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TIIVISTELMA

Opinndytetyossd  tarkistettiin ~ ja  luotiin  uusia  tyOohjeita  opiskelijoille
ympdristolaboratoriossa. Ty0ssd késiteltiin mm. ndytteenottoa, spektrometrisia ja
titrimetrisia analyyseji

Tyon aikana kéytettiin laitteistoja, joita opiskelijat tulevat laboratoriokursseilla
kiyttimadn, kuten liekkiatomiadsorptiospektrometri, pommikalorimetri ja
spektrofotometri. Opinndytteen aikana tutustuttiin my0s laitteisiin joita kannattaa
hyodyntdd opetuksessa, kuten typpianalysaattori ja IR-spektrometri.

Tyoohjeita laatiessa analyysit testattiin, tarvittavat korjaukset tehtiin ja niiden pohjalta
syntyivét uudet tydohjeet opiskelijoille. My0s tdysin uusia tydohjeita laadittiin, esim.
lampdarvon médrittdiminen pommikalorimetrilla ja tetraammiinikupari(Il)sulfaatin
visuaalinen mééritys.

Energia- ja ympiristdlaboratorioon mahtuu yhteensd kuusi tyOparia tydskentelemain
samanaikaisesti. Laboratorion kéyttoastetta voi lisdtd, silld laboratoriossa on
meneillddn vain yksi laboratoriokurssi. Tarkistettujen analyysien tulokset eivét paljoa
poikkea kirjallisuusarvoista ja ne tulokset, joita ei vertailtu kirjallisuusarvoihin
pysyvit hyvin teoreettisissa lukemissa.
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ABSTRACT

The purpose of this thesis was to evaluate and create new work instructions concerning
the Satakunta university of applied sciences environmental laboratory. The most es-
sential methods, such as spectrometry and titration were explained and used.

Students are going to use the same laboratory equipment, which were tested in this
thesis. For the instance the following equipment were used: flame atomic absorption
spectrometer, bomb calorimeter and UV-spectrophotometer. During the thesis an IR-
spectrometer and a nitrogen analyzer were also inspected.

While making the work instructions the corresponding analyzes were inspected and
necessary corrections were made. Completely new work instructions were made to
heat value measurement and visual detection of tetra-amine sulphate.

Six work pairs can work simultaneously in the Energy and Environmental laboratory.
The utilization degree of the laboratory can be increased, since there is only one course
currently using the space. The results don’t vary much from the correct values and the
ones that weren’t compared to the literature values were well within theoretical values.



SISALLYSLUETTELO

I JOHDANTO ..ottt sttt sb et st sb e et sae e 5
2 KASITTEET ..ottt 6
2.1 Mité ndytteenotolla tarkoitetaan ja miten se madritelldan?...............ccceeneee. 6
2.2 TONINVAINTO c..eiiiiiiiit ettt e 8
20 TN 015 3 0101152 £ PSS 11
2.4 TIIIMEIITIA centieieieieeeiee ettt ettt et e sttt e et e sb e s ate e bt e et e e sbeesateenneeens 12
2.5 SAOSTUS .eeiiiiieiiiie ettt ettt et 15

B I o1 ) 05 (0] ) ) PSR 17
2.7 CODMI «tetteetteete ettt ettt ettt ettt et e ettt e st nat e et e nteeateeeaneens 19
2.8 LiuKOISUUSTUIO....coiiiiiiiiiiie e 20

3 ENERGIA- JA YMPARISTOLABORATORIO..........cccooooeveiieeeeeeeeereae 21
3.1 YILEISTA tHETOA cueeeiiieiieeiieeee ettt ettt et 21
3.2 Liekkiatomiabsorptiospektrofotometri (FAAS)......cccooovieeiiiniiiiiiiee 21
3.3 PommiKalOTimeEtri ..cc.eeeeieiiiiiieiie e 25
3.4  UV/VIS SpektofOotOmetri ........cevueeriieriiiiiieiie e 27
3.5 Kjeltec 8100-typpianalysaattori ........cccueeueerieeieerieiieenie e 30
3.6 Alpha IR-SpeKtrOmMEtrT ...c.veeeeerieeciieeciie et 31

4 LABORATORIOTYOT .....ccviviiririmiiieiieeieeiesiesiscesessessesiesisssesseseessesenans 32
4.1 YmparistolaboratoriotyOt..........cocvererriiriereeieniereeeeeee e 32
4.1.1 Kaliumpermanganaattiluvun mééritys (KMnOg-luku).........cccoc.ee.. 32

4.1.2 JOhtOKYKYHILIAUS ...oovviiiiiiiiieieeiie ettt 35

4.1.3 Etikkahapon adsorptio aktiivihiileen...........cccocceviieiieniiiniieniieenne, 41

4.1.4 Happo-emas tItTAUS .....c.eeerueeeiieiieeiieniie et ettt e siee et saee e 44

4.1.5 Kuparin eleKtrolyysi......coocueeoiieriiiiieiieieeeeee e 46

4.1.6 Pommikalorimetrinen MAaATILYS .........ceocerverernienieneeieneeneeieeeeeeeane 49

4.2 Muut 1aboratorioty Ot ..c...eeueeruerieriierieeieeeeeeestee et 53
4.2.1 Metallien JANNIESAI]A .....coueeeveeriieiiieiie et 54

4.2.2 Parranajokoneenterin rautapitoisuuden maaritys........c.cceeeevueevennenne 56

4.2.3 Kalsiumhydroksidin liukoisuustulon maaritys.........ccceceeveevuenvennenne 57

4.2.4 Gravimetrinen MAATIEYS ......ocoveerieriiierieeieeriie e esiee et e saee e e 58

4.2.5 Tetra-ammiinikupari(IT)sulfaatti..........cccceeviiiiieniiiiiiiieeieeeee 61

5 JOHTOPAATOKSET ..ottt 62
LAHTEET .....oitiiiiiieieieeiecie i 63

LITTEET



1 JOHDANTO

Tyon tavoitteena oli selvittdd Satakunnan ammattikorkeakoulun energia- ja
ympéristdlaboratorion kiytettdvissd ja suunnitteilla olevien laboratoriotdiden
soveltuvuutta oppilastdihin.  Tdssd opinndytetydssd  kisitellddn  Satakunnan
ammattikorkeakoulun energia- ja ympdristdlaboratoriossa suoritettavia analyyseji

sekd avataan keskeisimpid kisitteitd koskien oppilastoité.

Keskeisimpid aihepiirejé toissd olivat ndytteenotto, spektrometria, titrimetria, saostus,
CODwmn sekd liukoisuustulo. Ty0ssd tarkastellaan edelld mainittuja késitteitd ja

kdydian 1api keskeisimpid laboratoriolaitteita ja niiden toimintaperiaatteita.

Energia- ja ympdristdlaboratoriossa jérjestetdiin tdlla hetkelld yksi laboratoriotydkurssi
vuodessa, sen lisdksi laboratoriota kéyttdvdat koululaisryhmét. Laboratorion
kiyttdastetta voidaan helposti nostaa, silld tila on muuten kaytinndssi
kayttamattomand. Laboratoriossa on tilaa enintdén kuudelle tyoparille, jos yksi pari
tyoskentelee liekkiatomiabsorptiospektrometrilla joka on sijoitettu

kemikaalivarastoon. Itse laboratorion puolella mahtuu nelja paria tydskentelemdén.



2 KASITTEET

Téassd luvussa avataan yleisimpid késitteitd, joita késitellddn tekstissd. Avattaviin

késitteisiin kuuluu mm. ndytteenotto, spektrometria sekd CODwmn.

2.1 Mitéd néytteenotolla tarkoitetaan ja miten se mééritellaan?

Analyysitulosten luotettavuuden kannalta néytteenotto on erittdin tirked vaihe. Mikali
ndytteenotossa on tehty virhe, on analyysin tulos vdird vaikka analyysi itsessddn
olisikin tehty oikein. Ndytteenoton virheitd ja puutteita eivét korjaa vaiheet, jotka on
tehty niytteenoton jilkeen. Niyte, joka vastaa koko tutkittavaa aineistoa on
ihanteellinen; kuten kuvassa 1 oleva vesindyte. Tutkittavan aineiston ollessa pieni,
voidaan koko ndyte homogenoida ja ottaa liuoksesta tai massasta tarvittava maari
analyysid varten. Néytteenotossa mahdollisia virheitd voi tulla, jos ndyte likaantuu,
ndytteenottotapa on virheellinen, ndytteelld on védrd jatkokésittely, vadrd tai

epdedustava valinta ndytteenottopaikalle. /1/.

Nyrkkisddntond voidaan pitdd, ettd ndytettd otettaessa ndytepullo huuhdellaan
tutkittavalla  aineella  vidhintdin kerran, jotta ~mahdolliset epdpuhtaudet
ndytteenottoastiassa eivdt aiheuta virheellisid tuloksia analyysid suoritettaessa.
Naytettd otettaessa on muistettava, ettd ndytteenoton aikana ei paljain késin saa koskea
ndytteenottopullon suuosaan tai korkin sisdpintaan epdpuhtauksien minimoimiseksi.
Naytettd otetaan pulloon niin, ettd pulloon jdid pienimuotoinen ilmatila ja ndytteen

ottamisen jdlkeen pullo suljetaan vélittomaésti.



Kuva 1 Joesta otettu vesindyte kemiallisia analyyseji varten. Ndyte voidaan ottaa myds
muoviastiaan, jos ei ndytteestd aiota tehdd mikrobiologisia mddrityksid tai siltd ei vaadita
steriilejd olosuhteita.

Jarvivedestd ndytteenotto tapahtuu steriililld néytteenottopullolla noin 30cm
syvyydeltd pinnasta. Jotta voidaan varmistua ndytteen luotettavuudesta, pyritdén niyte
ottamaan mahdollisimman syvaltd, silld jarviveden pintavesi vaihtuu tuulen

vaikutuksesta.

Jokivedestd nidytteenotto tapahtuu steriililld ndytteenottopullolla noin 30cm
syvyydestd joen pinnasta. Luotettavuuden varmistamiseksi néyte otetaan
ideaalitilanteessa pystyasennossa. Mikili joen virtaus on suuri, tulee ndyte ottaa

myoOtivirtauksesta, jotta ndyte on tasalaatuinen.



2.2 loninvaihto

Ioninvaihdon teknisen hyotykdyton katsotaan alkaneen vuonna 1905, kun saksalainen
kemisti R. Gans pehmensi vettd ensimmaéisen kerran. Hin ajoi kovaa vettd kolonnin
1api, joka oli tdytetty maaperésti 16ytyvilld natriumsilikaatilla. Kolonnissa kdynnistyi
tiedettdvésti ensimmadinen ioninvaihtoprosessi, jossa kovuudesta vastuussa olevat
kalsium- ja magnesiumsuolojen kationit vaihtuivat natriumiin jonka tuloksena syntyi
pehmedmpdd vettd. loninvaihtosyklin R. Gans tdydensi uusiuttamalla
alumiinisilikaatin natriumkloridilla. Nykypédivdand alumiinisilikaattia kéytetdén
harvoin, vaikka termi =zeoliitin pehmentdja on edelleen kéytetty kationin

vaihtoprosessissa. /5/.

Ioninvaihtohartseja on olemassa neljdd erilaista padtyyppid: vahvoja ja heikkoja
kationin-vaihtajia sekd vahvoja ja heikkoja anioninvaihtajia. Vahvat kationinvaihtajat
ovat toimivia raskasmetallien (kuten Fe, Cd, Ag, Au ja Hg) poistajia. Heikot kationin-
vaihtajat sopivat hyvin orgaanisten eméisten poistamiseen. Vahvat anioninvaihtajat
ovat hydroksidimuodossa, ja ne poistavat kaikki mineraalihapot, mukaan lukien heikot
hapot, kuten boori- ja pithapon. Heikko anioninvaihtaja poistaa vain vahvat
mineraalihapot kuten suola-, rikki- ja typpihapot. Sovelluksesta riippuen voidaan
kdyttdd anionin- taikationinvaihtajia yksinddn tai erilaisina yhdistelmind. Edelld
mainittujen neljdn paityypin lisdksi on nykyisin olemassa suuri joukko spesifisid
ioninvaihtajia, joiden spesifisyys on seurausta niiden rakenteeseen kuuluvista
selektiivisistd kelatoivista ryhmistd. loninvaihtohartsi voi olla rakenteeltaan joko
luonnollinen tai synteettinen. Synteettistenhartsien etuna on suuri kapasiteetti, hyva
kemiallinen ja mekaaninen kestidvyys, luonnonhartsien taas yleensé edullinen hinta ja

tuotteen biohajoavuus.



Ioninvaihtimina toimivat muun muassa luonnosta perdisin olevat orgaaniset aineet,
synteettiset orgaaniset hartsit, nestemdiiset ioninvaihtajat, synteettisesti tuotetut
epdorgaaniset aineet ja synteettisesti tuotetut orgaaniset aineet. loninvaihtimissa
kaytetty hartsi on tavallisesti pallomaista raetta ja halkaisija voi vaihdella 0,04mm seka
Imm vililld. Halkaisijaltaan 1mm:n rae sisilt4d jopa 10'® aktiivista adsorptiopaikkaa.
Ioninvaihtohartsilla on rajallinen kyky vaihtaa ioneja ja rajan tullessa vastaan hartsit
regeneroidaan eli elvytetddan kidyttden vahvaa happoa. Elvytys tapahtuu

vastavirtamenetelmalld. /6/.

Vastavirtamenetelméissd vahvaa happoa pumpataan ioninvaihtimen ldvitse
vastavirtaan tulosuuntaan nihden, jolloin hartsit saadaan elvytettyd. Menetelméssa
poistetaan hartseihin kiinnittyneet metalli-ionit, kuten Na*, Mg** ja Ca*". Metalli-ionit
korvataan vetyioneilla, jolloin ionivaihdettu vesi happamoituu. Epdmetalli-ionit kuten
CI" ja SO4> korvataan hydroksyyli-ioneilla samalla menetelmilli, jolloin puolestaan
hapan vesi neutraloituu reaktioyhtdlon (1) mukaisesti. /6/. Pesuhappo ohjataan metalli-
ioneineen sekd epdmetalli-ioneineen omaan tankkiinsa. Tankin pesuhappo on

vaihdettava tietyin véliajoin.

H" (aq) + OH (aq) > H20 (1) (1
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Kuvassa 2 on oppilaitoksen laboratorion ioninvaihtaja joka on yksialustainen eli
sekaioninvaihdin, jossa kationin- ja anioninvaihtohartsit ovat keskendin sekoittuneena

samassa sdiliossa.

Kuva 2 Oppilaitoksen yksialustainen ioninvaihtaja.
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2.3 Spektrometria

Termid spektrometria voidaan kéyttdd silloin kun, erilaiset analyysitekniikat
perustuvat mittauksiin. Kreikan sana metron tarkoittaa sanaa mitata. Spektroskopia
tarkoittaa samaa asiaa kuin spektrometria ja vanhemmassa kirjallisuudessa sanaan
saattaa tormatd. Spektroskopia sanana viittaa Kreikan kielen sanaan skopeion, joka

kaddnnettyna tarkoittaa sanaa katsoa ja néin viittaa spektrin katsomiseen. /1/

Spektrometria tutkii aineen sekd séteilyn vilistd transaktiota, joita sddtelevit
kvanttimekaniikan lait. Spektrometrisissd menetelmisséd valon emissio tai absorptio on

verrannollinen néytteesséd olevan aineen pitoisuuteen tai mairaén.

Atomi ei perustilassaan ldhetd séteilyd, silld sen energia on nollassa. Energiatilan
muuntaminen vaatii tietyn suuruisen kvantin eli energia-annoksen. Absorptiossa atomi
muuntuu perustilastaan korkeammalle energiatasolle eli virittyy. Jotta absorptiota voi
tapahtua, pitdd siteilyn olla tismalleen yhtd suuri kuin perustilan ja virittyneen tilan
energiaero. Absorption jilkeen atomi tai molekyyli on virittynyt. Absorption voidaan
katsoa olevan energian siirtoa, silld virittynyt atomi pyrkii takaisin perustilaansa.
Kiénteinen tapahtuma absorptiolle on nimeltddn emissio, jossa atomi luovuttaa

ylimédrdisen energiansa lampona tai valona. /1/.

Spektrometrisen analyysin vaiheet ovat seuraavat: Laboratorioon tuodaan néyte, joka
késitellddn haluttuun muotoon. Yleensd ndyte saatetaan nestemédiseen muotoon.
Naytteelle valmistetaan vertailustandardit ja niilld kalibroidaan my6s spektrometri.
Laitteen kalibroinnilla selvitetddn tunnetun ainemédrdn aiheuttama absorptio tai
emissio. Kalibroinnin jédlkeen spektrofotometriin syodtetddn nédyte. Tulosten
kasittelyssd saaduista mittaustuloksista joko lasketaan niytteen pitoisuus tai

vastaavasti piirretddn kalibrointikdyré, jolta luetaan analyysitulos.
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2.4 Titrimetria

Titrimetria eli toiselta nimeltddn mitta-analyysi, on mitta-analyyttinen eli
volumetrinen analyysimenetelmd. Nimestd voi paitelld, ettd titrimetrialla saa
vastauksen kysymyksiin kuinka paljon tunnettua ainetta on néytteessd ja mika on sen

pitoisuus.

Titrausprosessia varten valmistetaan liuoksia, joiden pitoisuus tunnetaan tarkasti ja itse
titraus tapahtuu kéyttden byrettid, (ks. kuva 3). Titrauksella voidaan tehdd mm.
seuraavia madrityksid: happo- tai emasliuoksen pitoisuuden méairitys, veden kovuuden

madritys sekd ruostumattoman terdksen rautapitoisuuden méaaritys.

Kuva 3 Statiiviin kiinnitetty byretti.
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Titraukset voidaan jakaa reaktiotyypin mukaisesti neljddn erilaiseen kategoriaan:
happoemaistitraukset, kompleksometriset titraukset, saostustitraukset ja hapettumis-

pelkistymistitraukset. /1/.

Titraustyypeistd happoemadstitraus on yleisin titraustyyppi. Reaktioyhtéldstd 2 voidaan

ndhdé, kuinka suolahappo neutraloi natriumhydroksidin muodostaen vetté seka suolaa:

HCI (aq) + NaOH (aq) = NacCl (aq) + H20 (1) )
Happo + Emaés - Suola + Vesi

Happoemdstitrausta kéytetdén yleisimmin happojen ja emédksien mdiérittdmiseen.
Yleensd byrettiin laitetaan joko vahvaa happoa tai vahvaa emistd, jolloin
ekvivalenttipisteesti (varinvaihdoksesta) tulee terdva ja helposti havaittava. Kun néyte
vaihtaa vérid sopivan indikaattorin avulla, on ndyte neutraloitunut ja tima tarkoittaa,

ettd hapon ja emédksen miérat ovat ekvivalenttiset. /1/.

Kuva 4 Neutraloitunut néyte, jossa fenolftaleiini-indikaattori nékyy punaisena.



14

Kompleksometrisella titrauksella pystytddn méarittimain liuoksessa olevien metalli-
ionien ainemddrd, massa tai pitoisuus. Téssd titraustyypissd kidytetddn yleensd
titrausreagenssina EDTA:ta eli etyleenidiamiinitetraetikkahappoa. EDTA muodostaa
kompleksin useimpien kaksi- ja kolmearvoisten metalli-ionien kanssa. EDTA ja
metalli-ionit reagoivat aineméardsuhteessa toisiinsa eli yksi molekyyli EDTA:ta sitoo

yhden metalli-ionin. /1/.

Liukoisuustasapainoon perustuvaa titrimetristd menetelmad kutsutaan
saostustitraukseksi. Titrauksessa pitdd huomioida, ettd heterogeenisten seosten
tasapainoreaktiot ovat hitaita ja vaikeuttavat erilaisten titrausmenetelmien
soveltamista saostureaktioithin. Etenkin laimeilla liuoksilla on saostumien
muodostuminen  hidasta ja  tasapainon saavuttaminen erittdin  hidasta
ekvivalenttipisteen ldheisyydessd. Titrauksen piitepiste tulee todeta nopeasti ja
varmasti, mika rajoittaa saostustitrauksen kdyttod. Saostustitrauksessa usein kiytetdan
takaisintitrausta, jossa reagenssiylimiéré titrataan takaisin ekvivalenttipisteeseensa.
Ongelmia saostustitrauksessa voi aiheuttaa myos kerasaostuminen eli saostumisen
yhteydessi saostuu epipuhtauksia, jotka muuten olisivat liukoisia. Lopputulokseen
saattaa vaikuttaa myds lampétila, pH, liuoksessa olevat vieraat ionit ja niiden pitoisuus

sekd nopeus, jolla mittaliuosta lisitdén. /1/.

Hapettumis-pelkistymisreaktioita voidaan hyddyntdd myds titrauksissa. Hapettavalla
reagenssilla voidaan titraamaan pelkistyvdd reagenssia ja pelkistdvélld reagenssilla
voidaan titrata hapettuvaa ainetta. Hapettavana aineena voidaan kayttdd esim.
kaliumpermanganaatin (KMnQ4) tai kaliumdikromaatin (K>Cr20O7) vesiliuosta. Kun
pelkistidvid reagenssia (C204) on ldsnd happamien liuosten permanganaatissa,
liuoksessa oleva mangaani pelkistyy kahden arvoiseksi Mn**-ioniksi, kuten reaktiosta

3 voidaan todeta:

2 MnOs + 5 C,045+16 H <> 2 Mn?"+ 10 CO, + 8 H,O (3)
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Permanganaatti-ioni on viriltiin voimakkaan violetti ja Mn?*-ioni on viriton. Ennen
ekvivalenttipistettd permanganaatin violetti védri hdvidd ja kun pelkistivd aine
ndytteessd on kulunut loppuun, jd4 permanganaatin vaalean violetti viri liuokseen
ndkyviin. Hapettumis-pelkistymisreaktiota voidaan seurata myos potentiometrisesti.
Titrauksen kulku esitetdén titrauskdyrdn avulla, jossa esitetddn hapettumis-
pelkistymispotentiaali titratun osan funktiona: E = f(x). Hapetustitrauksessa E kasvaa

madrityksen aikana, mutta pelkistystitrauksessa E alenee. /1/.

2.5 Saostus

Saostuksessa eli gravimetriassa analysoitava aine kiteytetdan liuoksesta astian pohjalle
kiyttden sopivaa saostavaa reagenssia. Tétd tapahtumaa seuraa ns. induktioperiodi eli
liuokseen syntyy pieni kidealkio. Joissain tapauksissa kyseinen periodi on hyvin lyhyt
ja kidealkio muodostuu vilittomaésti, kun liuokseen on lisédtty saostava reagenssi.
Saostumisen edetessd liuokseen ei juurikaan synny uusia kidealkioita, vaan
ensimmadisen kidealkion koko kasvaa. Aluksi kidealkio on hyvin pieni, ettei sitid néde
paljain silmin. Saostusolosuhteet tulee valita niin, ettd saostumasta tulee puhdas ja
suurikiteinen, jolloin saostuma on helppo suodattaa ja pestd. Tutkittava aine

suodatetaan kidyttden apuna joko imua tai painovoimaa.

Saostumaan voi jaddad epdpuhtauksia, jotka vairistidvit tutkittavasta aineesta saatuja
analyysituloksia. Tapahtumaa kutsutaan kerasaostumiseksi. Niukkaliukoisen
yhdisteen saostuessa ja muodostaessa kiteitd ympérdivistd liuoksesta saostuu
epdpuhtauksia, jotka jddvdt kiteiden véliin. Kerasaostuminen voi johtua pinta-

adsorptiosta, okkluusiosta tai isomorfisesta sulkeumasta. /1/.

Pinta-adsorptiossa kaikkien saostumien pintaan adsorboituu ioneja. Epdpuhtaudet
luovat saostuman pintaan kemiallisen sidoksen ja synnyttdvdt ndin saostuman
ympdrille joko positiivisen tai negatiivisen sidhkokentdn. Syntyneen sidhkokentén
tasaamiseksi liuoksesta siirtyy ioneja, jolla on vastakkainen varaus kuin kemiallisesti
sitoutuneella epdpuhtaudella. Epdpuhtauksista eroon padsemiseksi saostumaa voidaan
pestd vedelld tai laimealla elektrolyyttiliuoksella, jotka haihtuvat saostuman

kuivuessa. /1/.
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Okkluusiossa eli sulkeumassa vieraat ionit adsorboituvat kidealkion pintaan ja jaavét
nopeasti kasvavien kiteiden sisddn. Kiteiden sisddn voi jdddd liuotinta seka
epdpuhtauksia. Epdpuhtaudet jakaantuvat epétasaisesti saostumaan, jolloin
kidevirheitd saattaa syntyd. Okkluusion aiheuttamaa virhettd ei voi pestd, mutta

saostuman voi liuottaa sopivalla hapolla ja uudelleen kiteyttaa. /1/.

Isomorfisiksi kutsutaan yhdisteitd, joilla on samantyyppinen kaava ja kiderakenne
sekd samankokoiset kiderakenteiden dimensiot. Ndissé yhdisteissé ionit voivat korvata
toisiaan muodostaen ndin sekakiteen. Isomorfinen sulkeuma voidaan parhaiten

havittad poistamalla saostusta héiritseva ioni ensin. /1/.

Saostuksessa on olemassa vaara jilkisaostukselle, jossa saostuma on kauan
kosketuksissa emédliuoksen kanssa saostuman pinnalle alkaa adsorboitumaan vieraita
ioneja. Tapahtumaa kutsutaan jilkisaostumiseksi, silld vieras sakka laskeutuu vasta
sen jilkeen, kun haluttu sakka on jo muodostunut. Jilkisaostuman aiheuttama virhe

voi olla paljon suurempi kuin kerasaostuman aiheuttama virhe.

Suodattamalla voidaan erottaa kiinted aine liuoksesta. Suodatukseen kiytetddn yleensa
suppiloa ja suodatinpaperia tai lasisintterié eli suodatinupokasta. Saostumaa pesemaélla
voidaan erityisesti pienentdd pinta-adsorption aiheuttamaa virhettd. Epdorgaanisten
saostumien pesuun kéytetddn harvoin vettd, vaan yleensd kdytetddn laimeaa
elektrolyyttiliuosta. Pesunestettd kdytetddn niin vdhdn kuin mahdollista ja samalla

pesunesteelld huuhdotaan myds saostusastiasta viimeiset saostumarippeet.
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Kuva 5 Ndytteen suodatus suppilolla ja suodatinpaperilla.

Saostuma kuivataan limpokaapissa tunnetun painoisen kellolasin pailld 110°C:n
lampotilassa véhintddn 12 tuntia. Kuivumisen jidlkeen saostuma kellolaseineen

siirretddn eksikaattoriin jadhtymaén, jonka jilkeen kokonaisuus punnitaan.

2.6 Elektrolyysi

Elektrolyysissd pakotetaan hapetus-pelkistysreaktio tapahtumaan sidhkdvirran avulla.
Tapahtumassa kéytetdén sdhkod johtavaa elektrolyyttid, joka voi koostua hapon,

eméksen tai suolan vesiliuoksesta. Elektrolyysiin vaaditaan yleensd 1-3 V:n jinnite.

Elektrolyysissd kaytetddn elektrodipareja, jotka tunnetaan nimilld anodi ja katodi.
Katodille johdetaan ulkoisesta virtaldhteestd negatiivinen jénnite ja anodille
vuorostaan positiivinen jannite ( ks. kuva 6). Elektrolyytissd olevat positiiviset ionit
saadaan ndin kulkeutumaan katodille ja vastaavasti negatiiviset ionit anodille.

Elektrolyysissa katodilla tapahtuu pelkistyminen ja anodilla hapettuminen.
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Kuva 6 Vasemmalta, virtaldhde, katodi sekd anodi, elektrolyyttind rikkihappo.

Elektrolyysissd voi vapautua haitallisia kaasuja, kuten anodilta esimerkiksi
kloorikaasua (Cl,) ja katodilta vetykaasua (H»). Haitalliset kaasut havidviét riittdvalla
tuuletuksella. Ymparistolaboratoriossa tehdyssd elektrolyysissd kdytossd oli kaksi
noin 15cm:n palaa kuorittua sdhkdjohtoa. Elektrolyyttind kéytossa oli kidevedellista

kuparisulfaattiliuosta.

Kuparin elektrolyysissé elektrodireaktiot 4 ja 5 ovat seuraavanlaiset:

Anodi: Cu(s)> Cu*'+2¢ 4)
Katodi: Cu”"+2e > Cu(s) (5)

Reaktioista voidaan péitelld, ettd kupari liukenee anodilta liuokseen ja siirtyy
elektrolyysissd katodille. Anodi kuluu elektrolyysin aikana ja katodi paksuuntuu

puhtaan kertyneen kuparin ansiosta.
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2.7 CODwn

Lyhenne COD tulee sanoista Chemical Oxygen Demand ja tarkoittaa kemiallista
hapenkulutusta, lyhenteen perdssé oleva Mn puolestaan viittaa permanganaatti-ioniin.
Permanganaattiluku ja CODwn tarkoittavat samaa asiaa. CODwy, mittaa orgaanisten
aineiden mairaa, jotka hapettavat kemiallisesti vedessd. Permanganaatti-ionia

(MnOy") kéytetddn hapettimena, silld se on vahva hapetin. Orgaanisia aineita
vesistoissd voivat olla mm. humus, jitevesi, karjatalouden pddstot tai
luonnonhuuhtouma. Laskettu CODwmy-arvo ilmoitetaan tuloksissa mg Oo/L. Lisdksi
CODwmn-médritys kuvaa myds veden humusleimaisuutta, silld mairityksessi

hapettuvat osittain my6s humusyhdisteet. /2/.

Kemiallisen hapenkulutuksen analyysi tapahtuu analysoimalla tunnettu mé&éra
tutkittavaa néytettd ja vertaamalla sitd nolla ndytteeseen. Analysointi suoritetaan
titraamalla tutkittava ja nolla ndyte esimerkiksi natriumtiosulfaatilla. Nolla néytteelld
tarkoitetaan ndytteen madrdd vastaavaa tilavuutta ionivaihdettua vettd. Jos
tarkoituksena ei ole analysoida nidytettd heti, voidaan niyte kestdvoida
mahdollisimman pian ndytteenoton jidlkeen. Kestévointi tapahtuu siten, ettd
ndytteeseen lisdtddn tietyn konsentraation omaavaa rikkihappoa suhteella 1:100, eli 1
ml tietyn vikevyistd rikkihappoa 100 ml néytettd kohti. Néytteet voidaan sdilyttda
vikevoitynd enintdédn viikon verran, kun ne sdilytetdan pimeéssa ja viiledssi paikassa.
Kuvassa 7 on luonnonvesistd otettuja ndytteitd, joiden virin aiheuttaa orgaaninen

aines.

Kuva 7 Luonnonvesistd otettuja naytteitd.
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2.8 Liukoisuustulo

Aineen liukoisuudella tarkoitetaan kiintedn aineen pitoisuutta kylldisessd liuoksessa.
Liukoisuustulo on luku, josta voidaan paitelld, kuinka paljon kiintedd ainetta voidaan
livottaa johonkin tiettyyn liuottimeen. Liukoisuuteen vaikuttaa mm. l&mpétila, liuotin
ja liuotettava aine. Esimerkkiné voi kéyttda kalsiumfluoridin liukenemista veteen, ks

reaktioyhtdlo 6:

CaF; (s) <> Ca*" (aq) + 2 F (aq) (6)

Reaktioyhtilostd 6 saadaan liukoisuustulo kaavalla 7:

Ks = [Ca®"] [FT? (7)

Kaavassa 7 hakasulkeet kuvaavat konsentraatiota. /3/.

Esimerkiksi:

Selvitetdén, kuinka monta moolia CaFz-suolaa liukenee yhteen litraan vetta.
Moolimassa CaFz-suolalle on 78,08 g/mol. Lasketaan kalsiumfluoridille
liukoisuustulo 25°C:ssa, kun tiedetddn, ettd CaF;-suolaa liukenee veteen 0,0167 g/L

(25°C).

(car,] = " = Q06T G/L _ ) a5 104 moi/L
= = = ES
W=y M T 7808 g/mol  ~ mol/

Kun otetaan huomioon, ett jokainen CaF»-atomi tuottaa veteen yhden Ca**-ionin seki
kaksi F~, joten;

[Ca®']=2,139*10* mol/L

[F]=2%*2,139%10" mol/L = 4,278*10™* mol/L

K, =[Ca*] * [F]?

Ks=2,139*10"* mol/L * (4,278*10™* mol/L)?

~3,9*10!! (mol/L)?

Liukoisuustulokseksi kalsium fluoridille 25°C:ssa saadaan 3,9%*10°'! (mol/L)?. /4/.

Tulos vastaa hyvin kirjallisuudessa esitettyjé arvoja.
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3 ENERGIA- JA YMPARISTOLABORATORIO

3.1 Yleisti tietoa

Energia- ja ympdristdlaboratorio sijaitsee Satakunnan ammattikorkeakoulun Porin
kampuksella tilassa B153. Laboratorion pinta-ala on n. 40 m? ja siini mahtuu
tyoskenteleméén enintddn 6 tyOparia. Laboratorion liséksi on varasto- ja kemikaalien
varastotilat (n. 25 m?) erikseen. Laboratoriolaitteiston tirkeimpiin laitteisiin kuuluu
mm. liekkiatomiabsorptiospektrofotometri (FAAS), pommikalorimetri sekd UV-VIS
spektrofotometri. Laboratoriossa puhdistetaan vettd ioninvaihtimella analyysejé

varten.

Seuraavaksi esitetddn tirkeimmaét analyysi- ja mittauslaitteet.

3.2 Liekkiatomiabsorptiospektrofotometri (FAAS)

Metallien alkuainemédrityksiin kdytetdén atomiabsorptiospektrometriaa (AAS) ja silld
voidaan médrittdd pienidkin pitoisuuksia. Mutta menetelmalld ei pystytd maérittiméaén
epametalleja, koska epdmetallien emissio- ja absorptioaallonpituudet sijaitsevat UV-
alueella. Atomi on perustilassa, kun sen elektronit ovat mahdollisimman alhaisella
energiatasolla. Atomien energian siirtymiset tapahtuvat torméysten vélitykselld, kun
joko lampo- tai sdhkoenergia siirtyy perustilassa oleviin atomeihin, saaden ne

virittymédn. Siirtyneen energian mairé saattaa olla erisuuruinen eri atomeilla. /7/.

Laitteen heikkouksiksi voidaan todeta, ettei laite pysty midrittdmddn kuin yhtd
alkuainetta kerrallaan, eikd se tunnista yhdisteitd. Kuvassa 8 ndhdédén
ympéristdlaboratorion oma liekkiatomiabsorptiospektofotometri sekd

onttokatodilamppujen kannat.

Laite kalibroidaan standardiliuoksilla, jotka ovat hyvin yksinkertaisia.
Standardiliuokset valmistetaan analysoitavasta metallista. Kalibroidessa pitdd ottaa

huomioon, ettd standardiliuokset vastaavat analysoitavan niytteen koostumusta.
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Kuva 8 Porin kampuksen ympdristélaboratorion liekkiatomiabsorptiospektrofotometri ja
onttokatodilamppujen kannat.
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FAAS:n toimintaperiaate perustuu metallisen alkuaineen kykyyn absorboida siteilyd,
jonka aallonpituus on tiedossa. Koulun liekkiatomiabsorptiospektrofotometri kayttaa
liekkitekniikkaa. FAAS muodostuu sanoista Flame Atomic Absorption Spectrometry.
Nayte hoyrystetddn liekilld, jolloin se muuttuu atomimuotoon ja analyysi pystytdén
suorittamaan. FAAS-laitteen mééritysraja on n. 0,5 mg/L, tdtd pienempid pitoisuuksia
ei laitteella voi maidrittd4. Valonldhde ldhettdd tietynlaista séteilyd liekin ldvitse,
saaden virittymattomét atomit virittyméén ja samanaikaisesti absorboimaan séteilya.
Absorption mddrddn vaikuttaa ndytteen pitoisuus ja mitattava suure on absorption

maara.

Néytteen syottd atomiabsorptiospektrometrin  liekkiin  tapahtuu  kiyttdmalla
pneumaattisia sumuttimia. Niytettd voidaan syottdd myOs ultraddni- tai
elektrostaattisilla sumuttimilla. Pneumaattisessa sumuttimessa kaasuvirralla on suuri
nopeus ja se hajottaa ndytteen pisaroiksi. Kaikkia ndytteitd ei kuitenkaan pystytd
sellaisenaan analysoimaan, silld tutkittavien ndytteiden pitdé olla riittdvin laimeita,
ettei sumuttimeen ja polttimen sisdosiin kerry likaa ja kiteydy suoloja. Lisdksi
pintajénnitys ja viskositeetti on oltava ldhelld toisiaan. Pneumaattisen sumuttimen
sekoituskammiossa on yleensi jokin kiinted pinta tai pallo. Pisaran hajotin on asetettu

kapillaariputkesta tulevan ndytesuihkun eteen, ldhelle sumuttimen karked. /7/.

Sekoituskammiossa pisarasumu ja palava kaasu sekoittuvat. Itse seosta haihtuu
rahtusen verran ja tiivistyneet pisarat poistuvat kammion alaosasta.
Sekoituskammiossa paine tulee pitdé tasaisena, jotta mahdolliset paine-erot eivit pddse
vaikuttamaan signaaliin. Usein sekoituskammioon on laitettu spoileri, joka sekoittaa
pisarat ja kantajakaasun toisiinsa. Né&in pystytddn varmistamaan nestesumun
homogeenisuus.  Sekoituskammioon pddsee myds ilmaa, joka sekoittuu
kantajakaasuun. Palava kaasu nostaa kaasu-nesteseoksen ldmpdtilaa ennen polttimoa,

jotta liekin ldmpdtila polttimessa ja virittyminen eivit padse muuttumaan. /7/.
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Valonlédhteind spektrometreissd kaytetiédn erilaisia lamppuja, jotka ldhettavit siteilya
tietyilld aallonpituuksilla. Valonlédhteen tarkoituksena on tuottaa kapeaviivaista
spektrid, jolla tietyn metallin absorptio tapahtuu. Yleisimmin kéaytetddn
onttokatodilamppuja, joiden katodi on tutkittavaa  metallia. = Koulun

atomiabsorptiospektrometri kdyttdd onttokatodilamppuja. /7/.

Onttokatodilamput ovat valmistettu lasista ja lasiputken pdétyikkuna on usein kvartsia.
Anodilanka on sijoitettu katodin viereen, joka on sylinterimiinen. Katodi puolestaan
on tutkittavaa alkuainetta. Kuva 9 selventdé onttokatodilampun rakennetta. Lamppu
sisdltdd myos inerttid kaasua, kuten argonia tai neonia. Lamppujen sisdltima
tdytekaasu ei saa kuitenkaan aiheuttaa minkdinlaista hiiriota ja lampun siteilyn on

oltava juuri oikealla aallonpituudella.

Katod katodisuoaputh

Kuva 9 Onttokatodilampun rakenne. /1/.
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3.3 Pommikalorimetri

Ympdéristdlaboratorion laite on nimeltdidn IKA C200 (ks. kuva 10). Laitteella tutkitaan
polttoaineiden palamisldmpdjé, joita voidaan verrata kirjallisuusarvoihin. Laite on
kiytdnnossd adiabaattinen, mutta laitteen kansi padstdd 1ampo4d vdhin lavitseen ja ei
siksi tdytd tdysin adiabaattisen pommikalorimetrin vaatimuksia. Laite pysyy hyvin
annetuissa ohjearvoissa, kun ndytteistd analysoi rinnakkaismédritykset. Laitteella

saadaan médritettyd sekd nesteiden etté kiinteiden polttoaineiden ldmpdarvoja.

Analysoitaessa ldmpoarvoja tulee ottaa huomioon, ettd palotapahtuman aikana
metallisessa kammiossa on suuri paine. Liian suuri ndyte voi aiheuttaa pommiin
ylipaineen, joten on tdrkedd annostella suositeltu médrd tutkittavaa niytettd. Pommi

nimi juontuu juuri virheellisestd ndytteenvalmistamisesta.

Kuva 10 Ympdristélaboratorion pommikalorimetri IKA C200.
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Pommikalorimetrin sisélld on metallikammio, jonka tilavuus tunnetaan. Kammioon
johdetaan korkeassa paineessa happea, jotta aikaiseksi saadaan niytteen koko
palaminen. Niytettd laitetaan vain 1g kalorimetrin omaan upokkaaseen. Ennen
varsinaisen analyysin suorittamista koulun pommikalorimetri kalibroidaan kéyttden
apuna bentsoehappotableteilla (CsHsCOOH), jotka ovat yksittdispakattuja (ks. kuva
11).

Kuva 11 Laitteen omat yksittdispakatut bentsoehappotabletit.

Analyysid suorittaessa punnitaan tarkka méard néytettd laitteen omaan upokkaaseen.
Pommin telineeseen kiinnitetddn pieni pala lankaa, jotta voidaan varmistaa koko
ndytteen palaminen (ks. kuva 12). Savukaasujen sitomista varten kaytetddn
ionivaihdettua vettd, joka laitetaan pommin ulkokuoreen. Teline upokkaineen laitetaan
pommin ulkokuoren sisdlle ja pommi kasataan késikireyteen. Pommi kylldstetdén
kayttdmalla hajustettua happea. Pommin kanteen liitetdén sytytin ja pommi asetetaan

kalorimetriin kolmen tapin véliin. Laitteeseen ohjelmoidaan ndytteen paino ja
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kalorimetri tdytetdin vedelld. Kalorimetri on automaattinen ja itse analyysi kestdd

muutamia minuutteja.

Kuva 12 Néytteeseen upotettu lanka.

3.4 UV/VIS Spektofotometri

Molekyylien ajateltavissa olevat energiatilat jactaan elektroneihin sitoutuneeseen
elektronienergiaan, sidosten vardhtelyenergiaan ja rotaatioenergiaan.
Elektronienergian muutokset ovat mahdollisia UV-VIS-siteilyn alaisena. UV/VIS-

lyhenne tarkoittaa ultraviolettia ja ndkyvia valoa. /1/.

Aallonpituus nédkyville valolle on noin 400-750nm ja UV-séteilylle aallonpituus on
noin 180-400nm. Jokaisella virilld on ominainen aallonpituus, jota véri absorboi

parhaiten. Kuvasta 13 voidaan ndhdi virien aallonpituudet.
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Violetti Sininen Vihred Keltainen Oranssi Punainen
380-450 450-430 490-560 960-590 590-630 B630-760

Kuva 13 Nékyvén valon virit ja aallonpituudet

Laitteistolla mitataan niytteeseen saapuvaa ja sen ldpi mennyttd séteilyd sekd sen
voimakkuuden suhdetta tietylld aallonpituudella. Séteilyn voimakkuutta kuvataan
my0s sanalla transmissio. Transmission kdénteisluvun suhde on absorbanssi, joka on
lineaarisesti  riippuvainen  ndytteen  pitoisuudesta;  kuten  kuvan 14

kuparisulfaattiliuoksen kalibrointikdyrdstd voidaan ndhda.

Kuva 14 Kalibrointikdyrd kuparisulfaattilivokselle.

UV-VIS spektrofotometriaa kiytetdin muun muassa orgaanisessa kemiassa
kvantitoidessa yhdisteitd, jotka siséltivit useita kaksoissidoksia sekd aromaattisia- ja
karbonyyliyhdisteitd. Menetelmi soveltuu erinomaisesti epdorgaanisten niytteiden,

esim. metalli-ioneiden, kvantitatiiviseen mééritykseen.
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Koulun laitteisto koostuu UV/VIS-spektrofotometristd sekd tulostimesta (kuva 15).
Koulun laitteella on tehty erilaisia maérityksid kuten kuparisulfaatin méaarityksié ja

elektrolyysin elektrolyytin maarityksia.

Kuva 15. ympdristolaboratorion UV/VIS spektrofotometri.
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3.5 Kjeltec 8100-typpianalysaattori

Ympiéristolaboratorion Kjeltec 8100 laite on puoliautomaattinen ja silld tehddin
typpiyhdisteiden analyysejé. Laitteella voidaan méérittda typped tai proteiinia nopeasti
erilaisista ndytteistd kuten viljoista, karjanrehusta ja elintarvikkeista. Laite tislaa
ndytteen kiyttden apunaan hoyryd sekd alkalista liuosta, saaden aikaan kemiallisen
reaktion. Reaktion loputtua typpipitoisuus on luettavissa laitteen ndytoltd. Koulun

typpianalysaattori on kuvassa 16.

Kuva 16 Koulun typpianalysaattori
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3.6 Alpha IR-spektrometri

Infrapuna-alue sijoittuu sdhkOmagneettisen siteilyn spektrissd ndkyvén valon ja
mikroaaltoalueen véliin. IR-sdteilyn aallonpituudet ovat pienempid kuin ndkyvén
valon ja sen virdhdysten lukumidird sekunnissa eli taajuus on pienempidd kuin

nédkyvilld valolla.

Valon dispersioon perustuvassa IR-spektrometriassa valonldhteen ldhettimé siteily
kuljetetaan néytteen ldpi, josta se ohjautuu monokromaattorille ja edelleen detektorille.
Valonléhteend kiytetddn keraamista lamposateilijas, jonka lampoétila on noin 1300-
2000°C. Monokromaattorina laitteessa toimii diffraktiohila. Laitteen diffraktiohila
vaihtuu automaattisesti, silld sen kdyttdalue on hyvin kapea. Detektorina laitteessa on

terminen ilmaisin. /1/.

Koulun IR-spektrometri kéyttdd menetelmdi, jossa ajan suhteen mitatusta spektristd
saadaan taajuuden suhteen ilmoitettu spektri. Koulun laite on ndhtdvissa kuvassa 17.
Tatd spektrid kutsutaan Fourier-muunnokseksi (Fourier Transformation, FT).
Laitteiston etuna on kyky detektoida suuria aallonpituusalueita. Sekunnin kestdvina
mittausaikana laitteen interferometriin voidaan kerdtd tuhansia mittauspisteita.
Laitteen eduiksi voidaan katsoa myds, ettei laitteessa tarvita resoluutiota rajoittavaa

rakoa ja laitteen hyvé aallonpituustarkkuus.

Kuva 17 Ympdristolaboratorion IR-laitteisto.
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KOKEELLINEN OSIO

4 LABORATORIOTYOT

4.1 Ympéristolaboratoriotyot

Opinndytetyossd keskityttiin tarkastamaan ja kehittimddn tyOohjeita Satakunnan
ammattikorkeakoulun energia- ja ympdristotekniikan opiskelijoille sekd muille

opiskelijaryhmille, jotka hyddyntivét koulun laboratoriotiloja.

4.1.1 Kaliumpermanganaattiluvun mééritys (KMnOy-luku)

Ensimmdisessd ty0ssd madritettiin permanganaattiluku seuraaville niytteille:
ionivaihdettu vesi, laimentamaton Eurajoen vesi ja turve. lonivaihdettu vesi edusti

nollandytetta.

Tyo aloitettiin  pesemélld  tarvittavat koeputket vahvalla KMnOs- ja
rikkihappoliuoksella (H2SO4). Pesun jilkeen koeputkiin pipetoitiin 10 ml néytettd seka
0,002M KMnOgy- livosta ja 4M rikkihappoa. Kemikaalien annostelun jilkeen
koeputken siséltd sekoitettiin lasisauvalla ja suljettiin  huolellisesti kayttden
alumiinifoliota korkkina. Koeputkia keitettiin vesihauteessa 20 minuuttia ja keiton
jilkeen jadhdytettiin huoneenldmpdisiksi, (ks. kuva 18). Jadhtyneisiin koeputkiin
lisdttiin  kaliumjodidilivosta (KI) sekd tirkkelystd jokaiseen koeputkeen, jolloin
koeputkien sisdltd vérjdytyi siniseksi. Néyte titrattiin 0,01M natriumtiosulfaatilla
(Na2S203)  ekvivalenttipisteeseen ~ saakka.  Taulukossa 1 on  esitetty
kaliumpermanganaattiluvun tulokset ionivaihdetulle vedelle, jokivedelle sekd

turpeelle.
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Kuva 18 Koeputkia jddhtymdssd kylmdssd vesihauteessa. Permanganaatti nékyy liuosten eri
vdreind. Mitd enemmdn permanganaattia sitd enemmdn vdrid on liuoksessa.

Kaliumpermanganaattiluku laskettiin kaavalla 8:

CODyy = (Vo —Vy) c 800 f (8)

jossa:
CODwn = Kemiallinen hapenkulutus, mg/L
Vo = Natriumtiosulfaatin kulutus nollanédytteessd, ml
V1 = Natriumtiosulfaatin kulutus niytteessd, ml
¢ = Natriumtiosulfaatin konsentraatio, mol/L

f = Laimennuskerroin

Kaliumpermanganaattiluku ionivaihdetusta vedesté lasketaan kaavalla 8:

(2,15—-1,75) 0,01 * 800 * 1 =3,2

Taulukko 1 CODun-luvun tulokset.

Niyte CODwn-luku (mg/L)
Ionivaihdettu vesi 0

Jokivesi 3,2

Turve 10,8
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Tuloksissa ionivaihdetun veden tulos on negatiivinen, joten sitd merkitddn nollalla.
Ionivaihdetussa vedessd ole yhtddn humusta, joten toimenpiteitd ioninvaihtimen
hartsien vaihtamiseksi ei tarvita. Jokiveden ja turpeen tuloksissa on pienehkd ero
johtuen siitéd, ettd suolla vesi seisoo enemméin ja joessa vesi vaihtuu virtauksien
mukana. Humus esiintyy vesistossd kiintednd, liuenneena sekd kolloidina, joka on

kiintedn ja liuenneen valimuoto. Humus aiheuttaa viri- ja makuhaittoja vesistoihin.

Tuloksissa jokiveden ja turpeen CODwmn luvut ovat hieman koholla, joten analyysi
voitiin suorittaa kdyttden standardia SFS 3036. Standardin mukaan CODwx.- analyysi
voidaan suorittaa, kun CODwn-arvo on yli Img/l ja paljaalla silmélld havainnointuna
CODwp-arvo on suurempi kuin standardin velvoittama arvo. Epéorgaaniset aineet
saattavat vaikuttaa myos tuloksiin jonkin verran, esimerkkeind kloridi, nitriitti,
rikkivety, rikkidioksidi ja kahdenarvoisen raudan hapettuminen. Luetelluista
epédorgaanisista aineista voidaan rikkivety ja rikkidioksidi poistaa johtamalla ilmavirta
kestdvoidyn néytteen ldpi. Késittelyn aikana on riskind helposti haihtuvan orgaanisen
aineen poistuminen ndytteestd, jolloin tuloksista tulee pienii tuloksia. Tehdyssé tyossi

ei kuitenkaan niytettd oltu kestavoity lainkaan.
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4.1.2 Johtokykytitraus

Tama tyo sisdlsi happo-emaés-titrauksen ja etikkahapon johtokykytitrauksen.

Ensimmadisend suoritettiin happo-emas-titraus kéyttden 1,0M suolahappoa (HCI) ja
1,0M natriumhydroksidia (NaOH). Ty®6 aloitettiin erottamalla 20ml 1,0M HCl-liuosta
ja lisddmaillda pipetoitu madrd happoa ionivaihdettuun veteen. Valmiiseen
laimennokseen  liséttiin ~ 3-4  tippaa  fenolftaleiinid. = Laimennetun  sekd
laimentamattoman HCl-liuoksen johtokyvyt mitattiin ja niitd kaytettiin myohemmin
muodostamaan titrauskdyrd. HCI-liuoksen titraus aloitettiin lisddmélld NaOH-liuosta
ensin 1Iml ja odotettiin johtokyvyn tasaantumista. Lisdykset toistettiin, kunnes
saavutettiin 15ml:n kulutus. Lahestyttdessd ekvivalenttipistettd lisdyksid tehtiin
saannollisemmin, 0,5ml:n vilein. Ekvivalenttipisteessd liuos sai vaaleanpunaisen
vérin, kuten kuvasta 19 voidaan todeta. Titrausta NaOH-liuoksella jatkettiin vield
lisddmallad ensin kuusi kertaa 0,5ml ja sen jdlkeen viisi kertaa 10ml. Saatujen suorien
leikkauspisteestd luettiin ekvivalenttipistettd vastaava maard NaOH-liuosta ja niistd
koostettiin taulukko 2. Teoreettinen tiitterikulutus oli 20ml NaOH-liuosta. Tuloksista
koostettiin kuvaaja, josta voidaan ndhdd suorien leikkauspisteen sekd lukea
ekvivalenttipisteen (ks. kuva 20). Laimennetun ja laimentamattoman HCI-liuoksien

johtokyvyt olivat: 65,9uS/cm ja 349mS/cm lampdétilassa 21,8°C.



Kuva 19 Ekvivalenttipisteen saavuttanut néyte.

Taulukko 2 Johtokyvyn mittaus happo-emds titrauksessa.
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NaOH-kulutus (ml) Johtokyky (mS/cm)
1 63,9
5 51,7
10 38,3
15 26,3
17,5 20,5
18,5 18,4
19,5 16,3
20 15,3
20,1 15,3
20,5 15,6
21 16,1
23 18,9
33 31,2
53 51,0
73 65,8
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NaOH titraus HCl:lla
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Kuva 20 1,0M suolahapon titraus 1,0M natriumhydroksidilla.

Ensimmdisen tyon tuloksista ja kuvaajasta voidaan ndhdi, ettd ekvivalenttipiste
saavutettiin, kun tiitterid oli kulunut 20,1ml. Teoreettinen tiitterinkulutus talla
perustitrauksella on 20ml, joten tehdylld ty6llé ja teoriassa suoritetulla tyolld on vain
0,Iml:n erotus. Ero on pieni ja saattaa johtua esim. byretin lukuvirheestd tai liian
hitaasta reagoinnista virinvaihdokseen, jolloin byretin hana ei sulkeutunut tarvittavan

nopeasti ja tiitterid kului enemman kuin tarvittiin.

Toisena tyond suoritettiin etikkahapon johtokykytitraus kayttden 10 p-%
etikkahappoliuosta (CH3COOHR) ja titraamalla liuosta 1M NaOH-liuoksella. Titraus
aloitettiin pipetoimalla 20ml ja toteamalla punnituksella, ettd 20ml CH3;COOH:ta
painaa 20g. Pipetoitu midra CH3;COOH:ta liséttiin ionivaihdettuun veteen. Liuokseen
liséttiin my6s 3-4 tippaa fenolftaleiinid, joka sekoitettiin hyvin. Titraus aloitettiin
lisddmalld ensin 1,0M NaOH-liuosta millin vélein, kunnes saavutettiin 10ml:n kulutus.
Seuraavat lisdykset tehtiin tihedimmin 0,5ml:n vilein, kunnes ekvivalenttipiste
saavutettiin. Titraamista jatketiin lisdédmalld NaOH-livosta vield kuusi kertaa 0,5ml
sekd viisi kertaa 1ml. Titraustuloksista koostettiin taulukko seké piirrettiin suorat,
joiden leikkauspisteistd luettiin ekvivalenttinen NaOH-kulutus. Lopuksi laskettiin
ekvivalenttikulutuksen perusteella kaupallisen etikan moolimédard 20ml:ssa ja etikan
massa grammoina. Lopputuloksena saatiin CH3COOH-pitoisuus yksikossd g/L, jota
puolestaan verrattiin kaupallisen etikan antamiin pitoisuusmerkintdihin. Taulukosta 3

on ndhtivissa osa tiitterin kulutuksesta sekd johtokyvyn muutoksesta.
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Naéiden pohjalta on tehty kuvaaja, josta voi ndhda ekvivalenttipisteen sekd titrauksessa

tapahtuneen johtokyvyn kasvun (ks. kuva 20).

Natriumhydroksidin ja etikkahapon reaktioyhtdlostd nidhdddn, ettd etikkahappo ja

natriumhydroksidi reagoivat 1:1 suhteella (ks. kaava 9).

CH3;COOH (aq) + NaOH (aq) > CH3COONa (aq) + H20 (1) (9)

Kaupallisen etikan mooliméard laskettiin natriumhydroksidin kautta kaavalla 10:

n
c=y (10)
jossa:
¢ = konsentraatio, mol/l
n = aineméaard, mol
v = tilavuus, 1
Kaavalla 10 ratkaistu kaupallisen etikan moolimaara:
n=0,0351%* 1 mol/l =0,035 mol
Kaavalla 11 ratkaistu kaupallisen etikan méérd grammoina:
m
n=-— (11)

jossa:
n = aineméaar4, mol
m = massa, g

M = moolimassa, g/mol

Kaavalla 11 ratkaistuna kaupallisen etikan maara:

m = 60,1 g/mol * 0,035 mol =2,103 g
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Kaupallisen etikan tiheys on 1,012 g/ml ja tiheyttd hyddyntéen laskettiin nédytteen
paino, kun néytettd oli 20ml (ks. kaava 12):

m (koko ndyte) = 1,012 g/ml * 20 ml = 20,24 g (12)

Kaavalla 13 selvitettiin koko ndytteen etikkapitoisuus painoprosentteina (p-%):

kaupallisen etikan maara grammoina

p—% = «100% (13)

koko naytteen paino

p— %% +100% = 10,390%

Taulukko 3 Etikkahapon johtokyky ja tiitterin kulutus.

NaOH- kulutus (ml) Johtokyky (mS/cm)
0 0,826
4 2,610
10 5,790
14 7,660
18 9,350
20 10,220
24 11,790
28 13,240
32 14,600
33 14,920
33,5 15,080
34 15,290
36 17,610
39,5 21,500
41,5 23,500
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Etikkahapon johtokykytitraus

NaOH-kulutus (ml)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Johtokyky (mS/cm)

Kuva 21 Etikkahapon titraus 1,0M Natriumhydroksidilla.

Taulukosta 3 ndhdddn johtokyvyn kasvavan tasaiseen tahtiin natriumhydroksidin
kulutuksen kanssa. Ekvivalenttipiste saavutettiin kuvasta 20 katsottuna lukemassa
33,5ml, jolloin liuoksen viri muuttui ja jonka jdlkeen liuoksen johtokyky nousee
terdvdmmin kuin ennen ekvivalenttipistettd. Koska natriumhydroksidi ja etikkahappo
reagoivat suhteella 1:1, niin yksi mooli natriumhydroksidia neutraloi yhden moolin
etikkaa. Ekvivalenttikohdassa liuos muuttui happamasta neutraaliksi, silld asetaatti-
ioni on heikko emés. Tulos 10,390 p-% on hieman korkeampi verrattaessa kaupallisen
poytdetikan pulloon, mutta tuloksen suuruus johtuu etikan hygroskooppisesta

ominaisuudesta eli etikka imee itseensd kosteutta ilmasta ja laimenee ajan myoté.
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4.1.3 Etikkahapon adsorptio aktiivihiileen

Téssd tyossd tutkittiin orgaanisen heikon hapon eli etikkahapon adsorptiota
aktiivihiileen kahdessa eri ldampdtilassa. Etikkahappopitoisuus —analysoitiin

happoemastitrauksella ja tuloksista laskettiin adsorptiosaanto.

Ensimmiinen koe suoritettiin huoneenldampdiseen liuokseen, eli noin 20°C.
Etikkahaposta valmistettiin 0.2M ja 0.5M liuokset 100ml:n mittapulloihin. Liuosten
lampdtilat mitattiin ja tulokseksi saatiin 19°C-20°C, joka oli hyvin asetetussa raja-
arvossa. Neljddn erlenmeyeriin punnittiin 2.0g pulverimaista aktiivihiiltd. Jokaiseen
erlenmeyeriin kaadettiin 50ml etikkahappoa aktiivihiilen pédille. Erlenmeyerit
suljettiin kdyttdimalld parafilmid ja erlenmeyereitd ravisteltiin 10 minuuttia, jonka
jélkeen liuosten lampdotila mitattiin. Havaittiin, ettd etikkahapon ja aktiivihiilen reaktio
on eksoterminen eli reaktio tuotti 1dmpdad. Erlenmeyerit jdtettiin tasoittumaan 10
minuutiksi, jonka jilkeen liuokset suodatettiin dekantterilasiin. Suodatuksessa
kaytettiin suppiloa seké suodatinpaperia taitettuna kartionmalliseksi. Suodosta saatiin
hieman alle 50ml. Suodoksesta erotettiin tarkasti 20ml dekantterilasiin ja suodos
laimennettiin 100ml:11d ionivaihdettua vettd. Niytteen joukkoon liséttiin muutama
tippa fenolftaleiinié ja néyte titrattiin 0.1M NaOH-liuoksella ekvivalenttipisteeseensi
asti, jolloin ndytteen vdri muuttui vérittomastd fuksiaksi. Tulokset on koottu

taulukkoihin 4 ja 5. Adsorboitunut méard happoa laskettiin kaavalla 14:

Yuac = Myac (Chac Vo — Crac Vvaon) (14)

jossa:

yHac = adsorboituneen etikkahapon maard aktiivihiilessd, g
MHACc = etikkahapon moolimassa, g/mol

cHAc = kéytetyn etikkahapon pitoisuus, mol/l

Vo = néytteeksi pipetoidun etikkahappoliuoksen tilavuus, 1

Vneon = kuluneen NaOH:n maéra, 1
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Adsorboitunut mééri etikkahappoa laskettuna kun etikkahapon pitoisuus on 0,2
mol/l:

60,052 * (0,2 * 0,2 — 0,1 * 0,027) =0,078¢g

Taulukko 4 Huoneenldmpdisten etikkahappoliuoksien adsorbtio.

CH3;COOH konsentraatio (mol/l) Adsorboitunut mairé (g)
0,2 0,078
0,5 0,270

Taulukko 5 47°C:n ldmpétilaan limmitetyjen etikkahappoliuosten adsorbtio.

CH3COOH konsentraatio (mol/l) Adsorboitunut maira (g)
0,2 0,069
0,5 0,260

Toisessa kokeessa etikkahappoliuoksien ldmpétilat olivat 40-50°C. Erlenmeyerit
asetettiin lampohauteeseen, jonka lampdotila oli sdddetty 40-50°C. Kokeet toistettiin
samalla tavalla kuin ensimmadisessd ldmpotilassa. Toisessa ldmpotilassa laskettiin
adsorptiosaanto, laskemalla ensin suhteellinen saanto jakamalla kaava 3 hiilen

massalla, kuten kaavassa 15 on tehty. Tulokset on taulukoitu taulukkoihin 6 ja 7.

nHAc(ads)
nHAc,0

Y = «100% (15)

jossa:
Y = Adsorptiosaanto, %
nyHAc(ads) = hiileen adsorboitunut etikkahapon mooliméérd, mol

nuac,o = alkuperdisen etikkahapon mooliméérd, mol

y = 225, 100% =32,5%
0,004




Taulukko 6 Adsorptiosaanto ldmmittimdttomdlld etikkahappoliuoksella.

CH3;COOH konsentraatio (mol/l) Adsorptiosaanto (%)
0,2 32,5
0,5 45,0

Taulukko 7 Adsorptiosaanto ldmmitetylld etikkahappoliuoksella.

CH3;COOH konsentraatio (mol/l) Adsorptiosaanto (%)
0,2 29,0
0,5 43,4

Suhteellisella saannolla pystytdén ilmaisemaan kuinka monta prosenttia alun perin
liuoksessa olevasta etikkahaposta on adsorboitunut hiileen. Taulukoista 6 ja 7 voidaan
havaita, ettd adsorptiosaanto on suurempi huoneenldmpdiselld liuoksella kuin
lammitetylld liuoksella. Lidmmitys ei edistd etikkahapon adsorptiota aktiivihiileen,
vaan péinvastoin huonontaa sité, silld reaktio aktiivihiilen kanssa on jo itsestdén

eksoterminen eli ldmpoa tuottava eikd lisdlammitykselle ole siis tarvetta.
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4.1.4 Happo-emas titraus

Analyysissd oli tarkoitus méérittdd pitoisuudeltaan tuntemattoman vetykloridihapon
(HCI) konsentraatio. Madritys suoritettiin happo-emaéstitrauksella, jossa tiitterinid
kaytettiin natriumhydroksidiliuosta (NaOH), jolla oli tarkka konsentraatio, 0,1 mol/I.
HCl-liuoksesta otettiin tarkasti 20ml:n suuruinen ndyte erlenmeyeriin ja liséttiin
ekvivalenttipisteen havaitsemiseksi 3-4 tippaa fenolftaleiinia. Titraus NaOH-
liuoksella aloitettiin péaédstimalld ensin 1-2 ml:4 ja ldhempdnd ekvivalenttipistetta
hidastettiin titrausta niin, ettd ndytteeseen laskettiin 0,5-1 ml:4 tiitterid. Juuri ennen
ekvivalenttipistettd tiitterid tiputettiin pisara kerrallaan, jotta ekvivalenttipiste voitiin
havaita heti, kun liuos vaihtoi virid véarittoméstd vaaleanpunaiseen. Tydsséd tehtiin
neljd rinnakkaismaaritystd, jotta HCI-liuoksen konsentraatio voitiin todeta oikeaksi.

Tiitterikulutukset ovat ndhtidvissa taulukossa 8.

Taulukko 8 Happo-emdistitrauksen tiitterin kulutus.

Niyte Tiitterikulutus (ml)
1. 20,1
2 20,0
3. 19,9
4 20,2

Titrauksessa tapahtui neutraloitusmisreaktio, jossa syntyi suolaa ja vetta:

HCI (aq) + NaOH (aq) = NacCl (aq) + H20 (1) (16)

Reaktiosta 16 ndhddén, ettd HCI sekd NaOH reagoivat suhteella 1:1 eli molempien
ainemddrdt ovat samat. Kun ekvivalenttipiste oli saavutettu, kaikki HCl oli
neutraloitunut. ~ HCl-liuoksen = konsentraation = voi  ratkaista  kdyttdmalla
laimennoskaavaa (ks. kaava 17), silld tiedossa on tiitterin kulutus, NaOH-liuoksen

konsentraatio sekd ndytteen maara:
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GV =GV, (17)

jossa:

Ci = Tunnetun hapon konsentraatio, mol/l

V1 = Tunnetun hapon tilavuus, |

C> = Tuntemattoman hapon konsentraatio, mol/l

V> = Tuntemattoman hapon tilavuus, 1

Laskussa selvitettiin tuntemattoman hapon konsentraatio ratkaisemalla kaavasta 17,

C», tuntemattoman hapon konsentraatio:

0,1x0,0201
C, = “ooz0 0,1005 mol/l

Taulukko 9 HCI-liuoksen konsentraatio.

Niyte Tuntemattoman hapon konsentraatio
(mol/1)

1. 0,1005

2. 0,1

3. 0,0995

4. 0,101

Happo-emistitrauksen teoreettinen kulutus on 20ml tiitterid, kun ndytettd on 20ml.
Tulosten keskiarvon perusteella voidaan sanoa, etti HCl-liuoksen konsentraatio on
0,10025 mol/l. Tulos on sama kuin NaOH-liuoksen konsentraatio, joten ty® onnistui
hyvin vaikka tulokset hieman heittelevét. Tiitterin kulutuksessa on pienii eroja, jotka
saattavat johtua byretin lukeman luvusta tai hitaasta reagoinnista ekvivalenttipisteen
vérin vaihdokseen. Tiitterin kulutuslukemat ovat kuitenkin niin ldhella toisiaan ettei,

toimenpiteitd yhdenkédn tuloksen hylkddmiseksi tarvita.
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4.1.5 Kuparin elektrolyysi

Tyosséd tutkittiin kuparin elektrolyysid kun kaytettdimélld sdhkdjohdosta kuorittua
kuparikaapelia. Kaapelista otettiin 15cm:n pituiset palat ja ne kytkettiin kiinni
virtaldhteeseen toisesta paddstddn ja toisesta pddstddn palat upotettiin elektrolyyttiin,
joka koostui vesiliuoksesta, jossa oli vdkevdd rikkihappoa ja ionivaihdettua vetta.
Elektrolyysiliuoksen pitéé olla hapanta, jotta kuparin normaalipotentiaali on suurempi
kuin vedylld, jota kehittyy reaktion aikana. Kuvassa 22 on elektrolyysilaitteisto sekd

elektrodeina toimivat kaapelipalat.

Kuva 22 Elektrolyysilaitteisto, jossa ndhdddn jinnitelihde ja elektrolyysikenno.

Elektrodeille syotettiin 6,0V:n jannitettd ja 0,4A:n virtaa. Elektrolyysié seurattiin tunti
tehden havaintoja elektrolyytissd ja elektrodeissa. Elektrolyysid kdynnistdmisen
aikana tehtiin havainto, jossa katosi alkoi kuplimaan heti elektrolyysin alettua. Kahden
minuutin jdlkeen oli havaittavissa elektrolyytin heikko sinertdva viri ja elektrolyytti
jatkui tummentumistaan vield pari minuuttia, kunnes kuuden minuutin kohdalla anodi
alkoi selvésti tummumaan. 15 minuutin elektrolyysin jdlkeen katodi alkoi katodi
tummentumaan seki elektrolyytti vaihtoi varidén vaaleammaksi. Kun elektrolyysi oli

ollut pdalld tunnin anodi rupesi hajoamaan pieniksi paloiksi eli anodiromuksi.
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Katodilla tapahtuva kupliminen johtuu runsaasta vedyn muodostumisesta reaktion
aikana. Anodin tummuminen ja hajoaminen johtuu puolestaan, positiivisuudesta sekd
anodin kyvystd luovuttaa elektroneja elektrolyyttiin. Sdhkovirran ollessa ldsnéd
katodille siirtyvit anodin luovuttamat elektronit saaden kuparin saostumaan katodille.
Elektrolyysissd katodi on negatiivinen ja vetdd sen vuoksi anodin positiivisia

elektroneja puoleensa.

Tunnin tarkkailun jilkeen elektrolyytistd erotettiin 100ml liuosta ja elektrolyytistd
mitattiin absorbanssi kiyttamélld aallonpituutta 800nm. Absorbanssiksi saatiin lukema
0,311. Absorbanssin perusteella voidaan sanoa, ettd anodia on liuennut elektrolyyttiin
jonkin verran mikd aiheuttaa liuoksen sinisen vérin, silld sinistd virid ndkee
aallonpituudella 450-490nm. Elektrolyytin sinisen vérin aiheuttaa liuokseen liuennut

kupari ja sen muodostama kuparisulfaattipentahydraattiyhdiste, CuSO4* SH>O.

Elektrolyytistd sekd alkuperdisesti H2SOas:sta otettiin 20ml:n ndytteet ja niytteet
titrattiin 0,1M NaOH:lla kédyttden ekvivalenttipisteen havaitsemiseksi fenolftaleiinia.
Rikkihapon titrauksesta saatu tiitterikulutus oli 39,8ml ja elektrolyytin titrauksesta
saatu tiitterin kulutus puolestaan 38ml. Elektrolyysiliuosndytettd titrattacssa

dekantterilasin pohjalle muodostui sinistd kuparihydroksidisakkaa (Cu(OH).).

Huuhdeltujen elektrodien massat punnittiin ja punnitustulosten perusteella laskettiin
ndytteessd olleen kuparin massa. Kennon lépi kulkeva sdhkomaard saadaan laskettua

kédytetyn virran ja ajan perusteella kdyttden kaavaa 18:

Q=1xt (18)
jossa:
Q = kennon lédpi1 kulkeva sdhkomadrd, As eli C (coloumbi)
I = elektrolyysissa kéytetty virta, A

t=aika, s

Kaavaa 18 hyodyntéen saadaan kennon ldpi kulkenut sdhkomaéra:

0,4A *3600s = 1440 As
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Puolireaktioiden avulla voidaan selvittdd, kuinka monta moolia elektroneja yksi mooli
hapettuvaa ainetta luovuttaa tai pelkistyva aine vastaanottaa. Elektrolyysissd kdytetyn
sahkomadrdn, reagoivan ainemddrdn sekd siirtyvien elektronien vilille voidaan

kirjoittaa kaava 19:

[xt=nxz*F, (19)
jossa:
I = Elektrolyysissa kéytetty virta, A
t= aika, s
n = hapettuvan tai pelkistyvén aineen mooliméérd, mol
z = elektronien ainemé&éra yhtd moolia kohti hapettuvaa tai pelkistyvéé ainetta, mol

F = Faradayn vakio, 96485 As/mol

Kaavasta ratkaistuna ainemééri, pystyttiin ratkaisemaan liuenneen kuparin aineméaara

katodilla ja edelleen katodille saostuneen kuparin massa teoriassa.

1440As
n= =7,5%10" mol
2%¥96485A4s/mol

Jotta kuparin massan voi laskea, tarvitaan kaavaa 20:

S
Il
SE

(20)
jossa:

n = aineméaara, mol

m = massa, g

M = moolimassa, g/mol

Kaavasta 20 ratkaistuna massa, m, saadaan selville katodille saostuneen kuparin

massa.

m = 7,5*10" mol * 63,55g/mol = 0,474g
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Katodille olisi pitdnyt saostua 0,474g puhdasta kuparia. Ennen elektrolyysin aloitusta
anodi painoi 14,944g ja elektrolyysin aikana anodi pelkistyi ja tummentui.
Elektrolyysin jdlkeen anodi painoi 14,0855g, joten anodia oli liuennut 0,85g, mutta
katodikuparia oli saostunut vain 0,02g. Kaytdnnossd kaikki anodissa ollut kupari on
liuennut liuokseen ja muodostanut kuparisulfaattia, siksi elektrolyytti oli edelleen

sinertdvaa ja katodikuparia on muodostunut vain vahén.

4.1.6 Pommikalorimetrinen méadritys

Pommikalorimetrilld tehtiin tyd, jossa maidritettiin bentsoehappotabletin, turpeen,
pelletin ja rypsidljyn lampoarvot. Tyo aloitettiin tdyttiméalld pommikalorimetrin
vieressd sijaitseva ldmmitysvesiallas ja ldmmittdmalla altaan vesi 21°C:seen. Ty0
aloitettiin kahdella betsoehappotabletilla, silli ne toimivat standardina Ilaitteelle.
Bentsoehappotabletit  punnittiin ~ suoraan laitteen omaan upokkaaseen ja
upokastelineeseen kiinnitettiin langanpitkd, jonka tarkoituksena oli saada aikaan
kontakti laitteen ja analysoitavan niytteen vélilld. Pommikalorimetri taytettiin vedelld
ja itse pommin ulkokuoreen annosteltiin noin 5ml ionivaihdettua vettd, jonka
tarkoituksena oli sitoa polton aikana syntyneet happamat savukaasut. Pommin kansi

kasattiin késikireyteen ja panostettiin noin 30 sekuntia hapella (ks. kuvat 23 ja 24).

Kuva 23 Hapella panostus.
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Kuva 24 Happipanostuksen happipullo.

Laitteessa kdytetddn hajustettua happea, joka ei ole vaaraksi mutta huolimattomalla
késittelylld saa aikaan rédjahdyksen. Hapella panostamisen jidlkeen pommiin
kiinnitettiin sytytinosa ja pommi asetettiin kalorimetriin sisélle laitteen pohjassa
olevien kolmen tapin viliin (ks. kuva 25), jotta pommi pysyy tukevasti paikoillaan

analysoinnin ajan.
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Kuva 25 Laitteen pohjassa olevat kohdistustapit.

Pommi tiytettiin vedelld ldhelle yldrajaa ja analyysi kdynnistettiin. Laite analysoi
ndytettd noin 20 minuuttia, jonka jilkeen laite tyhjensi itsensd automaattisesti.
Pommin purkamisen jdlkeen pommin ulkokuoreen oli jddnyt hieman hapanta liuosta,

joka osoittaa poltossa syntyneen jonkin verran savukaasuja, kuten kuvassa 26 niakyy.

Kuva 26 Pommikalorimetrin jddnnosvesi mddrityksen jélkeen.
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Taulukko 11 Pommikalorimetrilld saadut tulokset ja kirjallisuusarvot.

Néyte Punnittu (g) Laitteen antama | Kirjallisuusarvo
tulos (MJ/kg) (MJ/kg)

Bentsoehappotabletti 1,0029 26,417 26,5

Turve (ilmakuiva) 0,5109 14,995 13,0

Pelletti (ilmakuiva) 0,8785 18,900 18,8

Rypsioljy 0,9898 39,647 36,9

Taulukkoon 11 on kirjattu pommikalorimetrilli saadut arvot ja kirjallisuusarvot
vertailua varten. TyOssd tehtiin muista tdistd poiketen vain yksi madritys ndytettd
kohden, joten tulokset hieman poikkeavat kirjallisuusarvoista. Yleinen sdinté koulun
laitteelle on, ettd ndytetti tulee punnita yksi gramma laitteen omaan upokkaaseen. Aina
tdma ei kuitenkaan ole mahdollista, jos esimerkiksi ndyte on paljon tilaa vievdi kuten
turpeen kohdalla osoittautui. Jos ndyteturve olisi ollut kosteaa, olisi ollut mahdollista
muotoilla turpeesta pieni pallonmuotoinen niyte, jolloin turvetta olisi voinut menni
ndytteeseen hieman enemmaén. Ty0ssé kdytetty ndyte oli kuivaa ja ilmavaa, joten sitd
ei mennyt kuin puolet vaaditusta méarésti. Tédstd huolimatta tulos ei jddnyt kovin kauas
kirjallisesta arvosta. RypsiOljystd saatu tulos on kirjallisuusarvoon ndhden ylittynyt,
ylitys voi johtua epidpuhtaudesta upokkaassa tai pommissa, silld pommin ulkokuori
huuhdeltiin tavallisella vesijohtovedelld. Yksityiskohtaisen tydohjeen voi lukea

liitteesta 1.
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4.2 Muut laboratoriotydt

Opinndytteen  kokeellisessa  osiossa  laadittiin  tyOohjeita myds muille
opiskelijaryhmille, suunnaten erityisesti lukiolaisryhmiin, jotka kéyttdvdt koulun
laboratoriota opiskeluissaan. Tyt ovat nopeita tehda, silld lukiolaisilla on kdytdssdan

rajallinen aika késittden analysoinnin ja laskemisen.

TyOohjeet syntyivdt ensin analysoimalla alkuperdisten tydohjeiden mukaisesti ja
niiden pohjalta kehitettiin uudet tydohjeet, jotka varmistavat analyysin kulun myos

ilman apua opettavalta opettajalta.
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4.2.1 Metallien jannitesarja

Metallien kyky luovuttaa elektroneja vaihtelee hyvin suuresti. Metallit, jotka ovat
metallien jénnitesarjassa vedyn vasemmalla puolella ovat hyvin elektropositiivisia,
kun taas jinnitesarjassa vedyn oikealla puolella ovat elektronegatiivisia. Vedyn
vasemmalla puolella sijaitsevat epametallit ja vastaavasti vedyn oikealla puolella
sijaitsevat jalometallit, vety on sisdllytetty metallien jannitesarjaan vertailukohteeksi.
Jalot metallit eivét hapetu herkasti ja ne voivatkin esiintyéd luonnossa metallimuodossa.

Epéjalot metallit puolestaan esiintyvét luonnossa ainoastaan yhdisteiné. /8/.

Kun metalli on kemiallisesti tai sdhkoisesti kosketuksissa itseddn jalomman metallin
ionien kanssa, se hapettuu ja pelkistdd jalomman metallin ionit metallimuotoon.
Jénnitesarja osoittaa, ettd jos epédjalo metalli on kosketuksissa H'-ionien kanssa,
epdjalo metalli hapettuu ja sen luovuttamat elektronit pelkistdvat H'-ionit
vetykaasuksi. Tahin reaktioon perustuu epdjalojen metallien liukeneminen useimpiin

happoihin. /8/.

Metallit voidaan listata pelkistymispyrkimyksensd mukaan jannitesarjaksi: Li, K, Ca,

Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au.

Tdmin innoittamana tutkittiin metallien jénnitesarjaa ja selvitettiin miten metallien
jannitesarja muodostuu tietyiltd osin. Médritettdvit metallit olivat Zn, Cu, Mg, H ja
Fe. Maaritettdviin metalleihin tehtiin erindisid pienid kokeita ja selvitettiin néin ollen
patkd kemiallista jénnitesarjaa. Kokeisiin kuului mm. sinkin ja kuparin vilinen

pelkistysreaktio sekd suolahapon ja magnesiumin vélinen reaktio (ks. kuva 27).



Kuva 27 Suolahapon ja magnesiumin vdilinen reaktio, jossa nékyy muodostuvia vetykuplia.
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4.2.2 Parranajokoneenterin rautapitoisuuden maéritys

Ty6 pohjautui hapetus-pelkistystitraukseen, jossa ruostumattomasta terdksestd
valmistetun parranajokoneen terdn méiéritys tehtiin liuottamalla terd rikkihappoon ja
titrattiin kaliumpermanganaatilla, kuvassa 28 on nédytteen titrauksen ldhtotilanne.

Tarkoituksena oli méérittd terdn rautapitoisuus titraten ekvivalenttipisteeseen saakka.

Kuva 28 Livotetun terdn titraus KMnOy:lld.
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4.2.3 Kalsiumhydroksidin liukoisuustulon maaritys

Aineen liukoisuudeksi sanotaan kiintedn aineen pitoisuutta kylldisessd liuoksessa.
Liukoisuus riippuu liuottimesta, ldmpdétilasta ja  livotettavasta aineesta.
Kalsiumhydroksidi on niukkaliukoinen suolaliuos, jossa vallitsee heterogeeninen
tasapaino. Titrattaessa suolahapolla tapahtuu kalsiumhydroksdin
neutraloitumisreaktio, jossa reaktiotuotteina syntyy vettd sekd kalsiumkloridia
(CaCl). /1/.

Tyosséd tarkasteltiin niukkaliukoisen suolan tasapainoa vesiliuoksessa. Neutralointi
reaktiota  kdyttden titrattiin  kalsiumhydroksidia (Ca(OH)2)  suolahapolla

ekvivalenttipisteeseen saakka.
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4.2.4 Gravimetrinen mééritys

Painoanalyysi eli gravimetrinen analyysi on tutkittavan aineen tarkkaa erottamista
liuoksesta saostamalla sekd saadun saostuman punnitsemista. Gravimetrinen
saostaminen on usein hyvin selektiivinen ja tarkka menetelmé, mutta tarkkuutensa
ansiosta menetelmd on aikaa vievd. Menetelmd sopii sellaisten aineiden
méadrittdmiseen joiden pitoisuus on ndytteessd suuri tai tuntemattomien ndytteiden
analysointiin. Gravimetrisessd analyysissd tutkittavan aineen pitdd saostua
taydellisesti ja saostuman liukoisuuden tulee olla riittdvén pieni. Naytettd saostettaessa
saostuman tulee olla helposti suodatettava ja pestivissd pois epédpuhtauksista.

Punnittaessa saostuma tulee olla stoikiometrinen eli omata tietty koostumus.

Tehdyssa analyysissé oli kyseessd raudan méérittiminen tutkittavasta rautaliuoksesta.
Ty0ssa tarkoituksena oli saada aikaan saostuma, joka voitiin eristdd suodattamalla ja
punnita  mahdollisimman  tarkasti.  Saostus  suoritettiin  kvantitatiivisella

suodatinpaperilla ja suppilolla, kuvassa 29 on kdynnissi kyseinen suodatustapahtuma.

Kuva 29 Kvantitatiivinen suodatus.
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Kvantitatiivinen suodatinpaperi soveltuu hyvin kdytettdviksi kyseisessd analyysissa,
silld saatu saostuma saavuttaa vakiomassansa yli 500°C:n ldmpétilassa. Tdlloin paperi
hiiltyy ja ndytteen sisdltimit metallit hapettuvat oksideiksi. Saatu saostuma
hehkutettiin n. 1000°C:ssa, saaden kaiken veden poistumaan ndytteestd sekd hiilen

palamaan. Kuvassa 30 suodatettu ndyte on menossa hehkutukseen.

Kuva 30 Suodatettu rautandyte.

Tehdyn analyysin hehkutus suoritettiin konetekniikan tydtiloissa sijaitsevassa
muhveliuunissa (ks. kuva 31). Polton ja hehkutuksen aikana sakasta haihtuivat
pesuliuoksen jadnnokset, muut haihtuvat epidpuhtaudet ja sakka muuttui punnitusta
varten sopivampaan muotoon. Hehkutuksen jdlkeen nédytteen annettiin jidhtya

eksikaattorissa ennen punnitusta.
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Kuva 31 Konetekniikan muhveliuuni.

Analyysin perimmdisend tarkoituksena oli perehdyttdd opiskelijoita raudan
madrittdmiseen hehkutuksen kautta, silli raudan méadrittdmiselld titrimetrisesti on
ongelmana sopivan indikaattorin puute, vaikka méiritys on huomattavasti nopeampi

kuin gravimetrinen méaéritys.
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4.2.5 Tetra-ammiinikupari(Il)sulfaatti

Tyossd  valmistettiin  tetra-ammiinikupari(Il)sulfaatti-kompleksi ~ lisddmaélla
kuparisulfaatin vesiliuokseen ylimdérin ammoniakkia kunnes liuos vaihtoi véridén.
Liuos kiteytettiin etanolilla (C;HsOH) ja ilmioté tutkittiin koeputkessa pienemmaélla
erdlld ja lisdamalld koeputkeen etanolia. Nesteiden rajapintaan muodostui pienid tetra-
ammiinikuparisulfaattimonohydraattikiteiti. Isommalle erélle livosta tehtiin
samanlailla kuin edelld ja annettiin sakan seistd yon yli, jotta alkoholi pédsi hitaasti
diffuntoitumaan vesifaasiin ja tuote kiteytyi dekanterilasin pohjalle kuten kuvassa 32

ndkyy. Tydohje on liitteend 2.

Kuva 32 kiteytynyt tetra-ammiinikupari(ll)sulfaatti.
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5 JOHTOPAATOKSET

Oppilaitoksen laboratorioon mahtuu hyvin kuusi tydparia tekeméin toitd eika laitteilla
tule ruuhkaa kun, jokainen pari tekee esimerkiksi erilaisia toitd. Laboratoriossa on tilla
hetkelld yksi kurssi opetuksessa ja satunnaisesti muita kursseja ja kadyttdjid.
Kéyttoastetta laboratoriossa voidaan niin ollen lisdtd huomattavasti esimerkiksi

kurssitarjonnan laajentamisella laboratorio tydkentelyyn.

Opinndytteen tarkoituksena oli tuottaa wuusia tyOohjeita niin Satakunnan
ammattikorkeakoulun, kuin muillekin opiskelijoille. Osassa tditd tydohjeet muuttuivat
radikaalisti ja osaan tuli vain pienid tdsmennyksid. Tehdyt tyot ovat varsin helppoja

toteuttaa eivitkd vaadi erikoislaitteita analyysien suorittamiseksi.

Kasitteiden avaamisessa pyrittiin kdymain 14pi kaikki keskeisimmaét késitteet, joita
tarvittiin analyysien suorittamisessa. Késitteiden avaaminen auttaa ymmaértiméin
paremmin miksi esimerkiksi ndytteenotto on tirked osa analyysid ja mitd seurauksia

voi olla védrin otetulla ndytteella.

Analyysien tulokset ovat maltillisia eikd isoja virheitd tuloksissa ole. Vertailtavat arvot
eivit kovin paljoa poikkea kirjallisuusarvoistaan. Aikarajoissa pysyminen saattaa

osoittautua haasteelliseksi, mutta ei muodosta estettd toteutukselle.

Opinndytteen kokeellisen osion aikana myds laboratorioon tehtiin pienid muutoksia,
kuten hyllyjen selked merkitseminen, jotta analyyseissd olleet astiat ovat helpompi

palauttaa paikoilleen, kun niille on osoitettu omat paikat.
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LIITE 1

LAMPOARVOANALYYSI

Teoriaa

Kaikilla aineilla on oma lampdarvonsa, joka kertoo kyseisen aineen energiasisallon.
Lampoarvo mééritetddn kalorimetrisesti eli otetaan tunnettu maira polttoainetta ja
poltetaan se samalla mitaten vapautuvaa energiamédrii. Yleensd lampodarvon
maidritys tehddédn tasapainokosteudessa olevalle ndytteelle, kuten erilaiset 61yt tai
kuivatuille ndytteille, kuten pelletit. Tehollisessa lampoarvossa eli alemmassa
lampoarvossa otetaan huomioon palamisen yhteydessa hoyrystyneen veden
tarvitsema hoyrystymisenergia. Kalorimetrisessd lampdarvossa syntyy
palamistuotteena vettd ja timédn veden sekd polttoaineen sisdltimén veden oletetaan
muuttuneen palamisen jélkeen nesteeksi. Kalorimetristd limpdarvoa sanotaan myos

ylemmaksi lampoarvoksi, silld se sisdltdd veden hoyrystymiseen tarvittavan

lampdenergian.

Vilineet: Reagenssit:
Analyysivaaka, IV-vesi,

Pinsetit, Bentsoehappotabletti,
Pommikalorimetri, Naytteet

Mittapipetti

Tyo6n suoritus

Téaytd pommikalorimetrin vieressd oleva lammitysvesiallas ja laita [dimmitys paille

vihredstd napista ja veden lammitys termostaatista (21,5°C, F1)



Voit ohittaa timiin, jos limmitys on jo paAilli!

Punnitse pommikalorimetrin omaan upokkaaseen 1 gramman verran néytettad
analyysivaa’alla. Muista ottaa punnitustulokset ylos, tarvitset niiti myéhemmin!
Aloita bentsochappotableteista, joilla kalibroidaan pommikalorimetri.

Bentsoehappotabletit ovat ldpipainopakattuja.

Upokas

Irroita lankavyyhdisti yksi lanka ja kutsu opettaja ndyttdmaan miten lanka laitetaan

kiinni.

Varmista kuitenkin, ettd lanka pysyy kontaktissa ndytteen kanssa koko ajan.
Seuraavaksi kasaa itse pommi:

1. Ota pommin ulkokuori ja mittaa sinne Sml IV-vettd pohjalle. Tama
tehdaéan siksi, ettd ionivaihdettu vesi toimii sitovana elementtina
savukaasujen happamuudelle.



2. Aseta pommin vaippaan teline, jossa on kiinni lanka seka upokas.

3. Kierrd pommin kansi kiinni. Késikireys riittdd hyvin!

&

4. Panosta pomfni hapella erilliselld laitteella, joka 10ytyy
pommikalorimetrin vieresta.

Avaa ensin happipullo ja aseta pommi laitteen valkoisen ympyrén sisdin.

Seuraavaksi laske laitteen kahva alas ja odota kunnes sihind lakkaa tai
aikaa on kulunut noin 30 sekuntia.

Sulje happipull!
. Kiinnitd pommiin valkoinen sytytinosa liu’uttamalla.




10.

11.

12

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Aseta pommi kalorimetriin sisélle niin, ettd pommi jda kalorimetrin
pohjalla olevien kolmen tapin viliin.

WAITING

Paina F2 ja siirryt Prepare measurement-ikkunaan.

Kohtaan weight tulee kirjata nidytteen punnittu paino. Muihin kohtiin ei
tarvitse koskea. Ole tarkkana ndppédimien kanssa, ovat herkkitoimiset.
Taytd nyt pommikalorimetri vedelld niin, ettd vesi on melkein
maksimissaan. Tayttdvesi tulee ottaa ldmmitysvesialtaasta. Vettd menee
noin kaksi litraa.

Kalorimetri kysyy seuraavaksi Storage filled? Paina Continue ja siirryt
seuraavaan ikkunaan.

. Pommikalorimetri pyytdd sulkemaan kannen. Kéénné kantta vasemmalle,

kunnes saat sen pommin péélle ja anna sitten kannen valua omalla
painollaan alas. Kiisittele kantta varoen!

Pommikalorimetri tayttda itse itsensé vedelld ja tilloin ikkunassa on teksti
Filling.

Nayttoon ilmestyy seuraavaksi teksti Equalizing 0.00 Min. Laite
varmistaa, ettd vesitankki on tyhjé ja valmistelee analysointia. timi vie
joitain minuutteja. Jos tdtd ei ikkunaa ei tullut, ota yhteys opettajaan.
Seuraavaksi ndyttoon ilmestyy teksti Main test sekd jokin maéra
minuutteja. Analysointi tapahtuu automaattisesti ja ei juurikaan vaadi
analyysintekijdltd toimenpiteitd, jos kuitenkin jotain ilmenee, ota yhteys
opettajaan.

Kun laite on saanut niytteen analysoitua, ilmestyy ikkuna Result seka
tulos yksikossé J/g. Muista kirjata tuloksesi ylos!

Avaa kalorimetrin kansi nostamalla ensin yl0s ja kddntamaélla oikealle,
kunnes kuulet naksahduksen. Laite tyhjentdd itsensd vedestd. Tarkista
tassd valissd, ettd lammitysaltaassa on riittdvasti vettd ja lisdd jos on
tarvetta.

Ota pommi pois kalorimetrista ja aseta se poydalle, dld kopauta! Poista
valkoinen sytytinosa painamalla ensin sytytinti alas ja tyontdmalla
samalla poispéin.



19. Laita sytytinosan tilalle musta korkki, jossa on pitkd nokka ja paésta
happi pois. Ali osoita ketidn péin! Laite kdyttia hajustettua happea, ei
ole vaaraksi mutta huolimattomasti késiteltyné saattaa aiheuttaa
rdjahdyksen.

20. Poista nyt musta korkki, kansi ja teline sekd upokas. Pommin pohjalle on
jaanyt hieman vettd, joka on sitonut itseensd reaktion aikana syntyneet
happamat savukaasut. Voit huuhdella sen viemdristd alas, niin pieni
méaérd ei tee haittaa ympéristolle.

e N

21. Toista nyt analyysi uudelleen muilla néytteilld. Samaa upokasta voi
kéyttad, sillé siitd on palanut pois kaikki epdpuhtaudet.

22. Kun olet valmis laita tavarat sdilytykseen, niin seuraavan tekijén on

mukavampi jatkaa.

/ ;

i \i

23. Vertaa saamiasi tuloksia kirjallisuusarvoihin ja merkitse ne
laboratoriopédivékirjaasi.

Vinkkeja:

Kannen avaaminen kesken ajon johtaa automaattiseen tyhjennykseen, paitsi jos kansi
on avattu kesken sytytyksen, silloin laite odottaa hetken ennen tyhjennysté.

Jos ldmpétila ei nouse, kutsu opettaja.

Nayttoon voi my0s ilmestyé teksti Filling time exceeded, talloin tarkista kalorimetrin

vesitilanne tai kutsu opettaja apuun.



LIITE 2

TETRA-AMMIINIKUPARI(II)SULFAATTI
Cu**-ionit muodostavat helposti ammoniakin kanssa kompleksi-ionin [Cu(NH3)4]*",
jossa neljd NHz-molekyylid on koordinoitunut (eli sitoutunut) kupari-ioniin.
Liuoksessa kuparia kutsutaan kompleksin keskusatomiksi ja ammoniakkia ligandiksi
(kts. Lewisin hapot ja emékset). Tetra-amiinikupari (II)- kompleksi valmistetaan
lisddamaélla kuparisulfaatin vesiliuokseen ylimdarin ammoniakkia, kunnes aluksi
saostuvat (CuOH)2SO4 sekd CU(OH); ovat tdysin liuenneet. loneiden
muodostumisen voidaan todeta, kun liuos on selvédsti tumman sininen. Tasti

liuoksesta voidaan kiteyttdd [Cu(NH3)4]SO4 * H20.Reaktiotuote on aika hapanta,

jopa 3,7; pida késineet kédessé ja suojalasit padssd tyon ajan.

Reagenssit:

CuS0O4*5H,0,
Ionivaihdettuvesi (IV-vesi),
10% NH3,

Etanolia

Vilineet:

250ml dekantterilasi,
Koeputki,

Lasisauva,
Suodatusvilineet,
pH-paperia,
Kertakadyttopipetti

Suoritus

Liuota 5g kuparisulfaattia (CuSO4 * 5 H20) 25ml:n Iv-vettd. Lisdd liuokseen 10%
ammoniakkiliuosta, kunnes ensin muodostuva vaalean sininen saostuma on tdysin
liuennut ja liuoksen viri on muuttunut tumman siniseksi. Ammoniakkia kuluu n.20 —

25 ml. Liuoksen tulee haista vahvasti ammoniakille!



Kiteytéd syntynyt tuote lisddmalld etanolia reaktioseokseen. Erota liuoksesta noin 5
ml:n suuruinen niyte koeputkeen ja tutki sitd jatkamalla etanolin lisddmistd varoen
pitkin koeputken seinimii, ndin et sekoita kerroksia keskendin. Nyt nestekerroksen
rajapinnalla pitéisi olla violetin virisié tetra-
ammiinikuparisulfaattimonohydraattikiteitd, tima johtuu siité, ettd tuotteella on pieni
liukoisuus etanoliin. Kun koeputken siséllon sekoittaa ldhes kaikki tuote saostuu.
Suodata tuotoksesi kdyttden apuna suppiloa ja suodatinpaperia. Ota kiteet talteen.
Suodatuksen jélkeen kaada reaktioseokseen vield sen tilavuuden verran etanolia niin
etteivdt kerrokset sekaannu. Peitd sitten dekantterilasi muovikalvolla ja anna liuoksen
seistd seuraavaan tyOkertaan asti. Sind aikana alkoholi hitaasti diffundoituu
vesifaasiin ja loppuosakin tuotteesta kiteytyy. Mité hitaammin diffundoituminen
tapahtuu, sitd suurempia ja paremmin kehittyneitd kiteitd saadaan aikaan. Kuivaa

kiteitd vield uunissa 105°C:ssa yon yli.
Tehtdvia
1. Laske tuotteen teoreettinen ja suhteellinen saanto.

2. Kuvaile muodostuneita kiteitd laboratoriopaivékirjaasi.

Paperin taittelu

A) Taita suodatinpaperi puoliksi

B) Taita uudestaan puoliksi

C) Repiise pois kulma, ndin saat paremman kosketuksen suodatinpaperin ja
suppilon vilille (e1 pakollinen)

D) Avaa suodatinpaperi ei-rikkindiseltd puolelta

E) Aseta suodatinpaperi suppiloon tiiviisti (kdytd kasteluun hiukan etanolia)



