaisesti laimennetusta ja
laimentamattomasta VMPK -néytteestd kestivoimattomana. Naytteiden kanssa tehtiin mééritys
kestavoimattomastd MilliQ-vedestd ja tulosta kéytettiin ndytteiden tulosten laskemisessa
nollandytteen kulutuksena. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 8. Samoista néytteistd tehtiin

madritykset myos ISO 8467 -menetelmilld ja néitéd tuloksia on késitelty luvussa 9.2.2.

Taulukko 8. EKONO-menetelméilld laimennetusta ja laimentamattomasta VMPK-ndytteesté

saadut tulokset.

Ni Titranttikulutus Stand.kulutus Tulos néytteelle
ayte
(ml) (ml) (mg/l KMnOy)
MQ 0,410 25,250 -
Laimentamaton
9,555 25,250 28,61
VMPK
2x-laimennettu
5,070 25,250 29,16
VMPK

Taulukoiden 7 ja 8 tuloksista tehtiin parittainen t-testi vertaamalla laimennettuna ja
laimentamattomina saatuja tulospareja toisiinsa. T-testin tuloksiksi saatiin kriittiseksi arvoksi
t; = 12,71 (P = 0,05) ja t-arvoksi ¢t = 2,33 (P(|t] = 2,33) = 0,26). Tulokset eivit siis
eronneet merkitsevasti toisistaan eikd néytteitd ole ndiden tulosten valossa tarpeen laimentaa,

jos ruskeaa sakkaa esiintyy keittovaiheessa. Kummallakaan méirityskerralla punainen véri ei
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hévinnyt keiton aikana kokonaan. Esimerkkikuva VMPK-niytteelld tehdystd médrityksestd on

kuvassa 1.

9.1.3 Astioiden huuhtelutavan merkitys kiaytossa olleella

permanganaattititrausmenetelmsilla

0 suositellaan titratun

SFS-EN ISO 8467 -standardissa’ ja vesianalyysitoimikunnan mietinndssi!
ndytteen jéttdmista titrausastiaan, kunnes astiaa kdytetdén uudelleen. Namé ohjeet suosittelevat
siis, ettd astioita ei huuhdeltaisi kdyttokertojen vililld lainkaan. Metsd Fibre Oy:n Aéinekosken
biotuotetehtaan kéyttolaboratoriossa oli ollut kuitenkin tapana huuhtoa titrausastiat ja
magneettisekoitussauvat ionivaihdetulla vedelld mééritysten vélilld. Huuhtelutavan vaikutusta
tuloksiin arvioitiin tekemalld médritykset samoista niytteistdi EKONO-menetelmalld kuivissa,
kayttokertojen vililld ionivaihdetulla vedelld huuhdelluissa astioissa ja samoissa astioissa siten,
ettd edellinen ndyte vain kaadettiin pois. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 9 ja
titraustulokset laajemmin liitteessd 6. Saaduissa tuloksissa ei ollut havaittavissa selkedd trendid
ja my0s parittaisesta t-testistd saatiin t, = 2,78 (P = 0,05) ja t-arvoksi # = 0,90 (P(|t]| =
0,90) = 0,42). Ionivaihdetulla vedelld huuhdelluissa ja huuhtelemattomissa astioissa saaduilla

tuloksilla ei siis ollut ndiden tulosten perusteella merkitsevié eroa. Otos on kuitenkin suppea ja

ndytteilld tehtiin vain yksittdiset madritykset kummallakin tavalla.

Taulukko 9. Astioiden huuhtelutavan vaikutus tuloksiin EKONO-menetelmalla.

Tulos ionivaihdetulla vedelld Tulos kéyttokertojen vélissi
Niyte huuhdelluissa astioissa huuhtelemattomissa astioissa
(mg/l KMnOg) (mg/1 KMnOy4)

Ionivaihdettu vesi 0,14 0,52
KV 0,84 0,34
SV 0,59 0,03
Bio KV 2,38 2,07
VMPL 28,89 29,05

9.2. ISO 8467 -standardia mukailevien permanganaattititrausmenetelmien tulokset

Myds ISO 8467 -menetelmilld tehtiin méarityksid resorsinolistandardeilla ja prosessindytteilla.

Osasta médrityksid jdi puuttumaan nollaniyte, tai nollandytteen kestdvdinti unohtui. Nédiden
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tulosten laskemiseen kéytettiin samoin kuin EKONO-menetelmén kohdalla kaikkien

kestdvoimattomien tai kestavoityjen nollandytteiden keskiarvokulutusta.

9.2.1. ISO 8467 -menetelmien mittausalueet seka toteamis- ja madritysrajat

ISO 8467 -menetelmilld tehtiin sekd suoraan keittolevylld ettd vesihauteessa keittden
madritykset kolmannesta resorsinolisarjasta (sarja C). Resorsinolisarjan laimennokset tehtiin
250 ml mittapulloihin tavoitellen pitoisuuksia 1, 2, 4, 6, 8, 10 ja 12 mg/l O,. Kéytetyn
standardierdn tarkka pitoisuus oli 1004 mg/l O.. Liuosten ja mddritysten tekoaikana oli
vesikatko, johon oli varauduttu ottamalla MilliQ-vettd huuhdeltuihin muovikanistereihin.
Resorsinolisarja C laimennettiin siis kanisterissa sdilotylld MilliQ-vedelld ja astiat huuhdeltiin
kayttokertojen vélissd sekd myos ennen tdmin sarjan ensimmaisid madrityksid niukalla MilliQ-
vedelld. Sarjan C liuokset analysoitiin kestdvoimaittd liuosten tekopdivéind tdima pro gradu -tyon
tekijan ja kahtena seuraavana pdiviand kestdvOitynd laboratorion kahden eri tyontekijin
toimesta. Jokaisesta laimennoksesta tehtiin yksi maéiritys ISO 8467 -menetelmélld suoraan
keittolevylld keittden ja yksi méddritys samalla menetelmélld vesihauteessa keittden. Lisdksi
MilliQ-vedestd tehtiin jokaisena pdivdnd molemmilla keittotavoilla kaksi maéritysta.
Ensimmaisend pdivind kdytettiin kestdvoimitontd ja kahtena seuraavana kestavoityd MilliQ-
vettd. Rinnakkaisten madritysten keskiarvokulutusta kéytettiin tulosten laskemisessa
nollandytteen kulutuksena. Tehtyja liuoksia sdilytettiin kylmidssa ja niiden lampdtilan annettiin
tasaantua huoneenldmpodiseksi ennen maédrityksid. Saadut titraustulokset on esitetty
paivikohtaisesti liitteissd 7, 8 ja 9. Titraustuloksista lasketut tulokset on esitetty koottuna
suoraan keittolevylld kuumennetuille ndytteille taulukossa 10 ja vesihauteessa keitetyille

naytteille taulukossa 11.
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Taulukko 10. ISO 8467 -menetelmaéllad suoraan keittolevylld kuumentaen resorsinolisarjasta C saadut tulokset.

Kolmen péivin KA-tulokset

Paivan 1 tulokset

Paivan 2 tulokset

Paivan 3 tulokset

Tunnettu KA-
KA-tulos Tulosten KA-tulos Tulos Tulos
pitoisuus tuloksen o Poikkeama Poikkeama Poikkeama
Naytetunnus (mg/1 ) keskihajonta (mg/1 (mg/1 (mg/1
(mg/1 poikkeama (%) (%) (%)
KMnOy4) (mg/l KMnOg4) | KMnOy) KMnOy4) KMnOy)
KMnOs) (%)
1 mg/1 Oz 3,97 3,58 -9,62 0,46 3,81 -3,89 3,05 -23,04 3,89 -1,94
2 mg/1 O 7,93 7,25 -8,58 0,39 7,25 -8,60 7,64 -3,68 6,87 -13,44
4 mg/l O 15,86 13,73 -13,48 0,24 13,68 -13,79 13,98 -11,86 13,52 -14,78
6 mg/l Oz 23,79 20,07 -15,64 0,77 20,80 -12,58 20,15 -15,32 19,27 -19,02
8 mg/l Oz 31,73 26,69 -15,87 0,10 26,58 -16,22 26,74 -15,71 26,75 -15,69
10 mg/1 O2 39,66 33,22 -16,23 0,24 33,18 -16,33 33,01 -16,76 33,48 -15,59
12 mg/1 O 47,59 39,06 -17,93 0,13 38,91 -18,24 39,10 -17,83 39,15 -17,73
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Taulukko 11. ISO 8467 -menetelmaélld vesihauteessa kuumentaen resorsinolisarjasta C saadut tulokset.

Kolmen péivin KA-tulokset

Paivan 1 tulokset

Paivan 2 tulokset

Paivan 3 tulokset

Tunnettu KA-
KA-tulos Tulosten KA-tulos Tulos Tulos
pitoisuus tuloksen o Poikkeama Poikkeama Poikkeama
Naytetunnus (mg/1 ) keskihajonta (mg/1 (mg/1 (mg/1
(mg/1 poikkeama (%) (%) (%)
KMnOy4) (mg/l KMnOg4) | KMnOy) KMnOy4) KMnOy)
KMnOs) (%)
1 mg/1 O 3,97 3,22 -18,77 0,69 4,00 0,74 2,98 -24,79 2,69 -32,25
2 mg/1 O 7,93 6,97 -12,07 0,19 6,76 -14,80 7,03 -11,31 7,13 -10,09
4 mg/l O 15,86 12,81 -19,25 0,48 13,33 -15,97 12,37 -22,02 12,73 -19,75
6 mg/l Oz 23,79 19,70 -17,21 1,01 20,47 -13,96 20,07 -15,64 18,56 -22,02
8 mg/l Oz 31,73 26,70 -15,84 0,51 27,27 -14,05 26,29 -17,14 26,54 -16,35
10 mg/1 O2 39,66 33,05 -16,67 1,45 33,94 -14,42 31,37 -20,89 33,82 -14,72
12 mg/1 O 47,59 38,91 -18,24 0,89 39,79 -16,39 38,02 -20,11 38,92 -18,22




56

Péivikohtaisista tuloksista muodostetut kuvaajat on esitetty levylld keitetyille néytteille
kuvassa 9 ja vesihauteessa keitetyille niytteille kuvassa 10. Kuvaajiin on sovitettu kolmen
paivin keskiarvotuloksista muodostuvat suorat. Kuvassa 11 on esitetty samassa kuvassa sekéa
levylld ettd vesihauteessa tehtyjen mééritysten keskiarvotuloksista muodostuvat suorat. Levylla
tehdyistd médrityksistd muodostetun keskiarvotulosten suoran korrelaatiokerroin oli 0,99982,
kulmakerroin ja sen virhe 0,814 + 0,007 ja leikkauspiste ja sen virhe 0,7 + 0,2. Vesihauteessa
tehdyistd méaarityksistd muodostetun suoran korrelaatiokerroin oli 0,99967, kulmakerroin ja sen
virhe 0,82 + 0,01 ja leikkauspiste ja sen virhe 0,1 + 0,3. Taulukkoon 12 on koottu yksittdisten
pdivien ja keskiarvosuorien parametrit ja korrelaatiokertoimet. Lisdksi kuvissa 12 ja 13 on
esitetty keskiarvosuorien sovituksista jadnnosarvokaaviot. Jddnndsarvojen hajaantumisen ja
suorien visuaalisen tarkastelun perusteella todettiin, etti suorat ovat lineaarisia. Suoraan
keittolevylld keittden saatiin pddasiallisesti suurempia tuloksia kuin vesihauteessa keittden. Ero
ei ollut suuri, mutta systemaattinen. Siispid keskiarvotulosten parittaisen t-testin tulokseksi
saatiin tg, = 2,45 (P = 0,05) ja t-arvoksi # = 2,88 (P(|t] = 2,88) = 0,03) eli my0s t-testin

perusteella menetelmien vililld on systemaattinen ero.
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Kuva 9. ISO 8467 -menetelmailld levylla keittden resorsinolisarjasta C saadut tulokset.

Kuvaajaan piirretty suora kuvaa kolmen péivén keskiarvotuloksista muodostuvaa suoraa.
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Kuva 10. ISO 8467 -menetelmailld vesihauteessa keittden resorsinolisarjasta C saadut tulokset.

Kuvaajaan piirretty suora kuvaa kolmen péivén keskiarvotuloksista muodostuvaa suoraa.

& b
S W

=0,814x+0,7 ,.-®
y 0.7

N d

W

N
e
R4
>

i y=0,82x + 0,1

DN W W
S u S
t
]
e

Tulos (m/l KmnO,)
O
A4

S
k
v

0,00 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00 4500 50,00
Standardin tunnettu pitoisuus (mg/l KMnO,)

®]SO 8467 levylld  #1SO 8467 vesihauteessa

Kuva 11. ISO 8467 -menetelmélla levylla ja vesihauteessa keittden resorsinolisarjasta C

saadut keskiarvotulokset.
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Taulukko 12. ISO 8467 -menetelmélld levylld ja hauteessa keitettynd resorsinolisarjalle C

saaduista tuloksista muodostettujen suorien korrelaatiokertoimet ja parametrit.

. . . Kulmakerroin ja Leikkauspiste ja
Tulossarja | Korrelaatiokerroin _ '
sen virhe sen virhe
Paiva 1 0,99962 0,808 £ 0,011 0,9+0,3
Péiva 2 0,99938 0,815+0,013 0,7+0,4
Levylld
Paiva 3 0,99955 0,820 0,012 0,4+0,4
Keskiarvot 0,99982 0,814 = 0,007 0,7+0,2
Péiva 1 0,99968 0,84 £ 0,01 0,4+0,3
Pdiva 2 0,99891 0,80 + 0,02 0,3+0,5
Hauteessa
Pdiva 3 0,99855 0,836 + 0,03 -0,3+£0,6
Keskiarvot 0,99967 0,82 0,01 0,1+£0,3
0,30
0,20
_ 0,10
]
z 0,00
2 010000 5.00 10,00 15,0020,0025,0030,00 35,0040,00 45,00 50,00
S -0,
5 0,20
™ 20,30
-0,40

-0,50

Standardin tunnettu pitoisuus (mg/l KMnO,)

Kuva 12. ISO 8467 -menetelmilli keittolevylld kuumennettuna resorsinolisarjalle C saatujen

keskiarvotulosten suoran sovituksen jadnnoskaavio.
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Kuva 13. ISO 8467 -menetelmélld vesihauteessa kuumennettuna resorsinolisarjalle C saatujen

keskiarvotulosten suoran sovituksen jaannoskaavio.

Kaikkina kolmena méairityspdivina tehtiin kummallakin menetelmélld kaksi madritystd MilliQ-
vedelld, ensimmdisend pdiviand kestdvoimattd ja kahtena seuraavana kestdvoitynd. Kaikkien
ISO 8467 -menetelmélld MilliQ-vedestd tehtyjen madritysten titraustulokset on koottu
liitteeseen 10 ja eri menetelmilld kestavoidyistd ja kestdvoiméattomistd ndytteistd saadut titrantin
keskiarvokulutukset ja tulosten keskihajonnat taulukkoon 13. ISO 8467 -standardin mukaan
nollandytteen kulutus ei saisi ylittdd 0,1 ml, mutta tuo raja ylittyi kaikilla MilliQ-vesindytteilla.
Selkedd syytd tille ei keksitty, mutta myds SFS 3036 -menetelmaélld nollandytteiden kulutus

ylitti standardissa sallitun rajan.

Taulukko 13. ISO 8467 -menetelmilld saadut kestavoimittomien ja kestdvoityjen MilliQ-
vesindytteiden keskiarvokulutukset ja tulosten keskihajonnat (SD). Taulukossa on esitetty myos

kaikkien keittolevylld ja vesihauteessa analysoitujen MilliQ-vesien keskiarvotulokset.

Kestdvoi- | Kestdvoi- Kaikilla MilliQ-vesinéytteilla
matta tynd riippumatta kestdvoinnistd
KA-kulutus (ml) 0,186 0,186 0,186
Keitto-
Tulosten SD
levylla 0,52 0,28 0,41
(mg/l KMnOg)
KA-kulutus (ml) 0,192 0,760 0,227
Vesihau-
Tulosten SD
teessa 0,26 0,54 0,61
(mg/l KMnOy)
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ISO 8467 -menetelmilld muodostetut resorsinolistandardien suorat vastasivat hyvin toisiaan
keittotavasta riippumatta. Suoraan keittolevylld keitettynd saatiin hieman suurempia tuloksia
kuin vesihauteessa. Koska 12 mg/l O, -ndytteelld saatujen tulosten poikkeamat olivat hieman
suurempia kuin muilla néytteilld, mittausalueen ylarajaksi arvioitiin ndiden tulosten perusteella

molemmille keittotavoille 39,66 mg/l KMnOg.

Menetelmien toteamis- ja méiéritysrajat arvioitiin nollandytteiden eli MilliQ-vesindytteiden
tulosten keskihajontojen perusteella. Nollandytteiden tulosten laskemiseen kestdvdidyille
ndytteille kaytettiin kestdvoityjen MilliQ-vesindytteiden titranttikulutuksen keskiarvoa ja
vastaavasti  kestdvoimdttomille  niytteille  kestdvoimittomien  MilliQ-vesindytteiden
titranttikulutuksen keskiarvoa. Koska havaintojen méiérd olisi muuten jadnyt suppeaksi,
menetelmin nollandytteiden tulosten keskihajonta laskettiin kaikkien menetelmailld tehtyjen
MilliQ-médritysten, kestdvoityjen ja kestdvoiméttomien, tulosten perusteella. Suoraan
keittolevylld keitettyjen nollandytteiden tulosten keskihajontana kiytettiin siis 0,41 mg/l
KMnOs; ja vesihauteessa keitettyjen keskihajontana 0,61 mg/l KMnOs. Néitd keskihajontoja
tarkennettiin yhtidlon 19 avulla, koska analyysitulosta laskettaessa (yhtdlo 4) vdhennetidn
nollandytteen kulutus. Koska méérityksid tehtiin yleensd vain yksi jokaisesta niytteestd,
rinnakkaisten madrdnd kaytettiin yhtd. Keittolevylld keitettynd tehtyjen MilliQ-maédritysten
madrd oli 13 ja vesihauteessa keitettyjen 8. Suoraan keittolevylld keitetylld menetelmalla

LOD:n ja LOQ:n laskemiseen keskihajontojen arviona kaytettiin siis

1 1
+-—=20,4272 .. mg/l KMnO, = 0,43 mg/l KMnO,

5o’ = 0,4117 ... mg/IKMnO, X |+ =

ja vesihauteessa keitetylld menetelmalld keskihajontojen arvioksi saatiin

’1 1
so' = 0,6104 ...mg/1 KMnO, X 1 + i 0,6473 ...mg/1 KMnO, = 0,65 mg/1 KMnO,.

Suoraan keittolevylla keitettdessd toteamisrajaksi saatiin talloin
LOD =3 x0,4272 ... mg/l KMnO, = 1,281 ... mg/l KMnO, = 1,28 mg/l KMnO,
ja médritysrajaksi

LOQ =10 x 0,4272 ...mg/1 KMnO,4 = 4,27 mg/1 KMnO,.
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Vastaavasti vesihauteessa keitettiessé toteamisraja oli
LOD =3 x 0,6473 ...mg/1 KMnO, = 1,9421 ... mg/1 KMnO, = 1,94 mg/l KMnO,
ja médritysraja

LOQ =10 x 0,6473 ...mg/1 KMnO,4 = 6,47 mg/1 KMnO,.

9.2.2. ISO 8467 -menetelmillé prosessiniytteilli saadut tulokset

Erd prosessindytteitd (VKPK, VKPL, VMPK ja VMPL) analysoitiin EKONO-menetelmalla ja
ISO 8467-menetelmalla keittolevylld kuumentaen. Samalla selvitettiin ndytteiden kestavdinnin
merkitystd. Kestdvoinnin nékdkulmasta tuloksia tarkastellaan tarkemmin luvussa 9.4.
Néytepullot huuhdottiin ndytevedell4 ja ndyte otettiin isompaan muovipulloon, josta osa jaettiin
pienempéin pulloon. Isomman pullon ndyte kestdvoitiin lisddmaélld 1 ml 4 M rikkihappoa 100
ml néytettd kohti. Ndytemé&éra arvioitiin pullon kyljessé olleen asteikon perusteella. Jokaisesta
néytteestd tehtiin kaksi maéritystd molemmilla menetelmilld. Lisdksi otettiin MilliQ-vettd, josta
osa kestdvoitiin. Néytteiden kestdvOinnistd riippuen prosessindytteiden lisdksi tehtiin
rinnakkaiset médritykset joko kestdvoimittomastd tai kestdvoidystd MilliQ-vedestd ja tété
rinnakkaisten néytteiden keskiarvokulutusta kéytettiin tulosten laskemisessa nollandytteen
kulutuksena. EKONO-menetelmén titraustulokset on esitetty liitteessd 11 ja ISO 8467 -
menetelmin titraustulokset liitteessd 12. Naistd lasketut tulokset on esitetty taulukossa 14.
Keittolevylld keitettynd ISO 8467 -menetelmélld saadut tulokset olivat systemaattisesti
suurempia kuin EKONO-menetelmilld saadut tulokset. Liséksi kemiallisesti puhdistetun veden
ndytteille (VKPK ja VKPL) saatujen ISO 8467 -tulosten poikkeamat olivat merkittavisti

suurempia EKONO-menetelmén tuloksista kuin mekaanisesti puhdistetun veden néytteille.
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Taulukko 14. Prosessindytteistd keittolevylld ISO 8467- ja EKONO-menetelmilld saadut

keskiarvotulokset.
Keskiarvotulokset Keskiarvotulokset ISO-menetelmén
Naytteet keittolevylla ISO EKONO- poikkeama EKONO-
8467 -menetelmalla menetelmalla menetelmasté (%)
VKPK 9,64 8,19 17,64
Kestd- | VKPL 8,94 7,09 26,02
voimittd | VMPK 38,34 36,65 4,62
VMPL 30,86 28,68 7,60
VKPK 10,10 7,76 30,24
Kestd- | VKPL 9,27 7,16 29,49
voitynd | VMPK 39,21 36,00 8,91
VMPL 32,29 28,33 13,99

Prosessindytteistd analysoitiin ISO 8467 -menetelmilld molemmilla tavoilla keittien myds

sama VMPK-ndyte kuin EKONO-menetelmilld luvussa 9.1.2. Sekd vesihauteessa ettd

keittolevylld keittden tehtiin yksittdiset madritykset kestavoiméttd MilliQ-vedestd, VMPK-

ndytteestd ja kaksinkertaisesti laimennetusta VMPK-ndytteestd. Saadut titraustulokset on

esitetty liitteessd 13 ja niistd lasketut tulokset taulukossa 15 EKONO-menetelmélld saatujen

tulosten kanssa. Kuvassa 2 on esitetty kuva néistd ndytteistd keittoajan lopulla ISO 8467 -

menetelmalld suoraan keittolevylla keitettyna.
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Taulukko 15. ISO 8467- ja EKONO-menetelmilld saadut tulokset VMPK-prosessindytteelle.

ISO 8467 -menetelma ISO 8467 -menetelma
keittolevylla vesihauteessa
EKONO- Tulos Poikkeama Tulos Poikkeama
) menetelmin | niytteelle EKONO- naytteelle EKONO-
Neyte tulos (mg/1 (mg/1 tuloksesta (mg/1 tuloksesta
KMnOs) KMnOs) (%) KMnOy) (%)
Laimentama-
28,61 31,45 9,92 26,80 -6,35
ton VMPK
2x-
laimennettu 29,16 32,12 10,16 24,34 -16,54
VMPK

Keittolevylld saadut ISO 8467- tulokset olivat suurempia kuin EKONO-menetelmilld saadut
tulokset, kun taas vesihauteessa saadut ISO 8467- tulokset olivat pienempid verrattuna
EKONO-tuloksiin. Lisdksi poikkeamat olivat suurempia laimennetuille niytteille. Koska
menetelmien ja ndytteiden vélilld tulosten eroavaisuuksissa oli havaittavissa trendejd, parittaista
t-testid ei voitu hyodyntdd tissd tapauksessa. Silmédmaérdisesti oli kuitenkin havaittavissa, etti

menetelmilld ISO 8467- ja EKONO-menetelmilld saadaan hieman toisistaan eroavia tuloksia.

9.3 SFS 3036 -standardia mukailevan tiosulfaattititrausmenetelmin tulokset

Seuraavissa alaluvuissa on esitelty SFS 3036 -menetelmilld saadut tulokset. Tdmén
menetelmédn osalta testattiin titrantin pitoisuuden tarkastusmenetelmén toimivuutta ja
nollandytteiden ja niiden vertailundytteiden tulosten eroavaisuutta toisistaan. Liséksi tehtiin
madrityksid resorsinolistandardeilla ja prosessindytteilld. Myds ndiden maéritysten kohdalla
sattui virheitd nollandytteiden kestdvoinnissd ja téllaisissa tapauksissa tulokset laskettiin

kaikkien kestdvoityjen nollandytteiden kulutuskeskiarvojen avulla.

9.3.1 Titrantin pitoisuuden tarkastusmenetelmi

Titranttina toimineen 0,01 M natriumtiosulfaattiliuoksen pitoisuus tarkistettiin jokaisena

menetelmin kayttopdivand. Tarkistuksessa kdytetty kaliumjodaattiliuos uusittiin jokaisena
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kayttopdivand. Tarkistus tehtiin kolmella rinnakkaisella nidytteelld ja sarja uusittiin, jos
suurimman ja pienimmén titranttikulutuksen erotus oli yli 0,05 ml. Titraattorin ohjelmisto laski
tulokset yhtéldiden 12 ja 34 avulla. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 16. SFS 3036 -
standardin® mukaan liuoksen pitoisuus tulee tuntea 0,0001 mol/l tarkkuudella. Samasta

liuoksesta tehtyjen tarkastusten tulokset pyoristyivét tdlla tarkkuudella hyvin 14helle toisiaan.
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Taulukko 16. Natriumtiosulfaattiliuosten pitoisuustarkastukset. TyoOskentelyn aikana
titraattorin menetelmén tulosasetuksiin liséttiin pitoisuuden tulokseen yksi desimaali liséa.

Alleviivauksella on merkitty 0,05 ml rajan ylittdvét erotukset ja yliviivattuna tdstd syystd

hylatty tulos.
Titrausliuok- | Maédritys- | Kulutus | Suurin Pitoisuus Pitoisuuden
sen tekopdiva paiva (ml) ero (ml) (mol/T) keskiarvo (mol/l)
5,8844 0,0102
17/02/2023 | 5,8952 | 0,0469 0,0102 0,0102
5,8483 0,0103
5,8774 0,01021
28/03/2023 | 5,8554 | 0,0220 0,01025 0,01023
5,8598 0,01024
5,8865 0,01019
29/03/2023 | 59156 | 0,0291 0,01014 0,01016
5,9144 0,01016
5,8992 0,01017
06/02/2023 | 30/03/2023 | 5,9106 | 0,0387 0,01015 0,01018
5,8719 0,01022
5,8099 0,01032
14/04/2023 | 5,8373 | 0,0542 0,01028 0.01032
5,7831 0,01037
5,8588 0,01024
14/04/2023 | 5,8285 | 0,0408 0,01029 0,01025
5,8693 0,01022
5,8835 0,0102
04/05/2023 | 5,8982 | 0,0163 0,01017 0,01019
5,8819 0,0102
5,872 0,01022
10/05/2023 | 5,874 0,0213 0,01022 0,01021
5,8933 0,01018
5,929 0,01012
10/05/2023 | 12/05/2023 | 5,857 0,1191 0,01024 0,04023
5,8099 0,01033
5,8706 0,01022
12/05/2023 | 5,8867 | 0,0224 0,01019 0,01021
5,8643 0,01023

9.3.2 Nollaniiytteet ja nollaniiytteiden vertailuniytteet

SFS 3036 -standardin® mukaan nollandytteen CODwmn-arvon tulisi olla enintiizin 0,5 mg/l O eli

permanganaattilukuna 1,98 mg/l KMnOs. Standardi ohjeistaa my®0s, ettd nollandytteen ja sen
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vertailundytteen titranttikulutusten ero saa olla enintddn 0,06 ml. MilliQ-vettd kiytettiin
tdménkin menetelmédn nollandytteend ja kaikkien MilliQ-vesindytteistd tehtyjen médritysten
tulokset on esitetty liitteessd 14. Yksittdisten nollanédytteiden tulokset laskettiin yhtélolla 33
kayttden nollandytteen kulutuksena kestédvoityjen tai kestivoimattomien MilliQ-vesindytteiden
kulutusten keskiarvoa. Tuloksen yksikkd vaihdettiin yhtdlon 2 avulla. Yksikddn saaduista
MilliQ-tuloksista ei ylittdnyt standardin antamaa rajaa 1,98 mg/l KMnO4. Kestdvoidyille
MilliQ-néytteille keskiarvokulutukseksi saatiin 4,9129 ml ja tulosten keskihajonnaksi.0,53
mg/l KMnOy4 ja kestivoimittomille naytteille keskiarvokulutukseksi 4,9343 ml ja tulosten
keskihajonnaksi 0,62 mg/l KMnOs. Kaikkien MilliQ-nédytteiden kulutuskeskiarvo oli siis
4,9223 ml ja tulosten keskihajonta 0,56 mg/l KMnOs.

Nollandytteen vertailundyte valmistettiin samoin kuin nollandyte, mutta sitd ei kuumennettu.
Maéiritystd varten otettiin MilliQ-vettd MilliQ-vedelld huuhdeltuihin mittapulloihin. Toisen
pullon vesi kestivoitiin lisddmalla 1 ml 4 M rikkihappoa 100 ml kohden. Seké kestdvoidylla
ettd kestdvoimattomallda MilliQ-vedelld tehtiin kolme maiiritystd kuumennuksen kanssa ja
kolme méiiritystd ilman kuumennusta. Tulokset on esitetty taulukossa 17. Nollanéytteille ja
nollandytteiden vertailuniytteille saatujen keskiarvotulosten ero ylitti sekd kestidvoidyilla ettd

kestdvoimattomilld ndytteilld 0,06 ml rajan.

Taulukko 17. Nollandytteiden ja niiden vertailundytteiden tulokset SFS 3036 -menetelmalla.

Kulutus Kulutus ilman | KA-kulutus | KA-kulutus KA-
Naiyte keittovaiheen | keittovaihetta keitettyna keittdmattd | kulutusten
kanssa (ml) (ml) (ml) (ml) ero (ml)
4,9306 4,9757
MilliQ-vesi
‘ 4,8992 4,9716 4,9053 4,9717 0,0664
kestdvoimatta
4,8862 4,9678
4,8777 5,0056
MilliQ-vesi
' 4,9059 4,9938 4,8945 4,9945 0,1000
kestdvoitynd
4,8998 4,9841
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9.3.3 Tiosulfaattititrausmenetelmiin mittausalue seki toteamis- ja méiritysrajat

SFS 3036- menetelmén mittausalueen arviointiin kdytettiin samaa resorsinolistandardisarjaa
(sarja B), josta tehtiin madritykset myos EKONO-menetelmalld (luku 9.1.1). 1000 mg/1 O2 -
standardille valmistajan ilmoittama tarkka pitoisuus oli 1004 mg/l O ja siitd valmistettiin
laimennokset 1, 2, 4, 6, 8, 10 ja 12 mg/l O pitoisuuksia tavoitellen. Laimennokset kestdvditiin
4 M rikkihapolla heti valmistamisen jélkeen. Analysointipdivana titrantin pitoisuustarkistuksen
tulokseksi saatiin 0,01016 mg/l. Jokaisesta standardilaimennoksesta tehtiin kaksi méaritysta ja
kestavoimattomallda MilliQ-vedelld kahdeksan maéritystd. Koska resorsinoliliuokset oli
kestavoity ja MilliQ-vesi jdi analysointipdivind kestavoimattd, tulosten laskemiseen kiytettiin
kaikkien tdtd tyotd varten SFS 3036 -menetelmilld kestidvoidyistd MilliQ-vesindytteistd
tehtyjen médritysten titranttikulutusten keskiarvoa, 4,9343 ml. Tulokset laskettiin yhtéldiden
33 ja 2 avulla. Saadut titraustulokset on esitetty liitteessd 15 ja titrauskulutuksista lasketut
tulokset on koottu taulukkoon 18. Liitteessd 16 on esitetty esimerkkind yksittdiset titrauskayrat
sarjan B niytteille. Kdyrit ovat keskendin hyvin samanmuotoisia ja ekvivalenttipisteet ldhes
samalla kohdalla kdyrén pystysuoralla osalla. Samat resorsinolilaimennokset analysoitiin myds

EKONO-menetelmélld ja ndma tulokset on koottu myos taulukkoon 18.

Molemmilla menetelmilld saaduista tuloksista muodostetut kuvaajat on esitetty kuvassa 14.
SFS 3036 -menetelmén suoran korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,99964, kulmakertoimeksi ja sen
virheeksi 0,839 + 0,011 ja leikkauspisteeksi ja sen virheeksi 0,2 + 0,3. Suoran sovituksen
jaanndsarvoista tehtiin jddnnoskaavio, joka on esitetty kuvassa 15. Jddnnosarvot ovat selkedsti
satunnaisesti hajaantuneet, joten muodostettu suora on lineaarinen. SFS 3036- ja EKONO-
menetelmilld saatujen resorsinolitulosten eroavuuden merkitsevyyttd testattiin parittaisella t-
testillda ja tuloksiksi saatiin tg = 2,45 (P =0,05) ja t=1,21(P(|t|] = 1,21) = 0,27).
Resorsinolistandardeille néilld menetelmilld saadut tulokset eivdt siis eroa toisistaan

merkitsevasti.
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Taulukko 18. Resorsinolisarjalle B saadut tulokset SFS 3036- ja EKONO-menetelmillé.

SFS 3036 -menetelméin tulokset

Tunnettu Poikkeama
Tulos EKONO-
pitoisuus Tulosten KA tunnetusta
Naiyte (mg/l o menetelmén tulos
(mg/l (mg/l KMnOy4) | pitoisuudesta
KMnOy) (mg/l KMnOg)
KMnOs) (%)
2,88
1 mg/1 O 3,97 3,06 -27,43 3,76
3,24
7,14
2 mg/1 O 7,93 7,16 -9,98 6,96
7,17
12,78
4 mg/l1 O 15,86 13,22 -19,45 13,53
13,66
20,80
6 mg/l O2 23,79 20,39 -12,58 20,47
19,97
27,05
8 mg/l1 O 31,73 27,28 -14,75 26,52
27,52
33,53
10 mg/1 Oz 39,66 33,43 -15,45 32,08
33,33
39,24
12 mg/1 Oz 47,59 39,73 -17,55 38,31

40,22
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Kuva 14. Resorsinolisarjalle B SFS 3036- ja EKONO-menetelmilld saadut kuvaajat.

0,60
0,40

0,20

0,00
0,00 5,00 10,00 15,0020,0025,0030,0035,0040,0045,00 50,00

°
040 f o b

Jaannsarvot

-0,20

-0,60
Standardin tunnettu pitoisuus (mg/l KMnO,)

Kuva 15. SFS 3036 -menetelmaéllé resorsinolisarjalle B muodostetun suoran sovituksen

jaannoskaavio.

SFS 3036 -menetelmdn toteamis- ja mddritysrajat arvioitiin tulosten riittivdn madrin
takaamiseksi sekd kestdvoimédttomien ettd kestdvoityjen MilliQ-vesindytteiden tulosten
perusteella. Niiden tulosten keskihajonnaksi saatiin 0,56 mg/l KMnOs4. Koska tuloksen
laskemisessa (yhtdld 33) vdhennetdin nollandytteen kulutus, hajonnan arviota tarkennettiin
yhtdlon 19 avulla. SFS 3036 -standardi ei ota suoraan kantaa sithen montako mééritysti
jokaisella niytteelld tulisi tehdd ja tdssd menetelmidn mukaelmassa padddyttiin sithen, ettd
nollandytteistd tehdddn rinnakkaiset madritykset ja muista néytteista riitti yksittdinenkin tulos.

Rinnakkaisten méarind paadyttiin kdyttdmain yhtd, jotta tulos olisi vertailukelpoinen EKONO-
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ja ISO 8467 -menetelmien kanssa. Kaikkien MilliQ-vesindytteistd tehtyjen méaritysten madra

oli 32, joten keskihajonnan arvioksi saatiin

1 1
so’ = 0,5608 mg/l KMnO, % 1 + 37" 0,5695 ...mg/1 KMnO, =~ 0,57mg/l KMnO,

Tamin hajonnan perusteella laskettiin SFS 3036 -menetelmille toteamis- ja mdidritysrajat

yhtéldiden 16 ja 17 mukaisesti. Toteamisrajaksi saatiin
LOD =3 x 0,5695 ... mg/l KMnO, = 1,708 ... mg/l KMnO, = 1,71 mg/l KMnO,
ja méadritysrajaksi
LOQ =10 x 0,5695 ... mg/l KMnO, = 5,70 mg/l KMnO,.

Mittausalueen ylérajaksi arvioitiin 39,66 mg/l KMnOs, silld poikkeama tunnetusta arvosta oli
suurimman pitoisuuden resorsinolistandardilla (47,59 mg/l KMnQO4) hieman edeltdvai

suurempi ja vastaavin perustein oli rajattu myods muiden menetelmien mittausalue.

9.3.4 SFS 3036 -menetelmiilli prosessiniytteille saadut tulokset

Luvun 9.2.2 taulukossa 14 on esitelty prosessindytteille (VKPK, VKPL, VMPK ja VMPL)
EKONO- ja ISO 8467 levylld -menetelmilld saadut tulokset. Samoista ndytteistd tehtiin
kestavoitynd médritykset myos SFS 3036 -menetelmélla. Titraustulokset on esitelty liitteessa
17 ja niisté lasketut tulokset taulukossa 19. Tulosten laskemisessa nollandytteen kulutuksena
kiytettiin kaikkien SFS 3036 -menetelmilld kestidvoidystd MilliQ-vedestd tehtyjen

madritysten keskiarvokulutusta, 4,9343 ml.
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Taulukko 19. Kestidvoidyistd prosessindytteistd SFS 3036 -menetelmélld saadut tulokset.
Samoista nédytteistd tehtiin myds EKONO ja ISO 8467 keittolevylld -menetelmilld mééritykset,

joiden tulokset on esitetty my0s taulukossa.

ISO 8467 levylla
SFS 3036 - SFS 3036 -tuloksen EKONO-
-menetelmén

Nayte | menetelmén tulos | poikkeama EKONO- | menetelmén tulos |

tulos

(mg/l KMnOy) tuloksesta (%) (mg/l KMnOy)
(mg/l KMnOg)

VKPK 8,99 15,94 7,76 10,10
VKPL 8,03 12,12 7,16 9,27
VMPK 38,40 6,67 36,00 39,21
VMPL 30,55 7,83 28,33 32,29

Saadut tulokset ovat suurempia kuin EKONO-menetelmailld saadut tulokset, mutta pienempid
kuin keittolevylld ISO 8467 -menetelmilld saadut tulokset. Myds SFS 3036- menetelmalld
kemiallisesti puhdistetun veden néytteille saadut tulokset poikkeavat EKONO-menetelmin
tuloksista selvisti enemmaén kuin mekaanisesti puhdistettujen vesien tulokset. Sama trendi oli

havaittavissa ISO 8467- menetelmilld (taulukko 14).

SFS 3036 -menetelmilld tehtiin prosessindytteilld (VKPL ja VMPL) toinenkin sarja, jonka
yhteydessa selvitettiin myos kestdvoinnin merkitystd. Kyseessé oli siis eri ndytteet kuin edelld
taulukossa 19 esitetyt. Nama néytteet analysoitiin kestdvoimatta ja kestdvoitynd SFS 3036- ja
EKONO-menetelmilld. SFS 3036- menetelmidlld tehtiin rinnakkaiset —madritykset
prosessindytteistd ja lisdksi médrityksid kestdvoidystd ja kestdvoimattomastd MilliQ-vedesta.
Niiden MilliQ-maédritysten titranttikulutusten keskiarvoja kaytettiin tulosten laskemiseen. SFS
3036 -menetelmadlld saadut titraustulokset on esitetty liitteessd 18 ja niistd lasketut tulokset on
koottu taulukkoon 20. EKONO-menetelmalla tehtiin yksittdiset méaritykset prosessindytteistd
ja samalla kertaa tehtiin myos méaarityksid MilliQ-vedestd kestdvoitynd ja kestdvoimatta.
Niéiden MilliQ-tulosten keskiarvoja kéytettiin EKONO-menetelmén tulosten laskemiseen.
EKONO-menetelméilld saadut titraustulokset on esitetty liitteessd 19 ja niistd lasketut tulokset

on koottu myds taulukkoon 20.
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Taulukko 20. Prosessindytteistd (VKPL ja VMPL) SFS 3036- ja EKONO-menetelmilld saadut

tulokset.
SFS 3036 - EKONO- SFS 3036 -tuloksen
Néyte | menetelmin KA-tulos menetelmin tulos | poikkeama EKONO-
(mg/l KMnOy4) (mg/l KMnOg) tuloksesta (%)

Kestd- | VKPL 7,51 7,70 -2,54
voimittd | VMPL 29,79 28,27 5,39
Kestd- | VKPL 7,69 7,59 1,28
voitynd | VMPL 30,05 28,27 6,30

Téassdkin tapauksessa SFS 3036- menetelmidn tulokset ovat péddasiassa suurempia kuin
EKONO-menetelmén tulokset. Kestdvoiméttomian VKPL-néytteen osalta trendistd poikkeavaa
tulosta voi selittdd se, ettd EKONO-menetelmilld ndytteistd tehtiin vain yhdet méaritykset ja
siten, jos EKONO-menetelmélld saatu tulos on hieman yldkanttiin, saatu poikkeama on

negatiivinen muusta trendistd poiketen.

Taulukon 20 tulokset eroavat kuitenkin taulukossa 19 esitetyistd tuloksista poikkeamien osalta,
silld taulukossa 19 poikkeamat EKONO-menetelmén tuloksista ovat selvisti suurempia
kemiallisesti puhdistetuille vesille kuin mekaanisesti puhdistetuille vesille. Taulukon 20
tulosten osalta tilanne on péinvastoin, ja kemiallisesti puhdistetulle vedelle SFS 3036 -
menetelmailld saadut tulokset poikkeavat vain hieman EKONO-menetelmén tuloksista. Ero oli
yllattdva ja mahdollisia syitd sille voisivat olla matriisihdirio tai méadrityksissd tehty virhe.
Prosessindytteet eivit koskaan ole keskendidn samanlaisia ja erityisesti kemiallisesti puhdistetun
veden ndytteissd voi olla keskenddn eroja puhdistusvaiheiden onnistuneisuudesta ja

jaannoskemikaalien maérésta riippuen.

9.4 Kestivoinnin vaikutus titrausmenetelmien tuloksiin

Standardeissa SFS-EN ISO 8467’ ja SFS 3036° suositellaan niytteiden kestivodintid heti
ndytteenoton jilkeen. Kéytdssd olleessa menetelmidssd (EKONO) niytteitd ei kuitenkaan
kestdvoity, joten kestdvoinnin vaikutusta tuloksiin paddyttiin testaamaan prosessindytteilld.

Madrityksid tehtiin my0s resorsinolistandardeilla kestdvoitynd ja kestivoimétti EKONO- ja
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ISO 8467- menetelmilld (luvut 9.1.1 ja 9.2.1). Saadut tulokset olivat hyvin ldhelld toisiaan,

vaikka péivi ja analyysin tekijdkin vaihtuivat maarityskertojen valilla.

Kestidvoidyilld ja kestdvoimattomilld prosessindytteilld tehtiin méaritykset EKONO- ja ISO
8467 keittolevylld- menetelmilld ja saadut tulokset on esitetty aiemmin tekstissé taulukossa 14.
Tarkemmat titraustulokset 16ytyvit liitteistd 11 ja 12. Kestdvoidyistd ja kestdvoimattomisté
ndytteistd saatuja tuloksia verrattiin kummallakin menetelmalld parittaisella t-testilld toisiinsa.
EKONO-menetelmélld t-testin tuloksiksi saatiin t; = 3,18 (P = 0,05) ja t = 2,28 (P(|t| =
2,28) = 0,11) ja levylla keitetylld ISO 8467 -menetelmdlld t; = 3,18 (P = 0,05) ja t =
—3,12 (P(|t| = 3,12) = 0,05). Molempien t-testien perusteella kestdvointi ei aiheuta
merkittidvai eroa tuloksiin, mutta levylla keitettynd ISO 8467 -menetelmélli saaduilla tuloksilla

laskettu #-arvo jda hyvin ldhelle kriittistd arvoa.

Myos SFS 3036 -menetelmélld tehtiin mééritykset kestdvoidyistd ja kestdvOoiméttomista
prosessindytteistd. Samoista ndytteistd tehtiin mééritykset myds EKONO-menetelmalla.
Tulokset on esitetty taulukossa 20 ja tarkemmat titraustulokset liitteissd 18 ja 19. Kestdvoidyista
jakestdvoimittomistd ndytteistd saaduille tuloksille tehtiin molemmilla menetelmilld parittaiset
t-testit. EKONO-menetelmélld t-testin tulokseksi saatiin t; = 12,71 (P = 0,05) ja t =
0,98 (P(|t] = 0,98) = 0,51) ja levylld keitetylld ISO 8467 -menetelmalld t; = 12,71 (P =
0,05)jat = —6,12 (P(|t| = 6,12) = 0,10). My6skéain ndiden tulosten perusteella kestavointi

el aitheuta merkittdvia eroa tuloksiin.

9.5 CODwMn-testiputkien tulokset

Putkien sopivuutta kéyttoon testattiin salisyylihappoliuoksella, laite- ja putkitoimittajan
ohjeistuksen mukaisesti 5 mg/l O resorsinolistandardilla ja tavallisilla prosessindytteilld.
Resorsinolistandardista tehtiin  MilliQ-vedelld laimentamalla 5 mg/l O laimennos.
Laimennoksen tarkka pitoisuus laskettiin standardierdn analyysitodistuksessa ilmoitetun
pitoisuuden perusteella. Salisyylihappoliuos tehtiin laimentamalla 402,2 mg/I kantaliuosta 400-
kertaisesti MilliQ-vedelld, jolloin laimennoksen pitoisuus oli noin 1,01 mg/l. Téllaiselle
liuokselle kemiallisen hapenkulutuksen pitéisi olla permanganaattilukuna 5,78 mg/l KMnOg4 ja
CODwm-arvona 1,46 mg/l 0,.°° Niytteitd ei kestivoity ja salisyylihapon ja resorsinolin

laimennokset uusittiin jokaisena kéyttopaivina.
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Kaikilla analysoiduilla néytteilld tehtiin kolme rinnakkaista putkitestid. Koska spektrofotometri
antoi analyysitulokset CODwn-arvona (mg/1 O»), kaikki testiputkia koskevat tulokset on esitetty
téssd luvussa samassa yksikossd. Salisyylihapolle ja resorsinolille saadut tulokset on esitetty
taulukossa 21. Testiputkien toimittajan ilmoittama sallitun poikkeaman yldraja 5 mg/l
resorsinolilaimennokselle oli + 15 %, jonka antamiin rajoihin tuloksissa paéstiin, kun viimeinen
yhden minuutin reaktioajan toteuttaminen onnistui kunnolla. Resorsinolilaimennoksille
saatujen tulosten poikkeamat tunnetusta arvosta olivatkin samaa luokkaa muilla menetelmilla
resorsinoliliuoksille saatujen tulosten kanssa. Reaktioajan arvioiminen oli kuitenkin haastavaa

ja raportoitavaksi on valittu tehdyistd madrityksisti vain varmasti onnistuneet.

Taulukko 21. Testiputkilla saadut tulokset 1 mg/1 salisyylihapolle ja 5 mg/l O» resorsinolille.
Kirjaimella A merkityt resorsinolilaimennokset on tehty standardista, jolle ilmoitettu tarkka
pitoisuus oli 1004 mg/l O ja kirjaimella B merkitty resorsinolilaimennos standardista, jonka

tarkka pitoisuus oli 990 mg/1 Oo.

Tunnettu Tulosten Tulosten Poikkeama
o Tulokset (mg/1 _ o
Nayte pitoisuus 03) keskiarvo | keskihajonta | tunnetusta
2
(mg/1 O2) (mg/1 02) | (mg/10y) arvosta (%)
Salisyylihappo 1,46 1,06; 0,946; 0,947 0,984 0,0655 -32,8
Resorsinoli
5,02 4,31; 4,23; 5,01 4,52 0,429 -10,0
(A)
Resorsinoli
5,02 4,79, 4,70; 3,60 4,36 0,663 -13,1
(A)
Resorsinoli
B) 4,95 4,58;4,63; 4,10 4,44 0,293 -10,4

Putkitestien toimivuutta testattiin myds prosessindytteilld. Valmistajan ilmoittama mittausalue
putkitesteille oli 0,5-10,0 mg/l O,. Osassa prosessindytteistdi CODwn-arvo jdi alle ilmoitetun
madritysrajan ja ndihin naytteisiin tehtiin standardin lisdykset resorsinolistandardin avulla.
Standardin lisdys tehtiin lisidmaélla 0,25 ml 1000 mg/1 O resorsinolistandardia 50 ml néytetta.
Mittausalueelle osuneille prosessindytteille saadut tulokset on esitetty taulukossa 22 ja
néytteille, joihin tehtiin standardin lisdys, taulukossa 23. Taulukoissa on esitetty myos kdytossi

olleella permanganaattititrausmenetelmilld (EKONO) saadut tulokset samoille naytteille
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madritettyind ilman standardin lisdyksid. Permanganaattititrauksella ei tehty kyseisend pdivini
nollandytteestd madritysté, joten tulosten laskennassa on kéytetty kaikkien tétd tyotd varten
tehtyjen kestdvoimittomien nollandytteiden keskiarvoa. Permanganaattititrauksen tulokset
laskettiin siis yhtdlolld 4 ja kdytetty nollandytteen kulutus oli 0,502 ml. EKONO-menetelmalla

saadut titraustulokset on esitetty liitteessa 20.

Taulukko 22. Testiputkilla saadut tulokset mittausalueelle sopiville prosessinéytteille.

Tulosten Tulosten EKONO:n Poikkeama
Néyte | Tulokset (mg/1 O2) KA keskihajonta tulos EKONO:n

(mg/1 O2) (mg/1 O2) (mg/1 O2) | tuloksesta (%)
VMPK 7,67; 8,46; 8,36 8,16 0,43 7,71 5,88
VMPL 7,36; 7,41; 8,09 7,62 0,41 8,01 -4,83
VKPK 1,71; 1,50; 1,38 1,53 0,17 1,97 -22,33
VKPL 2,53;2,62; 3,58 2,91 0,58 3,36 -13,35

Taulukko  23.  Tulokset prosessindytteille, joihin  tehtiin  standardin  lisdys.
Permanganaattititraustulokset (EKONO) ovat samoista néytteistd, ilman standardin lisdyksié,

madritettyjé tuloksia.

Laskettu EKONO-
Mittaus- Mittaus-
Mittaustulokset ndytteen menetelmén
Naiyte tulosten KA | tulosten SD
(mg/1 O2) pitoisuus tulos
(mg/1 O2) (mg/1 O2)
(mg/1 O2) (mg/1 O2)
Y 4,71;4,01; 4,37 4,36 0,35 -0,61 0,25
KV 4,71, 4,80; 5,29 4,93 0,31 -0,04 0,43
Bio KV | 4,93; 4,86; 5,09 4,96 0,12 -0,02 0,74

Standardin lisdyksella tehtyjen médritysten tuloksista laskettiin alkuperdisen niytteen pitoisuus.

Esimerkiksi syottovesindytteelle pitoisuus ilman standardin lisdysté laskettiin seuraavasti
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4,36 mg/1 0, X 50,25 ml — 1000 mg/1 0, X 0,25 ml
50 ml

= —0,618...mg/1 0, =~ —0,62 mg/1 O,.

SV:n pitoisuus =

Kaikista lasketuista tuloksista tuli negatiivisia ja siten epdrealistisia. Kéytetylle
resorsinolistandardille ei kuitenkaan saatu yhdelldkddn titrausmenetelmistd standardille
ilmoitettua pitoisuutta ja myos testiputkilla tulokset resorsinolilaimennoksesta jdivét padasiassa
alakanttiin. Poikkeamat tunnetusta arvosta olivat useimmiten 10-20 % luokkaa. Jos standardin
pitoisuutta korjattaisiin esimerkiksi olettaen, ettd pitoisuuden pitdisi olla 15 % annettua
pienempi, syottoveden (SV) tulokseksi saataisiin 0,13 mg/l O; ja vastaavasti kattilavesille KV
0,70 mg/l Oz ja Bio KV 0,73 mg/l O>. Namai tulokset olisivat realistisempia ja jo kohtalaisen
lahelld EKONO-menetelmilld saatuja. Tadmd kokeilu kuitenkin osoittaa, ettd testiputkien
maidritysrajan alle jddville ndytteille standardin lisdykselld pitoisuuden laskeminen on hankalaa
ja vaatisi standardilla saatavan tuloksen madrittdimistd toistokokein tai toisen
standardimateriaalin 10ytdmistd. Mittausalueelle sopivien niytteiden tulokset poikkesivat
jonkin verran EKONO-menetelmalld saaduista tuloksista, mutta niin poikkeamat kuin tulosten
keskihajonnatkaan eivit olleet suuresti muista tissd pro gradu -tyOssd tarkasteltujen

menetelmien tuloksista poikkeavia.

10 Yhteenveto

Tyon kirjallisessa osassa tarkasteltiin lyhyesti vedenpuhdistusta ja -puhtausvaatimuksia
sellutehtaan kayttotarpeisiin. Liséksi perehdyttiin orgaanisen aineksen mééran maérittdmiseen
vesindytteistd sekd validointisanastoon ja menetelmien vertailussa hyodyllisiin tilastollisiin
tyokaluihin. Kokeellisessa osassa verrattiin  kdytossd ollutta permanganaattiluvun

madritysmenetelmid neljddn muuhun menetelmaén.

Kaikilla tdssd pro gradu -tyossé tarkastelluilla menetelmilld saatiin samansuuntaisia ja ldhes
yhté toistettavia tuloksia. Kéytdssd ollut menetelmd osoittautui hieman yllattden parhaaksi
menetelmaksi. Testiputket todettiin selkeédsti kédytossd ollutta menetelmdd huonommaksi
vaihtoehdoksi, koska méérityksessd viimeinen tasan minuutin reaktioaika oli hyvin haastavaa

toteuttaa ja sen epdonnistuminen vaikutti selkeésti tulokseen. Lisdksi standardin lisdys pienten
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pitoisuuksien ndytteisiin ei toiminut kdytdssd olleella standardilla ja siten seitseméistd

prosessindytteestd kolmelle ei olisi voitu médrittda tulosta.

Titrausmenetelmille resorsinolistandardeilla saadut suorat on esitetty samassa kuvaajassa
kuvassa 16 ja suorien regressiotulokset koottuna taulukossa 24. Kaikki suorat ovat hyvin léhella
toisiaan ja poikkeavat yhtd lailla resorsinolistandardille ilmoitetuista pitoisuuksista. Koska
yhdelldkdén menetelmistd ei pdisty standardille ilmoitettuihin arvoihin, “oikean” tulostason
valitseminen on néistd tuloksista haastavaa. Vesihauteessa keitettynd ISO 8467- ja SFS 3036-
menetelmét vastasivat ldhes voimassa olevien standardien menetelmid, mutta astioina ei
kiytetty standardeissa ohjeistettuja koeputkia, joten tulosten oikeellisuudesta ei voida siiné
mielessd olla varmoja. Koeputkissa ndytteen kuumentaminen olisi ollut todennékdisesti
toistettavampaa ja riski vesihauteen veden roiskumisesta keiton aikana niyteastiaan pienempi.
EKONO-menetelmé on pitkddn kaytossad ollut menetelmi eivitka silld saadut tulokset olleet
eronneet suuresti pienimuotoisissa vertailututkimuksissa vertailulaboratorion tuloksista. Néin
ollen sitd voitaisiin pitdd oikeimpia tuloksia antavana menetelméné, mutta menetelmasté ei ollut

saatavilla mitddn aiempaa tietoa, johon timé olettamus voisi nojata.

Valitettavasti kaikilla menetelmilld ei saatu tehtyd mdiérityksid tdsmélleen samasta
resorsinolisarjasta, joten kaikkia tuloksia ei voitu verrata tilastollisesti suoraan toisiinsa.
Sarjalle B saatuja EKONO- ja SFS 3036 -tuloksia voitiin kuitenkin verrata toisiinsa ja t-testin
tulokseksi saatiin, ettd tuloksissa ei ole merkitsevdd eroa. ISO 8467- menetelmilld saatuja
tuloksia voitiin my0s verrata toisiinsa. Tuloksista voitiin todeta suoraan, ettd keittolevylla
saadut tulokset olivat suurempia kuin vesihauteessa saadut ja menetelmilld saadut tulokset

erosivat siis toisistaan systemaattisesti.
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Kuva 16. Eri titrausmenetelmilld resorsinolisarjoille saadut tulokset samassa kuvaajassa.

Taulukko 24. Eri menetelmien regressiotulokset resorsinolisarjoista saaduille tuloksille.

ISO 8467 ISO 8467
EKONO (sarja A / ‘ SFS 3036
Parametri ) levyllé (sarja hauteessa )
sarja B) ) (sarja B)
C) (sarja C)
Korrelaatiokerroin |  0,99997 / 0,99949 0,99982 0,99967 0,99964
Suoran
0,822 +0,003 /
kulmakerroin ja 0,814 +0,007 | 0,82+0,01 | 0,839+0,011
0,793 £0,012
sen virhe
Suoran
‘ 0,58 £ 0,08/
leikkauspiste ja 0,7+0,2 0,1+0,3 0,2+0,3
0,9+04
sen virhe
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Kaikille titrausmenetelmille mééritettiin toteamis- ja médritysrajat ja nima tulokset on esitetty
koottuna taulukossa 25 standardien mukaisille menetelmille ilmoitettujen toteamisrajojen
kanssa. Matalin maéritysraja, 3,75 mg/l KMnOs4, saatiin kéytossd olleelle EKONO-
menetelmaille. Prosessindytteistd kattilavesien pitkdn ajan keskiarvotulokset (taulukko 3) jadvat
kuitenkin tdmédn rajan alle, joten myoskddn titrausmenetelmilld ei voitaisi méérittdd

kvantitatiivisia tuloksia kattilavesindytteille.

Muodostetut resorsinolisuorat alkoivat hieman kaareutua suurimmilla pitoisuuksilla kaikilla
titrausmenetelmilld, joten jokaiselle mittausalueen yldrajaksi arvioitiin 39,66 mg/l KMnOa.
Myés standardeissa®’ mittausalueen ylirajaksi oli annettu CODwmn-arvona 10 mg/l Oz eli 39,5
mg/l KMnOs4. Suurimpien pitoisuuksien resorsinolistandardeilla (47,59 mg/l KMnOs)
poikkeamat olivat kuitenkin vain hieman suurempia kuin astetta pienemmdin pitoisuuden
standardeilla, joten mittausalueita voitaisiin laajentaa myos télle rajalle, jos tuloksen hieman

suurempi erdvarmuus hyvéksytién.

Taulukko 25. Eri menetelmien toteamis- ja mééritysrajat sekd standardissa menetelmille

ilmoitettu mééritysraja.

ISO 8467 ISO 8467
Parametri EKONO SFS 3036
levylld vesihauteessa
LOD (mg/l KMnOg) 1,12 1,28 1,94 1,71
LOQ (mg/l KMnOg) 3,75 4,27 6,47 5,70
Standardissa ilmoitettu

- 1,98 1,98 3,95

LOQ (mg/l KMnOs)

ISO 8467- ja SFS 3036- menetelmille saadut miéritysrajat olivat selvisti standardeissa
annettuja médritysrajoja suuremmat. Keittolevylla keitettynd ISO 8467 -menetelmaille
yliméérdistd hajontaa aiheutti mahdollisesti ndytteen kiechuminen liikaa, jolloin ndytepisaroita
singahteli astiasta ulos. Néaytteen ldmmittiminen keittolevylld ISO 8467- menetelmélld oli
EKONO-menetelméén verrattuna nopeampaa, mutta vaikeammin hallittavaa. Vesihauteessa
puolestaan ndyte jdi viiledmmaéksi kuin levylld kuumennettuna, mikd nidkyi titratessa
seurattavan reaktion hitautena ja aiheutti mahdollisesti hajontaa timén menetelméan tuloksiin.

SFS 3036 -menetelméssd puolestaan keittovaihe oli todennédkoisesti suurin virheldhde, silld
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vesihauteen nestepinta tuli melko ldhelle astian yldreunaa ja kiehuvasta haudevedesti
pisaroiden roiskuminen ndytteisiin oli mahdollista. Nollandytteiden tulosten hajonnat olivat siis
ndistd syistd mahdollisesti suurempia. Taulukkoon 26 on keritty kaikkien titrausmenetelmien
paivien vilisten tulosten keskihajonnat. SFS 3036 -menetelmaille toistettavuus paivien vélilla
jai puuttumaan, joten taulukkoon on ilmoitettu pdivin sisdinen keskihajonta, ja pdivien vélinen
hajonta olisi siis todellisuudessa SFS 3036 -menetelméille suurempi. Paras toistettavuus saatiin

EKONO-menetelmalla.

Taulukko 26. Resorsinolisarjoille eri pdivind saatujen tulosten keskihajonnat. SFS 3036 -
menetelmalld jai puuttumaan resorsinolistandardien analysointi eri pdivini, joten taulukossa on

ilmoitettu samana pdivéna tehtyjen rinnakkaisten mairitysten keskihajonta.

Eri menetelmilld saadut keskihajonnat (mg/l KMnQOj)
Standardin
ISO 8467 ISO 8467
tunnettu EKONO SFS 3036
o ‘ levylla vesihauteessa ‘
pitoisuus (sarja A) _ ) (sarja C) *
(sarja B) (sarja B)
(mg/l KMnOy)
3,97 0,36 0,46 0,69 0,25
7,93 0,17 0,39 0,19 0,02
15,86 0,08 0,24 0,48 0,62
23,79 0,01 0,77 1,01 0,59
31,73 0,23 0,10 0,51 0,33
39,66 0,50 0,24 1,45 0,14
47,59 - 0,13 0,89 0,69

*Saatu vain yhden pédivén rinnakkaisten médritysten perusteella.

Prosessindytteilld tehtyjen testien perusteella todettiin, ettd keittolevylld keitettynd ISO 8467-
menetelmalld saatiin suurempia tuloksia kuin SFS 3036- menetelmailld, jolla saadut tulokset
olivat puolestaan suurempia kuin EKONO-menetelmalld saadut. Pienimpid tuloksia saatiin
vesihauteessa ISO 8467- menetelméllé. Liséksi todettiin, ettd kemiallisesti puhdistetun veden

ndytteissd saattaa esiintyd matriisista aiheutuvia hairioita.



81

EKONO-menetelmiin osalta paidyttiin siihen, ettd ohjeesta!® poiketen niytteitd ei tarvitse
laimentaa, vaikka ruunikived muodostuisikin ndytteeseen, jos astian reunoille noussut sakka
kerdtddn oksaalihappolisdyksen jilkeen astiaa keinuttelemalla takaisin ndytteeseen. Myoskaan
astioiden huuhtelemisella ionivaihdetulla vedelld ei vaikuttanut olevan vaikutusta tuloksiin.
Néin on erityisesti, jos jokaisella médrityskerralla tehdddan mééritys myds nollandytteestd ja
saatua tulosta kéytetddn tulosten laskemisessa. Suosittelenkin, ettd laboratoriossa
permanganaattiluvun madrityksid jatketaan kdytossd olevalla menetelmalld, mutta tuloksen
laskutapa vaihdettaisiin nykyisestd (yhtdlo 6) ISO 8467 -standardin mukaiseen (yhtdlo 4).
Tallaisen muutoksen kohdalla tulee kuitenkin huomioida vesilaitoksen
prosessinohjausndkokulma; onko prosessin ohjaamisessa ja laitoksen toiminnan seuraamisessa
helpompi hyddyntdd aiemmalla tavalla laskettuja tuloksia, jolloin uudet ja aiemmat tulokset
sdilyisivit verrannollisina keskendén, vai onko todenmukaisempi tulos parempi. Samoin alle
madritysrajan jadvien kattilavesien analysoinnin pohjalta tulee miettié, voitaisiinko toteamis- ja
madritysrajan vélille jddvid tuloksia hyodyntdd prosessin seurannassa, vaikka tulosten

tarkkuuteen liittyykin merkittdvd epdvarmuus.
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Liite 1. EKONO-menetelmdlld tdmdn tyon aikana maédritettyjen MilliQ-vesindytteiden

titraustulokset.

Tulokset ndytteille laskettiin hyodyntden yhtédloitd 4 ja 2 kdyttden nollandytteen kulutuksena
keskiarvokulutuksia. Kestavoiméattomien ndytteiden keskiarvokulutus oli 0,502 ml ja tulosten
keskihajonta 0,37 mg/l KMnOy ja kestévoityjen keskiarvokulutus oli 0,420 ml ja tulosten
keskihajonta 0,21 mg/l KMnO4. Kaikkien MilliQ-vesindytteiden tulosten keskihajonta oli 0,34
mg/l KMnOs.

Kestavoimattomat MilliQ-vedet Kestivoidyt MilliQ-vedet
Kulutus | Stand.kulutus Tulos Kulutus | Stand.kulutus Tulos
(ml) (ml) (mg/l KMnOy) (ml) (ml) (mg/l KMnOy)

0,570 25,405 0,21 0,430 25,170 0,03

0,725 25,255 0,70 0,500 25,190 0,25

0,835 25,485 1,03 0,520 25,250 0,31

0,600 25,430 0,30 0,350 25,150 -0,22

0,740 25,400 0,74 0,380 25,150 -0,13

0,560 25,280 0,18 0,375 25,150 -0,14

0,475 25,145 -0,09 0,385 25,150 -0,11

0,520 25,275 0,06

0,470 25,170 -0,10

0,325 25,155 -0,56

0,505 25,155 0,01

0,485 25,155 -0,05

0,530 25,155 0,09

0,505 25,155 0,01

0,445 25,160 -0,18

0,400 25,160 -0,32

0,390 25,160 -0,35

0,435 25,160 -0,21

0,560 25,225 0,18

0,610 25,140 0,34

0,560 25,140 0,18

0,520 25,110 0,06

0,510 25,175 0,02

0,305 25,200 -0,62

0,450 25,185 -0,16

0,340 25,260 -0,51

0,530 25,250 0,09

0,420 25,250 -0,26

0,450 25,115 -0,16

0,385 25,180 -0,37
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Liite 2. Ensimmadisen  analysointipdivdn titraustulokset =~ EKONO-menetelmélld
kestdvoimattomalle resorsinolisarjalle A.

MilliQ-vesindytteiden titranttikulutuksen keskiarvo oli 0,462 ml ja titd kiytettiin tuloksen
laskemisessa nollandytteen kulutuksena. Lihavoinnilla on merkitty milld néyttteilld

standardointititraukset tehtiin.

Tunnettu Keski-
o Titrantti- Stand. Tulos )
pitoisuus arvotulos Poikkeama
Néytetunnus kulutus kulutus (mg/1
(mg/l (mg/1 (%)
(ml) (ml) KMnO4)
KMnOy4) KMnO4)
MilliQ-vesi - 0,505 25,155 - - -
MilliQ-vesi - 0,485 25,155 - - -
MilliQ-vesi - 0,530 25,155 - - -
MilliQ-vesi - 0,505 25,155 - - -
MilliQ-vesi - 0,445 25,160 - - -
MilliQ-vesi - 0,400 25,160 - - -
MilliQ-vesi - 0,390 25,160 - - -
MilliQ-vesi - 0,435 25,160 - - -
1,615 25,155 3,62
1 mg/1 O, 3,97 3,46 -12,65

1,515 25,160 3,31

2,670 25,155 6,93
2 mg/l1 Oz 7,93 6,97 -12,18
2,690 25,160 7,00

4,795 25,155 13,61
4 mg/1 O, 15,86 13,68 -13,78
4,840 25,160 13,75

6,960 25,155 20,41
6 mg/1 O 23,79 20,22 -15,00
6,845 25,160 20,04

8,860 25,155 26,37
8 mg/l Oz 31,73 26,50 -16,48
8,940 25,160 26,62

11,100 25,155 33,41
10 mg/1 Oz 39,66 33,38 -15,82
11,085 25,160 33,36

12,825 25,160 38,82
12 mg/1 Oz 46,93 39,02 -16,86
12,950 25,160 39,21
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Liite 3. Toisen analysointipdivdn titraustulokset EKONO-menetelmilld kestivoidylle

resorsinolisarjalle A.

Tulosten laskennassa nollandytteen kulutuksena kéytettiin kaikkien EKONO-menetelmalla

madritettyjen kestdvoityjen nollandytteiden keskiarvokulutusta, 0,420 ml. Lihavoinnilla on

merkitty milld ndytteelld standardointititraus tehtiin.

Tunnettu Tulos
o Titrantti- Stand.kulutus Poikkeama
Niyte pitoisuus (mg/1
kulutus (ml) (ml) (%)
(mg/l KMnOy4) KMnOy)
MilliQ-vesi
. - 0,560 25,225 - -

(ei kest.)
1 mg/l1 O 3,97 1,625 25,225 3,77 -4,84
2 mg/1 O 7,93 2,650 25,225 6,98 -11,95
4 mg/l1 O 15,86 4,740 25,225 13,53 -14,71
6 mg/1 O, 23,79 6,880 25,225 20,23 -14,98
8 mg/1 Oz 31,73 8,945 25,225 26,70 -15,85
10 mg/1 Oz 39,66 10,890 25,225 32,79 -17,32
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Liite 4. Kolmannen analysointipdivin titraustulokset EKONO-menetelmélld kestidvoidylle

resorsinolisarjalle A.

Tulosten laskennassa nollandytteen kulutuksena kéytettiin kaikkien EKONO-menetelmalla

madritettyjen kestdvoityjen nollandytteiden keskiarvokulutusta, 0,420 ml. Lihavoinnilla on

merkitty milld ndytteelld standardointititraus tehtiin.

Tunnettu Tulos
o Titrantti- Stand.kulutus Poikkeama
Niyte pitoisuus (mg/1
kulutus (ml) (ml) (%)
(mg/l KMnOy4) KMnOy)
1 mg/1 O, 3,97 1,770 25,480 4,19 5,54
2 mg/1 O 7,93 2,765 25,480 7,27 -8,33
4 mg/1 O 15,86 4,800 25,480 13,58 -14,39
6 mg/1 O, 23,79 6,950 25,480 20,25 -14,91
8 mg/l Oz 31,73 9,115 25,480 26,96 -15,03
10 mg/1 O2 39,66 11,315 25,480 33,78 -14,82




Liite 5. Kestdvdidyn resorsinolisarjan B titraustulokset EKONO-menetelmalla.
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Tulosten laskennassa nollandytteen kulutuksena kaytettiin kaikkien EKONO-menetelméllé

madritettyjen kestdvoityjen nollandytteiden keskiarvokulutusta, 0,420 ml. Lihavoinnilla on

merkitty milld ndytteelld standardointititraus tehtiin.

Tunnettu Tulos
o Titrantti- Stand.kulutus Poikkeama
Niyte pitoisuus (mg/1
kulutus (ml) (ml) (%)
(mg/1 KMnOy) KMnOy)
MilliQ-vesi
- 0,61 25,14 - -
(ei kest.)
MilliQ-vesi
. - 0,56 25,14 - -
(ei kest.)
1 mg/l1 Oz 3,97 1,615 25,14 3,76 -5,31
2 mg/1 O 7,93 2,635 25,14 6,96 -12,24
4 mg/1 O 15,86 4,725 25,14 13,53 -14,72
6 mg/l Oz 23,79 6,935 25,14 20,47 -13,96
8 mg/l Oz 31,73 8,86 25,14 26,52 -16,40
10 mg/1 Oz 39,66 10,63 25,14 32,08 -19,10
12 mg/1 O 47,59 12,61 25,14 38,31 -19,51
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Liite 6. Astioiden huuhtelun vaikutus tuloksiin. EKONO-menetelmilld analysoidut

prosessindytteet.

Ionivaihdetulla vedelld huuhdelluissa astioissa MilliQ-vesindytteiden keskiarvokulutus oli
0,475 ml ja titrausten vililld huuhtelemattomissa astioissa 0,405 ml. Niitd kulutuksia kaytettiin

tulosten laskemisessa nollandytteen kuluksena.

Titrantti- Stand.kulutus Tulos
Nayte
kulutus (ml) (ml) (mg/l KMnOg4)
MilliQ-vesi 0,53 25,25 -
MilliQ-vesi 0,42 25,25 -
Ionivaihde-
Ionivaihdettu vesi 0,52 25,25 0,14
tulla vedella
KV 0,745 25,25 0,84
huuhdelluissa
o SV 0,665 25,25 0,59
astioissa

Bio KV 1,235 25,25 2,38
VMPL 9,71 25,25 28,89

MilliQ-vesi 0,415 25,195 -

Titrausten MilliQ-vesi 0,395 25,195 -
valilla Ionivaihdettu vesi 0,57 25,195 0,52
huuhtelemat- KV 0,515 25,195 0,34
tomissa SV 0,415 25,195 0,03
astioissa Bio KV 1,065 25,195 2,07
VMPL 9,67 25,195 29,05
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Liite 7. Ensimmadisend analysointipdivdnd ISO 8467 -menetelmilld kestdvoimattomaélle

resorsinolisarjalle C saadut titraustulokset.

Lihavoinnilla on merkitty milld néytteelld standardointititraus tehtiin.

Levylla:
) Tunnettu pitoisuus Titrantti- Stand.kulutus Tulos
Neyte (mg/l KMnOy) kulutus (ml) (ml) (mg/l KMnOg)
MilliQ-vesi - 0,168 5,074 -
MilliQ-vesi - 0,180 5,074 -
1 mg/l1 O 3,97 0,480 5,074 3,81
2 mg/1 Oz 7,93 0,756 5,074 7,25
4 mg/1 O 15,86 1,272 5,074 13,68
6 mg/l Oz 23,79 1,844 5,074 20,80
8 mg/l O 31,73 2,308 5,074 26,58
10 mg/l O2 39,66 2,838 5,074 33,18
12 mg/1 O 47,59 3,298 5,074 38,91
Hauteessa:
Naiyte Tunnettu pitoisuus Titrantti- Stand.kulutus Tulos
(mg/l KMnOg) kulutus (ml) (ml) (mg/l KMnOg)
MilliQ-vesi - 0,190 5,078 -
MilliQ-vesi - 0,140 5,078 -
1 mg/1 Oz 3,97 0,486 5,078 4,00
2 mg/1 O 7,93 0,708 5,078 6,76
4 mg/1 O 15,86 1,236 5,078 13,33
6 mg/l Oz 23,79 1,810 5,078 20,47
8 mg/l Oz 31,73 2,356 5,078 27,27
10 mg/1 Oz 39,66 2,892 5,078 33,94
12 mg/l O2 47,59 3,362 5,078 39,79
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Liite 8. Toisena analysointipdivand kestévoidylle resorsinolisarjalle C ISO 8467 -menetelmilla

saadut titraustulokset.

Lihavoinnilla on merkitty milld naytteelld standardointititraus tehtiin.

Levylla:
Niyte Tunnettu pitoisuus Titrantti- Stand.kulutus Tulos
(mg/l KMnOy) kulutus (ml) (ml) (mg/l KMnOg)

MilliQ-vesi - 0,158 5,042 -
MilliQ-vesi - 0,171 5,042 -

1 mg/l1 O 3,97 0,408 5,042 3,05
2 mg/1 O 7,93 0,774 5,042 7,64
4 mg/l1 O 15,86 1,28 5,042 13,98

6 mg/l Oz 23,79 1,772 5,042 20,15

8 mg/l Oz 31,73 2,298 5,042 26,74
10 mg/1 O 39,66 2,798 5,042 33,01
12 mg/1 O 47,59 3,284 5,042 39,10
Hauteessa:

Niyte Tunnettu pitoisuus Titrantti- Stand.kulutus Tulos
(mg/1 KMnOg) kulutus (ml) (ml) (mg/l KMnOg)

MilliQ-vesi - 0,2820 5,022 -
MilliQ-vesi - 0,2400 5,022 -

1 mg/l1 O 3,97 0,4980 5,022 2,98

2 mg/l O 7,93 0,8200 5,022 7,03

4 mg/1 O 15,86 1,2440 5,022 12,37

6 mg/l Oz 23,79 1,8560 5,022 20,07

8 mg/l Oz 31,73 2,3500 5,022 26,29
10 mg/1 Oz 39,66 2,7540 5,022 31,37

12 mg/1 Oz 47,59 3,2820 5,022 38,02




94

Liite 9. Kolmantena analysointipdivinid kestdvdidylle resorsinolisarjalle C ISO 8467 -

menetelmilld saadut titraustulokset.

Lihavoinnilla on merkitty milld néytteelld standardointititraus tehtiin.

Levylla:
) Tunnettu pitoisuus Titrantti- Stand.kulutus Tulos
Neyte (mg/l KMnOy) kulutus (ml) (ml) (mg/l KMnOg)
MilliQ-vesi - 0,216 5,054 -
MilliQ-vesi - 0,202 5,054 -
1 mg/1 Oz 3,97 0,52 5,054 3,89
2 mg/l O 7,93 0,758 5,054 6,87
4 mg/1 O 15,86 1,29 5,054 13,52
6 mg/l Oz 23,79 1,75 5,054 19,27
8 mg/l Oz 31,73 2,348 5,054 26,75
10 mg/1 Oz 39,66 2,886 5,054 33,48
12 mg/1 O 47,59 3,34 5,054 39,15
Hauteessa:
) Tunnettu pitoisuus Titrantti- Stand.kulutus Tulos
Nayte (mg/l KMnOy) kulutus (ml) (ml) (mg/l KMnOg)
MilliQ-vesi - 0,31 5,034 -
MilliQ-vesi - 0,214 5,034 -
1 mg/1 O 3,97 0,476 5,034 2,69
2 mg/1 O 7,93 0,83 5,034 7,13
4 mg/1 O 15,86 1,276 5,034 12,73
6 mg/l Oz 23,79 1,74 5,034 18,56
8 mg/l Oz 31,73 2,376 5,034 26,54
10 mg/1 Oz 39,66 2,956 5,034 33,82
12 mg/l O2 47,59 3,362 5,034 38,92
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Liite 10. ISO 8467 -menetelmailld analysoitujen MilliQ-néytteiden titraustulokset.

Suoraan keittolevylld analysoitujen kestdvoimittomien MilliQ-vesien titranttikulutuksen
keskiarvo oli 0,186 ml ja tulosten keskihajonta 0,52 mg/l KMnOs. Kestévoidyille néytteille
kulutuskeskiarvo oli myos 0,186 ml ja tulosten keskihajonta 0,28 mg/l KMnOs. Kaikille
keittolevylld keitetyille MilliQ-vesindytteille keskiarvokulutus oli siis 0,186 ml ja tulosten
keskihajonta 0,41 mg/l KMnO4. Vesihauteessa analysoitujen kestdvoimittomien MilliQ-vesien
titranttikulutuksen keskiarvo oli puolestaan 0,192 ml ja tulosten keskihajonta 0,76 mg/l
KMnOs. Kestivoidyille naytteille kulutuskeskiarvo oli 0,262 ml ja tulosten keskihajonta 0,54
mg/l KMnOg. Kaikille vesihauteessa keitetyille MilliQ-vesinaytteille keskiarvokulutus oli siis
0,227 ml ja tulosten keskihajonta 0,61 mg/l KMnOa.

Kestavoimattomat MilliQ-vedet Kestivoidyt MilliQ-vedet
Tulos Tulos
Kulutus | Stand.kulutus Kulutus | Stand.kulutus
(mg/1 (mg/1
(ml) (ml) (ml) (ml)
KMnOy4) KMnOy)
0,202 5,048 0,20 0,172 5,096 -0,18
0,176 5,096 -0,12 0,198 5,100 0,15
0,274 5,218 1,07 0,158 5,042 -0,35
ISO 8467
0,144 5,074 -0,52 0,171 5,042 -0,19
levylla
0,158 5,076 -0,35 0,216 5,054 0,37
0,168 5,074 -0,22 0,202 5,054 0,20
0,180 5,074 -0,07 - - -
0,16 5,082 -0,40 0,2820 5,022 0,26
ISO 8467 0,278 5,038 1,08 0,2400 5,022 -0,27
vesihauteessa 0,19 5,078 -0,02 0,310 5,034 0,61
0,14 5,078 -0,65 0,214 5,034 -0,60




Liite 11. EKONO-menetelmin

prosessindytteille.
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titraustulokset

kestivoimattomille ja kestdvoidyille

Kestdvoiméattomien MilliQ-vesindytteiden kulutuskeskiarvo oli 0,378 ml ja kestivoityjen 0,465

ml. Tulokset laskettiin kdyttdmalla nditd nollandytteiden kulutuksina. Lihavoinnilla on merkitty

milld ndytteelld standardointititraus tehtiin.

N Titrantti- Stand.ku- Tulos KA-tulos
ayte
kulutus (ml) | lutus (ml) | (mg/l KMnOj4) (mg/l KMnOj4)
MilliQ- 0,305 25,200 -
vesi 0,450 25,185 i )
3,010 25,200 8,25
VKPK 8,19
2,970 25,185 8,13
Kesta- 2,590 25,200 6,94
VKPL 7,09
vOImatta 2,690 25,185 7,25
12,055 25,200 36,61
VMPK 36,65
12,075 25,185 36,69
9,535 25,200 28,71
VMPL 28,68
9,510 25,185 28,65
MilliQ- 0,430 25,170 -
vesi 0,500 25,190 -
3,015 25,170 8,00
VKPK 7,76
2,860 25,190 7,51
Kesta- 2,705 25,170 7,03
. VKPL 7,16
voityna 2,790 25,190 7,29
12,005 25,170 36,22
VMPK 36,00
11,875 25,190 35,78
9,615 25,170 28,72
VMPL 28,33
9,375 25,190 27,94
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kestavoimattomille ja kestdvoidyille prosessindytteille.

saadut titraustulokset

Kestdvoiméattomien MilliQ-vesindytteiden kulutuskeskiarvo oli 0,225 ml ja kestévoityjen 0,185

ml. Tulokset laskettiin kdyttimalla nditd nollandytteiden kulutuksina. Lihavoinnilla on merkitty

milld ndytteelld standardointititraus tehtiin.

N Titrantti- Stand.ku- Tulos KA-tulos
ayte
kulutus (ml) | lutus (ml) | (mg/l KMnOj4) (mg/l KMnOj4)
MilliQ- 0,176 5,096 -
vesi 0,274 5,218 i )
0,952 5,096 9,02
VKPK 9,64
1,072 5,218 10,26
Kesta- 0,912 5,096 8,52
VKPL 8,94
vOImatta 0,998 5,218 9,36
3,298 5,096 38,11
VMPK 38,34
3,410 5,218 38,58
2,696 5,096 30,65
VMPL 30,86
2,790 5,218 31,07
MilliQ- 0,172 5,096 -
vesi 0,198 5,100 -
0,940 5,096 9,36
VKPK 10,10
1,060 5,100 10,84
Kesti- 0,898 5,096 8,84
. VKPL 9,27
voityna 0,968 5,100 9,70
3,250 5,096 38,01
VMPK 39,21
3,446 5,100 40,41
2,710 5,096 31,31
VMPL 32,29
2,870 5,100 33,27
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Liite 13. ISO 8467 -menetelmien titraustulokset VMPK-prosessindytteelle.

ISO 8467 levylla ISO 8467 vesihauteessa
Tulos Tulos
Titrantti- Titrantti-
Stand.ku- | néytteelle Stand.ku- | néytteelle
Nayte kulutus kulutus
lutus (ml) (mg/l lutus (ml) (mg/l
(ml) (ml)
KMnOy4) KMnOy)
MilliQ-vesi 0,158 5,076 - 0,278 5,038 -
Laimentamaton
2,684 5,076 31,45 2,414 5,038 26,80
VMPK
2x-laimennettu
1,448 5,076 32,12 1,248 5,038 24,34
VMPK




Liite 14. SFS 3036 -menetelmalld analysoitujen MilliQ-vesindytteiden titraustulokset.

Kestdvoiméattomien MilliQ-vesindytteiden titranttikulutuksen keskiarvo oli 4,9129 ml ja

laskettujen tulosten keskihajonta 0,53 mg/l KMnOs. Kestévoidyille néytteille kulutuskeskiarvo
oli 4,9343 ml ja tulosten keskihajonta 0,52 mg/l KMnOs. Kaikkien SFS 3036 -menetelmalla

analysoitujen MilliQ-vesindytteiden keskiarvokulutus oli

keskihajonta 0,56 mg/l KMnOs.

Kestavoimattomat MilliQ-vedet

siis 4,9223 ml ja tulosten

Kestdvoidyt MilliQ-vedet

Kulutus | ¢(NaxS203) Tulos Kulutus c(Naz2S,03) Tulos
(ml) (mol/T) (mg/l KMnOy) (ml) (mol/l) (mg/l KMnOy)

4,9229 0,01016 -0,13 4,8898 0,01021 0,57
4,8469 0,01016 0,85 4,8874 0,01021 0,61
4,9388 0,01016 -0,33 4,8754 0,01021 0,76
5,0126 0,01016 -1,28 5,0243 0,01021 -1,16
4,8653 0,01016 0,61 4,9708 0,01021 -0,47
4,8971 0,01016 0,20 4,9955 0,01021 -0,79
4,9052 0,01016 0,10 4,9340 0,01021 0,00
4,8596 0,01016 0,68 4,9675 0,01021 -0,43
4,9777 0,01025 -0,84 4,9821 0,01021 -0,62
4,9348 0,01025 -0,28 4,9543 0,01021 -0,26
4,8704 0,01021 0,55 4,9163 0,01021 0,23
4,9247 0,01021 -0,15 4,8777 0,01021 0,73
4,9139 0,01021 -0,01 4,9059 0,01021 0,37
4,9278 0,01021 -0,19 4,8998 0,01021 0,45
4,9181 0,01021 -0,07

4,9306 0,01021 -0,23

4,8992 0,01021 0,18

4,8862 0,01021 0,34
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Liite 15. Kestdvoidylle resorsinolisarjalle B SFS 3036 -menetelmélléd saadut titraustulokset.

Analysointipdivdnd tehty titrausliuoksen pitoisuustarkastuksen tulos oli 0,01016 mol/l.
Tulosten laskemisessa kéytettiin kaikkien SFS 3036 -menetelmélld kestivoidylle MilliQ-

vedelle saatujen titranttikulutusten keskiarvoa, 4,9343 ml.

Tunnettu Titrantti- Keski- .
N o Tulos (mg/1 Poikkeama
Néytetunnus pitoisuus kulutus KMnO2) arvotulos %)
(mg/l KMnO4) | (ml) Y| (mg/l KMnOy) ¢
MILIQ-vesi : 4,9229 - - -
(kestdvoiméton)
MiliQ-vesi - 4,8469 - . .
(kestdvoimaton)
MilliQ-vest : 4,9388 : : :
(kestdvoiméaton)
MilliQ-vesi . 5,0126 i i i
(kestdvoimaton)
MilliQ-vest : 4,8653 : : :
(kestdvoiméaton)
MilliQ-vest : 48971 : : :
(kestdvoiméton)
MilliQ-vest : 4,9052 : : :
(kestdvoimaton)
MilliQ-ves: : 48596 : : :
(kestdvoimaton)
4,7102 3,62
1 mg/1 O, 3,97 3,06 -27,43
4,6822 3,31
4,3783 6,93
2 mg/1 O 7,93 7,16 -9,98
4,3758 7,00
3,9393 13,61
4 mg/1 O 15,86 13,22 -19,45
3,8706 13,75
3,3145 20,41
6 mg/1 O, 23,79 20,39 -12,58
3,3794 20,04
2,8281 26,37
8 mg/l1 Oz 31,73 27,28 -14,75
2,7917 26,62
2,3234 33,41
10 mg/1 O2 39,66 33,43 -15,45
2,3391 33,36
1,879 38,82
12 mg/1 O 47,59 39,73 -17,55
1,8025 39,21




101

Liite 16. SFS 3036 -menetelmélla resorsinolisarjalle B saadut titrauskéyrét.

Tuloksista on valittu satunnaisesti yksi kdyra jokaiselle resorsinolilaimennokselle.

U [mV]

Titraus

LEF1 o EF1

—e 30,66 mg/l KMnOs
—e 23,79 mg/l KMnOs
+ 15,86 mg/l KMnOs
31,73 mg/1 KMnOs

7.93 mg/l KMnOs

3,97 mg/l KMnOs

% 4759 mg/1 KMnOs
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Liite 17. Prosessindytesarjasta kestdvoitynd SFS 3036 -menetelmélld saadut tulokset. Samat

ndytteet analysoitiin myos EKONO- ja ISO 8467 levylld -menetelmillé.

Analysointipdivina tehty titrausliuoksen pitoisuustarkistuksen tulos oli 0,01025 mol/I. Tulosten

laskemiseen kéytettiin kaikkien SFS 3036 -menetelmalld kestdvoidyistd MilliQ-vesindytteistad

tehtyjen mééritysten keskiarvokulutusta, 4,9343 ml.

Nayte Titranttikulutus (ml) Tulos (mg/l KMnO4)
MilliQ-vesi (ei kest.) 49777 -
MilliQ-vesi (ei kest.) 4,9348 -

VKPK 4,2401 8,99

VKPL 4,3146 8,03

VMPK 1,9701 38,40

VMPL 2,5763 30,55
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Liite 18. Prosessindytteiden (VKPL ja VMPL) titraustulokset SFS 3036 -menetelmaéll.

Analysointipdivdnd tehdyn titrausliuoksen pitoisuustarkastuksen tulos oli 0,01021 mol/l.
Kestavoiméattomien MilliQ-vesien keskiarvokulutus oli 4,9110 ml ja kestévoityjen 4,9452 ml.

Naita keskiarvokulutuksia kéytettiin laskuissa nollanédytteiden kulutuksina.

Kestidvoimatta:

Naiyte Titranttikulutus (ml) | Tulos (mg/l KMnO4) | KA-tulos (mg/l KMnOQO4)
MilliQ-vesi 4,8704 - -
MilliQ-vesi 4,9247 - -
MilliQ-vesi 4,9139 - -
MilliQ-vesi 4,9278 - -
MilliQ-vesi 49181 - -

VKPL 4,3319 7,47

VKPL 4,3267 7,54 7ol

VMPL 2,609 29,71

VMPL 2,5959 29,88 2979

Kestévoityna:

Néyte Titranttikulutus (ml) | Tulos (mg/l KMnOs) | KA-tulos (mg/l KMnOy)
MilliQ-vesi 4,8898 - -
MilliQ-vesi 4,8874 - -
MilliQ-vesi 4,8754 - -
MilliQ-vesi 5,0243 - -
MilliQ-vesi 4,9708 - -
MilliQ-vesi 4,9955 - -
MilliQ-vesi 4,9340 - -
MilliQ-vesi 4,9675 - -
MilliQ-vesi 4,9821 - -
MilliQ-vesi 4,9543 - -
MilliQ-vesi 4,9163 - -

VKPL 4,3304 7,93

VKPL 4,3680 7,45 769

VMPL 2,6442 29,70

VMPL 2,5893 30,40 3005
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Liite 19. Prosessindytteiden (VKPL ja VMPL) titraustulokset EKONO-menetelmalla.

Kestiavoityjen MilliQ-vesindytteiden keskiarvokulutus oli 0,373 ml. Sitd kéytettiin
kestdvoityjen ndytteiden tulosten laskemisessa nollandytteen kulutuksena. Kestdvoimattomille
ndytteille nollandytteen kulutuksena kéytettiin 0,385 ml. Lihavoinnilla on merkitty milld

naytteilld standardointititraus tehtiin.

Kestavoimatta:

Naiyte Titranttikulutus (ml) Stand.kulutus (ml) | Tulos (mg/l KMnO4)
MilliQ-vesi 0,385 25,180 -

VKPL 2,840 25,180 7,70

VMPL 9,395 25,180 28,27

Kestivoityna:

Néyte Titranttikulutus (ml) Stand.kulutus (ml) | Tulos (mg/l KMnOs)
MilliQ-vesi 0,35 25,150 -
MilliQ-vesi 0,38 25,150 -
MilliQ-vesi 0,375 25,150 -
MilliQ-vesi 0,385 25,150 -

VKPL 2,795 25,200 7,59

VMPL 9,390 25,200 28,27




Liite 20. Testiputkilla ja EKONO-menetelméllé
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rutiinindytteiden titraustulokset EKONO-menetelmaélla.

Nollanédytteen kulutuksena

médritettyjen  kestdvoimittdmien

kaytettiin  kaikkien EKONO-menetelmélld mééritettyjen

kestdvoimattomien MilliQ-vesindytteiden keskiarvokulutusta, 0,502 ml. Lihavoinnilla on

merkitty milld ndytteelld standardointititraus tehtiin.

Nayte Titranttikulutus (ml) | Stand. kulutus (ml) Tulos (mg/l1 O2)
VMPK 10,22 25,210 7,71
VMPL 10,595 25,210 8,01
VKPK 2,985 25,210 1,97
VKPL 4,735 25,210 3,36

SV 0,815 25,210 0,25

KV 1,04 25,210 0,43
Bio KV 1,435 25,210 0,74
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