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Janesko Oy kehittdd monimittausjarjestelméa. Mittaamalla johtokykya ja taitekerrointa se-
k& lampdotilaa laskee jarjestelma kolmekomponenttisen liuoksen eri komponenttien pitoi-
suudet jarjestelman sisaltamien mallien ja niiden liuoskohtaisten parametrien avulla.

Opinnaytetyon tavoite oli tehda tietyille liuoksille mallit johtokyvyn l[ampdtilakompensointiin.
Liséksi tavoitteena oli tutkia menetelmia ja suunnitella kaytantéja myoés muiden liuosten
johtokyvyn lampdétilakompensaatiomallien parametrien laskemiseen ja hyvyyden arviointiin.

Seoksen lampétilakompensoitu johtokyky on yksi mittauksista, jonka kayttgjat haluavat
saada jarjestelmasta. Lampotilakompensoitua johtokykya kaytetaan myoés mydhemmin
vdlisuureena laskettaessa komponenttien pitoisuuksia.

Yleensa johtokyvyn lampétilakompensointi tehdaan yksinkertaisella lineaarisella kertoimel-
la, joka saadaan mittaamalla tunnetun standardin johtokyky kahdessa lampétilassa ja las-
kemalla kompensointikerroin naiden avulla. Talla tavalla tehty kompensointi antaa sita vir-
heellisemman arvon, mita kauempana referenssipisteistd mittaukset ovat.

Johtokyvyn lampdtilakompensointiin voidaan kayttdd myds liuokselle ominaista kerrointa
tai mallia. Tassa tydssa pyritaan tekemaan mallit dekstroosi-natriumkloridiliuokselle (in-
fuusioneste), H>SO4+H,0,- (DSP-), NHsOH+H,0,- (SC-1-) ja FeCls+HCI-liuoksille.

Seoksille tehtiin koesuunnitelmat, joiden perusteella paatettiin pisteet, joissa johtokyky
mitattiin eri lampotiloissa. Koesuunnitelmat tehtiin siten, ettd aiemmin tehtyja mittauksia
pystyttiin kayttamaan hyddyksi mahdollisimman hyvin. Liséksi kaytdnnon vaatimukset ra-
joittivat koesuunnitelmia joidenkin yhdisteiden tapauksissa.

Koetulosten avulla tehtiin vaihtoehtoisia malleja ja laskettiin ndiden parametrit. Kéayttokel-
poisia malleja tarkasteltiin tarkemmin ja arvioitiin ndiden toimivuutta ja tarkkuutta.

Avainsanat Johtokyky, lampdtilakompensaatio, koesuunnitelma, liuos, malli
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Janesko Oy is developing a system for measuring concentrations from three component

solutions by measuring conductivity, refraction index and temperature and calculating the
concentrations of the components from these measurements using models in the system
and solution-specific parameters.

The aim of this thesis was to create a temperature compensation model of conductivity for
certain solutions. An additional goal was to research methods and practices for later use in
calculating parameters for the temperature compensation models of other solutions and in
evaluating those models and parameters.

The temperature-compensated conductivity is one of the measurements that the end users
are interested in. It is also later used as a variable to compute the component concentra-
tions in solutions being measured.

Temperature compensation for conductivity is usually done by a simple linear coefficient. It
is usually obtained by measuring the conductivity in a known standard in two different tem-
peratures and calculating the coefficient. Temperature compensation with this method
leads to greater error in conductivity the farther from reference points the measurements
are made.

For the temperature compensation of conductivity, a specific coefficient or model can also
be used. In this project, an attempt was made to produce models for dextrose-saline (IV-
solution), H.SO4+H,0; (DSP), NH,OH+H,0; (SC-1) and FeCls+HCI solutions.

For each solution, experiments were designed while working within the constraints of prac-
tical limits and utilizing already completed measurements as efficiently as possible. Then
for the chosen combinations of concentration, conductivity was measured across a range
of temperatures.

Using the results of the experiments models were made and parameters for those models
were calculated. Viable models were examined further.

Keywords conductivity, temperature compensation, test plan, solution,
model
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Lyhenteet

CFE Complete factorial experiment eli taysi faktoriaalinen koesuunnitelma.

Nimitys jota kaytetaan taydellisesta N¥-koesuunnitelmasta.

DSP Dilute Sulfuric Peroxide, laimea rikkihappo-vetyperoksidi. Rikkihapon ja
vetyperoksidin seos, jota kaytetdan elektroniikkateollisuudessa piirilevyjen
puhdistamiseen. Seosta kutsutaan myos piraijaliuokseksi.

MAE Mean absolute error, keskim&arainen koevirhe. Tunnusluku joka kuvaa
koesarjan virhetta.

PNS Pienimman nelibsumman menetelmé. Matemaattisen optimoinnin mene-

telma4, jolla pyritd&n hakemaan paras sovite aineistolle.

RMSE Root mean squared error, keskinelidvirheen nelidjuuri. Tunnusluku, joka
kuvaa koesarjan virhetta.

SC-1 Standard Clean 1, tunnetaan myds nimella RCA-1 puhdistus, on piikiek-

kojen puhdistus menetelmén ensimmainen vaihe.
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1 Johdanto

Janesko Oy on K-Patents Oy:n tytaryhtio, joka tekee K-patents Oy:lle tuotekehitysteh-
tavia. Naihin kuuluu sek& uusien mittalaitteiden ja mallien kehittdmista ettd mittatilaus-
tyoné tehtyjd muutoksia nykyisiin tuotteisiin. K-patents on keskittynyt erilaisiin inline- ja
online- prosessirefraktometreihin ja niiden kaytt6on erilaisissa teollisuuden instrumen-
taatio- ja hallintatarpeissa. Inline-mittaukset ovat suoraan prosessissa tehtavia mittauk-
sia. Online-mittaukset taas ottavat jatkuvasti naytteitd prosessista. Naytteen analysoin-
nin jalkeen se palautetaan takaisin prosessiin. Molemmilla menetelmilla kerataan jatku-
vaa ja lahes reaaliaikaista tai reaaliaikaista mittausdataa, jota kaytetaan suoraan pro-

sessin valvontaan ja saatoon.

Tama insindorityo liittyy projektiin, jossa pyritaan valmistamaan uudentyyppinen moni-
mittauslaite. Monimittauslaitteeseen voidaan kytkea refraktometri ja muita mittauksia.
Monimittauslaitteeseen voidaan asentaa ohjelmistoja erilaisia mittaus- ja laskentatoi-
mintoja varten. Ohjelmisto hyddyntaa refraktometrista saatua taitekerrointa seka toises-
ta mittauksesta saatua johtokykya. Lisdksi refraktometrissa ja johtokykymittarissa on
molemmissa anturit lampétilamittausta varten. Ohjelmisto kayttaa naitd mittauksia las-
kemaan kolmekomponenttisen liuoksen kahden komponentin pitoisuudet. Kolmantena
komponenttina on mukana yleensé vesi. Johtokyvyn sijaan myds joku muu inline-

/online-mittaus voitaisiin valita toiseksi mittaukseksi.

Johtokyvyn lampdétilakompensointimalli on monimittausjarjestelméprojektin osa-alue,
johon tassa tydssa keskitytddn. Saatuja tuloksia kaytetaan hyvaksi myds projektin
muissa osa-alueissa. Se on myds yksi suureista, jonka kayttajat haluavat monimittaus-

laitteen laskevan.

Eri kolmikomponenttisten yhdisteiden johtokyky kayttaytyy eri tavalla |Ampdtilan muu-
toksen suhteen ja komponenttien keskindisella suhteella voi myos olla vaikutusta siihen
miten l[Ampotila vaikuttaa johtokykyyn. Tarkoituksena on tehd& malli ja laskea kertoimet
johtokyvyn lampdtilakompensaatiota varten. Mallin osalta pitdd myos selvittdd milla
lampdtila-alueella ja komponenttien pitoisuusalueilla voidaan johtokyvyn lampdétilakom-

pensaatio laskea riittavan tarkasti.



Selvittamalla lampdétilakompensaatiomallin  [Ampdétila-alueen rajat ja komponenttien
pitoisuuksien rajat voidaan selvittdd myds monimittausmallin toiminta-alueen rajoja

kokonaisuutena.

Neljan kolmekomponenttisen seoksen dekstroosi-natriumkloridiliuoksen (infuusiones-
te), HoSO4+H202- (DSP-), NH4sOH+H20,- (SC-1-) ja FeCls+HCl-liuosten johtokyvyn
lampdotilakompensaatiomalli ja -parametrit pyrittiin laskemaan tehtyjen mittausten avul-

la. Kaikissa mallinnettavissa liuoksissa kolmantena komponenttina on vesi.

2 Johtokyvyn mittaus

2.1 Johtokyky ja resistanssi

Nesteen johtokyky kuvaa liuoksen kykya johtaa sdhkovirtaa. Se on riippuvainen useista
tekijoista kuten pitoisuudesta, lampdotilasta, ionien likkuvuudesta ja varauksesta. Liuok-
sen lampdotilan noustessa ionien lilkkkuvuus lisdantyy johtaen johtokyvyn nousuun. Jotta
johtokyky mittaukset olisivat vertailukelpoisia keskendan, ne on tapana ilmoittaa refe-
renssilampaotilassa, joka on yleisimmin 20 °C tai 25 °C. [1, s. 1.]

Johtokykymittaus on epaspesifinen. Se ei siis erottele liuoksessa olevia ioneja vaan se
antaa tuloksen, joka johtuu kaikkien lasna olevien ionien yhteisvaikuksesta. K-patentsin
monimittauslaite kayttaakin johtokykya ja taitekerrointa yhdessa liuoksessa olevien

yhdisteiden pitoisuuksien laskemiseen.

Johtokyvyn maarityksessa kytketdan kahden elektrolyytissa olevan elektrodin valille
vaihtojannite ja mitataan johtokykykennossa kulkeva virta. Jannitteen ja virran suhde
on valiaineen resistanssi.

R= % , jossa (1)

R on resistanssi (Q)

U on jannite (V)

| on virta (A).



Elektrodien valilla kulkeva virta riippuu myos elektrodien valisesta etaisyydestd, niiden
pinta-alasta ja ns. kennovakiosta, joka kuvaa elektrodien etaisyyden suhdetta niiden
pinta-alaan. Kennovakio on yleensa valilla 0,01...50 cm™. Yleensa kennovakio maaritel-
laan kayttaen standardielektrolyyttid, jonka resistiivisyys tunnetaan. Kennovakiosta ja
resistanssista voidaan laskea resistiivisyys, joka on samalla johtokyvyn eli konduktiivi-

suuden kaanteisarvo.

1 c .
K—;—E,Jossa (2)

#on liuoksen johtokyky (S/m)
P on liuoksen resistiivisyys (QQ/m)

C on elektrodien kennovakio (m™).

[2, s. 7-8, 20]

2.2 Johtokykymittauksen lampdtilakompensointi

Lampdtila vaikuttaa merkittavasti useimpien liuosten johtokykyyn. Lampdtilan nostami-
nen vaikuttaa liuokseen laskemalla sen viskositeettid seka lisddmalla siihen liuennei-
den ionien liikkuvuutta. Lampdtilan noustessa myo6s ionien maara liuoksessa voi kas-
vaa liuoksen molekyylien dissosiaation eli hajoamisen vuoksi. Liuoksen johtokyky taas
on riippuvainen naista tekijoista, joten liuoksen lampdtilan nousu johtaa myds sen joh-
tokyvyn kasvamiseen. Jotta johtokykymittauksia voidaan vertailla keskenaan, on ne
tehtdva samassa referenssilampdétilassa tai niiden tulokset taytyy kompensoida johon-
kin referenssilampdtilaan. Yleisimmat referenssilampdétilat ovat 20 °C ja 25 °C. Mittaus-
tilanteessa lampotilan saatdminen on kuitenkin joskus vaikeaa tai jopa mahdotonta.
Lampdotilakompensoinnin avulla on naissakin tapauksissa mahdollista saada vertailu-

kelpoisia tuloksia. [3, s. 1.]

Yleisin ja yksinkertaisin tapa kompensoida lampdétilan vaikutus johtokykyyn on kayttaa
yksinkertaista lineaarista korjauskerrointa. Monet perustason johtokykymittarit tarjoavat
yksinkertaisen lampotilakompensaation sisdanrakennettuna. Usein kuitenkin vain kiin-
tedlla kertoimella esimerkiksi 2 %/°C, joka vastaa yleisimpid mitattuja laimeita suoloja.

Tama on melko epatarkka tapa laskea lampdtilakompensaatio. Tavan epéatarkkuus



korostuu viela lisaa, jos mittauslampdtila eroaa huomattavasti referenssilampdétilasta tai

liuos on vakevampi. [3, s. 4.]

Tarkempaa on kayttdd jokaiselle liuokselle sen omaa laskettua johtokykykerrointa.
Keskitason johtokykymittareihin voidaan syottdd omat kertoimet eri mittauksia varten.
Nama kertoimet saadaan mittaamalla johtokyvyltaan tunnetun liuoksen johtokyky kah-
dessa eri lampotilassa ja laskemalla mittaustulosten avulla kompensaatiokerroin orr
(%/°C) kaava 3. Tunnettuina liuoksina kaytetaan yleensé standardiliuoksia, joita on
saatavilla valmiina useita erilaisia. Kaavasta 3 saadaan johdettua myos kaava 4, jolla
voidaan lineaarisen kompensaatiokertoimen ja mittauslampotilan avulla laskea refe-

renssilampdtilaan kompensoitu johtokyky xrg.

_ 1 (kr—KrR) ;
e 100, jossa 3)

7 on johtokyky lampétilassa T, usein 0 °C tai oletettu mittausalueen ala-
raja

#tr ON johtokyky lampétilassa TR, haluttu referenssilampétila usein 25 °C
tai 20 °C.

— Kr i
Krr = (@) o) , Jossa 4)

arr On kaavan 3 avulla laskettu johtokyvyn lineaarinen kompensaatio
(%/°C)
7 on johtokyky lampétilassa T, kompensoimattoman johtokyvyn mittaus-

lampdtila.
[3,s.2-4]

Kehittyneimmat mittauslaitteet tai -jarjestelmat pystyvat kayttaméaan epdlineaarista joh-
tokyvyn lampotilakompensaatiota. Tama on tarkin tapa laskea johtokyvyn lampdtila-
kompensoitu arvo. Se ei kuitenkaan tarkoita, etta talla tavalla lasketulla kompensoidun
arvon mittausvirhe olisi automaattisesti pienempi kuin lineaarisen kompensaation. T&-
ma pitdé paikkansa vain silloin, kun kompensaatiodata tai -malli on riittdvan hyva ku-
vaamaan lampétilan vaikutusta naytteen johtokykyyn. Naissd mittauslaitteissa tai -
jarjestelmissé data lampétilakompensaation laskemiseen on syftetty ennen mittauksia.
[3,s.3-4]



Mittauslaite tai -jarjestelma pystyy laskemaan kompensaatiokertoimet automaattisesti
kalibrointivaiheessa tekemalla riittdvan maaran mittauksia kayttaen liuosta, jonka johto-
kyky on tunnettu. Naiden mittauspisteiden vélille laite tai jarjestelma laskee lineaariset
kertoimet, joita se kayttaa sitten lampdétilan kompensoimiseen kullakin [ampétila valilla.
Tunnettujen liuosten kohdalla vilit ja kertoimet voi olla syo6tetty laitteeseen tai jarjestel-
maan jo valmiiksi ja ne taytyy vain hakea tietokannasta ennen mittausta. Johtokyvyn
lampotilakompensaatio voi olla syotetty myds kompensaatiomallina eli yhtalona ja sen
kertoimina. Tallbin se on lahes aina laskettu ennakkoon ja syotetty valmiiksi. [3, s. 4.]

Lampaotilakompensoitu johtokyky voidaan laskea myos kasin tai tietokoneella kayttaen
vastaavaa yhtaloa ja sen kertoimia yksinkertaisimmillaan syottamalla yhtalon arvoiksi

kompensoimaton mittatulos ja sen mittauslampatila.

3 Mitattaviin liuoksiin liittyva taustateoria

Kaikissa mitattavissa liuoksissa on kolmantena komponenttina vesi. Mittaukset on pa-
rametrisoitu siten, ettd puhdas vesi toimii nollapisteena ja ei vaikuta mittaustuloksiin.
Puhtaan veden maara ei myoskaan ole mittausten kannalta kiinnostava. Monimittaus-
laitteen periaate vaatii sen, ettd mitattavat aineet vaikuttavat kaytettyihin mittauksiin eri
tavalla. Johtokyky on valittu toiseksi mittaukseksi taitekertoimen rinnalle, koska se on
yksinkertainen toteuttaa ja sen vaste mitattavien aineiden pitoisuuteen on riittavan eri-
lainen kuin taitekertoimen. Téaten voidaan laskea molempien kiinnostuksen kohteena
olevien komponenttien pitoisuudet. Jos mittausten vasteet komponenttien pitoisuuden
muutoksen ovat liian samankaltaiset, ne sekoittuvat kesken&an eika aineiden pitoi-

suuksien vaikutusta mittaustuloksiin voida erottaa toisistaan.

Kaikissa tutkittavissa liuoksissa oli myos omat erikoisuutensa, jotka vaikuttivat kokei-
den suunnitteluun. N&améa ominaisuudet taytyi ottaa huomioon mittauksia tehdessa ja
suunnitellessa. Toisaalta ndma ominaisuudet saatettiin joissain tapauksissa havaita
vasta kokeita tehdessd. Nuo ominaisuudet olisivat voineet vaikuttaa saatuihin tuloksiin,
jos niita ei olisi huomioitu my6hemmin malleja tehdessa esimerkiksi rajaamalla mallin

aluetta.



3.1 Vetyperoksidin hajoaminen

Vetyperoksidi on epastabiili yhdiste, joka hajoaa itsestaan vedeksi ja hapeksi. Taméa
hajoaminen on kuitenkin erittin hidasta. LAmpdtilan nostaminen ja jotkut katalyytit no-
peuttavat huomattavasti vetyperoksidin hajoamista. Vetyperoksidin hajoaminen ajan
suhteen nopeutuu huomattavasti lampétilan funktiona. Varsinkin 50 °C:n lampdétilassa
on vetyperoksidin hajoaminen huomattavasti nopeampaa. Talléin jopa n. 20 % alkupe-
raisesta vetyperoksidista saattaa hajota 30 minuutin aikana. Kuvassa 1 on esitetty ve-

typeroksidin hajoamisnopeus eri lampétiloissa.

1.0 — »
O
0.8
i 0.6
T 041 *2°C T~
T [ 030°C A
02 o A
- A50C
00 - I | I | | I | I | | I | I
0 30 60 90 120 150 180

Aika mimuuteissa

Kuva 1. Vetyperoksidin 800 mg/l hajoamisnopeus lampétiloissa 20°C, 30°C ja 50°C [4, s. 614].

Kuvan 1 tapauksessa vetyperoksidin alkukonsentraatio [H20-] oli 800 mg/l ja mittauk-

set suoritettiin 20, 30 ja 50 C°:n lampdtiloissa.

Ratkaisemalla aktivointi energia Arrheniuksen yhtalostd saatiin tulokseksi
Ea=93,2 kJ/mol ja voitiin laskea, etta lampdtilan nostaminen kymmella asteella
kolmestakymmenesta celsiuksesta neljadnkymmeneen celsius asteeseen nou-
see vetyperoksidin hajoamisnopeus 3,3 kertaiseksi [4, s. 614—615].



Arrheniuksen yhtalon mukaan saadaan vetyperoksidin hajoamisen aktivointienergia.

Eq
k, = Ae rr, jossa (5)

ki on reaktionopeus vakio, ensimmaisen kertaluvun (mint)
T on lampétila (K)

R on yleinen kaasuvakio 8,3144 J/(K-mol)

Ea on aktivointienergia (J/mol)

A on taajustekija (min?)

Seka kuvan 1 kuvaaja 50 °C:n lampdtilassa, ettéd Arrheniuksen yhtalolla laskettu arvio
[Ampdtilan vaikutuksesta antaa riittdvan syyn uskoa lampdtilan nousemisen nopeutta-
van vetyperoksidin hajoamista. Tasta johtuen vetyperoksidin konsentraatio laskee kor-
keissa lampdtiloissa nopeasti. Tehdyt johtokykymittaukset kestivat melko pitkaan. Mit-
taukset kestivat yhdesta tunnista jopa neljaan tuntiin. Tasta syysta todellinen konsent-
raatio on voinut vetyperoksidin hajoamisen takia laskea huomattavasti tunnetusta alku-
konsentraatiosta. Taten alkukonsentraation kaytto laskelmissa vetyperoksidin konsent-
raationa korkeissa lampotiloissa tehdyissd mittauksissa johtaisi merkittaviin virheisiin
laskelmissa. [4, s. 614—-615.]

3.2 Osmoottinen paine ja sen vaikutukset

Osmoottinen paine kuvaa painetta, jonka osmoottisten molekyylien pitoisuusero puoli-
l&paisevan kalvon eri puolilla aiheuttaa. Osmoottiset molekyylit ovat molekyyleja, jotka
eivat kokonsa vuoksi pysty lapdisemaan puolilapaisevaa kalvoa. [5, s. 929.]

Osmolariteetti kuvaa liuoksen osmoottisten molekyylien mooliméaéarda litrassa. Deks-
troosinatriumkloridiliuoksen osmolariteetti voidaan arvioida stoikiometrisesti melko tar-
kasti. Voidaan olettaa, ettd dekstroosi, joka pysyy nesteeseen liuetessaan yhtend mo-
lekyylind, tuottaa moolia kohden vain yhden moolin osmolariteettiin vaikuttavia mole-
kyyleja. Toisaalta natriumkloridi, joka on ioniyhdiste, liukenee veteen muodostaen kaksi
ionia NaCl(s) > Na*(aq) + Cl(ag). Taten jokaista natriumkloridimoolia kohden syntyy

kaksi moolia osmolariteettiin vaikuttavia ioneja. [5, s. 932.]



Ihmisen ruumiinpainosta veden osuus on 45-60 %. Vesi kulkee melko vapaasti ihmisen
solukalvojen lapi. Veteen liuenneet aineet eivat kuitenkaan pysty lapaisemaan niita
samalla tavalla. Tasta johtuen ihmisen kehossa olevat nesteet voidaan jakaa koostu-
muksen ja sijainnin mukaan ryhmiin. Solunsisdiset nesteet ovat suurin ryhma, niiden
osuus on 30-40 % ruumiin painosta. Solunulkoisten nesteiden osuus on taas 20-25 %.
Solunulkoiset nesteet voidaan jakaa viela pienempiin ryhmiin niiden sijainnin ja funktion
suhteen. [5, s. 929.]

Ihmisruumiin sisélla veden liikkuminen néiden liuosten valilla tapahtuu enimmakseen
osmoosin ja suodattumisen vaikutuksesta. Ihmisen kudosnesteen ja verinesteen eli
plasman normaali osmolariteetti on n. 300 mOsmol/l. Osmoottisten partikkeleiden
osuus voidaan suhteuttaa tilavuuden sijasta myos painoon. Silloin puhutaan osmolali-

teetista, plasman tapauksessa osmolaliteetti on n. 270-290 mOsmol/kg. [5, s. 932.]

Liuosta, jonka osmolaliteetti on lahella plasman osmolaliteettid, kutsutaan isotoniseksi.
Yleisesti infuusionesteena kaytetty fysiologinen suolaliuos, jonka natriumklorid pitoi-
suus on 0,9 % ja glukoosi- tai dekstroosipitoisuus on 5 %, on isotoninen. Liuosta jonka
osmolaliteetti on suurempi, kuin plasman kutsutaan hypertoniseksi. Plasmaa pienempi
osmolaliteettista liuosta taas kutsutaan hypotoniseksi. Plasmaan verrattuna reilusti hy-
pertoninen liuos eli liuos, jonka osmolariteetti on n. 600 mOsmol/l, voi vaurioittaa veri-
suonia ja soluja. Myds hypotoniset liuokset kuten puhdas vesi voivat aiheuttaa vaurioita
ihmisen elimistossd. Tama asettaa rajat infuusionesteen, joka injektoidaan suoraan

verenkiertoon, dekstroosin ja natriuminkloridin yhteenlasketulle méaaralle. [5, s. 933.]

4 Laitteisto ja mittaukset

4.1 Johtokyvyn mittaus

Tutkittujen liuosten johtokyky mitattiin kayttaen laitteistoa, josta myohemmin kaytetdan
lyhnyemmin nimeé& laitteisto 1. Poikkeuksena on dekstroosi-natriumkloridiliuos, jonka
mittaamiseen kaytettya eri laitteistoa kutsutaan myéhemmin nimella laitteisto 2. Naiden
laitteistojen Pl-kaaviot on esitetty kuvissa 2 ja 3. Molemmilla laitteistolla mitattavaa nes-
tevirtausta pystyttiin jadhdyttamaan ja lammittamaan. Kaikki mittaukset suoritettiin lam-
poétilaa muutettaessa 18...60 °C valilla 0,01 °C:n askelin. Kaytadnnon syista lampdotila-

alue vaihteli hieman mittaussarjojen valilla. Lisaksi joidenkin liuosten kohdalla mittaus-



aluetta rajattiin koesuunnitelmassa taustatietojen, aiempien mittausten ja teorian perus-
teella. Naissa tapauksissa uusia mittauksia ei tehty yhta suurella mittausalueella, eika

vanhoista mittauksista kaytetty koko mittausaluetta mallin parametrien laskemiseen.

Data kerdttiin 0,1 sekunnin mittausvalein ja tallennettiin tietokoneelle. Tallennettua da-
taa kasiteltin Excelilla. Data muokattiin taulukkomuotoon ja tallennettiin tiedostoiksi
joista R-ohjelma luki ne kasittelya ja laskentaa varten. Keréatysta datasta ja sen avulla
R-ohjelmalla lasketusta datasta piirrettiin Excelilla ja R-ohjelmalla kuvaajia, joita kaytet-
tiin saatujen mallien vertailuun ja arviointiin. Liséksi R-ohjelmalla laskettiin mallien tun-
nuslukuja kuten RMSE eli keskinelibvirheen nelidjuuri sekd MAE eli keskim&arainen
absoluuttinen koevirhe. Nama termit ja niiden laskeminen kasitellaan tarkemmin omas-

sa osuudessaan.

Laitteisto 1

Mittauslaitteisto 1

| |
| Ei |

Virtaus e

Refraktometri m
PR—33-AC \__/

Joh’rokyky

HACH
sc200

Jaahdytys Kierto
Paine

Sailio 2,5 |

Pumppu
laskuputki laskuputk
ja imu

Kuva 2. Pl-kaavio liuosten johtokykymittauksiin kaytetysta laitteistosta.
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Suurin osa mittauksista tehtiin kiintedlla mittauslaitteistolla, jossa on vesikierrolla lam-
potilasaadettava 2,5 litran naytesailio. Lampdétilaa saadettiin mittauksissa 13...70 °C:n
valilla. Tutkittava aine kierratetdan lammonsaadon kautta koko mittauslaitteiston [api.
Refraktometrina mittauksissa toimii K-Patents Oy:n valmistama PR-33-AC refraktomet-
ri, jolla mitataan taitekerroin monimittausta varten. Johtokyky mitattiin kayttden HACH
sc200-kontrolleriin asennettua johtokykymoduulia. Talla moduulilla johtokykymittauksen

arvioitu suhteellinen mittausvirhe on < +0,5 % koko mittausalasta.

Laitteisto 2

Mittauslaitteisto 2

Lampokylpy 6l

Thermo/
Haake A10 Refraktometri{ ME
PR—-33—-AC
Johtokyky
JUMO
CTI-750

CN
N
Pumppu

Kuva 3. Pl-kaavio dekstroosi-natriumkloridiliuoksen johtokykymittauksiin kaytetysta laitteistos-
ta.



11

Dekstroosi-natriumkloridiliuoksen mittaukset tehtiin liuoksen kasittelyyn liittyvien hygie-
niavaatimusten takia eri mittauslaitteistolla.  Liuoksen lampdétila séadettiin Ther-
mo/HAAKE A10-lampdkylvyn avulla. Sen tilavuus on 6 litraa ja sen lampdétila on saa-
dettavissa -10...100 °C:n valilla 0,02 °C:n tarkkuudella.

Kaytadnnossa lampotilaa sédéadettiin valilla 19...31 °C. Tutkittava aine kierratetddn mit-
tauslaitteiston lapi. Refraktometrind toimii PR-33-AC-refraktometri, jolla mitattiin taite-
kerroin monimittausta varten. Johtokyky mitattin k&yttden Jumo CTI-750-
johtokykymittaria. Myos tdman johtokykymittarin arvioitu suhteellinen mittausvirhe on
< +0,5 % koko mittausalasta.

4.2 Koesuunnitelmat

Kokeet vaativat aikaa seka tydta valmistelujen ja analyysien muodossa. Liséksi usein
vaaditaan myds investointeja laitteisiin ja reagensseihin. Taman takia ei ole yhdenteke-
vaa, mita kokeita paatetaan tehda. Voidaankin sanoa, ettd koesuunnittelun pohjimmai-
nen idea on tuottaa maksimi maara informaatiota minimaalisella maaralla kokeita. Koe-
suunnittelulla pyritédén siis etukateen paattelemaan mitka kokeet on tehtava, jotta saa-
taisiin kaikki kiinnostavat tiedot, kuitenkaan tekematté tarpeettomia kokeita. Kokeiden
suunnittelu on siis hyddyllista, silla se vahentéa tarvittavien kokeiden maaraa ja taten
my0&s niihin tarvittavia resursseja. Koesuunnittelun matemaattisten menetelmien avulla
voidaan prosessista tehdyn mallin luonnetta tutkia tilastollisesti, mik& mahdollistaa mal-

lin luotettavuuden arvioimisen ja koevirheen laskemisen [6, s. 371.]

Jo ennen koesuunnitelman tekemista tai viimeistaan sen yhteydessa on hyva tutustua
tutkittavan ilmion teoriaan. Talldin voidaan jo alustavasti paatelld, mita kokeissa pitaisi
tapahtua ja mink& suuntaisia tuloksia pitaisi saada. Lisdksi myo6s erilaisia virhelahteita
voidaan ottaa huomioon jo ennakkoon. TAman jalkeen voidaan verrata saatuja tuloksia
hypoteesiin ja tarvittaessa korjata teoreettista mallia uusien tietojen avulla. Tassé vai-
heessa my6s koesuunnitelmaa voi joutua muokkaamaan. Silloin kun kokeet ja niihin
liittyvat mittaukset on suunniteltu ja dokumentoitu hyvin, on myéhemmin myds helpom-

pi tarvittaessa toistaa mittaukset tai laajentaa niita.

Koesuunnitelmaa tehdessa taytyy tuntea tutkittavat muuttujat. Koesuunnittelussa naita

muuttujia kutsutaan faktoreiksi ja ne sisaltavat teoriassa kaikki kokeen olosuhteet. Fak-
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toreita muuttamalla saatua muutosta prosessin lopputulokseen kutsutaan koesuunnitte-
lussa vasteeksi. Kaytannossa tutkittavat faktorit rajataan sellaisiin muuttujiin, joihin voi-

daan vaikuttaa ja joiden vaikutusta vasteeseen voidaan mitata. [6, s. 371.]

Koesuunnitelmista tehtiin sellaiset, etté regressioanalyysin avulla voitaisiin kokeilla ke-
ratyista mittaustuloksista laskea parametrit mallille, joka kuvaa lampdtilan T ja johtoky-
vyn x avulla lampdtilakompensoidun johtokyvyn o referenssi lampdtilassa 20 °C. Itse
koesuunnitelmassa johtokyky on vasteena ja faktoreina ovat kolmekomponenttiliuok-

sen ei vesi komponenttien A ja B pitoisuudet seka lampdtila.

Koesuunnitelmaa tehtdessa koepisteet annetaan yleensa koodatuissa yksikoissa -1,1,
joista -1 tarkoittaa alarajaa ja 1 ylarajaa. Naita rajoja kutsutaan koesuunnittelussa ta-
soiksi. Testeja tehtdessa lasketaan koodatut yksikot auki takaisin todellisiksi yksikoiksi.
Komponenttien pitoisuuden suhteen koesuunnitelmat  toteutettiin CFE-
koesuunnitelmina eli taysina faktoriaalisina koesuunnitelmina. CFE-koesuunnitelmista
kaytetaan myos merkintad N*-koesuunnitelma, jossa N on kokeen tasojen maara
yleensa 2 ja k on faktorien maaré. Kolmikomponenttiseoksen komponenttien A ja B
suhteen kokeet tehtiin kahdella eri tasolla, kuten olisi tehty 2*-koesuunnitelman kokeis-
sa eli koodatuissa yksikdissa tasoilla 1 ja -1. Lisaksi tehtiin koe keskipisteessa eli kes-
kella A ja B komponenttien ylarajaa ja alarajaa eli koodatuissa yksikdissa koepisteessa
0. Sitten tehtiin viela aksiaalikokeet, joissa yksi muuttuja saa koodatuissa yksikoissa
arvon a tai -a, muiden muuttujien saadessa arvon 0. Tassa tapauksessa aksiaalien
koodatuiksi arvoiksi paatettiin a=1. Keskipisteella ja aksiaalikokeilla laajennetun koe-
suunnitelman avulla voidaan tutkia faktorien yhdysvaikutuksia ja mallin kaareutumista.
[6s.371-372, 379-386.]

Kolmannen faktorin eli lampdtilan koepisteet kattavat tdssa suunnitelmassa normaalis-
ta CFE-suunnitelmasta poiketen kuitenkin koko l1ampdtila alueen eli koodattuina yksik-

koina kaikki T:n pisteet valilla -1...1 havainnollistettu kuvassa 4.
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Kuva 4. Laajennettu CFE-koesuunnitelma jossa ca, cs ja T ovat koodatuissa yksikdissa, ja
joissa T:n koepisteet kattavat kaikki lampdtilat koodattujen pisteiden -1 ja 1 valilla.

Kaikille neljalle liuokselle tehtiin omat koesuunnitelmansa taustatietojen ja teorian seka
vanhojen mittausten perusteella siten ettd, vanhojen mittauspisteiden tuloksia tultaisiin
kayttamaan koesuunnitelmien osana mahdollisimman kattavasti. Tassa vaiheessa py-
rittiin tarkastamaan myos vanhojen mittaustulosten laatu ja jo saatujen tulosten ja taus-
talla olevan teorian takia rajattiin SC-1-liuoksen (H20, + NH,OH) mittausaluetta lampo-

tilan suhteen.

Koesuunnitelma SC-1-liuos (H.0, + NH4OH)

Tassa tydssa kutsutaan SC-1 liuoksen nimelld liuosta, jota kaytetéaan piikiekkojen puh-
distusmenetelmén standard clean 1, joka tunnetaan myds nimella RCA-1 puhdistus,
ensimmaisessa vaiheessa. Tassa vaiheessa poistetaan orgaaniset materiaalit ja hiuk-
kaset kiekon pinnasta. Liuoksessa on 6 osaa ionivaihdettua vettd ja 1 osa vetyperoksi-
din 30-prosenttista vesiliuosta ja 1 osa 29-painoprosenttista ammoniakki vetta. Liuos-

ten tarkoissa koostumuksissa on jonkin verran vaihtelua.
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Koesuunnitelmaa paatettiin aiemmin tehdyistd mittapisteista laajentaa neljalla uudella
mittaussarjalla koealueen pitoisuus pisteen (5 % NH4OH; 1 % H202 1 %) ymparille ak-
siaali- ja keskipistekokeilla laajennettu 23-koesuunnitelma. Lampdétilan mittauspisteiden
ollessa 18...40 °C:n valilla 0,01 °C:n valein. Naitd koesuunnitelman pisteitd kutsutaan

tassa tydssa mydhemmin alueeksi 1 ja ne on esitetty kuvassa 5.

Lisaksi koealueen pitoisuus pisteen (1,2 % NH4OH; 1,1 % H.O,) ymparille muodostet-
tiin kahdella uudella mittauksella 23-koesuunnitelma keskipiste kokeella laajennettuna.
Lampatilan mittauspisteet olivat 18...40 °C valilla 0,01 °C:n vélein. Naita mittauspisteita
kutsutaan my6hemmin alueeksi 2. Alueen 2 pisteet on mygs esitetty kuvassa 5. Lam-

potilan suhteen koesuunnitelman koepisteet ovat kuten kuvassa 4 on aiemmin esitetty.

Koesuunnitelma
6
W 05;55 ¢ 1,55 M 15;55
5 4055 15 ¥15;5
W 05;45 ® 1;45 M 15,45
1
=
3
- 3 . .
g + Mittapisteet
=
Ml Lisdpisteet
2
[ P ] ¢ 1413
1 ® 12:11
4 1;009 W 14;09
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
H202 w%

Kuva 5. SC-1-liuoksen koesuunnitelma pitoisuuksien suhteen [NH4OH;H202], kuvassa seké
alkuperaiset mittapisteet sekd koesuunnitelman taydentamiseksi valitut lisapisteet.
Kaikissa pitoisuuksissa mittaukset tehdéan lampétila valilla 18...40 °C.

Aiempien mittausten perusteella huomattiin, etta mitattu johtokyky alkaa korkeammissa

l[Ampdtiloissa kayttaytymaan epalineaarisemmin. Syyksi paateltin H,O, hajoamisen
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nopeutumista korkeammissa lampdtiloissa. Jo 40 °C:n ylapuolella muuttuu kuvaaja
lahes suorasta kaarevaksi. Kun lampétila saavuttaa 50 °C muuttuu kuvaajan muoto jo

huomattavasti alaspain taipuvaksi. Tama kaareutuminen on esitetty kuvassa 6.

Naiden mittaushavaintojen ja niita tukevan teorian vetyperoksidin hajoamisnopeuden
l[Ampédtilariippuvuudesta perusteella SC-1-liuoksen mittauslampdétilan ylarajaa laskettiin
[4, s. 614—615]. Koesuunnitelmassa mittausten lampotilan uudeksi ylarajaksi paatettiin
40 °C alarajan ollessa sama 18 °C. Lopulliseen koesuunnitelmaan otettiin siis mukaan
alkuperaiset pisteet, joissa mittaukset oli tehty 18...60 °C vélilla ja lisdpisteet joissa

lampaotilan ylaraja oli 40 °C.

H,0, + NH,OH liuosten johtokyky lampétilan funktiona

6.50

6.00

5.50
]
« H202,NH40H [0,5;4,5]

o
=]
=]

/ o « H202,NH40H [0,5;5,0]
B  H202,NH40H [1,0;5,5]
» H202,NH4O0H [1,5;5,0]
« H202,NH40H [1,0;4,5]
* H202,NH4OH [1,5;4,5]

H202,NHA4OH [0,5;5,5]
3.50 H202,NH4OH [1,0;5,5]

Johtokykyky mS/cm
=
(%}
(=]

»
o
=]

3.00

2.50
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

Lampétila °C

Kuva 6. H20:2 + NH4OH -liuosten johtokyky lampétilan funktiona

Lisaksi yksi mittaussarja tehtiin pisteessa, jossa NH4OH pitoisuus oli 3,6 % ja H.O- pi-
toisuus 1,0 % ja lampotila 13...30 °C valilla. Tassa koesuunnitelman pisteessé tehtyja
mittauksia ei kaytetty mallin tekemiseen. Niitd kaytettiin ainoastaan mallin johtokyky-
kompensoinnin toiminnan arvioimiseen myds matalammissa lampotiloissa. Lopullisen
koesuunnitelman mittauspisteet NH,OH ja H.O- pitoisuuksina ja lampdtila rajoina on

merkitty taulukkoon 1.
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Taulukko 1. SC-1-koesuunnitelman mittapisteet: Alkuperaisissa mittauspisteissa tehdyt mit-
taukset ja koesuunnitelman taydentamiseksi valitut lisdpisteet.

Koesuunnitelma

Alkuperdiset pisteet Lisapisteet

H20.% NHOH% T°Cmin  T° Cmax Hx0:% NHOH% T°Cmin T °Cmax
0,5 5,0 18 60 0,5 4,5 18 40
1,0 4,5 18 60 0,5 5,5 18 40
1,0 5,0 18 60 15 4,5 18 40
1,0 5,5 18 60 15 5,5 18 40
15 5,0 18 60 1,4 0,9 18 40
1,0 0,9 18 60 1,0 1,3 18 40
1,2 1,1 18 60 Tarkistuspiste
14 1,3 18 60 1,0 3,6 13 30

Koesuunnitelma DSP-liuos (H2S04 + H205)

DSP liuoksen koesuunnitelmaa varten paéatettiin aiemmin tehdyista mittapisteista neljal-
la lismittauksella muodostaa keskipisteen (7,5 % H2S04; 7,5 % H20,) ympaérille aksiaa-
li- ja keskipistekokeilla laajennettu 23-koesuunnitelma lampotilan mittapisteiden ollessa

18...50 °C. Koesuunnitelman pisteet esitetty kuvassa 7.

Koesuunnitelman pisteet (0 % H2S04; 7,5 % H.0,) ja (7,5 % H»S04 ja 0 % H.02) myo6s
kuvassa 7 ovat kaukana itse kiinnostuksen kohteena olevasta alueesta. Nama pisteet
VOi joutua jattdamaan pois lopullista mallia tehtdaesséa mallin tarkkuuden parantamiseksi.
Koesuunnitelman kaikki koepisteet pitoisuuksina ja lampétila-alueena 0ytyvat myos
taulukosta 2.



17

Koesuunnitelma

M 65,85 #7585 M 8585

€075 %6575 47575 48575

W 6565 47565 Mss5es

xR
o~
E + Mittaukset

B Lisapisteet

®© g
[}

0 1 2 3 4 5 6 7
H2504 %

Kuva 7. DSP-liuoksen koesuunnitelma pitoisuuksien suhteen [H202;H2S0O2], kuvassa seka
alkuperaiset mittapisteet seka koesuunnitelman laajentamiseksi valitut lisapisteet. Kai-
kissa pitoisuuksissa mittaukset tehdaan lampdatila valilla 18...40 °C.

Myds DSP-liuoksessa on yhtena komponenttina vetyperoksidi, minka takia on mahdol-
lista, ettd mittausten lampdtila-aluetta voidaan joutua kaventamaan. DSP liuoksessa
50 °C:n lampdtilassa nopeutuneen H202:n hajoamisen vaikutus johtokykyyn ei ole kui-
tenkaan ollut havaittavissa niin merkittavasti kuin SC-1-liuoksessa. Tama on luultavasti

seurausta rikkihapon ja vetyperoksidin vélisesta kemiallisesta reaktiosta.

Rikkihappo reagoi vetyperoksidin kanssa H>SO: + H.O, < HsO*(aq) + Cl(aq) + O.
Taman reaktion seurauksena ei lopulliseen DSP-liokseen jaa juurikaan vetyperoksidia.
Reaktiossa muodostunut atominen happi taas toimii liuoksessa erittdin voimakkaana

hapettajana.
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Taulukko 2.  DSP koesuunnitelman mittapisteet: Alkuperéisissd mittauspisteissa tehdyt mit-
taukset ja koesuunnitelman taydentamiseksi valitut lisdpisteet.

Koesuunnitelma

Alkuperdiset pisteet Lisdpisteet
H2S04 % H:0:% T °Cnin T°Cmax  H804%  H20:% T °Chin T °Cmax
7,5 7,5 18 50 6,5 6,5 18 50
6,5 7,5 18 50 6,5 8,5 18 50
7,5 6,5 18 50 8,5 6,5 18 50
7,5 8,5 18 50 8,5 8,5 18 50
8,5 7,5 18 50
0,0 7,5 18 50
7,5 0,0 18 50

Koesuunnitelma dekstroosi-natriumkloridiliuos (infuusioneste)

Dekstroosi-natriumkloridiliuoksen koesuunnitelman laatimista rajoittaa komponenttien
saatavuus. Tarkkuuden ja toistettavuuden takia on paatetty kayttda valmiita liuoksia ja
naiden laimennuksia. Taman takia vakevimman liuoksen pitoisuudet toimivat myos
koealueen rajana. Taman ei pitaisi kuitenkaan vaikuttaa mallin toimintaan kaytannossa,
koska myos liuoksen kayttotarkoitus antaa rajat suolan ja sokerin yhteismaarélle nai-
den aiheuttaman osmoottisen paineen vuoksi. Lopullinen koesuunnitelma ja sen pisteet

on esitetty kuvassa 8.

Valmiiden koepisteiden suuren maaran takia koesuunnitelmasta ei tehty samanlaista
23-koesuunnitelmaan perustuvaa suunnitelmaa kuten muista. Uudet koepisteet valittiin
vanhojen mittapisteiden lisaksi siten ettd alue, jolla dekstroosi- ja natriumkoridipitoi-
suuksien arvioitiin liikkuvan, olisi mahdollisimman hyvin katettu mittauspisteilla. Kiin-
nostavan alueen rajaamisessa kaytettiin apuna myds liuoksen laskennallista osmolari-

teettia. Kaikissa alueissa johtokyky mitattiin [ampdtila valilla 18...30 °C.



Dextroosi %
w

4

Koesuunnitelma

0.2;3.75

0.5;3.75

0.7;3.75

0.9;3.75

> 0,259 0.1;2% 02;2% 03;2% 04;2% 05;25

07;25

0.9;25

0.2;1.25

0.5;1.25

-]
o

0 0.2

04

0.6
NacCl %

0.8

S
-
)

12

+ Mittapisteet

Lisdpisteet

Kuva 8. Dekstroosi-natriumkloridiliuoksen koesuunnitelma pitoisuuksien suhteen,
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kuvassa
sekd alkuperéiset mittapisteet ja koesuunnitelman laajentamiseksi valitut lisépisteet.
Kaikissa pisteissa johtokykymittaukset tehdaan valilla 18...30 °C.

Koesuunnitelman pisteet on esitetty taulukossa 3. Koesuunnitelmien pisteiden lisaksi

taulukoon on merkitty myds koepisteiden laskennallinen osmolariteetti. 600 Osmol/l on

raja, johon tullessa osmoottinen paine riittdd vahingoittamaan ihmisen verisuonia.

Taulukko 3.

Dekstroosi-natriumkloridiliuoksen koesuunnitelman mittapisteet: Alkuperaisissa

mittauspisteissa tehdyt mittaukset ja koesuunnitelman laajentamiseksi valitut li-
sapisteet.

Koesuunnitelma

Alkuperaiset pisteet

NacCl
%
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,0
0,0
1,0

Dextroosi Osmolariteetti

%
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
2,5
5,0
0,0
5,0
0,0

Osmol/I
140
170
210
240
280
310
280

0
280
340

NacCl
%
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0

Dextroosi

%
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0

Osmol/I

310
350
380
410
450
480
520
550
590
620

Lisdpisteet
Osmolariteetti NaCl

%
0,2
0,5
0,9
0,2
0,5
0,9
0,7
0,7

Dextroosi

%
3,75
3,75
3,75
1,25
1,25

2,5
3,75
2,5

280
380
520
140
240
450
450
380

Osmolariteetti
Osmol/I
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Koesuunnitelma ferrikloridi-suolahappoliuos (FeCls + HCI)

Ferrikloridin ja suolahapon muodostaman liuoksen koesuunnitelmaa varten paatettiin
aiemmin tehtyja mittauksia laajentaa kolmella lisamittauksella. Tall6in mittausten keski-
pisteen (192,5 g/l FeCls; 62,5 g/l HCI) ymparille saatiin tehtya aksiaali- ja keskipisteko-
keilla laajennettu 2° koesuunnitelma, joka on esitetty kuvassa 9 ja jonka arvot I0ytyvat
taulukosta 4. Aksiaalikokeista se, jossa ferrikloridin maara olisi ollut pienin jatettiin pois.
Arvioitiin, ettd mallista saadaan riittdvan tarkka ja yhdysvaikutukset ja kaareutuminen
voidaan havaita mallin alueella riittavan hyvin myds ilman taté pistetta. Lampdétila-alue,
jolla mittaukset tehtiin koesuunnitelman mittapisteissa, oli 15...55 °C.

Koesuunnitelma
230
¥ 5;225 M 62.5;225 ¥ 120;225
220
210
200
# 625;1925 B 120;192.5
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+ Mittapisteet
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180

170

160 495160 W625160 9 120;160

150

0 20 40 60 80 100 120 140
Ferrikloridi [g/1]

Kuva 9. HCI ja FeCls koesuunnitelma, jossa alkuperdiset mittapisteet sekd koesuunnitelman
laajentamiseksi valitut lisdpisteet. Kaikissa koepisteissa mittaukset tehtiin lampétila va-
lilla 15...55 °C

Taman liuoksen kohdalla koesuunnitelma kattaa erittdin laajan alueen, seka ferriklori-
din ettd suolahapon maarédn suhteen. Koealuetta maéariteltdessa ei kuitenkaan ollut
tarkempaa tietoa, milla alueella mittauksia tultaisiin tekemaan. Taman takia p&aadyttiin
laajaan alueeseen. Tall6in myds mallille mittaustulosten perusteella lasketut parametrit

toimivat johtokyvyn kompensointiin laajalla alueella.
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Taulukko 4.  Ferrikloridi-suolahappoliuoksen koesuunnitelman mittapisteet: Alkuperaisissa
mittauspisteissa tehdyt mittaukset ja koesuunnitelman téaydentamiseksi valitut li-
séapisteet.

Koesuunnitelma

Alkuperdiset pisteet Lisapisteet
HCl g/l FeClsg/ll T°Cmin  T°Cmax HClg/l FeClzg/ll T°Cmin T °Cmax
160 5 15 55 160 62.5 15 55
160 120 15 55 192.5 120 15 55
192.5 62.5 15 55 225 62.5 15 55
225 5 15 55
225 120 15 55

4.3 Mittaukset ja laskut

Ensimmaiset mittaukset oli suurimmalla osalla liuoksista tehty yksinkertaisten koe-
suunnitelmien perusteella, muuttaen yhtd muuttujaa kerrallaan. Liuoksen yleisesti kay-
tossa ollut koostumus pitoisuuksien suhteen oli valittu koealueen keskipisteeksi. Naista
mittauksista saatiin riittavasti dataa ensimmaisten johtokyvyn lampdétilakompensaatio-

mallien tekemiseen ja naiden parametrien laskemiseen.

Alkuperdisilla kokeilla pitoisuuksien muutosten mahdolliset yhdysvaikutukset tai mallin
kaareutuvuus eivat olisi ndkyneet mittaustuloksissa. Naista syistd johtuen paatettiin
koesuunnitelmia laajentaa. Lisaksi ensimmaisten mittausten tuloksien perusteella paa-
dyttiin rajaamaan mydhempien suunnitelmien mittausalueita. Esimerkiksi SC-1-
liuoksen tapauksessa laskettiin koesuunnitelmassa lampétila-alueen ylarajaa merkitta-

vasti.

Lopulliset mittapisteet, joita kaytettiin mallin parametrien laskentaan, saatiin yhdistele-
malla alkuperaiset mittaukset uusissa mittapisteissé tehtyjen mittausten kanssa koe-
suunnitelmien mukaisesti. Saatujen tulosten avulla pyrittin muodostamaan mahdolli-
simman yksinkertainen malli, joka kuitenkin ennusti tulokset riittavan tarkasti koko mit-

tausalueella.
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Johtokyvyn lampdtilankompensointia varten tehtiin useita erilaisia malleja. Suurin osa
malleista oli eri asteisia polynomimalleja, mutta myds muun tyyppisid malleja harkittiin.
Tehdyt polynomimallit ja néille lasketut parametrit ja tunnusluvut l6ytyvat liitteesta 1.

Kaikkien liuosten kohdalla paadyttiin kayttamaan toisen asteen polynomimallia.

Kpo=Pr K+ P T+Ps kT+Py k*+Ps-T?, jossa (6)

K20 On johtokyky (S/m) lampdétilassa 20 °C

K on johtokyky (S/m) mitattu

T on lampétila (°C) mitattu

Bn on johtokyvyn lAmpdtilakompensaatioparametrit.

Malli on yksinkertainen, mutta antaa melko hyvan tuloksen. Tatd mallia pyrittiin kaytta-
maan ensisijaisesti, koska monimittauslaiteessa on valmiina tuki lampdtilakompensaa-
tioparametrien kertoimien syottamiseen toisen asteen mallille. Muita malleja kaytettiin

enimmakseen vertailuun toisen asteen mallin kanssa ja vaihtoehdoiksi tulevan varalle.

Mallien kertoimet saatiin lineaarisen regressioanalyysin avulla sovittamalla mallia keréat-
tyihin mittatuloksiin kayttden R-ohjelmaa. Tassa kaytettiin apuna vélivaiheiden helpot-

tamiseksi Veli-Matti Taavitsaisen DOE_functions_v5.r apufunktioita [7].

# Tehdddn 5. asteen polynomimalli kayttden quad.poly apufunktiota
fmla <- update.formula (quad.poly(Datal,c(1l,8)],maxorder=2),

Cond20~.-1)
# Poistetaan ei-merkitsevat termit ja tassa tapauksessa leikkauspiste
# perusteena mallin teorian perusteella, mallin todellinen nollapiste on nolla
# Tehdddn painotettu regression malli kayttden polynomimallia ja mittausdataa
malli.Cond20 <- 1lm(fmla,data=Data,weights=nrep)

Esimerkkikoodi 1. Koodi jolla tehdaan regressio malli R-ohjelmalla kayttden polynomimallia ja
kerattya mittausdataa

Regressiomalli muodostetaan ja sen kertoimet lasketaan kayttaen esimerkkikoodia 1.
Koodi tekee ensin polynomimallin ja sitten tatéd mallia ja kerattyja mittaustuloksia kayt-

tden muodostaa regressiomallin.

Regressiomallissa kertoimet lasketaan kayttden PNS-menetelm&a eli pienimméan ne-
liGsumman menetelmaa. Jotta lineaarista regressioanalyysia voitaisiin kayttaa mallin
parametrien laskemiseen, on mallin oltava lineaarinen tuntemattomien parametrien

suhteen. Liséksi mittauksia tulee olla vahintaan yhté paljon kuin tuntemattomia.
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Tehdyn mallin kohdalla molemmat ehdot tayttyvat. Riippumattomien muuttujien mit-
taustulokset muutetaan matriisimuotoon ja niihin yhdistetaan viela riippuvan muuttujan

mittaustulokset havaintovektorina. Talldin jokaisella havainnolla patee lineaarinen malli.

Y= Bo+ P1xy+ Poxy + -+ Prxy + € (7)

Mallin parametrit kertovat vastaavan termin riippumattoman muuttujan kertoimen, € on
virhetermi. Jos oletetaan ettd mittaustuloksissa ei olisi lainkaan virheita, voidaan yhtalot

kirjoittaa muodossa,

y1=PB0 +x1161 +x12B2 +- +xpfr
yo=Bo +x21B1 +x3282 +- x5 Pk (8)

Yn=PBo FxniB1 +xn2fz +- +XppPk

Kyseessa on siis aivan tavallinen lineaarinen yhtaloryhméa. Ryhman kerroinmatriisi on
havaintomatriisi lisattyna sarakkeella, jossa on pelkkia ykkdsia ja ryhman vasempana
puolena riippuvan muuttujan havaintovektori. Yhtaléryhmien teoria kertoo, etta ryhmalla
on yleenséa yksiselitteinen ratkaisu, jos yhtalditd on yhtd monta kuin tuntemattomia.
[8, s. 67-68]

Tassa tapauksessa ratkaisu ei ole kuitenkaan oikea, koska mittatulokset eivat ole vir-
heettomia. Tallbin ryhmalle kuitenkin 16ytyy pienimman neliGssumman ratkaisu. PNS-
ratkaisulla tarkoitetaan niita parametrien arvoja 8;, k =0, 1, 2, ..., m, joilla funktio S saa

pienimman arvonsa.

S(Bo B, s Br) =
1 (i = Bo — XurPr — Xi2B2 — -+ — xucBi)® = 9)
?:1(}’1' —Bo — Z§'€=1 xij.Bj)z

Jos kaava kirjoitetaan matriisikertolaskumuotoon, merkitsemalla parametrit vektorilla 8,

ykkossarakkeella taydennettyd havaintomatriisia vektorilla X ja riippuvan muuttujan

mittauksia vektorilla y. Saadaan yhtalé6 muotoon,
S(B) = ly — Xb|?, (10)

josta voidaan matriisilaskennalla ratkaista funktion S minimi, B kaavalla 11.
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B=XX)'Xy (11)

Talléin minimi voidaan ratkaista kayttamalla matriisioperaatioihin kykenevilla tydkaluja.
[8,s. 71-73.]

Parametrit ratkaistiin kayttaen tehtya koodia suoraan R-ohjelman Im-funktiolla. Mittapis-
teiden suuren maaran takia ja koska vastaavia laskuja tehdaan monelle eri aineelle,
tehtiin koodi, joka luki ker&tyn mittausdatan lahdetiedostosta vektoreiksi, nimesi datan
vektorit ja ryhmitteli datan. Taman jalkeen koodi muodosti polynomimallin ja laski mallin
parametrit kayttéden regressiofunktiota. Kayttden samaa koodia pohjana tehtiin kaikille
projektin liuoksille oma versio koodista. T&ma koodi siséltden myos ristiinvalidoinnin on

tyon liitteenda 2.

Mallin arvioimiseen ja parantamiseen tarvittavien tunnuslukujen laskemiseksi kaytettiin
k-kertaista ristiinvalidointia toistoilla kayttaen R-ohjelman caret (Classification and reg-
ression training) paketin funktioita https://github.com/topepo/caret/. Tassa projektissa

paadyttiin yleisesti tekemaan kymmenenkertainen ristiin validointi viidella toistolla.

# Valitaan mallin hallinta parametrit ja tyyppi

trainControl <- trainControl (method="repeatedcv", number=10, repeats=5)

# syotetddn algoritmin hallinta parametrit, téssd tapauksessa poistetaan

# leikkauspiste samasta syystd kuin edellistd mallia tehdessa

grid <- expand.grid(intercept = FALSE)

# Tehdddn malli kayttden metodia regressio ja kayttden aiemmin annettuja

# parametreja

malli.train <- train(fmla, data=Data, method="1m",
trControl=trainControl, tuneGrid=grid )

Esimerkkikoodi 2. Koodi jolla tehdaan 10-kertainen ristiinvalidointi viidella toistolla kayttaen
lineaarista regressiota mallin tekemiseen jolla ei ole leikkauspistetta

Esimerkkikoodin 2 avulla saadaan laskettua my®s mallin tunnusluvut MAE ja RMSE. R-
ohjelman funktio laskee molemmat tunnusluvut mallille kayttden mittausdataa. Ristiin-
validoinnin koulutusfunktio kayttaa laskettuja tunnuslukuja mallin parantamiseen. Funk-
tio hakee mallille parametrit, joilla haluttu tunnusluku, tassa tapauksessa RMSE, on

mahdollisimman pieni.

MAE eli keskimaarainen koevirhe on mallin ennustamien arvojen ja todellisten arvojen
erotuksien absoluuttisten arvojen keskiarvo. Se kuvaa, kuinka paljon mallin antamat

tulokset eroavat mitatuista tuloksista.
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MAE = Z"“'Z"_x"l = Zijleil, jossa (12)

yi on mallin ennustama arvo
xi on todellinen arvo
ei on mallin ennusteen ja todellisen arvon erotus

n on toistojen maara.

Se on samaa suuruusluokkaa mitattavien arvojen kanssa, joten MAE:n arvojen vertailu
kesken&an voi olla hankalaa. Se soveltuu kuitenkin hyvin mallin tarkkuuden arviointiin.
Jos MAE on pieni suhteutettuna mittaustuloksiin, voidaan mallin ajatella olevan melko
hyva.

RMSE eli keskinelidvirheen nelidjuuri kuvaa myds sitd, kuinka paljon mallin ennustamat
tulokset eroavat mitatuista tuloksista. Koska kaavassa erotus nostetaan toiseen po-
tenssiin ennen kuin keskiarvo, josta otetaan nelidjuuri, lasketaan, korostaa RMSE suu-

ria eroja lasketun ja mitatun arvon valilla.

n )2
RMSE = fz’=1(+x’) jossa (13)

yi on mallin ennustama arvo
xi on todellinen arvo

n on toistojen maara.

Tata ominaisuutta voidaan kayttaa hyvéksi, jos halutaan eroon juuri isoista eroista, kun
niistd on suhteellisesti enemman haittaa. Tasta kuitenkin seuraa, etta yleensé RMSE
kasvaa, kun naytteiden maara lisaantyy. Tama RMSE:n arvojen kayttaytyminen, kun
naytteitd on eri maard vaikeuttaa RMSE:n arvojen vertailua keskenaan. Saman datan
RMSE:n ja MAE:n arvoja voidaan kuitenkin tietyin ehdoin vertailla keskendén. RMSE
on aina jo maaritelméansa perusteella suurempi kuin MAE. Samalla perusteella suuri
ero RMSE:n ja MAE:n koossa kertoo virheiden varianssin olevan suuri, kun taas jos

RMSE on l&hella MAE:n arvoa, ovat virheet samaa suuruusluokkaa. [9, s 1247-1248.]

Molemmat tunnusluvut tiivistavat valtavan maaran tietoa yhteen lukuun. Tassakin tyos-
sa RMSE ja MAE kuvaavat tuhansien mittauksien virhetta. Tasta syysta tulkinnan jat-

taminen pelkastaan yhdella tavalla lasketun tunnusluvun varaan ei ole kannattavaa. On
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parempi pyrkia havainnollistamaan dataa useammalla eri tavalla. Kuvaajien piirtdminen
on erinomainen tapa tarkastella mittausaineistoa ja sen virhetta, koska ne nayttavat
virheen kokoluokan liséaksi my6s virheiden suunnat ja jakautuman. Kuvaajat voivat
my0s paljastaa vaikutuksia tai poikkeamia, jotka pelkkid numeroita katsomalla on vai-
kea loytaa. [9, s 1249-1250.]

SC-1-liuos (H,0; + NH,0OH)

SC-1 liuoksen mittaukset tehtiin lampdtila-alueella, joka oli noin 18...50 °C. Yhteensa
datapisteitéd saatiin noin 130 000 kappaletta. Johtuen vetyperoksidin hajoamisen no-
peutumisesta korkeissa lampotiloissa rajattiin mallin parametrien laskemiseen kaytetty-
jen mittausten maksimilampdtilaksi 35 °C. Lampétilan rajauksen jalkeen parametrien

laskemista varten kaytettavaksi jai hieman yli 100 000 mittauspistetta.

Osassa mittauspisteista oli johtokykymittauksia tehdessa kaytetty lampétilakompen-
sointia. Tama olisi estanyt pisteiden kayttdmisen lampotilakompensaatiomallin para-
metrien laskemisessa. Onneksi kaytetty kompensaatio menetelma oli yksinkertainen
kompensaatiokerroin, joka oli tiedossa. Sen vaikutus pystyttiin poistamaan laskemalla

ja kerétyt datapisteet pystyttiin kayttdmaan hyodyksi.

Saatu malli ja sen parametrit kompensoivat johtokyvyn 15...35 °C:n valilla. Koealueen
tai spesifisten mallien alueiden rajaamilla pitoisuuksilla. Vaikka malli tehtiinkin kayttaen
mittauksia vain lampdtila valilla 18...35 °C, teorian perusteella kompensoinnin pitéisi
toimia melko hyvin myds tata matalammissa lampotiloissa, koska vetyperoksidi pysyy
vakaana naissa lampdtiloissa. Tata oletusta testattiin laskemalla lampétilakompensoitu
johtokyky saatua mallia kayttden matalassa lampétilassa koesuunnitelman tarkistuspis-
teessa mitattua dataa kayttaen. Tarkkailemalla kuvan 10 kuvaajaa, jossa johtokyky on
kuvattu lAmpdtilakompensoituna valilla 13...30 °C, n&hd&én, ettd malli kompensoi joh-

tokyvyn hyvin my6s matalammissa lAmpdtiloissa.

Korkeampiin |Ampdtiloihin ei toimivaa mallia saatu tehtya, koska jo neljankymmenen
asteen lampotilassa vetyperoksidin hajoaminen nopeutuu niin paljon, ettd mittausten
todenmukaisuutta ei voida taata, vaikka datapisteet olisi otettu mukaan mallin paramet-
rien laskentaan. Mallin toiminta-alueeksi voidaan ndilld perusteilla luvata NH,OH-
pitoisuudet valilla 1,0...5,5 %, H.O.-pitoisuudet valilla 0,5...1,5 % ja lampdotilat valilla
15...35 °C.
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DSP-liuos (H2804 + Hzoz)

DSP-liuoksen johtokykymittaukset tehtiin lampdtila-alueella 15...60 °C:n  valilla
0,01 °C:n askelin, koesuunnitelman mukaisissa pitoisuuksissa. Datapisteitad saatiin mit-
tauksilla kerattya noin 140 000 kappaletta. Mallin tekemiseen ei kaytetty koesuunnitel-
man pisteitd pitoisuuksissa [0 % H20-;7,5 % H,SO;] ja [7,5 % H>0;0 % H,SO,]. Nama
pisteet olivat kaukana alueelta, jolla mallin todellinen toiminta-alue sijaitsee ja naiden
pisteiden poistaminen mallista paransi mallin tarkkuutta kiinnostuksen kohteena oleval-
la alueella. Mallin toiminta-alueeksi voidaan nain luvata H.O»-pitoisuudet valilla
6,5...8,5 %, H>SO4-pitoisuudet valilla 6,5...8,5 % ja lampdotilat valilla 15...60 °C.

Dekstroosi-natriumkloridiliuos

Dekstroosi-natriumkloridiliuoksen  johtokykymittaukset  tehtiin  |Ampdtila-alueella
18...30 °C. Yhteensa datapisteitéa saatiin noin 238 000 kappaletta. Koesuunnitelman
lisapisteiden johtokykymittauksia tehdessa oli mittauslaitteiston johtokyvyn lampétila-
kompensointi jaanyt paalle kytketyksi. Taman takia yhtakaan naista mittauksista ei voi-

tu kayttédd mallin parametrien laskemiseen vaan kaikki mittaukset jouduttiin uusimaan.

Mallin kyky kompensoida johtokykya voi luultavasti toimia laajemmallakin [Ampdétila-
alueella, koska koesuunnitelman mittauspisteissa liuoksen kayttaytyminen oli erittain
lineaarista. Taté oletusta ei kuitenkaan ehditty testaamaan ja mallin toiminta-alueeksi
voidaan siis luvata natriumkloridipitoisuudet valilla 0,1...1 %, dekstroosipitoisuudet valil-
1& 0...5 % ja lampdtilat valilla 20...30 °C.

Ferrikloridi-suolahappoliuos (FeCls + HCI)

Mittaukset tehtiin lampdtila-alueella 18...55 °C valilla 0,01 °C:n askelin, koesuunnitel-
man mukaisissa pitoisuuksissa. Yhteenséa datapisteitd keréttiin noin 23 000 kappaletta.
Mallin kompensointi voi toimia myos laajemmalla [Ampdtila-alueella, koska tutkitulla
alueella liuoksen kayttaytyminen oli melko lineaarista. Tata oletusta ei kuitenkaan eh-
ditty testaamaan ja mallin toiminta alueeksi voidaan néin luvata FeCls-pitoisuudet valilla
5...120 g/I, HClI-pitoisuudet valilla 160...225 g/l ja lampdtilat valilla 18...55 °C.
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5 Tulokset

5.1 SC-1-liuos

SC-1 liuoksen johtokyvyn mallin laskemiseen kaytettiin [ahes 105 000 mittausta kaytta-
en kaikkia koesuunnitelman mittauspisteitda ja hama mittaukset tehtiin lampdtiloissa
18...35 °C.

Malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Kyo = 1,001315 -k — 0,0138192 - T — 0,0091461 - k - T — 0,000525 - k2 + 0,0009687 - T2

Taman mallin ja sen parametrien avulla lasketut kompensoidut johtokyvyt vertailtuna
todelliseen johtokykyyn referenssilampoétilassa 20 °C sekd mitattuun johtokykyyn on

esitetty kuvissa 10 ja 11. Kuvassa 12 on liséksi esitetty samalla tavalla spesifiset mallit,

jotka on tarkoitettu pienemmille pitoisuusalueille.

A4
) r 28

- 26

r 24

M2 + Johtokyky

+ Johtokyky @ 20 °C malli
—johtokyky @ 20 °C

Lampétila °C

F 20

Johtokyky mS/cm
i

Lampétila (°C)
L 18

- 16

) /
3%(/ F14
35 12

150 350 550 750 950 1150 1350

Mittaus nro.

Kuva 10. Johtokyvyn kompensointi 20 °C:n lampdtilasta 13,5 °C lampdtilaan 30 °C kayttéaen
tehtya mallia, kun H202-pitoisuus on 1,0 % ja NH4OH-pitoisuus on 3,6 %
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Mallin parametrit on laskettu lineaarisen regression avulla R-ohjelmalla. Parametrien
laskemiseen ja niiden tarkkuuden arviointiin on kaytetty liséksi k-kertaista ristiinvalidoin-
tia. Tassa tapauksessa tehtiin kymmenenkertainen ristiinvalidointi viidella toistolla.
Tunnusluvuiksi mallille saatiin RMSE = 0,03645 ja MAE = 0,02846 mS/cm. Laitteiston
arvioitu suhteellinen mittausvirhe on < £0,5 % mittausalasta. Mitatulla johtokykyalueella
2,5..6,3mS/cm laitteiston  mittausvirhe on siis valilla £0,0125 mS/cm ja
+0,0315 mS/cm. Laitteiston keskimaarainen mittausvirhe alueella on +0,021 mS/cm.
Keskimaarainen koevirhe on korkeampi kuin pelk&n mittauksen aiheuttama virhe. T&-
ma virhe on kuitenkin vield siedettavalla tasolla. Projektin kannalta on paatetty, etta
mittauksen suhteellinen virhe saa maksimissaan olla 1 %. Tunnuslukujen perusteella
virhe on viela paatetyn rajan alapuolella. Mallia voidaan siis kayttéda hyvaksi useimmis-
sa kayttotilanteissa. Kuvien 10 ja 11 kuvaajat antavat tukea talle arviolle. Kuvan 11
kuvaajista kuitenkin nékee, etta osalla pitoisuuksista johtokyvyn lampdétilakompensointi
ei mallin avulla onnistu yhtd hyvin. Johtokyvyn tarkemman lampdétilakompensoinnin
saavuttamiseksi on suositeltavaa erikseen pienemmille pitoisuus alueille tehtyjen spesi-

fisten mallien, joiden kuvaajat on esitetty kuvassa 12 kayttamista.

6.5
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Johtokyky @ 20 °C

Johtkyky mS/cm

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
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Kuva 11. Johtokyvyn kompensointi 20 °C asteeseen lampétilan ollessa valilla 18...35 °C eri
pitoisuuksisissa SC-1 liuoksissa.
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Kuvasta 11 johon johtokyky on piirretty useissa eri pitoisuuksissa, huomaa, etta tietyilla
pitoisuuksilla johtokyvyn kompensaatio on huonompi kuin toisilla. TAman vuoksi tehtiin
spesifiset mallit sm1 ja sm2 kayttaen koealueen eri pitoisuuksia keskipisteena. Alueen
1 keskipisteena oli (5 % NH.OH; 1 % H,0,) ja alueen 2 keskipisteena (1,2 % NH,OH,;
1,1 % H»0,). Naita spesifisia malleja voidaan kayttaa johtokyvyn tarkempaan lampoti-
lakompensointiin, jos pitoisuusalue, jolla johtokykyd mitataan, tunnetaan etukateen

suhteellisen tarkasti.
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Kuva 12. Kuvassa piirretty vaihtoehtoisilla malleilla laskettu kompensaatio ym (yleismalli), sm1
(alueen 1 spesifinen malli) ja sm2 (alueen 2 spesifinen malli) eri pitoisuuksisissa SC-1
liuoksissa. Mallien pitoisuusalueet on kehystetty (alue 1 punaisella ja alue 2 vihrealla).

Spesifiset mallit kompensoivat lampétilan vaihtelun paremmin mallin toiminta-alueella
kuin geneerinen malli. Alueen ulkopuolella toimittaessa on spesifisten l[Ampdtilakom-
pensaatio mallien laskema kompensoitu johtokyky kuitenkin merkitsevasti huonompi.
Spesifinen malli antaa oman alueensa ulkopuolella tuloksen, joka on kauempana todel-
lisesta johtokyvysta, kuin geneerisella mallilla laskettu. Tallgin lampdtilakompensoitu
johtokyky eroaa huomattavasti todellisesta johtokyvysta 20 °C:ssa, joka ndkyy kuvissa

11 ja 12 suorana viivana.
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DSP-liuoksen johtokyvyn lampdtilakompensointi mallin laskemiseen kaytettiin l&hes
140 000 mittausta kayttéden kaikkia koesuunnitelman mittauspisteitd lukuun ottamatta
pisteitd, joissa H.SO4- tai H,O,-pitoisuudet olivat 0 %. Mittaukset tehtiin [Ampdtilavalilla
15...57 °C.

Malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Koo = 1,0198324 - k — 1,0932491 - T — 0,0081407 - k - T — 0,0000835 - k2 + 0,0370542 - T2 .

Taman mallin ja sen parametrien avulla lasketut kompensoidut johtokyvyt vertailtuna

todelliseen johtokykyyn referenssilampdétilassa 20 °C sekd mitattuun johtokykyyn on

esitetty kuvissa 13 ja 14.
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Kuva 13. Johtokyvyn kompensointi 20 °C asteeseen lampdtilasta 17,5 °C lampétilaan 55 °C
kayttaen tehtya mallia, kun H2SO4 ja H20:2 pitoisuudet ovat molemmat 6,2 %

Mallin parametrit on laskettu lineaarisen regression avulla R-ohjelmalla. Parametrien

laskemiseen ja niiden tarkkuuden arviointiin on kaytetty lisaksi k-kertaista ristiinvalidoin-




32

tia. Tassa tapauksessa tehtiin kymmenenkertainen ristiinvalidointi viidella toistolla.
Tunnusluvuiksi mallille saatiin RMSE = 1,318675 ja MAE = 1,012527 mS/cm. Laitteis-
ton arvioitu suhteellinen mittausvirhe on < 0,5 % mittausalasta. Johtokykyalueella
205...390 mS/cm, jolla mittauksia tehtiin, laitteiston mittausvirhe on siis valilla
+1,025 mS/cm ja £1,95 mS/cm. Keskimaarainen mittausvirhe alueella on +1,4 mS/cm.
Taten keskimé&arainen koevirhe on lahella mittausvirhettd, joka on puolet projektissa
hyvaksytystd prosentin maksimimittausvirheesta ja talla perusteella voidaan arvioida
mallin olevan tarpeeksi tarkka kaytdnnon mittauksiin. Jo pelkan absoluuttisen koevir-
heen perusteella voidaan paéatelld mallin olevan kelvollinen. Lisaksi kuvien 13 ja 14

kuvaajat tukevat tata arviota.
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Kuva 14. Johtokyvyn kompensointi 20 °C asteeseen lampétilan ollessa valilla 18...60 °C eri
pitoisuuksisissa DSP liuoksissa.

Kuvan 14 kuvaajissa nékyy jonkin verran hairiota johtokykymittauksessa. Tama heijas-
tuu myos mallilla kompensoidun johtokyvyn kuvaajaan. Koska virhe ei naytad syste-
maattiselta, voidaan kuitenkin arvioida, ettd myoskddn kompensoinnissa ei tapahdu
systemaattista virhettd. Lisaksi mittaussarjojen joissa ei esiintynyt mittausvirheitd kom-
pensointikuvaajien perusteella kuten kuvassa 13 on nadhtavissa, ettd malli kompensoi

johtokyvyn hyvin.
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5.3 Dekstroosi-natriumkloridiliuos

Dekstroosi-natriumkloridiliuoksen johtokyvyn lampdétilakompensointimallin laskemiseen
kaytettiin noin 240 000 mittausta kayttden kaikkia koesuunnitelman mittauspisteitéa si-
saltaen mittaukset lampatiloissa 15...57 °C.

Malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Ky = 0,995439 - k — 0,0203251 - T — 0,0197202 - k - T — 0,000232 - k? + 0,0024369 - T2.

Taman mallin ja sen parametrien avulla lasketut kompensoidut johtokyvyt vertailtuna

todelliseen johtokykyyn referenssilampdétilassa 20 °C sekd mitattuun johtokykyyn on

esitetty kuvissa 15 ja 16.
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Kuva 15. Johtokyvyn kompensointi 20 °C asteeseen lampétiloissa 19...30 °C, kun dekstroosin
pitoisuus on 2,5 % ja natriumkloridin pitoisuus on 0,3 %

Mallin parametrit on laskettu lineaarisen regression avulla R-ohjelmalla. Parametrien
laskemiseen ja niiden tarkkuuden arviointiin on kaytetty liséksi k-kertaista ristiinvalidoin-

tia. T&assa tapauksessa tehtiin kymmenenkertainen ristiinvalidointi viidella toistolla.
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Tunnusluvuiksi mallille saatiin RMSE = 0,04144445 ja MAE = 0,02889249 mS/cm. Lait-
teiston arvioitu suhteellinen mittausvirhe on < +0,5 % mittausalasta. Johtokykyalueella
0...7,45 mS/cm, jolla mittauksia tehtiin, laitteiston mittausvirhe on siis valilla +0 mS/cm
ja £0,95 mS/cm. Laitteiston keskimaarainen mittausvirhe alueella on +0,373 mS/cm.
Taten keskiméarainen koevirhe on lahella mittausvirhettd, joka on puolet projektissa
hyvaksytysta prosentin maksimimittausvirheesta ja talla perusteella voidaan arvioida
mallin olevan tarpeeksi tarkka kaytannon mittauksiin. Myos pelkén absoluuttisen koe-
virheen perusteella voidaan paatella mallin olevan kelvollinen. Liséksi kuvien 15 ja 16

kuvaajat tukevat tata arviota.
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Kuva 16. Johtokyvyn kompensointi 20 °C asteeseen lampdtilan ollessa valilla 19...31 °C eri
pitoisuuksisissa dekstroosi-natriumkloridiliuoksissa.

5.4 Ferrikloridi-suolahappoliuos

Ferrikloridi ja suolahappo liuoksen johtokyvyn lampdtilakompensointimallin laskemi-
seen kaytettiin lAhes 120 000 mittausta kayttden kaikkia koesuunnitelman mittauspis-

teitd sisdltden mittaukset lAmpdtiloissa 15...57 °C valilla.
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Malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Ky = 1,015968 - k — 7,4805568 - T — 0,0061379 - k - T — 0,006138 - k* + 0,0739801 - T2 .

Taman mallin ja sen parametrien avulla lasketut kompensoidut johtokyvyt vertailtuna
todelliseen johtokykyyn referenssilampétilassa 20 °C sekd mitattuun johtokykyyn on

esitetty kuvissa 17 ja 18.
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Kuva 17. Johtokyvyn kompensointi 20°C asteeseen lampdétilavalilla 15...57 °C kayttaen tehtya
mallia. Liuoksen HCI pitoisuuden ollessa 160 g/l ja FeCls pitoisuuden ollessa 5 g/l.

Mallin parametrit on laskettu lineaarisen regression avulla R-ohjelmalla. Parametrien
laskemiseen ja niiden tarkkuuden arviointiin on kaytetty liséksi k-kertaista ristiinvalidoin-
tia. Tassa tapauksessa tehtiin kymmenenkertainen ristiinvalidointi viidella toistolla.
Tunnusluvuiksi mallille saatiin RMSE = 5,432357 ja MAE = 4,338913 mS/cm. Laitteis-
ton arvioitu suhteellinen mittausvirhe on < £0,5 % mittausalasta. Mitatulla johtokykyalu-
eella 515...1210 mS/cm, laitteiston mittausvirhe on +2,58 mS/cm ja £6,05 mS/cm vélil-
l&. Laitteiston mittausvirhe alueella on keskimaarin +4,40 mS/cm. Taten keskimaarai-
nen koevirhe on hieman mittausvirhettd korkeampi, mutta kuitenkin selkeasti hyvaksy-

tyn prosentin maksimimittausvirheen alle. Talla perusteella voidaan arvioida mallin ole-
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van kuitenkin tarpeeksi tarkka kaytannon mittauksiin. Lisaksi my6s kuvien 17 ja 18 ku-
vaajia katsomalla ndhdéén kompensaation toimivan melko hyvin. Pelkén absoluuttisen
koevirheen perusteella voi olla vaikeampi paatella mallin olevan kelvollinen, koska se
on huomattavasti suurempi kuin muiden mallien kohdalla. Téssa tapauksessa taytyykin
huomioida se, ettd johtokyvyt joita talla mallila kompensoidaan ovat huomattavasti
korkeampi kuin muiden liuosten tapauksissa ja mallin kuvaama pitoisuusalue on erittain
laaja. Johtokyvyn kompensointikykya voisi luultavasti parantaa merkittédvasti pienenta-

malla mallin kuvaamaa pitoisuusaluetta.
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Kuva 18. Johtokyvyn kompensointi 20 °C asteeseen lampétilan ollessa valilla 18...57 °C eri
pitoisuuksisissa HCI + FeClz liuoksissa.

Tutkiessa kuvaa 17, jossa nakyy seka johtokyvyn ettéa lampdtilan kuvaajat, huomaa
johtokyvyn vasteen lampdétilaan olevan erilainen lampotilan laskiessa kuin noustessa.
Tama voi johtua erdanlaisesta mittausten hystereesistd. LAmpdotilan noustessa koko
jarjestelma lampenee ja toimii lampdtilavarastona. Siitéa johtuen johtokyvyn mittauslam-
potila hieman jaljessé todellisesta lampdtilasta eli se on jatkuvasti hieman matalampi.
Vastaavasti lampdtilan laskiessa varastoitunut lampdétila hidastaa jaahtymista ja johto-
kyvyn mittauslampdtila on jatkuvasti hieman korkeampi. Taman hystereesi ilmion takia

kuvaajat lampétilan noustessa ja laskiessa eivat vastaa toisiaan taydellisesti.
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6 Yhteenveto

Tyon tuloksena saatiin valmiiksi johtokykykompensaatio mallit neljalle eri liuokselle.
Naiden mallien toiminta-alueet ja tarkkuudet vaihtelivat jonkin verran. N&ita malleja
tehdessa tuli myds opeteltua kayttdmé&an koesuunnittelun menetelmia uusissa yhteyk-

siss&, kuten mallin parametrien etsimisessé ja mallin toiminta-alueen rajaamisessa.

Kaikista malleista saatiin tarpeeksi tarkkoja, etta niita voidaan kayttda monimittauslait-
teiden testiversioissa. Naita tarkempia malleja tarvittaessa, tiedetaan, ettd rajaamalla
aluetta, jolla kompensointi tapahtuu, saadaan mallin kompensointikykya parannettua.
Talléin mallin tarkkuutta voidaan parantaa laskemalla sen parametrit uudelleen pie-

nemmalle alueelle, tarvitsematta muuttaa itse mallia.

SC-1 johtokyvynkompensointi malli on talla hetkella syo6tetty kenttatestauksessa ole-
vaan monimittauslaitteistoon. Talla tavalla saadaan kerattya todellisia mittaustuloksia ja
voidaan arvioida johtokyvyn lampdtilakompensaation toimintaa myos kaytannossa.
Muita malleja voidaan kayttad Janeskon ja K-Patents Oy:n omissa laboratorioissa.
Naiden liuosten monimittauslaitteilla ei talla hetkella ole kenttatestausta kaynnissa.

SC-1-liuokselle malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Ky0 = 1,001315 -k — 0,0138192 - T — 0,0091461 - k - T — 0,000525 - k? + 0,0009687 - T>

Malli toimii lampétilan ollessa 15...35 °C ja NHsOH-pitoisuuden ollessa 1,0...5,5 % seka
H.O.-pitoisuuden ollessa vélilla 0,5...1,5 %. Talla alueella mitattu johtokyky on ollut
2,5...6,3 mS/cm ja mallin keskimaarainen koevirhe 0,03 mS/cm. SC-1 liuokselle tehtiin
myds spesifiset mallit pienemmille pitoisuusalueille.

DSP-liuokselle malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Kyo = 1,0198324 -k — 1,0932491 - T — 0,0081407 - - T — 0,0000835 - k2 + 0,0370542 - T2 .

Malli toimii [Ampdtilan ollessa 15...60 °C ja H.O»-pitoisuuden ollessa 6,5...8,5 % seka

H,SOs-pitoisuuden ollessa 6,5...8,5 %. TallA alueella mitattu johtokyky on ollut

205...390 mS/cm ja mallin keskimaaréainen koevirhe 1,01 mS/cm.
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Dekstroosi-natriumkloridiliuoksen malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Ky = 0,995439 - k — 0,0203251 - T — 0,0197202 - k - T — 0,000232 - k? + 0,0024369 - T2.

Malli toimii lampdtilan ollessa 20...30 °C ja dekstroosipitoisuuden ollessa 0 %...5 %
seka natriumkloridipitoisuuden ollessa 0,1...1,0 %. Talla alueella mitattu johtokyky on

ollut 0...7,45 mS/cm ja mallin keskimaarainen koevirhe 0,03 mS/cm.

Ferrikloridi-suolahappoliuoksen malliksi ja sen parametreiksi saatiin

Kz = 1,015968 - k — 7,4805568 - T — 0,0061379 -k - T — 0,006138 - k2 + 0,0739801 - T2 .

Malli toimii lampétilan ollessa 18...55 °C ja FeCls-pitoisuuden ollessa 5...120 g/l seka
HCl-pitoisuuden ollessa 160...225 g/l. Téalla alueella mitattu johtokyky on ollut

515...1210 mS/cm ja mallin keskimaarainen koevirhe 4,33 mS/cm.

Tyotd tehdessa perehdyttin myds koesuunnittelun periaatteisiin. Nama periaatteet
huomioon ottamalla projekteja arvioitaessa ja uusia valmistellessa voidaan ajan ja ra-
han saastamisen liséksi odottaa tehtyjen kokeiden antavan tuloksia, jotka ovat oikeasti
projektin kannalta hyodyllisia.

Selvittamalla tarkemmin kiinnostavan alueen rajat voidaan koesuunnitelmien pisteet
kohdistaa siten, ettd niitéa voidaan kayttaa tarkemman mallin tekemiseen juuri silla alu-
eella, jolla mittaukset oikeasti tapahtuvat. Taman jalkeen on tehdyn R-ohjelman koodin
avulla helppo laskea uusia lampotilakompensaatio malleja ja naiden parametreja, seka

nykyisten liuosten uusille pitoisuusalueille, kuin myds taysin uusille liuoksille.

Osassa SC-1-liuosten mittauksissa oli johtokyky kompensaatio jAanyt kokeita tehdessa
paalle. Nama kuitenkin pystyttiin korjaamaan, koska kaytetty kompensaatio oli yksin-
kertainen ja kaytetyt parametrit olivat tallessa. Laskemalla kompensaatioon kaytetyn
kertoimen avulla lAmpdotilakompensoidusta johtokyvystd kompensoimaton pystyttiin
virheellinen data korjaamaan takaisin alkuperaiseksi. Vastaavassa tapauksessa deks-
troosi-natriumkloridiliuoksen koesuunnitelman lisapisteitd mitattaessa oli mittalaitteis-
tossa jaanyt paalle monimutkaisempi lampétilakompensaatio. Naiden datapisteiden

korjauslaskenta ei ollut mahdollista ja koepisteiden mittaukset jouduttiin uusimaan.
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Naista takaiskuista viisastuneena mietittiin laboratorioon kaytantéja mittauksissa kay-

tettyjen parametrien tarkistamisesta ja ylos kirjaamisesta.

Insin6oritydn aikana opitut ja esille tulleet asiat on huomioitu monimittauslaiteprojektis-
sa. Koesuunnittelusta on tehty jarjestelmallisempé&é ja harkitumpaa. Laboratoriotoimin-
nan virhelahteisiin on otettu huomiota ja toimintatapoja on pyritty yhtenaistamaan. Li-
saksi yleisimpid virhelahteitd on tunnistettu.

Tyon aikana tehty R-ohjelman koodi ja Excel-pohjat yhdessé jo olemassa olevien Ex-
cel-pohjien kanssa helpottavat uusien mallien tekemisté. Itse johtokykykompensointi
mallin ja parametrien laskenta vaatii kaytdnnodssa vain mittausdatan tallentamisen oi-
keassa muodossa ja koodin ajamisen. Tydn jalkeenkin on tarkoitus pyrkia siihen, etta
monimittauslaiteprojektille saataisiin tehtya selkeat toimintatavat ja tyovalineet mallien

tekemista ja ndiden parametrien laskemista varten uusille liuoksille.
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Johtokyvyn lampdtilakompensointi mallien parametrit ja kuvaajat
SC-1 toisen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

TC conductivity TI(TCA2)

-0.0137270 1.0031041 0.0009096
"I(TC * Conductivity)” "I(ConductivityA2)
-0.0089812 -0.0008836

RMSE Rsquared  MAE
0.0359699 0.9980159 0.02816393

2000 a0 0 000 10000 2000

e

SC-1 kolmannen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

TC conductivity TI(TCA2)

6.120e-03 9.954e-01 4.140e-04

"I(TCA3) "I(TC * Conductivity) "I(TCA2 * Conductivity)’
-1.776e-05 -1.653e-02 1.991e-04
"I(ConductivityA2) ™ TI(TC * ConductivityA2)” "I(ConductivityA3)”
2.144e-03 5.597e-04 -2.777e-04

RMSE Rsquared MAE
0.03546615 0.9980708 0.02672188

2000 a0 0 000 10000 2000
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SC-1 viidennen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

TC
5.795e-01
"I(TCA3)
2.969e-04
"I(TC * Conductivity)”
-6.744e-01
"I(TCA4 * Conductivity)’
1.761e-06
"I(TCA2 * ConductivityA2)”
3.317e-03
"I(TC * ConductivityA3)’”
-4.879%e-02
"I(TC * ConductivityA4)”
3.169e-03

MAE

RMSE Rsquared

Conductivity

9.478e-02

TI(TCA)

-5.937e-07

"I(TCA2 * Conductivity)’
-1.238e-02
"I(ConductivityA2)”
9.515e-01

"I(TCA3 * ConductivityA2)’
9.175e-06

"I(TCA2 * ConductivityA3)’
-2.754e-04
"I(ConductivityA5)”
-3.791e-03

0.03426647 0.9981985 0.02673319

TI(TCA2) T
1.552e-02
"I(TCAS)
-1.703e-07

"I(TCA3 * Conductivity)’

-1.357e-04

"I(TC * ConductivityA2)’

2.738e-01
"I(ConductivityA3)”
-3.668e-01
"I(ConductivityAd)”
6.150e-02

25
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DSP toisen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

TC
R -1.093e+00
I(TC * Conductivity)
-8.141e-03
MAE

RMSE Rsquared

Conductivity
1.020e+00
I(ConductivityA2)”
-8.355e-05

1.318642 0.9971196 1.01252

TI(TCA2)
3.705e-02
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DSP kolmannen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

TC Conductivity "I(TCA2)
2.134e+00 9.774e-01 6.297e-02
"I(TCA3) " "I(TC * Conductivity) "I(TCA2 * Conductivity)
-3.242e-04 -3.027e-02 -1.816e-05
"I(ConductivityA2) ™ TI(TC * ConductivityA2)” "I(ConductivityA3)”
1.830e-04 3.384e-05 -3.692e-07

RMSE Rsquared  MAE

1.052282 0.9981625 0.7733428

Ll

s000 10000

DSP viidennen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

ts000 20000

e

25000

TC conductivity TI(TCA2)
-1.286e+02 5.133e+00 -6.329e+00
TI(TCA3) TI(TCA4) TI(TCAS)
-1.074e-01 -7.742e-04 -3.007e-06
"I(TC * Conductivity) "I(TCA2 * Conductivity)® "I(TCA3 * Conductivity)’
2.162e+00 7.685e-02 8.552e-04
"I(TCA4 * Conductivity)® "I(ConductivityA2)” "I(TC * ConductivityA2)”
3.404e-06 -6.348e-02 -1.363e-02
"I(TCA2 * ConductivityA2)  "I(TCA3 * ConductivityA2)’ "I(ConductivityA3)”
-3.078e-04 -1.740e-06 3.639e-04
"I(TC * ConductivityA3) ™ I(TCA2 * ConductivityA3)’ "I(ConductivityAd4)”
3.757e-05 4.117e-07 -9.233e-07

"I(TC * ConductivityAd)” "I(ConductivityA5)

-3.855e-08 8.751e-10

RMSE Rsquared MAE

0.91164 0.998621 0.61992

Ll

00 1000

15000 2000

25000



Dekstroosi-natriumkloridi

Liite 1
4 (6)

toisen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

TC Conductivity
-0.0178772 0.9949011
"I(TC * Conductivity)” "I(ConductivityA2) "
-0.0197139 0.0002558
Rsquared  MAE
0 0407091 0. 9999222 0.0276328
P .
g o
e —

Dekstroosi-natriumkloridi

TI(TCA2)
0.0021810

kolmannen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja

Coefficients:

TC conductivity

-9.354e-03 1.013e+00

"I(TCA3) " "I(TC * Conductivity)”
-1.081e-04 -2.230e-02
"I(ConductivityA2) ™ TI(TC * ConductivityA2)’
-2.851e-03 -2.089e-05

RMSE Rsquared  MAE
0.02979689 0.9999572 0.01969087

TI(TCA2) "
1.913e-03

"I(TCA2 * Conductivity)

. 3.049e-04
I(ConductivityA3)
1.392e-04
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Dekstroosi-natriumkloridi
viidennen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja
Coefficients:
TC conductivity TI(TCA2)
7.340e-04 9.950e-01 4.263e-04
"I(TCA3) " "I(TCA4) "I(TCAS)®
-2.247e-04 2.578e-05 -7.598e-07
"I(TC * Conductivity)” "I(TCA2 * Conductivity)® "I(TCA3 * Conductivity)’
-2.284e-02 4.959e-04 -2.186e-05
"I(TCA4 * Conductivity)’ "I(ConductivityA2)” "I(TC * ConductivityA2)”
-1.093e-06 1.223e-03 -2.004e-04
"I(TCA2 * ConductivityA2) ™ "I(TCA3 * ConductivityA2)” "I(ConductivityA3)”
5.233e-05 2.129e-06 4.420e-05
"I(TC * ConductivityA3)  "I(TCA2 * ConductivityA3)~ "I(ConductivityAd)”
-1.098e-05 -4.252e-06 -2.075e-05
"I(TC * ConductivityA4)” "I(ConductivityA5)
1.544e-06 9.327e-07

RMSE Rsquared  MAE
0.02435248 0.9999713 0.01431005

5000 000 15000 20000

Ferrikloridi-suolahappo ] ) )
toisen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja
Coefficients:

TC conductivity TI(TCA2)

-7.481e+00 1.016e+00 7.398e-02
"I(TC * Conductivity)’ "I(ConductivityA2)”
-6.138e-03 -2.552e-05

RMSE

Rsquared MAE

5.432207 0.9947334 4.338725
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20000
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Ferrikloridi-suolahappo
kolmannen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja
coefficients:
TC Conductivity TI(TCA2)
2.637e+00 8.809%e-01 2.363e-01
TI(TCA3) "I(TC * Conductivity)  "I(TCA2 * Conductivity)’
1.521e-03 -3.570e-02 -2.744e-04
"I(ConductivityA2)  TI(TC * ConductivityA2)” "I(ConductivityA3)”
3.550e-04 2.205e-05 -2.664e-07
RMSE Rsquared  MAE
5.062074 0.9954218 4.069079
Ferrikloridi-suolahappo
viidennen asteen polynomimallin parametrit,tunnusluvut ja kuvaaja
Coefficients:
TC conductivity TI(TCA2)
5.286e+02 -1.250e+01 3.887e+01
TI(TCA3) TI(TCA4) TI(TCAS)
1.053e+00 1.232e-02 5.280e-05
"I(TC * Conductivity) "I(TCA2 * Conductivity)’ "I(TCA3 * Conductivity)’
-4.392e+00 -2.120e-01 -3.636e-03
"I(TCA4 * Conductivity)® "I(ConductivityA2)” "I(TC * ConductivityA2)”
-2.072e-05 8.781e-02 1.288e-02
"I(TCA2 * ConductivityA2) ™ "I(TCA3 * ConductivityA2)" "I(ConductivityA3)’
3.790e-04 3.113e-06 -2.130e-04
"I(TC * ConductivityA3) "I(TCA2 * cConductivityA3)’ "I(ConductivityA4)
-1.623e-05 -2.224e-07 2.282e-07
"I(TC * ConductivityAd)” "I(ConductivityA5)”
7.460e-09 -9.114e-11
RMSE Rsquared  MAE

4.338139 0.9966361 3.334158

Uiflyy

w0 oo

"

0

i



Liite 2
1(3)

R-ohjelmakoodi lampdtilakompensoinnin mallinnusta varten

#ajetaan apufunktiot ja kirjastot
source ('DOE_functions v5.r'")
library(caret)

library(klaR)

# Aloitetaan datan analysointi

Korvaa Data MIX.txt haluamallasi ldhdetiedostolla

jossa tiedot ovat jarjestyksessa AINE1 C AINE2 C Conductivity TC nD
korvaa AINE1l C ja AINE2 C aineiden "kaavoilla" C

ja ainel ja aine2 naiden kaavoilla pienelld kirjoitettuna

sekd lahdetiedostossa, ettd koodissa

H oW HE F

# luetaan lahdetiedosto ja ryhmitell&an data kombinaatioiksi
MIX <- read.table('Data MIX.txt', header=TRUE)
Komb <- unique (cbind (MIX$AINE1_C,MIX$AINE2_C) )

# Tehd&dan kombinaatioista faktori ja piirretdan ne

# valituilla vareilld, muuta tarvittaessa ylim=c parametria
Col <- c('black','red', 'blue', 'orange', 'magenta')

Komb <- droplevels (factor (MIX[,1]) :factor (MIX[,2]))

plot (MIX[,4],MIX[,3],col=Col[Komb],xlab="TC"',
Legend <- paste('Ainel:Aine2 = ', levels (Komb)
legend ('topleft', legend=Legend,pch=1,col=Col)

ylab="'Cond',ylim=c (0, 1000))
)

# haetaan toistojen lukum&arit

nrep <- aggregate (Conductivity~TC+TC+AINEl C+AINE2 C,MIX, length) $Conductivity
# keskiarvoistetaan

MIX <- aggregate (.~TC+AINE1l C+AINEZ2 C,MIX,mean)

# Tehd&dan kombinaatioista faktori ja piirretd&n ne

# valituilla vareilla

Col <- c('black','red',6 'blue', 'orange', 'magenta')

Komb <- droplevels (factor (MIXSAINEL C):factor (MIXSAINE2 C))

MIX <- cbind (MIX, komb=Komb) # lisatdan kombinaatiot MIX:dataan

plot (MIXSTC,MIX$Conductivity, col=Col [Komb],xlab="'T"', ylab="'Conductivity',ylim=c
(500,1200))

Legend <- paste('ainel:aine2 = ', levels (Komb))

legend ('topleft', legend=Legend,pch=1,col=Col)

# Extrapoloidaan johtokyky@20C toisen asteen mallilla ja

# piirretddn kuva sovituksista eri kombinaatioilla

# (logaritmimallin sovitus on piirretty katkoviivalla)

Tplot <- seq(18,35,0.1)

nKomb <- length(levels (Komb) )

malli <- vector('list', nKomb)

# puretaan kombinaatiot osiin

Komb2 <- strsplit(levels (Komb),':"')

# Huom! strsplit tekee listan, jonka alkiot ovat tekstijonoja

for(i in 1:nKomb)
{
# muutetaan tekstit numeroiksi
ainel <- as.numeric (Komb2[[i]][1])
aine?2 <- as.numeric (Komb2[[i]]1[2])
Conductivity <- as.numeric(Komb2[[i]][3])
print (c(ainel,aine2)) # tarkistus



#tehddédn malli kayttden kombinaatiota vastaavaa osajoukkoa
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malli[[i]] <- 1lm(Conductivity ~ TC + I(TC"2),data=subset (MIX,AINEl C==ainel

& AINE2 C==aine2))
#print (summary (malli))
ainel <- rep(ainel, length (Tplot))
aine?2 <- rep(aine2,length(Tplot))
CondCalc <- pre-
dict (malli[[i]],newdata=data.frame (TC=Tplot,AINEl C=ainel,AINE2 C=aine2))
Conductivity <- rep(Conductivity,length (Tplot))
lines (Tplot,CondCalc,col=Col[i], lwd=2)
points (Tplot [Tplot==20],CondCalc[Tplot==20],col=Col[i],pch=16,cex=2)
grid()

# Tehdddn data mallille. Jos kaytetdadn tasoitettuja (laskettuja)

# johtokyvyn arvoja mitattujen sijasta, koska niissd on todenndkdisesti
# vahemmadn virhettd (edellyttden, ettd mallit eri kombinaatioille

# ovat hyvia) kaytetdidn alempia kommentoituja #condcalc riveja

nD <- dim (MIX) [1]

Cond20 <- rep(0,nD) # alustus

CondCalc <- rep(0,nD)

Conductivity <- rep(0,nD)

for(i in 1:nD)
{
K <- MIXSkomb[i] # malli valitaan kombinaation perusteella
poly=
{
Cond20[i] <- predict(malli[[k]],
newda-
ta=data.frame(TC=O,AINE1_C=MIX[i,l],AINEZ_C=MIX[i,2]));
CondCalc[i] <- predict(mallif[[k]],
newda-
ta=data.frame (TC=MIX[i,4],AINEl C=MIX[i,1],AINE2 C=MIX[i,2]))
}
}

# Lisatdan lasketut arvot dataan
Data <- cbind (MIX,Cond20=Cond20,Conductivity=Conductivity)
#Data <- cbind (MIX,Cond20=Cond20,CondCalc=CondCalc)

# Tehddan 5. asteen polynomimalli kdyttden quad.poly apufunktiota

fmla <- update.formula (quad.poly(Data[,c(1,8)],maxorder=2),
Cond20~.-1)

# Poistetaan ei-merkitsevat termit ja tdss& tapauksessa leikkauspiste

# mallin teorian perusteella, koska mallin todellinen nollapiste on nolla

# Tehddan painotettu regressiomalli kdyttden polynomimallia ja mittausdataa

malli.Cond20 <- 1lm(fmla,data=Data, weights=nrep) # painotettu regressio

#tulostaan mallin parametrit (ndilld lasketaan johtokyvyn l&mpotila kompensaatio)
print (summary (malli.Cond20))

Data <-

cbind (MIX,Cond20=Cond20,Conductivity=Conductivity,Cond20Calc=predict (malli.Cond20))
#Data <- cbind(MIX,Cond20=Cond20,CondCalc=CondCalc,Cond20Calc=predict (malli.Cond20)
plot (Data$Cond20,Data$Cond20Calc, col=Col [Data$komb])

abline(c(0,1)) # ideaali: laskettu = ekstrapoloitu

print (coefficients (malli.Cond20),digits=10)

# Valitaan mallin hallinta parametrit ja tyyppi

trainControl <- trainControl (method="repeatedcv", number=10, repeats=5)
# sydtetadn algoritmin hallinta parametrit, tdssd tapauksessa poistetaan
# mallista leikkauspiste samasta syystad kuin edellisess&d vaiheessa

grid <- expand.grid(intercept = FALSE)

)

# Tehdddn malli kayttden metodia regressio ja kayttden aiemmin annettuja parametreja

malli.train <- train(fmla, data=Data, method="1m", trControl=trainControl,
tuneGrid=grid)
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# tulostaan mallin parametrit (johtokyvyn lampétila kompensaation laskentaan)
# ja tunnusluvut (mallin arviointia wvarten)

print (malli.train$finalModel)

print (malli.train)

# Piirretddn havainnointia varten kuvaajat joista ndkee mallin kompensoima johtokyky,
# todellinen johtokyky ja johtokyky 20 Celsius asteessa

plot (Data$Cond20Calc,col="red"',ylim =c(0,1000))

points (Data$Conductivity,col="green')

points (Data$Cond20,col="b



