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1

JOHDANTO

Taman opinndytetyon tavoitteena oli korvaavien titraattorien kaytt6on-
otto, menetelmien luonti ja niiden validointi. Tyon tilaajana toimi Fortum
Waste Solutions Oy:n laitoksen laboratorio Riihimaellad. Laitos tuottaa lam-
poa ja sahkoa kayttdaen raaka-aineena teollisuuden kaupan seka yhdyskun-
tajatetta. Happo/emasneutralointikapasiteetin esitestia (ANC/BNC) kayte-
taan kaatopaikkakelpoisuuden arvioimisessa. Happo/emasneutralointika-
pasiteetin esitestin avulla, arvioidaan vaikuttavatko kaatopaikalla vallitse-
vat olosuhteet sijoitettavan jatteen kdyttaytymiseen. Tuotantolaitos lahet-
taa prosessista nadytteitd alkaliteettititraukseen kattilavesista ja suolaha-
pon maaritykseen savukaasupesurista.

Laboratoriossa on ollut kdytdssa automaattititraattorit, joilla on tehty al-
kaliteetin, suolahapon ja happo/emasneutralointikapasiteetin esitestin
maarityksia. Syksylla 2019 laboratorioon hankittiin kaksi uutta titraattoria
korvaamaan kaytossa olevat titraattorit. Alkaliteettititraus suoritetaan
standartin SFS 3005 mukaisesti ja happo/emadsneutralointikapasiteetin esi-
testi standardin CEN/TS 15364:2006 mukaisesti. Titraustavat olivat samat
uusilla titraattoreilla kuin vanhoilla titraattoreilla. Lisdksi toisella uudella
titraattorilla voidaan tehda Karl Fischer vesipitoisuuden maaritysta, jos sii-
hen hankitaan lisdosia.

Alkaliteettititraus suoritettiin tiettyihin pH-arvoihin, jotka vastaavat karbo-
naattialkaliteettia ja kokonaisalkaliteettia. Happoemastitrauksessa olete-
taan naytteen sisdltavan ainoastaan suolahappoa ja nayte titrataan nat-
riumhydroksidiliuoksella, kunnes kaikki happo on reagoinut. Happo/emas-
neutralointikapasiteetin esitestissd nayte sekoitetaan neste—kiinted-suh-
teessa ja lisataan tietty tilavuus tunnetun vahvuista happoa tai emasta
sekd seurataan pH:n muutosta.

Tyon tarkoituksena oli selvittdd menetelmien luominen titraattoreille si-
ten, ettd ne ovat standardien mukaisia ja tayttavat laboratorion laatuvaa-
timukset. Taman jalkeen menetelmat validoitiin ja verrattiin titraattorien
tuloksia keskendan tilastollisesti, jotta saatiin tietoa titraattorien vertailu-
kelpoisuudesta. Tilastollinen vertailu suoritettiin titraattoreille, joilla teh-
tiin alkaliteetin ja suolahapon maaritys. Onnistuneen kayttédnoton ja vali-
doinnin jdlkeen titraattorit voidaan ottaa laboratoriossa kayttéon. Tyon
kokeellinen osio suoritettiin Fortum Waste Solutions Oy:n laboratorion ti-
loissa Riihimaelld syksylla 2019.



2 ANALYYSIMENETELMAT

Opinnaytetyon tavoitteena oli suorittaa menetelmien luonti ja validointi
uusille titraattoreille. Menetelmid olivat alkaliteetin, suolahapon ja
happo/emasneutralointikapasiteetin esitestin maaritys.

Titraus on menetelma, jossa maaritetaan tutkittavan liuoksen ainemaara
lisdamalla siihen tarkkaan mitattu tilavuus titrausliuosta, jonka konsent-
raatio tiedetdan. (Kaila, Merildinen, Ojala & Pihko, 2007, s. 108)

Happo on yhdiste, joka voi luovuttaa H*-ionin. Emas on yhdiste, joka voi
ottaa vastaan H*-ionin. Emakset muodostavat vesiliuoksissa OH -ioneja eli
hydroksidi-ioneja. Mitd emaksisempaa vesiliuos on, sitd suurempi on OH™-
pitoisuus. Neutralointireaktiossa, jossa vetykloridihappoon (HCl) sekoite-
taan natriumhydroksidin (NaOH) vesiliuosta, tapahtuu reaktio, jossa OH"ja
H* reagoivat vedeksi ja samalla syntyy suolaa (kaava 1).

HCl(aq) + N(IOH(aq) - HZO + NaCl(aq) (1)

Neutralointireaktiota voidaan hyodyntaa, kun halutaan tietda liuenneen
happaman tai emaksisen aineen ainemaara. Neutralointireaktiossa seura-
taan jatkuvasti nayteliuoksen pH:n muuttumista pH-mittarin avulla, sa-
malla kun happoa tai emasta tiputetaan naytteeseen. Kun nayteliuoksen
pH lahestyy arvoa 7, pH-arvo muuttuu paljon nopeasti. Silloin kaikki halu-
tusta maaritettavasta aineesta on reagoinut ja on saavutettu titrauksen
paatepiste. Automaattititraattori laskee titrauksen paatepisteessa kulu-
neesta titrantin maarasta halutun ainemaaran. (Antila, Karppinen, Leskel3,
Molsa & Pohjakallio, 2010, s. 147-169)

2.1 Alkaliteetti

Alkaliteettia analysoidaan laboratoriossa prosessin kattilavesista viikoit-
tain. Alkaliteetti analysoidaan naytteen tulopdivand, jotta naytteeseen ei
liukenisi ilmasta hiilidioksidia, mika vaikuttaisi analyysitulokseen. Alkali-
teetti maaritetdan standardin SFS 3005 veden alkaliteetin ja asiditeetin
maarityksen mukaisesti.

Alkaliteetilla tarkoitetaan veden kykya neutraloida vahva happo tiettyyn
pH-arvoon. Standardin mukaan 0,02 mmol/l on pienin maaritettavissa
oleva konsentraatio, kun kaytetdaan 20 mmol/l vahvuista suolahappoa.
Titraus suoritetaan pH-arvoihin 8,3 ja 4,5, jotka vastaavat karbonaattialka-
liteettia eli niin sanottua p-arvoa ja kokonaisalkaliteettia eli niin sanottua
m-arvoa. Kokonaisalkaliteetti maaritetdaan titraamalla naytettd poten-
tiometrisesti hapolla (HCI) pH-arvoon 4,5. Alkaliteettiarvo ilmaisee yleensa
katsottaessa naytteessa olevien hiilihappojen suolojen maaran. Alkaliteet-
tiarvoja tulkittaessa pitaa kuitenkin olla harkitsevainen, koska muillakin ve-
den yhdisteilld on vaikutusta niihin. Alkaliteettia aiheuttavat karbonaatit,



vetykarbonaatit, hydroksidit, silikaatit, fosfaatit, boraatit, arsenaatit ja alu-

minaatit. (SFS 3005/1981, s. 1).

Hydroksidi-, karbonaatti- ja vetykarbonaattikonsentraatiot saadaan taulu-
kon 1 avulla. Kuvassa 1 esitetaan hiilidioksidin ja karbonaattien suhteellis-
ten osuuksien riippuvuus veden pH-arvosta.

Taulukko 1. Hydroksidi-, karbonaatti- ja vetykarbonaattikonsentraatiot
saadaan taulukon avulla

missa

OH" COs%" HCO3~
p=0 0 m
p<’m 0 p m-2 p
p=%%m p 0
p>Y%m 2 p-m m-p 0
p=m m 0 0

p = Titrauksesta saatu karbonaattialkaliteetti (pH 8,3), mmol/I.
m = Titrauksesta saatu kokonaisalkaliteetti (pH 4,5), mmol/I.
OH" = Hydroksidikonsentraatio, mmol/I
CO3% = Karbonaattikonsentraatio, mmol/I
HCOs = Vetykarbonaattikonsentraatio, mmol/I (SFS 3005/1981, s. 5)
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Hiilidioksidin ja karbonaattien suhteellisten osuuksien riippu-
vuus veden pH-arvosta. (Vesi- ja viemarilaitosyhdistys, 2002, s.

4)



2.2

Happo-emastitraus

Polttolaitoksen pesurindytteistd halutaan tietda suolahapon (HCl) maara
yksikéssa mg/l. Menetelmdssa tunnettu tilavuusmaara naytetta titrataan
1 M natriumhydroksidiliuoksella (NaOH). Oletetaan, etta kaikki happo on
suolahappoa. Titraattori antaa tuloksen suoraan HCl-pitoisuutena ja tit-
raattori ilmoittaa myds NaOH-kulutuksen yksikdssa ml, jonka avulla HCl:n
pitoisuus lasketaan.

2.3 Happo/emasneutralointikapasiteetin esitesti (ANC/BNC)

ANC/BNC tarkoittaa happo/emasneutralointikapasiteettia (Acid/base
neutralization capacity). Menetelmailld arvioidaan hapon tai emaksen li-
saamisen vaikutusta ndaytemateriaaliliuoksen pH-arvoon. Testi tehdaan
neste—kiinted-suhteessa, L/S 10 + 1. Naytetta sekoitetaan ja lisataan tit-
raattorin avulla 30 minuutin vélein tietty tilavuus tunnetun vahvuista hap-
poa tai emasta. Titraattori seuraa naytteen pH:ta mittauksen ajan ja maa-
rittaa hapon tai emaksen kulutuksen kokonais-pH-arvoilla 4—12. Titrauksen
aikana kulutettu happo tai emas ilmoitetaan yksikdssa mol H*/kg tai mol
OH/kg kuiva-ainetta kohti. (CEN/TS 15364/2006, s. 6)



3 MENETELMIEN VALIDOINTI

Validoinnilla tarkoitetaan analyysimenetelman luotettavuuden ja patevyy-
den testaamista. Validoinnilla varmistetaan ja osoitetaan, ettd menetelma
soveltuu kayttotarkoitukseensa. Validointi koostuu suunnitelmasta, mit-
tausten suorittamisesta, tulosten tilastollisesta arvioinnista ja dokumen-
toinnista. Menetelma on validoitu silloin, kun on asianmukaisesti osoi-
tettu, ettd menetelma tuottaa tarkkoja tuloksia ja maaritys on tilastolli-
sessa valvonnassa. (Makinen, Suortti, Saares, Niemi & Marjanen, 1996, s.
6)

3.1 Validointisuunnitelma

Validointisuunnitelmassa maaritellddn validoinnin tarkoitus, laitteiston
maarittely, mitattavat ominaisuudet ja koesarjat. Tarkoituksessa maaritel-
Iadn, minka tasoinen validointi tehdaan. Laitteiston maarittelyssa yksiloi-
daan laite, joka on validoinnin kohteena, jotta sekaantumista muihin lait-
teisiin ei tapahtuisi. Validointisuunnitelmassa mitattavissa ominaisuuk-
sissa on tarkkuus, toistettavuus ja mittausepavarmuus. Koesarjoissa mita-
taan varsinaisten naytteiden lisdksi standardinaytteitd, toistondytteitd ja
lisdysnaytteita. (Makinen ym., 1996, s. 7)

3.2 Tarkkuus

Analyysitulosten oletetaan olevan tarkkoja ja todellisia. Niissa ei saisi olla
systemaattista virhetta ja satunnaisvirheen tulisi olla pieni. Tarkkuus kasi-
tetta kaytetaan silloin, kun menetelmalla pyritdan saamaan todellisia pi-
toisuuksia ndytteista tai kun tuloksia verrataan toisen laboratorion tulok-
siin. Tarkkuus voidaan maarittaa silloin, kun tunnetaan naytteen todellinen
pitoisuus. Tarkkuus lasketaan poikkeamana todellisesta ja ilmoitetaan
yleensa prosentteina (Kaava 2).

Tarkkuus — % = 100X-w)

(2)
missa
u = todellinen arvo

X = maarittamalla saatu arvo.
(Makinen ym., 1996, s. 33—-34)

Saantokokeella standardin lisdyksen avulla, voidaan arvioida systemaat-
tista virhetta. Lisdysmenettelyn tarkoituksena on osoittaa, onko nayt-
teessa yhdisteita, jotka saattaisivat hairitd maaritysta. (Makinen ym., 1996,
s. 34)

Validoinnissa systemaattinen virhe saadaan teoreettisen pitoisuuden ja
havaitun pitoisuuden erotusten seka erotusten keskihajontojen avulla
(kaava 3, s. 6).



o) — A..(0 2
5 (%) = \/Z[dﬂ/;)r?(/o)] 3)
missa

d,(%) = teoreettisen arvon ja havaitun arvon suhteellinen erotus
d,-(%) = keskiarvo suhteellisille erotuksille

n, = havaintojen lukumaara. (Makinen ym., 1996, s. 57)

3.3 Toistettavuus

Toistettavuudella tarkoitetaan tulosten yhtapitavyytta. Yhtapitavyys tulee,
kun mittaukset tehddaan samalla menetelmalld, samoilla tai eri mittauslait-
teilla samassa laboratoriossa. Toistettavuutta voidaan maarittaa analysoi-
malla erilaisia naytteita. Vaikeissa ja monivaiheisissa analyyseissa ei pys-
tyta tekemaan rinnakkaismaarityksia, silloin toistettavuus arvioidaan kes-
kihajonnan avulla. (Makinen ym., 1996, s. 40)

Toistettavuus madritetaan tekemalld rinnakkaismaarityksia erilaisista
naytteista eri pitoisuuksilla. Mikali sarjojen valille syntyy hajonta, tulee syy
selvittda. Aiheuttajina saattaa olla analyysitekijoista lampétila, sailyvyys ja
homogeenisuus. (Ehder, 2005, s. 37)

Validoinnissa pitoisuusalueen suhteelliset keskihajonnat voidaan yhdistaa

kaavalla (4).
1
Sy = ’;Z s?, (4)
missa

sy, = rinnakkaismdaritysten suhteellinen keskihajonta
n = havaintojen lukumaara (Makinen ym., 1996, s. 49)

3.4 Mittausepdavarmuus

Mittausepavarmuus antaa kasityksen tulosten laadusta ja se on testaustu-
lokseen liittyva arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden valissa todellinen arvo voi-
daan valitulla todenndkoisyydellad katsoa olevan. Mittausepavarmuuden il-
moittaminen on tulosten yhteydessa tarkeaa, silla sita tarvitaan arvioita-
essa tulosten luotettavuutta, tulosten keskindiseen vertailuun, johtopaa-
toksiin ja tieteelliseen tydhon. (Makinen ym., 1996, s. 53)

Mittausepavarmuus koostuu epadvarmuustekijoistd ui. Kokonaisepavar-

muus eli yhdistetty mittausepavarmuus saadaan, kun eri vaiheiden epa-
varmuustekijat yhdistetdaan (Kaava 5).

U = Zulz (5)



Tasta edelleen voidaan laskea laajennettu epavarmuus U kaavalla 6.
U=k=x*u, (6)

Laajennettu mittausepdvarmuus saadaan kokonaisepdavarmuudesta ker-
tomalla se kertoimella 2, joka vastaa 95 prosentin luotettavuusvalid. (Ma-
kinen ym., 1996, s. 54)

Mittausepavarmuuden epavarmuustekijoita ovat satunnaisvirhe, syste-
maattinen virhe, pipetoinnin virhe ja kalibroinnin virhe. Punnitsemisen
virhe jatettiin pois alkaliteetin ja happoemastitrauksen epavarmuusteki-
jOistd, koska punnitsemista ei analyyseissa tapahdu. Kalibroinnin virhe ote-
taan huomioon kalibrointiin kaytettavien sertifioitujen puskuriliuosten yh-
distetysta tarkkuudesta. pH 4:n standardiepdavarmuus on = 0,15 %, pH7:n
standardiepavarmuus on = 0,093 %.

Kalibroinnin virhe-% saadaan kaavalla (7).

(7)

J(uiph4)2+(uiph7)2
n

missa

Uipha = pH 4:n epavarmuus

Uiph7 = pH7:n standardiepavarmuus

n = mittausten lukumaara. (Magnusson, Naykki, Hovind, Krysell & Sahlin,

2017, s. 18)



4 TYON KOKEELLINEN OSIO

Tyon kokeellinen osio alkoi laitteen asennuksella laboratoriossa. Ensin
asennettiin titraattori (907 Titrando Metrohm) alkaliteetin ja suolahapon
maarittamiseen. Titraattori ja ohjelma, jolla titraattoria ohjataan, oli sa-
man merkkinen kuin laboratoriossa jo kaytossa oleva titraattori ja ohjelma.
Ohjelma oli paivittynyt Tiamo 1.1 versiosta Tiamo 2.5 versioon. Menetel-
mat saatiin kopioitua vanhasta tietokoneesta ja ohjelmasta uuteen tieto-
koneeseen ja ohjelmaan. Toinen titraattori (905 Titrando Metrohm) asen-
nettiin hapon tai emaksen neutralointikapasiteetin esitestille, jolla pysty-
taan titraamaan kahta naytettd samaan aikaan. Laboratoriossa havaittiin,
ettd yhdella tietokoneella voisi ohjata molempia titraattoreita ja ndin saa-
taisiin kaikki laitteet seka kaytdssa olevat hapot ja emakset vetokaappiin,
koska uusi kone ja titraattorit veivat vihemman poytatilaa kuin vanhat lait-
teet.

4.1 Laitteet ja valineet

Alkaliteetin maarittamiseen tarvittiin seuraavia valineita: pipetti, mitta-
pullo, muovinen mitta-asteikollinen titrausastia, automaattititraattori
(Metrohm 907 Titrando), magneettisekoittaja (Stirrer 801) ja sekoitusmag-
neetti, byretti ja sitd ohjaava moottori, titraussuihku (takaiskuventtiilinen),
pH-elektrodi, tietokone, Tiamo 2.5 ja tulostin. HCI-titraukseen tarvitsi vaih-
taa byretti, koska titraus tapahtuu 1 M NaOH-liuoksella.

ANC/BNC-maéritykseen tarvittiin seuraavia valineitd: muoviastioita (PE tai
PP), automaattinen titrauslaitteisto (Metrohm 905 Titrando), analyysi-
vaaka (tarkkuus 0,1 g), sauvasekoittaja, byretti ja sitd ohjaava moottori,
nadytteen kasittelyyn ja esivalmisteluun muovilusikka, pipetti, pH-elektrodi,
titraussuihku (ei takaiskuventtiilinen), kuiva-aineen maarittamiseen kos-
teusanalysaattori, tietokone, Tiamo 2.5 ja tulostin.

4.2 Reagenssit

Reagensseja tarvittiin analyysien maarittamiseen ja laadunvalvontaan. Liu-
oksiin kaytetty vesi oli puhdistettua vettd, jonka sahkénjohtavuus oli < 0,1
mS/m.

4.2.1 Alkaliteetti

Alkaliteetin maarittdmiseen ja laadunvalvontaan tarvitaan suolahappo-
liuos, natriumkarbonaattiliuos ja kokonaisalkaliteetin laadunvalvonta-
nayte. Suolahappo 100 mmol/I tehtiin laimentamalla 8,3 ml vakevaa suo-
lahappoa vedella litraksi. Natriumkarbonaattiliuos 20 mmol/I, laadunval-
vontaan ja tiitterin tarkastukseen. Natriumkarbonaattiliuos tehtiin punnit-
semalla natriumkarbonaattia (NazCOs) 2,120 + 0,001 g (kuivattu kaksi



tuntia 250 °C ja jaahdytetty eksikaattorissa) ja liuottamalla se puhdistet-
tuun veteen seka laimentamalla liuos litraksi. Kokonaisalkaliteetin laadun-
valvontandyte 0,80 mmol/l, tehtiin 20 mmol/l natriumkarbonaattiliuok-
sesta, tekemall3 siitd 1/50 laimennos. Teoreettinen karbonaattialkaliteetin
pitoisuus laimennokselle on 0,4 mmol/I.

4.2.2 Suolahappo

Suolahappotitraukseen tarvittiin 1 M natriumhydroksidi-liuosta (NaOH) ja
0,1 mol/l (M) suolahappo-liuosta (HCI) laadunvalvontaan. NaOH-liuos oli
kaupallinen valmis kaytettavaksi oleva liuos. Laadunvalvontaliuos valmis-
tettiin kaupallisesta 1 M HCl-liuoksesta laimentamalla se suhteessa 1:10.

4.2.3 ANC/BNC

Haponneutralointikapasiteetin esitestiin tarvittiin typpihappo-liuoksia
(HNO3s), joiden konsentraatiot olivat: 0,5 mol/l, 2,5 mol/Il ja 5,0 mol/l. Typ-
pihappo-liuokset valmistettiin vakevasta typpihaposta taulukon 2 mukai-
sesti.

Taulukko 2. Typpihappo-liuoksen valmistus

Typpihapon pitoisuus Pipetoitava typpihapon Lopputilavuus
mol/l maara/ml
0,5 34,4 11
2,5 172,0 11
5,0 344,0 11

Emasneutralointikapasiteetin esitestin maaritykseen kaytettiin kaupallista
1 M NaOH-liuosta.

4.3 Tyoturvallisuus

Suojavalineena kaikissa analyyseissa oli tydasu, suojakdsineet, umpinaiset
tyokengat ja suojalasit. Vetykloridihappo (HCl) on syovyttdvaa ja arsytta-
vaa, joten kemikaalia taytyy kasitelld varoen. Natriumhydroksidi (NaOH)
on vahvana pitoisuutena sydvyttdava ja se reagoi voimakkaasti vahvojen
happojen kanssa. Analyysit tehtiin vetokaapissa varovaisuutta noudattaen.
Kaikkia naytteita taytyy kasitella siten, ettad ne olisivat vaarallisia. Valtytaan
vahingoilta, kun naytetta kasitellaan varovasti ja huolellisesti.

4.4 Tyon suoritus

Analyysimenetelmat saatiin kopioitua vanhasta koneesta uuteen, mutta
titrausparametrit nollautuivat tehdasasetuksille, kun valittiin kdytettavaksi
uusi titraattori.
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4.4.1 Alkaliteetin maaritys

Aluksi titraus oli todella hidasta alkaliteettia maaritettdessa, mutta para-
metreja muutettaessa paastiin totuttuun nopeuteen ja saatiin hyvaksyt-
tyja tuloksia. Ennen mittauksia taytyi reagenssit, eli titrantit, tarkistaa ja
maarittaa tiitterit (arvo, jota kdytetdan tulosten laskennassa). Alkaliteetin
madrittamiseen valmistettiin 100 mmol/I suolahappo ja ohjelmasta valit-
tiin sen tarkastamiseen tarkoitettu menetelma. Suoritettiin kolme rinnak-
kaismaaritysta, joista titraattori laski automaattisesti keskiarvon ja keski-
hajonnan avulla tiitterin arvon ja titrausliuoksen konsentraation. Keskiha-
jonnan kohdasta taytyy tarkistaa, ettei perattdisten mittausten kulutusero
suolahapolle ole > 0,05 ml. Jos kulutusero on liian suuri, tarkistustitraus-
sarja taytyy uusia.

Alkaliteetin maaritykselle on luotu kaksi metodia titraattorille: korkea ja
matala. Korkea metodi titraa ndytetta nopeammin ja sita kaytetaan silloin,
kun tiedetdan naytteessa olevan korkea puskurointikyky. Matalaa metodia
kaytetaan silloin, kun tiedetdan naytteessa olevan matala puskurointikyky.
Todella vahan alkaliteettia sisdltdvien ndytteiden titrausparametreja tay-
tyy vieldkin hidastaa, koska uusi titraattori on tarkempi ja herkempi, joten
liian nopealla titrauksella, titrauksen ekvivalenttipisteet saattoivat havita
titraattorilta.

Ennen titrausta naytteen annetaan lammetd huoneenlampoon. Alkalitee-
tin maarityksessa tehtiin ensin pH-elektrodin kalibrointi standardiliuoksilla
ja kalibrointiin tarkoitetulla menetelmalla. Kalibroinnin hyvaksymista seu-
rataan niin sanotulla slope-arvolla, joka kertoo elektrodin olevan kaytt6-
kelpoinen. Slope-arvon ollessa < 102 ja > 96 voitiin suorittaa laadunvalvon-
tandytteen mittaus. Laadunvalvonnan standardina oli kaupallinen liuos,
jonka pHon 6,881 (20 °C). Laadunvalvonta oli hyvaksytty, jos arvo oli 6,881
1+0,10.

Byretista ja titraussuihkun letkusta taytyy poistaa ilmakuplat ennen
titrausta, jotta ne eivat vaikuttaisi titrauksen tulokseen. Asetettiin titraus-
suihku jateastiaan ja valmisteltiin byretti ohjelmaan valmiiksi asetetulla
prepare-toiminnolla. Tama tyhjentdd byretista titranttia jateastiaan sa-
malla poistaen ilmakuplia, mutta toimintoa taytyy seurata ja tarkistaa, etta
toiminto on ollut riittava ilmakuplien poistoon. Tarvittaessa voitiin toistaa
toiminto. Titraattori ja sen laitteisto varmennettiin aina ennen naytteita
laadunvalvontanaytteella.

Korkean alkaliteetin laadunvalvontandytteen kokonaisalkaliteetin taytyy
olla 2,0 mmol/l £ 10 % ja matalan alkaliteetin laadunvalvontanaytteen ko-
konaisalkaliteettin 0,80 mmol/I ja karbonaattialkaliteetin 0,40 mmol/l + 10
%. Naytteen titrauksessa siirrettiin 50 ml naytetta titrausastiaan mittala-
silla, jossa on sekoitin. Sekoituksen taytyy olla titrauksen aikana tehokasta,
mutta ei lilan voimakasta. Titraussuihkun ja pH-elektrodin tulee olla
titrauksen aikana nestepinnan alapuolella. Laite mittasi pH-arvon ja titrasi
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naytettda 100 mmol/I vahvalla suolahapolla pH-arvoon 4,5. Laite laski suo-
lahapon kulutuksen. Karbonaattialkaliteetti voitiin maarittaa, jos naytteen
pH oli yli 8,3, koska pH:n ollessa alle 8,3, ndytteessa ei ole karbonaattia.
Karbonaattialkaliteetin tulos saadaan kaavalla 8.

=%
x= (8)

missa

x = alkaliteetti, mmol/I

¢ = suolahapon konsentraatio, mmol/I

V1 = titrauksessa kulutetun suolahapon tilavuus titrauksen paatepisteessa
(pH:ssa 8,3), ml

V. = ndytetilavuus, ml (SFS 3005/1981, s. 4)

Titrauskayrasta (kuva 2) nakee titrauksen ensimmaisen paatepisteen pH-
arvossa 8,3 ja toisen pdatepisteen pH-arvossa 4,5.

Kuva 2. Alkaliteetin titrauskayra.

4.4.2 Suolahapon maaritys

Suolahappo voitiin maarittaa samalla titraattorilla (907 Titrando Metrohm)
kuin alkaliteettikin. Titrauksessa kaytettiin kaupallista 1 M NaOH-liuosta.
Ennen titrausta valmisteltiin byretti ja titraussuihku. Aluksi byrettia valmis-
teltaessa ohjelma antoi ilmoituksen byretin tukkeutumisesta. Tama toistui
aina valmisteltaessa byrettia NaOH-liuoksella. Ohjelmassa oli asetettu
titraussuihkun letkun pituudeksi liian suuri arvo, minka vuoksi ohjelma ja
titraattori viestitti byretin tukkeutumisesta. Asetettiin titrausuihkun letkun
todellinen pituus byretille, jonka jalkeen ei tullut enada tukkeutumisviestia.

NaOH-liuos kiteytyy kayttdamattomana, joten mittausten jalkeen byretti
tyhjennettiin ja taytettiin puhdistetulla vedella. Naytteita tulee noin kerran
kuukaudessa laboratoriolle, joten sdildminen on kannattava ratkaisu, ettei
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byrettia tarvitsisi huoltaa aina ennen kayttoonottoa. pH-elektrodi kalib-
roitiin samalla tavalla kuin alkaliteetin mittausten alussa, luku 4.4.1 (s. 10).

Suolahappoa madritettdessa taytyi sekoituksen teho olla riittavan suuri
analyysin aikana, jottei tuloksesta tullut virheellinen. Titraus tapahtui pH-
arvoon 7. Laadunvalvontanadyte tehtiin pipetoimalla 5 ml suolahappoa (1
M HCI) 50 ml:n mittapulloon ja taytettiin puhdistetulla vedelld 50 ml:n
merkkiin asti. Teoreettinen HCl-pitoisuus laimennokselle on moolimassan
(36,46 g/mol) kautta laskettuna 3645,8 mg/l. Titrauksen teoreettinen
NaOH-kulutus laadunvalvontanadytteelle on noin 5 ml. Laadunvalvonta-
ndytteen ollessa hyvaksytty, voitiin analysoida nayte. Jos naytteessa on
kiintoainesta, sitd ei saa sekoittaa, jottei kiintoaineen maara vaikuta tila-
vuuteen. Pipetoitiin 5 ml ndytettd (sopiva ndytemaara oli sellainen, ettd
NaOH-liuoksen kulutus oli noin 1-5 ml) titrausastiaan, jossa oli sekoitin ja
lisattiin puhdistettua vetta siten, ettd kokonaistilavuudeksi saatiin 50 ml.

Suolahappomaarityksen titrauskayrasta (kuva 3) huomaa kuinka pH-arvo
ei juuri muutu titrauksen alussa, mutta lahella titrauksen paatepistetta pH-
arvo nousee jyrkasti.

SET pH.1 - SET pH
7,5

6,5

5,5

4,5

pH

3,56

2,5

1,58

llll|l"'|""l""l""I""l""l""l'l"[""’{

0 1 2 3 4
V [mL]

wv

Kuva 3. Suolahappomaarityksen titrauskayra.

4.4.3 Happo/emasneutralointikapasiteetin esitestin maaritys

Titraattorin pH-elektrodi kalibroidaan ja sen jalkeen analysoidaan laadun-
valvontanadyte kuten edelld luvussa 4.4.1 (s. 10). Naytteestd maaritetaan
kuiva-aineprosentti kosteusanalysaattorilla. Naytetta annostellaan analy-
saattoriin 5-10 g. Analysaattori kuivattaa ndytettd 105 °C:ssa ja maarittaa
kuiva-ainepitoisuuden. ANC:n ja BNC:n maarityksessa neste—kiinted-suhde
(L/S) tavoite on naytteen valmistelussa = 9 I/kg. Tassa huomioidaan hapon
tai emaksen lisddmisen vaikutus neste—kiinted-suhteeseen. Naytetta pun-
nitaan ndyteastiaan ja lisataan puhdistettua vetta siten, ettda neste—kiin-
ted-suhde tavoite tayttyy. Naytteet puskuroivat hyvin eri tavoin, joten kes-
ken maarityksen voidaan joutua vaihtamaan hapon vahvuutta. Liian
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pienelld hapolla suoritettu maaritys kasvattaa nadytteen L/S suhdetta,
jonka tavoite on 10. Kesken maarityksen voitiin vaihtaa happo vahvempaa
ja taman jalkeen jatkaa maaritysta.

Byretti valmisteltiin ja poistettiin ilmakuplat samalla tavalla kuin luvussa
4.4.1. (s. 10). Nayte asetettiin sekoitinjalustalle ja asetettiin sauvasekoit-
taja ja pH-elektrodi siten, etta elektrodin paa oli nestepinnan alapuolella.
Sekoittaja ei saanut osua elektrodiin. Kytkettiin sekoitus paalle ja tarkistet-
tiin, etta sekoitus oli riittdva ja ettei astian pohjalle jaanyt saostumia. Ase-
tettiin titraussuihku (ilman takaiskuventtiilid) ndyteastiaan siten, etta se ei
ollut kosketuksissa nestepintaan, sekoittajaan tai elektrodiin. Suihkun tay-
tyi osua ndytteeseen eika esimerkiksi ndyteastian seinddn. Happo tai emas
taytyi annostella siihen kohtaan, etta sekoitus suuntaan nahden happo tai
emas tuli ndytteeseen mahdollisimman kauas pH-elektrodista.

Titraus alkoi 60 minuutin sekoituksella ja pH:n mittauksella. Taman jalkeen
titraattori lisasi 0,5 ml happoa tai emasta ja odotti 30 minuuttia pH:n ta-
soittumista. Titraattori lisdsi 0,5 ml happoa tai emasta aina puolen tunnin
valein, kunnes saavutti titrauksen paatepisteen. ANC-titraus keskeytettiin,
jos edellispaivana aloitettu titraus jatkui vield seuraavana pdivana ja nayt-
teen pH-arvo ei ollut laskenut kuin vahan. Ohjelma tulosti raportin, josta
ndki, paljon happoa tai emasta oli kulunut aina tiettyyn pH-arvoon. Jo-
kaista loppu-pH:ta kohti kulutettu happo tai emas ilmoitettiin yksikdssa
mol H*/kg tai mol OH/kg kuiva-ainetta kohti.
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5 TITRAATTORI METROHM 907 JA 905 TITRANDO

Metrohm titraattorit ovat automaattititraattoreita ja niihin kuuluivat
byretti eli annostelija (Dosing unit) tilavuudeltaan 5 ml, 10 ml tai 20 ml,
moottori (800 Dosino), magneettisekoittaja (801 stirrer), sauvasekoittaja
(802 propeller stirrer), sauvasekoittajan ohjainyksikkd (804 Ti Stand), pH-
elektrodi, tietokone ja ohjelma (Metrohm: Tiamo 2.5). Titraattorit ovat
herkempia ja kaksi kertaa tarkempia kuin laboratoriossa olevat edelliset
titraattorit, esimerkiksi byretti oli jaettu vanhassa laitteessa 1/5000 sy-
kaykseen ja uudessa laitteessa jako on 1/10 000. Tama tarkoitti sita, etta
titrausparametrit taytyi saatda uudestaan uudelle laitteelle, jotta saatiin
luotettavia tuloksia ja laadunvalvontandytteet hyvaksytyksi.

5.1 Titraattorit

Molemmilla titraattoreilla voidaan tehda DET, MET, SET ja STAT titrauksia.
Lisaksi 907 Titrandolla voidaan tehda vedenpitoisuusmaaritys. Titraattori
(907 Titrando) on esitetty kuvassa 4 (s. 15). (Metrohm 907 Titrando ma-
nual, 2014, s. 3)

5.2 Titraustavat

DET (Dynamic equivalence point titration): titraattori automaattisesti l6y-
taa ekvivalenttipisteet titrauksesta ja osaa hidastaa titrausta sen mukai-
sesti. Titraustapaa kaytetdaan esimerkiksi happojen konsentraation tarkis-
tuksessa. (Metrohm 907 Titrando manual, 2014, s. 3)

MET (Monotonic equivalence point titration): titraattori maaratyin va-
liajoin syottdd maaratyn maadran titranttia. Titraustapaa kaytetdan
ANC/BNC:n esitestissa. (Metrohm 907 Titrando manual, 2014, s. 3)

SET (Endpoint titration): titraattorille on voitu asettaa yksi tai kaksi paate-
pistettd, jolloin titraattori lopettaa titrauksen. Titraustapaa kdytetaan alka-
liteetin maarityksessa, jossa on asennettu titrauksen paatepisteet pH 8,3
ja pH 4,5. (Metrohm 907 Titrando manual, 2014, s. 3)

STAT (Endpoint titration during which the measured value is kept cons-
tant): paatepiste titraus, jossa mitattava arvo pidetdaan vakiona titrauksen
ajan. (Metrohm 907 Titrando manual, 2014, s. 3)

KFT (Karl Ficher titration): vesipitoisuuden maaritys tietyilla lisdosilla ja rea-
gensseilla. (Metrohm 907 Titrando manual, 2014, s. 4)



Kuva 4.

15

Metrohm 907 Titrando (Metrohm 907 Titrando manual 2014).
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6 ANALYYSITULOSTEN VAIKUTUS PROSESSIIN

Fortum Waste Solutions Oy:n Riihimaen tuotantolaitoksella polttoaineena
hyodynnetdan teollisuuden ja kaupan jatteitd seka yhdyskuntajatetta. Pro-
sessia valvotaan jatkuvatoimisilla mittareilla ja laboratorion analyysien tu-
loksilla.

6.1 Alkaliteetti

Vuoromestari (haastattelu 10.12.2019) kertoi tuotantolaitoksen tuottavan
itse prosessissa kaytettavia kattilavesia, joiden tarkoitus on siirtda energiaa
halutuksi tuotteeksi, esimerkiksi lammoksi. Alkaliteettia analysoidaan kat-
tilavesista, koska tuloksella arvioidaan, onko riski korroosiovaurioon kas-
vanut. Alkaliteetin ollessa liian alhainen, pH-arvo voi muuttua voimak-
kaasti, joka voi johtaa putkistojen korroosiovaurioon. Alkaliteettia voidaan
nostaa kemikaaleilla. Kattilavesien sy6tosta on kuva liitteessa 4 (s. 30).

6.2 Suolahappo

Ongelmajatteen poltossa syntyy rikkidioksidia, koska poltossa on mukana
Oljypitoisia ja rikkia sisaltavia jatteita. Vetykloridia syntyy, kun poltetaan
epdorgaanisia kloridisuoloja tai PVC- muovia (klooriyhdiste). (Noromaa,
2005, s. 2)

Savukaasujen puhdistukseen kdytetaan muun muassa HCl-pesuria. Pe-
suliuoksena kaytetty kalsiumhydroksidiliuos (Ca(OH)-liuos) sumutetaan
savukaasuvirtaan, josta vetykloridi liukenee kemiallisen tasapainon mukai-
sesti. HCl-pesurin jalkeen on rikkipesuri (SO2-pesuri). Suolahapon puhdis-
taminen on tarkeaa. Jos SOz-pesuriin paasee suolahappoa, se syrjayttaa ri-
kin ja rikki padsee poistumaan savukaasujen mukana pois savupiipusta.
Analysointitulos kertoo nadytteenottohetken tilanteen ja se antaa tiedon
riittavasta puhdistustehosta. (Noromaa, 2005, s. 21-24)

6.3 Happo/emasneutralointikapasiteetin esitesti

Happo/emasneutralointikapasiteetin esitesti (ANC/BNC) on osa kaatopaik-
kakelpoisuuden arviointimenettelyd. Valtioneuvoston asetus kaatopai-
koista (VNa 331/2013) vaatii, ettd haponneutralointikapasiteetti on tutkit-
tava ja arvioitava kaikesta kaatopaikalle sijoitettavasta jatteestd. Emaksen-
neutralointikapasiteetille ei vastaavaa vaatimusta ole. (Valtionneuvos-
tonasetus 331/2013; Ringman, 2019)

Kelpoisuuden tutkimista ei sovelleta yhdyskuntajatteisiin eikd ominaisuuk-
siltaan sen kaltaisiin jatteisiin eikd eraisiin muihin jatteisiin, esimerkiksi as-
bestijatteeseen. Jatteen kaatopaikkakelpoisuuden maarittamista varten
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on selvitettdva, onko jate ongelmajatetta vai tavanomaista jatetta. Kaato-
paikkajate luokitellaan eriluokkiin seuraavanlaisesti:

- Luokka A tavanomaisen pysyvan jatteen kaatopaikka.

- Luokka B3 tavanomaisen sekajatteen kaatopaikka.

- Luokka Bla tavanomaisen epdorgaanisen jatteen kaatopaikka (ei on-
gelmajatetta).

- Luokka B1lb tavanomaisen epdorgaanisen jatteen kaatopaikka, jossa
ongelmajatetta.

- Luokka C ongelmajatteen kaatopaikka. (Wahlstrom, Laine-Ylijoki, Ves-
tola, Vaajasaari & Joutti, 2006, s. 13)

Haponneutraloitumiskapasiteetti kertoo jatteen pitkdaikaisominaisuu-
desta ja sen perusteella arvioidaan, voidaanko jate sijoittaa tavanomaisen
jatteenkaatopaikalle. Kaatopaikkakelpoisuus kriteerit kertovat, mihin luok-
kaan jate on sijoitettava. Kelpoisuuden arvioinnissa periaate on seuraava:

- Liukoisuustestituloksia (lapivirtaustestien ja ravistelutestien) verrataan
kriteereihin. Tulosten on taytettava kaikkien yhdisteiden osalta sijoi-
tustavoitteen mukaiset kriteerit. Ongelmajatteesta, joka on stabiili, on
tunnettava vesiseoksen pH ja jatteen haponneutraloitumiskapasi-
teetti.

- Sijoitustavoitteen ollessa vaarallisen jatteen kaatopaikka tai tavan-
omainen kaatopaikka (my0s stabiili ongelmajate), pH-vaikutustestin
tuloksia kaytetdan haponneutralointikapasiteetin arviointiin. (Wahl-
stréom, ym., 2006, s. 40)
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7 VANHAN JA UUDEN TITRAATTORIN VERTAILU

Tutkimustoimintaan kuuluu tiettyjen vaitteiden todenperaisyyden testaa-
minen. Tilastollisten testien avulla voidaan tutkia perusjoukosta tehtyjen
olettamusten paikkansapitavyytta. Tutkimusta suorittaessa asetetaan nol-
lahypoteesi Ho ja vaihtoehtoinen hypoteesi Hi. Testaamisen avulla arvioi-
daan, saadaanko vaihtoehtoiselle hypoteesille tukea mittauksista. (Num-
menmaa, Holopainen & Pulkkinen, 2018, s. 173)

7.1 Toistettujen mittausten t-testi

Toistettujen mittausten t-testi saadaan yhden otoksen t-testing, joka las-
ketaan erotussuureelle. Edellytyksena t-testille on, ettd muuttuja on nor-
maalijakautunut ja otoksen vapausasteet ovat < 30. (Heikkild, 2014, s. 168)

Osoittajaan tulee erotusmuuttujan keskiarvo ja nimittdjaan tulee erotus-
muuttujalle laskettu keskiarvon keskivirhe (kaava 9).

(9)

§|§S| Q)

missa

d = havaintoparien erotuksen keskiarvo
sq¢ = erotusten keskihajonta

n = havaintoparien lukumaara.

Testisuure noudattaa t-jakaumaa vapausastein n-1. Testisuureen nollaa Ia-
helld olevat arvot ovat yleisia eivatka tue vaihtoehtoista hypoteesia. (Num-
menmaa ym., 2018, s. 189)

7.2 Vanhan ja uuden titraattorin vertailukelpoisuus

Uuden titraattorin (907 Titrando) tuloksia verrattiin vanhan titraattorin tu-
loksiin ja testattiin titraattorien vertailukelpoisuutta. Testisuureiden arvot
olivat pienempia kuin kriittiset arvot, joten nollahypoteesi jdi voimaan. Las-
kut ja tulokset on esitetty liitteessa 3 (s. 28-29).
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8 TULOKSET

Validoinnissa  maaritettiin  alkaliteetin, happoemastitrauksen ja
happo/emasneutralointikapasiteetin esitestin menetelmille systemaatti-
nen virhe ja satunnaisvirhe. Alkaliteetin tuloksissa huomattiin olevan iso
ero vanhan titraattorin antamiin tuloksiin, kun taulukoitiin karbonaattial-
kaliteetti (p-arvo) ja kokonaisalkaliteetti (m-arvo) samaan taulukkoon.
Tasta syysta kokonaisalkaliteetin ja karbonaattialkaliteetin tulokset on tau-
lukoitu erikseen.

8.1 Tarkkuus

Alkaliteetin tarkkuus maaritettiin mittaamalla natriumkarbonaatista pun-
nitsemalla valmistetusta tunnetun pitoisesta liuoksesta laimennettuja liu-
oksia ja laadunvalvontanaytteita. Analysoitiin oikeisiin ndytteisiin tehtyja
lisdysnaytteita ja hyddynnettiin saatuja saantoprosentteja. Lisdysnaytteita
tehtiin kolmeen eri ndytteeseen, jotka olivat voimalaitoksen prosessivesia.
Suolahapon (HCI) maarityksen tarkkuus saatiin analysoimalla kaupallisesta
1 M HCl-liuoksesta tehtyja laimennoksia ja laadunvalvontanaytteita.
Happo/emasneutralointikapasiteetin esitestin tarkkuus saatiin analysoi-
malla samoja naytteitd, jotka oli analysoitu jo vanhalla titraattorilla. Tulok-
sia vertailtiin vanhoihin tuloksiin. Lisdksi kaksi ndytetta lahetettiin ulkopuo-
liselle laboratoriolle analysoitavaksi, jotta saatiin verrattua tuloksia heidan
tuloksiinsa. Taulukossa 3 esitetddan menetelmien tarkkuus.

Tarkkuus saatiin kertomalla systemaattinen virhe kertoimella 2, joka vas-
taa luottamusvalia 95 %:n todennakoisyydella. Tarkkuuslaskelmat on esi-
tetty liitteessa 1 (s. 25-26).

Taulukko 3. Menetelmien tarkkuus (95 %:n luottamusvalin todennakoi-

syydelld)
Analyytti Alkaliteetti| Alkaliteetti .!-.I.C_I- ANC
p-arvo m-arvo | maaritys
Systemaattinen |, , 6,31 2,15 5,81
virhe / %
Tarkkuus / % 8,4 12,62 4,13 11,63

8.2 Toistettavuus

Alkaliteetin toistettavuus maaritettiin analysoimalla laadunvalvontanayt-
teitd seka prosessivesindytteitd. Happoemastitraukseen savukaasupesuri-
ndytteita tulee laboratorioon analysoitavaksi harvoin, eika validoinnin ai-
kana tullut kuin yksi nayte. Siita tehtiin eri naytemaarilla rinnakkaismaari-
tyksia. Naytteeseen lisattiin tunnettu maara suolahappoa ja tehtiin siita
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rinnakkaismaaritys. Happo/emasneutralointikapasiteetin esitestin
(ANC/BNC) toistettavuutta maaritettiin tekemalld naytteista rinnakkaisia
maarityksiad. Taulukossa 4 esitetaan menetelmien toistettavuus.

Toistomaarityksia tehtiin 2—-3 ja useampana paivana, jotta paivavaihtelu
tuli esille. Toistettavuus saatiin kertomalla systemaattinen virhe kertoi-
mella 2, joka vastaa luottamusvalid 95 %:n todennakoisyydelld. Toistetta-
vuuslaskelmat on esitetty liitteessa 2 (s. 27).

Taulukko 4. Menetelmien toistettavuus (95 % luottamusvalin todenna-

koisyydelld)
Analyytti Alkaliteetti | Alkaliteetti .!-.I.C.I- ANC
p-arvo m-arvo | madiritys
Satunn?/lswrhe / 1.41 0,77 1,19 5,58
(o}
Tmste’it/avuus / 282 1,54 2,38 11,15
(o]

8.3 Mittausepdvarmuus

Mittausepavarmuuteen otetaan huomioon epavarmuustekijat. Menetel-
missd epavarmuustekijat olivat satunnaisvirhe, systemaattinen virhe, pipe-
toinnin virhe ja kalibroinnin virhe. Taulukossa 5 esitetddan menetelmien
laajennetut mittausepavarmuudet.

Laajennettu mittausepavarmuus saatiin kertomalla kokonaismittausepa-
varmuus 95 %:n luottamusvalikertoimella 2.

Taulukko 5. Menetelmien laajennetut mittausepavarmuudet

Analyytti Alkaliteetti| Alkaliteetti HCI ANC
p-arvo m-arvo | maaritys
Mittausepavarmuus 4.62 6.49 2.79 8.06
I %
Laajennettu
mittausepavarmuus 9,24 12,99 5,58 16,12
[ %

8.4 Titraattorien vertailu

Uuden ja vanhan titraattorin tuloksia (alkaliteetin ja happoemastitrauksen
osalta) verrattiin toistettujen mittausten t-testilla. Asetettiin nollahypotee-
siksi: titraattorien tuloksilla ei ole eroa. Testi oli kaksisuuntainen 1 %:n
merkitsevyystasolla. Testimuuttujat laskettiin kaavalla 9 (s. 18). Taulukosta
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saatiin kriittiset arvot, joihin testimuuttujaa verrattiin. Vertailulaskelmat
on esitetty liitteessa 3 (s. 28—29). Taulukossa 6 esitetdan t-testin tulokset.

Taulukko 6. t-testin tulokset

. Alkaliteetti| Alkaliteetti HCI-
Analyytti s s
p-arvo m-arvo | maaritys
Testimuuttuja 2,34 2,07 0,44
Kriittinen arvo 2,95 3,055 3,355

Testimuuttujat ovat pienempia kuin kriittiset arvot, joten vaihtoehtoinen
hypoteesi ei saa tukea. Titraattoreilla ei ole eroa ja tulos on tilastollisesti
merkitsevd. (Nummenmaa ym., 2018, s. 190)
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9 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Opinnadytetyon tavoitteena oli ottaa uudet titraattorit kayttoon ja vali-
doida kaytettavat menetelmat. Alkaliteetti maaritettiin standardin SFS
3005 mukaisesti ja happo/emasneutralointikapasiteetin esitesti standar-
din CEN/TS 15364:2006 mukaisesti. Validoinnissa madaritettiin menetel-
mille mittausepavarmuudet, jotka saatiin epavarmuustekijoiden avulla.
Laitevertailussa verrattiin uutta ja vanhaa titraattoria, joilla suoritettiin al-
kaliteetin ja suolahapon maaritys.

Validoinnin tuloksena todettiin tarkkuuden, toistettavuuden ja mit-
tausepavarmuuden olevan hyvaksyttavalla tasolla. Titraattoreja verrattiin
kaksisuuntaisella verrannollisten parien t-testilld. Testauksessa asetettiin
nollahypoteesiksi, ettei titraattoreilla ole eroavaisuutta keskendan. Ana-
lyyteille laskettuja testimuuttujia verrattiin taulukosta saataviin kriittisiin
arvoihin. Testimuuttujat olivat pienempia kuin kriittiset arvot, joten nolla-
hypoteesi jai voimaan. Talloin todettiin titraattorien olevan vertailukelpoi-
sia keskenaan.

Havaittiin, ettd molempia titraattoreita voitiin ohjata yhdella tietokoneella
ja ohjelmalla, joten titraattorit saatiin sijoitettua hyvin vetokaappiin niiden
viedessa vahemman poytatilaa. Vetokaapissa kemikaalien sdilyttaminen ja
kemikaalien kanssa tyoskentely on turvallisempaa.

Matalan alkaliteetin titrauksessa paastiin laadunvalvontanaytteitd mitat-
taessa parempaan tulokseen, kun sekoitusnopeutta pienennettiin. Hidas-
tamalla titrantin lisadmisnopeutta saatiin analysoitua tarkemmin myds
maaritysrajaa lahelld olevia naytteita. Menetelmien luominen onnistui hy-
vin kopioimalla menetelméat vanhasta ohjelmasta uuteen. Menetelmien
titrausparametreja taytyi kuitenkin muokata, jotta mittaukset vastasivat
laboratorion laatuvaatimuksia ja menetelmien standardeja.

Laboratoriossa muutettiin ndytteenoton kaytantoa alkaliteetin osalta. Ha-
vaittiin, ettd naytteen karbonaattialkaliteetti pieneni nopeasti. Jos nay-
tettd analysoitiin vasta iltapaivalla, karbonaattialkaliteettia ei valttamatta
saatu madritettyd. Laboratorio ottaa jatkossa heti titrausastiaan naytetta
sen saavuttua laboratorioon ja sdilyttda sita suljetussa titrausastiassa sii-
hen asti, kun nayte analysoidaan.

Johtopaatoksena voidaan todeta, ettd tyon tavoitteet saavutettiin. Korvaa-
vat titraattorit todettiin soveltuvaksi menetelmien analysointiin. Titraatto-
rit voidaan ottaa kayttéon laboratoriossa.
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Liite 1/1

Nayte PVM Yleismatriisi Matriisin tarl Teor.pit./ mmol/l Hav.pit. / mmol/l Saanto-% Ero-% Edell. nelio
Matalan alkaliteetin QC  31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 0,8 0,841 105 5,12 26,27
Matalan alkaliteetin QC  31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 0,8 0,846 106 5,75 33,06
Korkean alkaliteetin QC  31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 2 2,039 102 1,95 3,80
Korkean alkaliteetin QC 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 2 2,031 102 1,55 2,40
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 1,6 1,672 105 4,50 20,25
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 1,6 1,674 105 4,62 21,39
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 4 4,077 102 1,93 3,71
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 4 4,051 101 1,28 1,63
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 8 8,028 100 0,35 0,12
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 8 8,01 100 0,13 0,02
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 13,3 13,312 100 0,09 0,01
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 13,3 13,327 100 0,20 0,04
Korkean alkaliteetin QC  4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 2 2,06 103 3,00 9,00
Korkean alkaliteetin QC  4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 2 2,01 101 0,50 0,25
Teor.pit./mmol/l 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 0,4 0,441 110 10,25 105,06
Teor.pit./mmol/l 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 0,4 0,438 110 9,50 90,25
Matalan alkaliteetin QC  6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 0,8 0,841 105 5,12 26,27
Matalan alkaliteetin QC ~ 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 0,8 0,818 102 2,25 5,06
Teor.pit./mmol/l 22.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-ano 0,3 0,339 113 13,00 169,00
19PR03911 lisdys
20mmol/l 0,5ml 4.11.2019 Prosessivesi P1-12 p-ano 0,1881 0,194 103 3,14 9,84
19PR03911 toisto 4.11.2019 Prosessivesi P1-12 p-ano 0,1881 0,19 101 1,01 1,02
19PR03920 lisdys
20mmol/l 1ml 4.11.2019 Prosessivesi V1-12 p-arvo 0,4018 0,412 103 2,54 6,44
19PR03920 toisto 4.11.2019 Prosessivesi V1-12 p-arvo 0,4018 0,408 102 1,54 2,38
19PR03925 lisdys
20mmo/l 2ml 4.11.2019 Prosessivesi V2-12 p-arvo 0,8256 0,803 97 -2,74 7,49
19PR03925 toisto 4.11.2019 Prosessivesi V2-12 p-ano 0,8256 0,786 95 -4,80 23,01
Nelididen summa 567,77
Hav. Ikm-1 24
Syst.virhe / % 4,86
(95% TARKKUUS=2*syst.virhe) 9,73
Karbonaattialkaliteetti
Alkaliteetti karbonaattialkaliteetti
Nayte PVM Yleismatriisi Matriisin tarl Teor.pit./ Hav.pit. / (Saanto-% Ero-% Edell. neli
Matalan alkaliteetin QC 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-arvo 0,4 0,378 95 -5,50 30,25
Matalan alkaliteetin QC 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 0,4 0,377 94 -5,75 33,06
Korkean alkaliteetin QC 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 1 1,009 101 0,90 0,81
Korkean alkaliteetin QC 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-arno 1 1,021 102 2,10 4,41
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 0,2 0,206 103 3,00 9,00
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 0,2 0,2 100 0,00 0,00
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 0,8 0,784 98 -2,00 4,00
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-ano 0,8 0,784 98 -2,00 4,00
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 2 2,051 103 2,55 6,50
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 2 2,068 103 3,40 11,56
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-aro 4 4,003 100 0,08 0,01
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 4 4,051 101 1,28 1,63
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 6,65 6,654 100 0,06 0,00
Teor.pit./mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-ano 6,65 6,66 100 0,15 0,02
Korkean alkaliteetin QC 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos p-arnvo 1 1,028 103 2,80 7,84
Korkean alkaliteetin QC 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-aro 1 1,011 101 1,10 1,21
Teor.pit./mmol/l 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-arvo 0,2 0,174 87 -13,00 169,00
Teor.pit./mmol/l 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-arvo 0,2 0,183 92 -8,50 72,25
Nelididen summa 355,55
Hav. lkm-1 17
Syst.virhe / % 4,57
(95% TARKKUUS=2*syst.virhe) 9,15
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Liite 1/2
HCI-maarityksen tarkkuuslaskelmat
HCl:na maaritys
Nayte PVM Yleismatriisi_ Matriisin tarkennus Teor.pit./ mg/l _Hav.pit. / mg/l _ Saanto-% Ero-% Edell. nelié
QC 0,1M HCI 31.10.2019 Vesinadyte 1M HCI- laimennos 3645,8 3702,25 101,5 1,55 2,40
QC 0,1M HCI 5.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 3645,8 3603,076 98,8 -1,17 1,37
QC 0,1M HCI 5.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 3645,8 3638,078 99,8 -0,21 0,04
Teor.pit.364mgl/l 7.11.2019 Vesindyte 1M HCI- laimennos 364 355,859 97,8 -2,24 5,00
Teor.pit.364mg/l 7.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 364 334,712 92,0 -8,05 64,74
Teor.pit.729,2mg/l 7.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 729,2 719,74 98,7 -1,30 1,68
Teor.pit.729,2mg/l 7.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 729,2 724,115 99,3 -0,70 0,49
Teor.pit.1823mg/| 7.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 1823 1804,09 99,0 -1,04 1,08
Teor.pit.1823mgl/I 7.11.2019 Vesindyte 1M HCI- laimennos 1823 1814,299 99,5 -0,48 0,23
Teor.pit.1823mg/| 7.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 1823 1820,862 99,9 -0,12 0,01
Teor.pit.7292mgl/I 7.11.2019 Vesindyte 1M HCI- laimennos 7292 7292,199 100,0 0,00 0,00
Teor.pit.7292mg/l 7.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 7292 7287,824 99,9 -0,06 0,00
QC 0,1M HCI 7.11.2019 Vesindyte 1M HCI- laimennos 3645,8 3638,808 99,8 -0,19 0,04
QC 0,1M HCI 7.11.2019 Vesindyte 1M HCI- laimennos 3645,8 3643,183 99,9 -0,07 0,01
19PR03868 lisdys 1n 7.11.2019 SavukaasupeV1-42 19732,093 19688,94 100 -0,22 0,05
19PR03868 lisdys 2n 7.11.2019 SavukaasupeV1-42 27023,693 26988,43 100 -0,13 0,02
QC 0,1M HCI 11.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 3645,8 3629,328 99,5 -0,45 0,20
Teor.pit.911,45mg/l  11.11.2019 Vesindyte 1M HCI- laimennos 911,45 907,15 99,5 -0,47 0,22
Teor.pit.1215mg/| 11.11.2019 Vesinayte 1M HCI- laimennos 1215 1201,755 98,9 -1,09 1,19
Teor.pit. 5214,3mg/l  11.11.2019 Vesindyte 1M HCI- laimennos 5214,3 5189,858 99,5 -0,47 0,22
Nelididen summa 78,99
Hav. lkm-1 19
Syst.virhe | % 2,04
(95% TARKKUUS=2*syst.virhe) 4,08
ANC-maarityksen tarkkuuslaskelmat
ANC- maéritys, kulutus, mol H+/kg
Nayte PVM Yleismatriisi Matriisin tarkennus Vanha pH 4 UusipH4 Saanto-% Ero-% Edell. nelio
19KK01091 21.11.2019 Tuhka Pohjatuhka 4,1 4,03 98 -1,71 2,91
19KK00923 21.11.2019 Hiekka Tiealite 0,087 0,092 106 5,75 33,03
19TA00197 25.11.2019 Maa Maanayte 1,5 1,446 96 -3,60 12,96
19KK01087 3.12.2019 Tuhka Pohjatuhka 5,162 5,557 108 7,65 58,55
19KK01095 9.12.2019 Tuhka Pohjatuhka 3,187 3,355 105 5,27 27,79
Nelididen summa 135,25
Hav. lkm-1 4
Syst.virhe /| % 5,81

(95% TARKKUUS=2*syst.virhe) 11,63



TOISTETTAVUUS

Korvaavan titraattorin toistettavuuslaskelmat

Kokonaisalkaliteetti

Alkaliteetti kokonaisalkaliteetti
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Liite 2

Nayte PVM Yleismatriisi Matriisin tarkennus Hav.pit. A/ Hav.pit. B/ Hav.pit. C/ Keskiarvo Ki jonta-% KH-%:n nelio
Alk. QC matala 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuvos = m-arvo 0,841 0,846 0,844 0,4192 0,1757
Alk. QC korkea 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuvos = m-arvo 2,039 2,031 2,035 0,2780 0,0773
Alk. QC korkea 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  m-arvo 2,008 2,029 2,031 2,023 0,6299 0,3968
Alk. QC matala 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  m-arvo 0,84 0,842 0,845 0,842 0,2988 0,0893
Teor.pitoisuus 1,6mmol/l 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  m-arvo 1,672 1,674 1,673 0,0845 0,0071
Teor.pitoisuus 2,0mmol/l 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  m-arvo 1,925 1,937 1,931 0,4394 0,1931
Teor.pitoisuus 4,0mmol/l 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-arvo 0,464 0,461 0,463 0,4587 0,2104
Teor.pitoisuus 4,0mmol/l 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-arvo 4,077 4,051 4,064 0,4524 0,2046
Teor.pitoisuus 8,0mmol/l 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-arvo 8,028 8,01 8,019 0,1587 0,0252
Teor.pitoisuus 13,0mmol/l 4.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-arvo 13,312 13,327 13,320 0,0796 0,0063
19PR03911 lisdys (0,5ml 20mmol/l) 4.11.2019 Prosessivesi P1-12 m-arvo 0,485 0,49 0,488 0,7252 0,5260
Teor.pitoisuus 0,4mmol/l 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-arvo 0,438 0,441 0,440 0,4827 0,2330
Alk. QC matala 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  m-arvo 0,818 0,841 0,830 1,9606 3,8441
Teor.pitoisuus 0,3mmol/l 22.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-arvo 0,371 0,373 0,372 0,3802 0,1445
Teor.pitoisuus 0,3mmol/l 22.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos m-arvo 0,366 0,367 0,367 0,1929 0,0372
Teor.pitoisuus 0,3mmol/l 22.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos  m-arvo 0,339 0,347 0,343 1,6492 2,7200
Nelijdiden summa 8,89

Sarjojen lkm-1 15

Sat.virhe / % 0,77

Toitettavuus / % 1,54

Karbonaattialkaliteetti

Alkaliteetti karbonaattialkaliteetti

Nayte PVM Yleismatriisi Matriisin tarkennus _ Hav.pit. A mmol/l _ Hav.pit. B/ mmol/l Hav.pit. C/ mmol/l _Keskiarvo % _ KH-%:n nelié
Alk. QC matala 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuvos  p-arvo 0,378 0,377 0,378 0,1873 0,0351
Alk. QC korkea 31.10.2019 Natriumkarbonaattiliuvos  p-arvo 1,009 1,021 1,015 0,8360 0,6989
Alk. QC korkea 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-arvo 0,997 1 0,981 0,993 1,0290 1,0588
Alk. QC matala 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos  p-arvo 0,384 0,381 0,38 0,382 0,5454 0,2975
Teor.pitoisuus 0,2mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  p-arvo 0,206 0,2 0,203 2,0900 4,3680
Teor.pitoisuus 0,8mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-arvo 0,784 0,784 0,784 0,0000 0,0000
Teor.pitoisuus 1,0mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  p-arvo 0,991 1,004 0,998 0,9215 0,8492
Teor.pitoisuus 2,0mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  p-arvo 2,068 2,051 2,060 0,5837 0,3407
Teor.pitoisuus 4,0mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  p-arvo 4,003 4,051 4,027 0,8428 0,7104
Teor.pitoisuus 6,65mmol/l 1.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos  p-arvo 6,66 6,654 6,657 0,0637 0,0041
19PR03894 1.11.2019 Prosessivesi VOC-12 p-arvo 1,184 1,224 1,211 1,206 1,6914 2,8609
19PR03920 lisdys (1ml 20mmol/l) 4.11.2019 Prosessivesi V1-12 p-arvo 0,412 0,408 0,410 0,6899 0,4759
19PR03925 lisdys (2ml 20mmol/l) 4.11.2019 Prosessivesi V2-12 p-arvo 0,803 0,786 0,795 1,5130 2,2892
Alk. QC matala 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuos p-arvo 0,362 0,371 0,367 1,7364 3,0151
Teor.pitoisuus 0,2mmol/l 6.11.2019 Natriumkarbonaattiliuvos  p-arvo 0,174 0,183 0,179 3,5652 12,7110
Teor.pitoi 0,2mmol/l 22.11.2019 Natriumkarbonaattili p-arvo 0,214 0,215 0,215 0,3297 0,1087
Nelijoiden summa 29,82
Sarjojen km-1 15
Sat.virhe | % 1,41
Toitettavuus / % 2,82
HCl-pitoisuus
HCl-pitoisuus
Nayte PVM Yleismatriisi Matriisin tarkennus Hav.pit. A Hav.pit. B Hav.pit. C. Keskiarvo Keskihaj -% KH-%:n nelio
QC 0,1M HCI 5.11.2019 Vesinayte 1M HCl-laimennos  3638,078 3603,076 3620,577 0,6836 0,4673
QC 0,1M HCI 7.11.2019 Vesindyte 1M HCl-laimennos  3643,183 3638,808 3640,996 0,0850 0,0072
Teor.pit.364mg/I 7.11.2019 Vesindyte 1M HCl-laimennos 334,712 355,859 345,286 4,3307 18,7547
Teor.pit.729,2mg/| 7.11.2019 Vesindyte 1M HCl-laimennos 719,74 724,115 721,928 0,4285 0,1836
Teor.pit.1823mgl/I 7.11.2019 Vesindyte 1M HCl-laimennos 1804,09 1814,299 1820,862" 1809,195” 0,3990 0,1592
Teor.pit.7292mgl/I 7.11.2019 Vesindyte 1M HCl-laimennos ~ 7292,199 7287,824 7290,012 0,0424 0,0018
19PR03868 7.11.2019 Savukaasupesuri V1-42 12440,49 12469,66 12455,078 0,1656 0,0274
19PR03868 lisdys 1ml HCI 0,1V 7.11.2019 Savukaasupesuri V1-42 19623,31 19688,94 19656,125 0,2361 0,0557
19PR03868 lisdys 2ml HCI 0,1V 7.11.2019 Savukaasupesuri V1-42 26944,68 26988,43 26966,555 0,1147 0,0132
19PR03868 2,5ml 7.11.2019 Savukaasupesuri V1-42 12469,66 12425,91 12447,786 0,2485 0,0618
19PR03868 5ml 7.11.2019 Savukaasupesuri V1-42 12469,66 12462,37 12466,016 0,0414 0,0017
QC 0,1M HCI 11.11.2019 Vesinayte 1M HCl-laimennos  3616,931 3629,328 3623,130 0,2419 0,0585
Teor.pit.911,45mg/| 11.11.2019 Vesinayte 1M HCl-laimennos 904,962 907,15 906,056 0,1708 0,0292
Teor.pit.1215mg/I 11.11.2019 Vesinayte 1M HCl-laimennos = 1201,755 1201,755 1201,755 0,0000 0,0000
Teor.pit. 5214,3mg/I 11.11.2019 Vesinayte 1M HCl-laimennos = 5189,858 5168,711 5179,285 0,2887 0,0834
SUMMA 19,90
Sarjojen lkm-1 14
Sat.virhe / % 1,19
Toitettavuus / % 2,38

ANC

ANC- madritys, kulutus, mol H+/kg pH 4

Nayte PVM Yleismatriisi Matriisin tarkennus Hav.pit. A Hav.pit. B Hav.pit. C Keskiarvo Keskihajonta-% KH-%:n nelid
19KK01091 21.11.2019 Tuhka Pohjatuhka 4,197 4,171 4,03 4,133 2,1743 4,7277
19KK00923 21.11.2019 Hiekka Tiealite 0,092 0,094 0,094 0,093 1,2372 1,5306
19TA00197 25.11.2019 Maa Maandyte 1,446 1,393 1,420 2,6401 6,9703
19KK01087 3.12.2019 Tuhka Pohjatuhka 5,557 4,786 5,172 10,5420 111,1337
19KK01095 9.12.2019 Tuhka Pohjatuhka 3,355 3,842 3,599 9,5696 91,5767
Nelididen summa 124,36
Sarjojen lkm-1 4
Sat.virhe / % 5,58
Toitettavuus / % 11,15



28

Liite 3/1
TITRAATTORIEN VERTAILU
Toistettujen mittausten t-testin laskelmat
2-suuntainen verrannollisten parien t-testi 1% merkitsevyystasolla.
Nollahypoteesi: titraattorien tuloksilla ei ole eroa
Vaihtoehtoinen hypoteesi: titraattorien tuloksilla on eroa
Alkaliteetti-kok. m-arvo
Nayte PVM Matriisi  Kulutus vanha ml__ Kulutus uusi ml Tulos vanha laite Tulos uusi laite Saanto-% Erotus  Kulutuksen erotus/ ml
VOC-12 19PR03895 1.11.2019 0,778 0,64 1,492 1,284 86,06 0,208 -0,13
QC Alkaliteetti korkea 1.11.2019 1,072 1,0065 2,056 2,008 97,67 0,048 -0,07
QC Alkaliteetti matala 4.11.2019 0,447 0,427 0,857 0,852 99,42 0,005 -0,02
QC Alkaliteetti matala 11.11.2019 0,446 0,419 0,855 0,836 97,78 0,019 -0,03
QC Alkaliteetti korkea 11.11.2019 1,078 1,0145 2,068 2,024 97,87 0,044 -0,06
Karbonaattialkaliteetin
Teor. Pit. 1,2mmol/l 11.11.2019 1,281 1,2135 2,457 2,421 98,53 0,036 0,07
Teor. Pit. 3mmol/l 11.11.2019 1,702 1,6115 3,265 3,215 98,47 0,05 0,09
QC Alkaliteetti matala 19.11.2019 0,444 0,4275 0,852 0,853 100,12 -0,001 0,02
QC Alkaliteetti matala 19.11.2019 0,437 0,426 0,838 0,85 101,43 -0,012 0,01
QC Alkaliteetti matala 19.11.2019 0,439 0,428 0,842 0,854 101,43 -0,012 0,01
QC Alkaliteetti korkea 19.11.2019 1,067 1,0205 2,047 2,036 99,46 0,011 0,05
QC Alkaliteetti korkea 19.11.2019 1,058 1,017 2,029 2,029 100,00 0 0,04
QC Alkaliteetti korkea 19.11.2019 1,076 1,0195 2,064 2,034 98,55 0,03 0,06
Yhteensa 0,426
Keskiarvo 0,032769
Keskihajonta 0,057035
t 2,071544
Johtopaatos:
Testisuureen arvo on 2,07. Vapausasteiden maara on 13-1 ->
f=12. Taulukossa (t-jakaumaan liittyvia kriittisid arvoja) kak-
sisuuntaisessa testissa 1%:n riskitasolla- testisuureen kriitti-
nen arvo 3,055. Koska testisuure 2,07 < 3,055, vaihtoehtoi-
nen hypoteesi hylataan 1% merkitsevyystasolla.
Tulkinta:
Uuden titraattorin tulokset ovat luotettavia kokonaisalkali-
teettia mitattaessa ja vaihtoehtoinen hypoteesi ei saa tukea.
Alkaliteetti-karb. p-arvo
Nayte PVM Matriisi  Kulutus vanha ml  Kulutus uusi ml Tulos vanha laite Tulos uusi laite Saanto-%  Erotus K erotus/ ml
VOC-12 19PR03894 1.11.2019 0,648 0,607 1,243 1,211 97,43 0,032 -0,041
QC Alkaliteetti matala 4.11.2019 0,213 0,193 0,409 0,385 94,13 0,024 -0,02
QC Alkaliteetti matala 11.11.2019 0,216 0,184 0,414 0,367 88,65 0,047 -0,032
QC Alkaliteetti korkea 11.11.2019 0,548 0,501 1,051 1 95,15 0,051 -0,047
Teor. Pit. 1,2mmol/l 11.11.2019 0,66 0,59 1,266 1,177 92,97 0,089 -0,07
Teor. Pit. 1,6mmol/l 11.11.2019 0,877 0,789 1,682 1,574 93,58 0,108 -0,088
QC Alkaliteetti matala 19.11.2019 0,211 0,1895 0,405 0,378 93,33 0,027 -0,0215
QC Alkaliteetti matala 19.11.2019 0,03 0,1865 0,389 0,372 95,63 0,017 0,1565
QC Alkaliteetti matala 19.11.2019 0,2 0,1875 0,384 0,374 97,40 0,01 0,0125
QC Alkaliteetti korkea 19.11.2019 0,545 0,509 1,045 1,016 97,22 0,029 0,036
QC Alkaliteetti korkea 19.11.2019 0,539 0,5055 1,034 1,009 97,58 0,025 0,0335
QC Alkaliteetti korkea 19.11.2019 0,546 0,505 1,047 1,008 96,28 0,039 0,041
QC Alkaliteetti matala 27.11.2019 0,205 0,201 0,393 0,401 102,04 0,008 0,004
QC Alkaliteetti korkea  27.11.2019 0,527 0,523 1,011 1,044 103,26 0,033 0,004
Teor.pit. 1,6mmol/| 27.11.2019 0,834 0,817 1,6 1,63 101,88 -0,03 0,017
Teor.pit. 0,2mmol/| 27.11.2019 0,1 0,1035 0,192 0,207 107,81 -0,015 0,0035
Yhteensa 0,412
Keskiarvo 0,02575
Keskihajonta 0,038095
t 2,703732
Johtopaatos:
Testisuureen arvo on 2,7. Vapausasteiden maara on 16-1 ->f
= 15. Taulukossa (t-jakaumaan liittyvia kriittisia arvoja) kaksi-
suuntaisessa testissa 1%:n riskitasolla- testisuureen kriittinen
arvo 2,947. Koska testisuure 2,7 < 2,947, vaihtoehtoinen hy-
poteesi hylatdaan 1% merkitsevyystasolla.
Tulkinta:

Uuden titraattorin tulokset ovat luotettavia karbonaattialka-
liteettia mitattaessa ja nollahypoteesi jaa voimaan.
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Liite 3/2
HCL:n pitoisuus
Nayte PVM Matriisi Tulos vanha laite Tulos uusi laite Saanto-%  Erotus
19PR03868  31.10.2019 V1-42 1 12662,905 12535,293 98,99 127,612
19PR03868 7.11.2019 V1-42 2 12571,753 12469,662 99,19 102,091
Qc 7.11.2019 1M HCl-laimennos 3562,24 3638,808 102,15 -76,568
Teor.pit.1 7.11.2019 1M HCI-laimennos 723,751 724,115 100,05 -0,364
Teor.pit.2 7.11.2019 1M HCI-laimennos 360,599 355,859 98,69 4,74
Teor.pit.3 11.11.2019 1M HCI-laimennos 906,056 907,15 100,12 -1,094
Teor.pit.4 11.11.2019 1M HCI-laimennos 1197,744 1201,755 100,33 -4,011
Teor.pit.5 11.11.2019 1M HCl-laimennos 5109,645 5168,711 101,16 -59,066
QcC 11.11.2019 1M HCI-laimennos 3622,765 3629,328 100,18 -6,563
Yhteensa 86,777
Keskiarvo 9,641889

Keskihajonta 66,43146
t 0,435421

Johtopaatos:
Testisuureen arvo on 0,44. Vapausasteiden maara on 9-1 ->f
= 8. Taulukossa (t-jakaumaan liittyvia kriittisia arvoja) kaksi-
suuntaisessa testissa 1%:n riskitasolla- testisuureen kriittinen
arvo 3,355. Koska testisuure 0,44 < 3,355, vaihtoehtoinen hy-
poteesi hylatdan 1% merkitsevyystasolla.

Tulkinta:
Uuden titraattorin tulokset ovat luotettavia ja vaihtoehtoi-
nen hypoteesi ei saa tukea.
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Liite 4
Kattilavesien syottokaavio




