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This bachelor’s thesis was made for Solenis Finland Oy in Tampere at the begin-
ning of the year 2021. The objective of this study was to invent a new total solid
determination method for an oven and a halogen moisture analyzer. Methods
were created for a process chemical which was developed by Solenis. The meth-
ods were made because the previous oven drying method was too inaccurate
and there was no existing method invented for the halogen moisture analyzer.
The purpose of the work was to develop an oven method with a small deviation
of parallel samples, as well as drying programs and possible correction factors
for three halogen moisture analyzers.

The data were collected from the literature, interviews of co-workers, and an ear-
lier bachelor’s thesis made in the company. The methods were developed
through various tests. A new oven drying method was made which is simpler and
has small deviation results. New drying methods and correction factors for three
halogen moisture analyzers were also created. Correction factors were needed
because the results obtained from the halogen analyzers were different from
those produced by the oven drying method.

The objective of the thesis was reached from the point of total solid determination
with the oven. Deviation number dropped 86 % and results seem to be repeata-
ble, although more testing is needed. The halogen moisture analyzer results were
close to what was aimed for: the goal for deviation was 0,10 % and analyzer
results had 0,10-0,12 %. The halogen moisture method needs fine adjustments
or a larger number of samples to reduce the deviation.

Key words: total solids, method development, halogen moisture analyzer, pro-
cess chemical
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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyon tavoitteena on luoda halogeenikuivaimelle menetelma,
jonka avulla voidaan mitata kuiva-ainepitoisuuksia Solenis Finland Oy:n valmis-
tamasta prosessikemikaalista. Kyseiselle kemikaalille ei aikaisemmin ole kyetty
kehittdmaan toistettavaa ja tarkkaa menetelmaa, joka antaisi tasaisia tuloksia.
Halogeenimenetelmaa varten myos uunikuivausmenetelmaa pitaa kehittada hel-
pommin toistettavaksi, silla uunin kuiva-ainetuloksia kaytetaan usein referenssina
halogeenillad saataviin tuloksiin (OHAUS, 2016).

Kuiva-aineen pitoisuuden maarittdminen on tarkea osa tuotteen laadunvarmis-
tuksessa, silla se vaikuttaa moniin aineiden ominaisuuksiin, kuten sailyvyyteen ja
laatuun. (Mettler Toledo 2019.) Tuotteille asetetaan yleensa maaritysrajat, joiden

sisalla valmiin tuotteen kuiva-ainepitoisuuden on oltava.

Aihe syntyi tarpeesta saada halogeenilaitteelle kuiva-aineohjelma tuotteelle, jolla
sitd ei aikaisemmin ole ollut. Halogeenilaite nopeuttaa kuiva-ainepitoisuuden
analysoimista, silla uunilla naytteen kuivattaminen voi vieda tunteja, kun halogee-
nianalysaattorilla aikaa kuluu 15-30 minuuttia. (Rasti, Pineda, Razavi 2020, 151-
160).

Opinnaytety6ssa kehitettiin uusi uunilla tehtava kuiva-ainemenetelma, jota ver-
rattin vanhaan menetelmaan. Kolmelle eri halogeenilaitteelle kehitettiin myos

kuiva-aineohjelmat.

Solenis on kansainvalinen erikoiskemikaaliyhti®, joka tarjoaa ratkaisuja esimer-
kiksi prosessi- ja vedenkasittelyongelmiin. Kemikaaleja toimitetaan muun mu-
assa sellu- ja paperiteollisuuteen, kaivosteollisuuteen, biojalostukseen seka elin-
tarviketeollisuuteen. (Solenis 2014.) Solenis Finland Oy on yrityksen tytaryhtio

Suomessa.



2 KUIVA-AINEPITOISUUS

Kosteuspitoisuudella tarkoitetaan veden maaraa tuotteessa. Sen maarittaminen
on tarkea osa laadunvalvontaa monella eri tuotannonalalla, silla se vaikuttaa ma-
teriaalien ominaisuuksiin, kuten painoon, sahkodnjohtokykyyn, lampdlaajenemi-
seen, tiheyteen, viskositeettiin ja mikrobiaktiivisuuteen. Kuiva-aine- tai kosteuspi-
toisuuden tarkkailua tarvitaan prosessin jokaisessa vaiheessa, raaka-aineista
lopputuotteen laatuun (kuvio 1). Sen avulla sdadetaan valmistusprosesseja, seka

varmistetaan etta tuote tayttaa vaaditut maaraykset. (Nielsen 2019b, 107.)

Tuotteen laadunhallinta

Raaka-aineet ‘ Jalostus ‘ Lopputuote

° Tekniset tiedot - - Tasainen laatu

; - e Prosessin kontrollindytteet L .
° Yrityksen sisaiset testaukset cLailliset vaatimukset
o Todistukset analyyseista °Tuotesisiltd

KUVIO 1. Tuotteen laadunhallinta (Nielsen 2019b, muokattu)

Veden maaran tarkkailu on tarkead muun muassa kosmetiikka-, ruoka-, 1aake-,
sellu- seka jatevesiteollisuudessa. (OHAUS 2016.) Esimerkiksi ruokateollisuu-
dessa kuiva-aine- tai kosteuspitoisuutta mittaamalla voidaan arvioida ruoan sai-
lyvyytta. Kuiva-ainepitoisuus taytyy myos analysoida laskettaessa hiilihydraattien

kokonaismaaraa ruokatuotteessa. (Nielsen 2019b, 107.)

Kosteuden maaritys on myos tarkea osa kemianteollisuudessa. Tarkastuksia voi-
daan tehda tuontitavaralle ja lopputuotteelle. Tarkastuksia voidaan tehda myos
tuotannossa, varastoinnissa ja uusien tuotteiden kehityksessa. Optimaalinen
kosteuspitoisuus takaa kemikaalille parhaan mahdollisen laadun, koostumuksen,

ulkonaon tai sailyvyyden. (Mettler Toledo 2019.)

Veden maaraa voidaan maarittaa kosteus- ja kuiva-ainepitoisuuden kautta. Kos-

teuspitoisuus kertoo, kuinka paljon vetta haihtui kuivaamisen aikana, kun kuiva-
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ainepitoisuudella tarkoitetaan naytealustaan jaaneen kiintean aineen maaraa kui-
vauksen jalkeen. Kiintoaineella (eng. total solids) tarkoitetaan samaa kuin kuiva-
aineella. (Nielsen 2019b, 107.) Kuiva-ainepitoisuus lasketaan seuraavan kaavan

(1) avulla:

rs= M2 = Mo) 00 %, (1)
(m; — my)

jossa m, on tyhjan naytealustan massa, joka vahennetaan kuivaamattoman nayt-
teen ja naytealustan m; seka kuivatun naytteen ja naytealustan m, massoista.
Erotukset jaetaan keskendan ja kerrotaan sadalla, jolloin saadaan prosentti-

OoSuus.

Veden sitoutumiskyky vaikuttaa veden poistamiseen aineesta. Veden sitoutumis-
kyvylla viitataan veden kykyyn Kiinnittya aineeseen. Aineilla voi olla my6s ominai-
suus absorboida vetta ja pitaa siita kiinni ulkoisilla voimilla tapahtuvan kasittelyn
jalkeen. Sitomiskykyyn vaikuttavat muun muassa materiaalin partikkeleiden ra-
kenne ja koko. (Waldron 2009).

Vesi voi olla sitoutunut kiinteisiin aineisiin eri tavoilla, joilla on vaikutusta aineen
ominaisuuksiin ja veden kayttaytymiseen aineessa, kuten haihtumiseen. Ad-
sorption avulla vesi voi kiinnittya esimerkiksi proteiinien, hiilihydraattien ja mine-
raalien seka muiden makromolekyylien pinnalle. (Tiefenbacher 2017, 479).
Kemiallisia sidoksia voi muodostua esimerkiksi natriumsulfaatin ja muiden ionien
kanssa. Talloin vesi kiteytyy aineeseen. Nama sidokset ovat vahvempia kuin ve-
simolekyylien toisiinsa tekemat sidokset, ja vaativat enemman energiaa katke-
takseen. (Bavaneethan 2018.) Vesi voi myds jaada aineen sisaan fyysisesti
kiinni, esimerkiksi geelirakenteisiin tai kuivattuihin seka paistettuihin aineisiin.
Ruokanaytteistd on lahes mahdotonta poistaa kaikkea vetta (Nielsen 2019b,
260). Sidokset nostavat veden kiehumislampdtilaa, ja toisinaan aiheuttavat nayt-
teen samanaikaista hajoamista, joka vaaristda kuiva-ainemaarityksen lopputu-
losta (Mettler Toledo 2002).



2.1 Halogeeni- ja uunikuivainmenetelmat

Kuiva-aine maaritykset taytyy yleensa tehda luotettavasti seka nopeasti, jotta
prosessiin voidaan tehda muutoksia kesken valmistuksen. Tama on yksi halo-
geenikuivaimen eduista, silla uunimenetelmalla kuiva-ainepitoisuuden maaritta-
miseen voi menna tunteja, kun taas halogeenikuivaimella 15-30 minuuttia. Halo-
geenikuivain on tarkka, ja silla voi maarittda kosteuspitoisuutta monista eri mate-
riaaleista. Uunilla kuivatessa voidaan maarittda usean naytteen kuiva-aine sa-
manaikaisesti. Uuniin voidaan myos laittaa suurempia naytemaaria, mutta kui-
vaamiseen menee moninkertainen aika halogeenikuivaimeen verrattuna. (Rasti,
Pineda, Razavi 2020, 151-160).

Kuivaus uunilla perustuu massan haviamiseen lammityksen yhteydessa. Nayte
punnitaan ennen ja jalkeen uunin, jonka erotuksen avulla voidaan maarittaa kiin-
tedn aineen maara naytteessa. Uunikuivausta kaytetdan usein referenssina
muille kuiva-ainemaarityksille, silld metodissa tarvitaan vain perus laboratoriolait-
teita (paaasiassa uuni ja vaaka). Tatd metodia kaytetaan usein virallisissa yh-
teyksissa valtion virastoissa ja jarjestdissa. Metodi on tarkka ja toistettava, kun
naytteiden kasittely on yksinkertaista seka suoritetaan huolellisesti. (Mettler To-
ledo 2002.)

Uunityyppeja on monenlaisia, ja kuiva-aineen maarityksen tulos riippuu paljon
siita, minkalaista uunia kaytetaan, uunin sisaolosuhteista, kuivaamisajasta seka
-lampatilasta. Kuivaamiseen voi kulua aikaa tunnista vuorokauteen. Vesi haihtuu
nopeammin korkeammissa lampdtiloissa, mutta naytteesta voi haihtua myos
muita yhdisteita, kuten hiilihydraatteja, estereita tai alkoholeja. Taman takia uunin
kuiva-aineanalyyseissa tehdaan yleensa kompromissi kuivausajan ja lampaotilan
valilla. (Nielsen 2019b, 262).

Uunit voidaan lajitella niiden sisaolosuhteiden mukaan kolmeen eri tyyppiin: kon-
vektio-, kiertoilma- ja vakuumiuuneihin. Konvektiouunissa kuuma ilma kiertaa uu-
nia hitaasti ilman tuulettimia. Lampatilan vaihtuvuus uunin sisalla voi olla suurta,
ja ilman kiertoa voivat haitata myods nayteastiat. Lampatilan tasausaika uunin
oven sulkeutuessa on hidas verrattuna muihin uunityyppeihin. Taman takia kon-

vektiouunia ei suositella, kun vaaditaan tarkkoja maarityksia. Kiertoilmauuni toimii



10

tuulettimen avulla, joka kierrattda kuumaa ilmaa joka puolelle uunin sisalla. Lam-
pétilanvaihtelu on pieninta verrattuna muihin uuneihin. Vakuumiuuneissa on il-
man sisaantulo- ja poistoaukko, joiden avulla ilma kulkee tasaisesti koko uunin
poikki, jolloin uuniin ei jaa lampdtilaltaan epatasaisia kohtia. Uuneihin voi luoda
alipaineen, joka parantaa haihtumisnopeutta ja poistaa vetta taydellisemmin il-
man naytteen hajoamista. Lisaksi ilmanpoisto uunin sisalla vahentaa merkitta-
vasti naytteen hapettumisen mahdollisuutta. Uuneissa on myds lasipaneeli
ovessa, joka toimii jaahdytyselementtina. Jaahdytyselementti tehostaa lammadn
jakoa uunin joka puolelle. (Nielsen 2019b, 263—-265).

Halogeenikosteusanalysaattorit toimivat samalla periaatteella kuin uunit, eli
kuiva-ainepitoisuus maaritetddn massan muutoksen perusteella kuumennetta-
essa naytetta. Kiertoilman sijaan naytetta lammittaa halogeenilamppujen infrapu-
nasateily, joiden avulla tavoitelampdétila saavutetaan parissa minuutissa. Kuiva-
ainepitoisuuden kehitystd voi seurata koko mittauksen ajan. Halogee-
nikuivaimessa, uunissa seka muissa termogravimetrisissa kuiva-ainemenetel-
missa, joissa maaritys perustuu massan muutokseen kuivaamisen aikana, rajoit-
teena on, ettd veden lisaksi voi haihtua my6ds muita alhaisen kiehumispisteen
omaavia yhdisteitd. Muiden yhdisteiden haihtumista on vaikea havaita ja estaa.
(Rasti, Pineda, Razavi 2020, 151-160).

Vaikka halogeenikosteusanalysaattoria kaytetaan maailmanlaajuisesti monissa
eri laboratorioissa seka teollisuudessa, kirjallisuutta sen kaytannollisyydesta ja
paremmista tuloksista on vahan, eika standardisoituja menetelmia ole paljon.
(Dazon, Witschger, Llewellyn 2019, 757-764). Viime vuosina tutkimuksia on kui-
tenkin tehty, ja halogeenikuivaimen kayton hyodyllisyydesta on todisteita muun
muassa maaperan (Rasti, Pineda, Razavi 2020, 151-160) ja jauheiden kosteus-

pitoisuuden analysoinnissa (Dazon, Witschger, Llewellyn 2019, 757-764).

2.2 Muut maaritysmenetelmat

Termogravimetrisiin menetelmiin kuuluvat uunin seka halogeenikuivaimen lisaksi

infrapunakuivain, mikroaaltokuivain, tislaus seka fosforipentoksidi. Muita mene-

telmia ovat kemialliset ja spektroskooppiset metodit. Lisaksi on metodeja, joita ei
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ole luokiteltu. Alla olevassa taulukossa 1 on luokiteltuna kosteuspitoisuus mene-

telmat.

TAULUKKO 1. Veden maaran analysointimetodit (Mettler Toledo 2002.)

Gravimetriset Kemialliset Spektroskooppiset Muut metodit
metodit metodit metodit
Uunissa kuivatus  Karl Fisherin titraus Infrapuna Tiheys
Halogeenikuivain Kalsiumkarbidi Mikroaalto Refraktometri
Infrapunakuivain NMR Johtokyky
Mikroaaltokuivaus Kaasukromatografia

Fosforipentoksidi

Tislaus

2.2.1 Termogravimetriset menetelmat

Infrapunakuivain lahettaa infrapunasateilya, joka lammittada naytetta energiallaan
absorboituessaan aineeseen. Halogeenikuivain on jatkokehitetty infrapu-

nakuivaimesta, tarjoten nopeamman ja tarkemman lammodnsaatelyn.

Mikroaaltokuivain kuivattaa naytteita mikroaaltosateilylla, joka haihduttaa nes-
teen naytteesta. Laite eroaa tavallisesta mikroaaltouunista tasaisemman lam-
monsaatelyn ja tarkemman tehonsaadon avulla. Mikroaaltokuivain on nopea
maaritysmetodi, jolla voi maarittaa isojakin naytemaaria. Mikroaalloilla ei voi kui-
vattaa poolittomia aineita, joilla on erittdin alhainen kosteuspitoisuus (<2 %), silla

sateily ei pysty absorboitumaan naytteeseen. (Mettler Toledo 2002.)

Fosforipentoksidimetodi toimii painvastaisella tavalla kuin aiemmat menetelmat,
joissa mitattiin massan haviamista kuumentamisen aikana. Fosforipentoksidi on
hygroskooppinen aine, joka imee vetta itseensa ilmasta (Tyoterveyslaitos 2020).
Nayte laitetaan yhdessa fosforipentoksidin kanssa suljettuun tilaan, jossa nayt-
teesta haihtuva vesi imeytyy fosforipentoksidiin. Kosteuspitoisuuden saa maari-

tettya punnitsemalla fosforipentoksidin massan lisayksen.
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Tislauksella voidaan erottaa vesi kiinteista naytteista. Orgaanista veteen liukene-
matonta liuotinta, kuten tolueenia tai ksyleenia, lisdtdan naytteeseen ennen tis-
lausta. Liuotin muodostaa atseotrooppisen hoyryfaasin veden kanssa lammityk-
sessa. Talloin syntyvalla hoyrylla on siis sama koostumus kuin nestemaisella
seoksella. Jaahdytyksen jalkeen syntynyt vesifraktio ja nayte erottuvat toisistaan,
ja veden maara voidaan laskea volumetrisesti tai painon mukaan. Menetelma on
kustannuksiltaan halpa, mutta tarkkuudeltaan keskinkertainen. Yleensa kaytetyt
liuottimet ovat ymparistdlle haitallisia. (Mettler Toledo 2002.) Tislaus on AOAC:n
hyvaksyma metodi mausteiden ja eldinten rehuille. Tislaus sopii myos pahkindi-
den, dljyjen, saippuoiden ja vahojen kosteuspitoisuuden maaritykseen. (Nielsen
2019b, 267.)

2.2.2 Kemialliset menetelmat

Karl Fischer titrausta pidetaan uunimenetelman tapaan usein referenssimeto-
dina. Volumetrinen titraus sopii naytteille, joiden kosteuspitoisuus on korkea, ja
kulometrisesti voidaan maarittda pitoisuuksia jopa ppm suuruusluokassa. Mene-
telmassa hapetetaan rikkidioksidia jodilla metanolihydroksidiliuoksessa. Titraus
voidaan suorittaa kulometrisesti tai volumetrisesti. (Mettler Toledo 2002.) Karl Fi-
scherin titraus on saanut AOAC:n hyvaksyman standardin kuivattujen hedelmien
ja vihanneksien, suklaiden seka Oljyjen ja rasvojen vesipitoisuuden maarittami-
seen. Titrausta kaytetaan myds muun muassa karkkien ja paahdetun kahvin kos-

teuspitoisuuden maarityksiin. (Nielsen 2019b, 267.)

Kosteuspitoisuus voidaan maarittaa kemiallisesti myos kayttamalla kalsiumkarbi-
dia. Nayteliuokseen sekoitetaan kalsiumkarbidia, joka reagoi veden kanssa syn-
nyttaen lopputuotteena asetyleenia. Asetyleenin tilavuuden tai paineen muutos
mitataan ja sen avulla voidaan maarittaa veden maara naytteessa. Kalsiumkar-
bidimenetelma on harvemmin kaytetty, silla lopputuotteena syntyy rajahtavia ai-

neita asetyleenia tai vetya. (Mettler Toledo 2002.)
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2.2.3 Spektroskooppiset menetelmat

Spektroskooppiset kosteuden maaritysmenetelmat vaativat korjaustekijan spekt-
rometrilla ja referenssimetodilla saadun tuloksen valille. Tuloksiin vaikuttavat

myo6s muut tekijat kuin kosteus, kuten tiheys ja lampdatila.

Infrapunaspektroskoopilla voidaan maarittda naytteen kosteus pinnasta. Naytetta
sateilytetaan valolla, joista yksi osa absorboituu naytteeseen, toinen osa kulkeu-
tuu naytteen lapi ja kolmas heijastuu takaisin. Takaisin heijastuvan osan avulla
voidaan laskea veden maara verrannollisesti epalineaariselta kuvaajalta. Mittauk-

set ovat nopeita, mutta jokaiselle maaritettavalle aineelle on tehtava kalibrointi.

Mikroaaltospektroskopiaan kuuluu monenlaisia maaritysmenetelmia, silla vesi
absorboi, heijastaa ja hajauttaa mikroaaltoja korkean dielektrisyysvakionsa takia.
Resonaattorimetodilla resonaattorilaite varahtelee tietylla taajuudella, josta nayte
absorboi osan varahtelyjen tuottamasta energiasta. Resonanssitaajuuden seka
varahtelylaajuuden muutos voidaan mitata ja niiden avulla maarittdd veden
maara naytteessa. Transmissio- ja reflektiometodit ovat samankaltaisia lahi-inf-
rapunamaaritysmenetelman kanssa. Menetelmat vaativat jokaisen mitattavan ai-

neen kalibroinnin.

NMR eli ydinmagneettisen resonanssispektroskopian avulla maaritetaan veden
sisaltamien vety-ytimien maara naytteessa. Magneettikentan avulla voidaan ha-
vaita ytimet, jotka ovat magneettisesti ekvivalenttisissa asemissa, ja nain ollen
tuottavat samanlaisen signaalin. Signaaleiden laskemisella saadaan maaritettya
vetyatomien maara naytteessa, myos vetyjen, jotka eivat ole kiinnittyneina ve-
siatomeihin. Kalibroinnin avulla voidaan erotella mitattavat komponentit ja liittaa
ne eri yhdisteiden rakenteisiin. NMR spektroskopia on tarkka ja se tunnistaa kai-
ken veden maaran, valittamatta veden sidoksista muihin komponentteihin. Me-
netelma vaatii kuitenkin paljon laitteistoja ja suuria kustannuksia, eika se taten

sovi teollisuuden laadunvalvontaan. (Mettler Toledo 2002.)
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2.2.4 Luokittelemattomat menetelmat

Konduktometrialla mitataan liuosten sahkonjohtavuutta. Sahkonvastusta mittaa-
malla voidaan maarittdd myos veden maara naytteessa. Menetelma sopii aineille,
joilla on matala sahkonjohtokyky kuivattuna. Menetelma vaatii myos lampdétila-

korjauksen.

Refraktometrilla voidaan maarittaa optisesti taitekerroin, eli mitataan valon ete-
nemisnopeutta aineessa. Laitetta kaytetaan yleensa muiden yhdisteiden kuin ve-
den pitoisuuksien mittaukseen, esimerkiksi sokeripitoisuuden tai alkoholin, eika

sita ole tehty suoraan vesipitoisuuden mittaukseen. (Mettler Toledo 2002.)

Hydrometria sopii aineille, jotka koostuvat vain yhdesta komponentista veden li-
saksi. Kosteuden maaritys tehdaan tiheyden tai ominaispainon avulla, joilla maa-
ritetdan veden maara liuoksessa. Menetelmia ja laitteita on erilaisia, esimerkiksi

areometri ja pyknometri. (Nielsen 2019b, 270.)

Kaasukromatografilla suoritetaan yleensa muiden komponenttien maaritysta,
mutta silla voi analysoida myds veden maaraa. Nayte pitda kuitenkin saada
kaasufaasiin ilman, ettd nayte hajoaa. Mainitut luokittelemattomat menetelmat
vaativat saanndllisia kalibrointeja, ja nayte ei voi koostua monimutkaisista tai ve-

den mittausta haittaavista komponenteista. (Mettler Toledo 2002.)
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3 KOKEELLINEN OSA

3.1 Naytetiedot

Maaritettdva aine on prosessikemikaali, jota kaytetdan metsa- ja paperiteollisuu-
dessa tuotannon apuaineena (Solenis 2020). Prosessikemikaalit vahentavat or-
gaanisten ja epaorgaanisten saostumien muodostamista, estavat pintavaahtoa
ja tehostavat vedenpoistoa. Niita kaytetaan myds keiton apuaineina, meesan kui-
vatuksessa, lipean selkeytyksessa ja varauksenhallinta-aineina. Prosessikemi-
kaaleja kayttamalla sellun tuotanto ja laatu paranevat, kaustisointi tehostuu ja si-
vutuotteita voidaan hyddyntaa. (Solenis 2014.) Prosessikemikaalin paastamista
ymparistoon on valtettava, silla se aiheuttaa vesielidille pitkdaikaisia haittavaiku-
tuksia (Solenis 2020). Prosessikemikaaliyhdisteessa on hydrofobinen ja hydrofii-
linen paa, jotka vahentavat kontaminanttien pinnan adheesiota. Tama helpottaa

kontaminanttien poistamista aineesta. (Solenis 2018.)

Kyseisella tuotteella ei saanut aikaisemmalla uunikuivausmenetelmalla tarpeeksi
tarkkoja tuloksia, silla aineen pinnalle muodostui kalvo naytetta lammitettaessa,
joka estaa kaiken veden haihtumisen. Talldin saadut tulokset heittelevat, silla
haihtumatta jaaneen veden maara vaihtelee naytteissa eika tulokset kuvasta oi-

keaa kuiva-ainepitoisuutta.

Kuiva-aineanalyyseja tehtiin juuri valmistetuille seka varastossa olleille erille, joi-
den valmistuksesta oli kulunut alle vuosi. Naytteita sailottiin suljetuissa puolen
litran muoviastioissa huonelampdétilassa. Osassa naytteita oli havaittavissa pienia

roskia seassa. Tuotteen kuiva-ainepitoisuuden piti olla valilla 19,5-20,5 %.

3.2 Kuiva-ainemaaritys uunilla

Uunilla maaritettya kuiva-ainepitoisuutta pidetaan yleensa vertailuarvona halo-

geenikuivaimilla saatuihin arvoihin sen historian vuoksi (Mettler Toledo 2015).

Myos tassa opinnaytetyossa kehitettiin uusi uunimenetelma, johon halogee-
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nikuivaimien tuloksia voi verrata. Tavoitteena oli luoda uusi uunikuivausmene-
telma, joka oli yksinkertainen ja helppo valmistella, ilman monimutkaisia esikasit-
telyita. Tulosten piti olla hajonnaltaan pienia ilman suurta eroa aikaisempaan me-
netelmaan. Kaytannodssa testattiin erilaisia uunikuivausmenetelmia ja joiden tu-
losten perusteella niita joko muokattiin tai hylattiin kokonaan. Oikean menetelman
IOytyessa silla tehtiin maaritykset monelle eri eralle, joita sitten verrattiin vanhan

menetelman tuloksiin.

3.2.1 Kaytetyt laitteet

Maarityksissa kaytettiin Memmert UE 400 seka Binder ED 23 uuneja. Uunien tek-
niset tiedot nakyvat taulukossa 2. Uuneihin oli asetettu erilaiset lampdtilat, joka

auttoi kuivausmenetelman teossa ja oikean lampatilan etsimisessa.

TAULUKKO 2. Uunien tekniset tiedot. (Memmert 2010; Binder 2021.)
Memmert UE 400 Binder ED 23

Maksimilampdtila 220 °C 300 °C
Lampdtilan tasausaika 11 min 5 min
llImankierto Konvektio Konvektio

Memmert UE 400 uuni (kuva 1) on tilavuudeltaan 53 litraa, ja lampétilaksi oli ase-
tettu 150 °C.

.

KUVA 1. Memmert UE 400
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Binder ED 23 uuni (kuva 2) on pienempi kuin Memmertin, 20 litraa. Uunin lampo-
tilaksi oli asetettu 105 °C.

KUVA 2. Binder ED 23 uuni

Naytteiden punnitsemisessa kaytettin kahta eri vaakaa: Mettler Toledo
XS205DU seka MS4002S vaakaa. Alla olevassa taulukossa nakyvat vaakojen

tekniset tiedot.

TAULUKKO 3. Vaakojen tekniset tiedot (Mettler Toledo, 2010, 25; Mettler To-
ledo, 2011, 92.)

XS205DU MS4002S
Vaa’an tarkkuus (tarkempi maaritysraja) 0,1 mg (0,01 mg) 0,01g
Punnitusmaaran ylaraja (tarkempi maa- 220g(819) 4200 g
ritysraja)
Punnituksen toistettavuus, pieni nayte- 0,05 mg (0,02 mg) 0,01¢g
maara, 10 g (tarkempi maaritysraja)
Asettumisaika 1,5s (3 9) 15s

Vaakaa MS4002S (kuva 3) kaytettiin prosessikemikaalin aikaisemman uu-
nikuivausmenetelman punnituksissa, seka myds hiekan punnituksissa. Vaa’'an
tarkkuus toi tuloksiin ison virherajan, mutta tarkemmalla vaa’alla ei saanut va-

kaata lukemaa kuumasta dekantterilasista, vaan lukema heitteli koko ajan.
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KUVA 3. Vaaka MS4002S ja metalliastia

Vaa’alla XS205DU (kuva 4) tehtiin tarkemmat punnitukset. Lasikaappi esti ilma-

virran ja auttoi punnituslukeman tasaantumisessa.

KUVA 4. XS205DU vaaka

3.2.2 Menetelman luonti uunille

Aikaisemmin prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuus maaritettiin Binderin uunilla.
Kuuma 200 ml dekantterilasi punnittiin vaa’alla 0,01 g tarkkuudella, jonka jalkeen
se jaahdytettiin eksikaattorissa huoneenlampdon. Jaahdytyksen jalkeen naytetta
punnittiin lasiin noin 5 grammaa, joka sitten pyoriteltiin lasin reunoille ennen uu-

niin laittoa. Dekantterilasi laitettiin kuivumaan uuniin, mutta naytetta pyoriteltiin
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lasin reunoille uudestaan noin 3 minuutin valein, kunnes se oli jahmettynyt. Ta-
man jalkeen nayte jatettiin kuivumaan 105 °C uuniin 65 minuutiksi, jonka jalkeen
lasi punnittiin kuumana. Kuivapaino laskettiin kaavan 2 avulla. Menetelma antoi

huonon toistettavuuden tuloksille, varsinkin kokemattomille maarityksen tekijoille.

Mdekantteri+niyte — Mdekantteri

kuivapaino % = * 100 %, (2)

Mpsyte

jossa Myekantteri ON kuivatun tyhjan dekantterin paino, Mgekantteri+niyte d€-

kantterin ja kuivatun naytteen paino ja my;yte ON punnitun naytteen paino.

Naytetta kasiteltdessa pitaa olla huolellinen ja tarkka, ettei naytteesta haihdu tai
nayte ime kosteutta ilmasta. Naytteen tulee olla mahdollisimman vahan aikaa alt-
tiina ilmalle, eikad nayte saa lammeta esikasittelyn aikana. (Nielsen 2019a). Kui-
vaamisen jalkeen nayteastia siirretdan nopeasti, mutta huolellisesti eksikaattoriin
jaahtymaan. Eksikaattorissa nayte ei ime kosteutta ilmasta, joka voisi vaaristaa

lopputulosta.

Uunimenetelma valittiin testailemalla erilaisia menetelmia, kuten hiekkamenetel-
maa, vedella laimentamista, paperikuitufiltteria seka naytteen esilammitysta. Me-
netelman lisaksi vaihtuvina tekijoina olivat naytemaara, uunin lampatila, kuivaus-
aika seka veden maaran lisays. Taulukossa 4 on listattuna erilaisia metodeja,

joilla maaritettiin kuiva-ainepitoisuuksia ja etsittiin sopivaa metodia.
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nayte  kippo punnittu kuivattu TS  Rinnakkaisten Keskiarvo Menetelmasta
(erd) (g) (g) (g) (%) erotus
Kellolasilla, 105°C,
1 32,6634 11,9935 33,1118 22,49 65 min, 2 g ndytetta
1 33,1637 12,0216 33,6239 22,76 0,27 22,63
0,9147 1,4261 1,2032 20,23 150°C, 60 min,
1,4 g ndytetta + 3 ml
2 0,9037 1,402  1,1931 20,64 0,41 20,44 vetts
Hiekka, 150°C,
3 10,2711 3,0171 10,8735 19,97 hiekkaa 9 g
3 10,2755 13,0264 10,8789 19,94 0,03 19,95 90 min jalkeen
10,8663 19,73
10,8735 19,76 0,03 19,74 180 min jalkeen
3 95,46 5,02 96,48 20,32 Perus
3 101,42 5,03 102,42 19,88 0,44 20,10
3 10,2789 2,9918 10,8704 19,77 Hiekka, 150°C, 1,5 h
3 10,289 3,0072 10,8854 19,83 0,06 19,80
3 30,8398 3,0053 31,4693 20,95 Upokas, esilammitys
3 29,3046 13,0224 29,9434 21,14 0,19 21,04 3 gndyte, 105°C, 2 h
3 91,73 3,99 92,54 20,30 Perus
3 105,42 4,00 106,23 20,25 0,05 20,28
3 6,2885 11,4948 6,5941 20,44 Hiekka 5 g, ndyte 1,5 g
3 6,2962 11,5272 6,6085 20,45 0,00 20,45 115°C, 120 min
Upokas, esilammitys
3 28,8383 13,0065 29,4655 20,86 50°C 10 min
3 32,2483 3,0082 32,8738 20,79 0,07 20,83 3 gndyte, 115°C2 h
3 3,2805 11,0328 3,4944 20,71 Hiekka 2 g, ndyte 1 g
3 3,2999 0,994 3,5062 20,75 0,04 20,73 105°C,2h
Lasikuitu sandwich,
3 3,2055 2,5041 3,7289 20,90 2,5 g ndyte
3 3,2078 2,5293  3,7377 20,95 0,05 20,93 105°C,2h
3 3,2799 11,0125 3,4866 20,41 Hiekka 2 g, ndyte 1 g
3 3,2789 11,0245 3,4882 20,43 0,01 20,42 150°C,1h

Uudeksi menetelmaksi valikoitui

kuitenkin hiekkamenetelma, jota suositellaan

kaytettavaksi naytteilla, jotka muodostavat pinnalleen kuoren kuivuessaan.

Hiekka estaa pintakuoren muodostumisen seka levittaa naytetta niin, etta vesi

paasee haihtumaan vapaammin. (Nielsen 2019b, 264).
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Uudessa menetelmassa on siirrytty alumiiniastioihin, silla kuuman dekantterilasin
massan punnitseminen on epatarkkaa ja voi aiheuttaa isoja eroja tuloksiin. Alu-
miiniastioiden pohjan halkaisija on 43 mm, ja ne kuivattiin ennen maarityksia kui-
vausuunissa. Uunin, vaa’an ja punnitusalustojen lisaksi maarityksiin tarvittiin ker-
takayttopipetteja, kvartsihiekkaa seka eksikaattoria. Kuvasta 5 ilmenee, minka-

lainen nayte on uunikuivatuksen jalkeen ilman hiekkaa.

KUVA 5. Kalvottunut nayte alumiiniastiassa

Punnitusastiaan lisataan 2 grammaa hiekkaa, jonka jalkeen astian paino merki-
taan ylos. Sekoitettua naytetta pipetoidaan 1 gramma, ja tarkka maara kirjoite-
taan myds muistiin. Naytteista tehdaan kaksi rinnakkaista maaritysta. Taman jal-
keen naytteet laitetaan kuivumaan 150 °C uuniin yhdeksi tunniksi. Naytteita jaah-
dytetaan eksikaattorissa viisi minuuttia, jonka jalkeen ne punnitaan ja kuiva-ai-

nepitoisuus voidaan laskea. Valmis tyoohje on liitteessa 1.

Hiekkamenetelmassa lampo jakautuu tasaisesti naytteeseen, ja rinnakkaisten tu-
losten valinen hajonta on pienta. Hiekkaa ei kuitenkaan saanut olla liikaa, silla
muuten kuiva-ainepitoisuus laski liian matalalle. Hiekka ei suojaa naytetta hajoa-
miselta, jolloin naytteesta voi haihtua veden lisaksi muitakin yhdisteita. Hajoami-
seen vaikuttaa myds uunin lampdétila. (Nielsen 2019b, 264). Taulukosta 4 nah-
daan, kolmannen eran ensimmaisessa tehdyssa analyysissa kuiva-ainepitoisuus
on jo 90 minuutin jalkeen liilan matala valittuun menetelmaan verrattuna (taulukon
4 alin rivi), ja pitoisuus jatkaa pienenemistdan kahden tunnin kuivatuksen jalkeen.
Valitussa menetelmassa hiekkaa on tarpeeksi paljon estamaan naytteen pinta-

kalvon muodostumisen, mutta ei liikaa hajottaakseen naytetta.
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Uunin lampdtilaksi valikoitui 150 °C. Suurin osa testeista keskittyi 150 °C ja 105
°C lampdtiloihin, joista 150 °C osoittautui tarkemmaksi. Alemmassa lampotilassa
kuiva-ainetulokset jaivat liian korkeiksi testatuilla ajoilla. Kuivaamisajat olivat
maksimissaan 3 tuntia, silla pidemmat ajat eivat olisi parantaneet uunikuivaus-
menetelmaa. Yrityksen laboratorioon tulee monia naytteita paivassa, ja pitka uu-
nin kuivausaika olisi hidastanut muiden naytteiden analysoimista. Pidemmat kui-
vausajat myos hajottivat naytetta, jolloin kuiva-ainepitoisuus oli todellista arvoa

pienempi.

Valitussa menetelmassa naytettd kuivatetaan tunnin ajan uunissa. Naytteen
kuiva-ainepitoisuus pysyy samana myds 1,5 tunnin jalkeen, joten voidaan todeta,
ettd naytteestad on haihtunut kaikki vesi, eikd nayte ole hajonnut 1,5 tunnissa.

Taulukossa 5 on naytteen massan muutokset tunnin ja 1,5 tunnin jalkeen.

Jaahdytysaijalla oli myos vaikutusta kuivatun naytteen massan muutokseen. Nay-
teastiat on punnittava viiden minuutin jalkeen. Taulukosta 5 nakee, etta kuiva-
ainepitoisuus nousee 0,41 %-yksikk6a, kun naytteita pitaa eksikaattorissa 20 mi-
nuuttia. Naytteet ovat voineet tosin imea kosteutta ensimmaisen punnituksen yh-

teydessa.

TAULUKKO 5. Kuivatusajan ja jaahdytysajan vaikutukset kuiva-ainepitoisuu-
teen

astia (g) nayte(g) kuivattu(g) TS (%) Keskiarvo (%)

3,2735 1,0405 3,4925 21,05 21,02 1hjalkeen
3,2929 1,0104 3,5051 21,00
3,4925 21,05 21,02 1,5hjalkeen
3,5051 21,00
3,2940 1,0193 3,5105 21,24 21,25 1 h uunissa, 5 min jadhdytys
3,3045 1,0392 3,5254 21,26
3,5148 21,66 21,66 Jadhdytys 5+ 15 min

3,5296 21,66 +0,41
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3.3 Kuiva-ainemaaritys halogeenikuivaimella

Tavoitteena oli luoda halogeenikuivaimelle kuivausmenetelma, jonka tulokset
ovat mahdollisimman lahella uunikuivausmenetelmalla laskettuja pitoisuuksia.
Metodin antamien tulosten taytyi olla toistettavia myos eri erien kesken. Tarkoi-
tuksena oli testata erilaisia ohjelmia, joista parhaiten sopivalle menetelmalle teh-

tiin korjaustekijan maaritysmittaukset kolmella eri laitteella.

3.3.1 Halogeenilaitteet

Tavoitteena oli tehda kolmelle eri halogeenikuivaimelle kuiva-ainemaaritysohjel-
mat. Kaksi laitteista on Mettler Toledon kosteusanalysaattoreita, mallia Excel-
lence Plus HX204 (kuva 6). Toinen laitteista sijaitsee laboratorion tiloissa ja toi-
nen tuotannon puolella, jossa silla voidaan tehda mittauksia valmistusprosessien
aikana. Laitteessa on kaksi paakomponenttia: elektroninen kosketusnayttd seka
itse lammityskammio. Naytdn avulla voidaan tehda ja valita menetelmia, nimeta
naytteet, muokata laitteen asetuksia seka katsoa vanhoja tuloksia. Naytolla na-
kyy myds kuvaaja ja reaaliaikainen kuiva-ainepitoisuus. Mittaukset se suorittaa
termogravimetrisella menetelmalla, eli kosteuden (tai kuiva-aineen) laskeminen

perustuu painon laskuun naytetta lammitettaessa. (Mettler Toledo 2012.)

KUVA 6. HX204 halogeenikuivain ja tulostin
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Kolmas kuivain on myds Mettler Toledon laite, malli HR73 (kuva 7). Kuivain toimii
samalla termogravimetrisella menetelmalla. Laite ei sisalla kosketusnayttoa,
vaan naytto ja nappaimet ovat integroituna laitteeseen. Laitteessa on valmiina
myo0s tulostin, joka toiseen halogeenikuivaimeen pitaa liittaa erikseen. Laitteiden

teknisia tietoja on taulukossa 6.

Jokaiselle halogeenikuivaimelle maaritettiin oma korjaustekija, silla laitteet antoi-

vat toisistaan poikkeavia tuloksia. Korjaustekija laskettiin kaavan 3 avulla.

korjaustekija = uunin TS. —halogeeni TS. (3)

Korjaustekija laskettiin jokaiselle halogeenilaitteilla tehtavalle mittaukselle. Tyon
tuloksena saaduista korjaustekijoista laskettiin jokaiselle laitteelle oma keskiarvo,
jonka avulla halogeenikuivaimen tulos saadaan vastaamaan uunimenetelman tu-

losta.
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TAULUKKO 6. Halogeenikuivaimien spesifikaatit (Mettler Toledo 2012, 99;
Mettler Toledo 2001, 95)

HX204 HR73
Lampatilaraja 40-230 °C 50-200 °C
Punnitusraja 0,1-200 g 0,1-71g
Punnitustarkkuus 1 mg/0,1mg 1 mg
Tuloksen tarkkuus 0,01 % 0,01 %
Tuloksen toistettavuus 2 g naytteella 0,05 % 0,2 %
Tuloksen toistettavuus 10 g naytteella 0,01 % 0,02 %

Kumpaankin kuivainmalliin voi tallentaa ja nimeta metodit valmiiksi, joka nopeut-
taa mittauksia. My0s tulokset tallentuvat automaattisesti laitteille. HX204:lle voi
lisdksi nimeta jokaisen naytteen erikseen. Metodia luodessa pystyy muokkaa-
maan neljaa eri asetusta: naytteen maaraa, kuivauslampaétilaa, kuivausohjelmaa

seka lopettamiskriteeria.

Naytteen maaralla on iso vaikutus analyysin kestoon ja toistettavuuteen. Pienella
maaralla naytettd kuiva-ainepitoisuuden voi mitata nopeasti, mutta isommalla
maaralla saa parempaa toistettavuutta tuloksiin. Suurempi naytemaara tarkoittaa
my0s suurempaa maaraa vetta, jonka haihdutuksessa menee aikaa. Liian suuri
naytemaara voi johtaa lammon epatasaiseen jakautumiseen seka naytteen ha-
joamiseen jonka seurauksena tulee epatarkkoja tuloksia. Naytteen pitaa olla ta-
saisesti levitettyna alustalle sekd mahdollisimman hyvin sekoitettu. (Mettler To-
ledo 2009, 15-17.)

On suositeltavaa kayttaa lasikuitupapereita nestemaisilla naytteillda. Huokoinen ja
reagoimaton paperi vahentaa naytteen pintajannitysta ja lisaa kokonaispinta-alaa
vahentaen mittaukseen menevaa aikaa. Lasikuitualustoja kaytetaan myos lam-
poherkille materiaaleille seka naytteille, jotka muodostavat kalvon aineen pin-
nalle, joka estaa vetta haihtumasta. Alustoja kaytetaan yleensa naytteen alla,
mutta niita voidaan kayttaa myos naytteen paalla tai nayte voidaan jattaa kahden
paperin valiin. (Ohaus 2016). Lasikuitupaperi asetellaan alumiiniastiaan kar-
keampi puoli ylospain, silla se puoli on imukykyisempi ja tarjoaa suuremman

pinta-alan naytteelle (Solenis 2004.)
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Naytteen paalle laitettaessa lasikuitualusta estaa suoran infrapunasateilyn nayt-
teen pintaan, jolloin nayte lampenee hellavaraisemmin konvektion avulla. (Mettler
Toledo 2002.)

Laitteissa on nelja erilaista kuivausohjelmaa: Standard, Rapid, Gentle ja Steps.
Standard-ohjelma sopii useimmille naytteille. Laite lammittaa itsensa asetettuun

kuivauslampadtilaan, ja lopettaa kuivaamisen pysaytyskriteerin tayttyessa.

Rapid-ohjelmaa kaytetaan yleensa naytteille, joiden kosteuspitoisuus on yli 30 %.
Kuivausohjelma nostaa ensin lampdtilan 40 % korkeammaksi kuin lampdtilaksi
on asetettu. Rapid-ohjelma lyhentaa kuivaamiseen kuluvaa aikaa seka alun kor-

keampi lampdtila kompensoi naytteen hoyrystymisesta johtuvaa viilenemista.

Naytteille, jotka muodostavat kalvon pinnalleen, suositellaan Gentle-ohjelmaa.
Talldin lampdtila nousee vahittain asetettuun kuivauslampaétilaan. "Ramppi-ajan”
avulla voidaan asettaa aika, joka kuluu lopullisen kuivauslampétilan saavuttami-

seen.

Viimeinen ohjelma on Step drying, eli lampétila nousee portaittain kuivauslampo-
tilaan. Lampdtilat ja ajan voi itse maarittda. Kuivausohjelmaa suositellaan nayt-
teille, jotka koostuvat monesta eri raaka-aineesta, joilla on eri hoyrystymisaste.
(Mettler Toledo 2012.) Kuviossa 2 on kuvattuna kuivausohjelmien lampétilanou-

sut verrattuna kuluneeseen aikaan.
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KUVIO 2. Kuivausohjelmien Iampdtilamuutokset

Lopetuskriteerit maarittavat milloin laite lopettaa kuivaamisen ja ilmoittaa tulok-
sen. Kuivaus voi loppua kayttajan maarittdman ajan kuluttua, tai laite lopettaa
ajon, kun nayte menettad massastaan tietyn verran aikaa kohti. Taulukossa 7 on
kerrottu lopetuskriteerin tayttdma massan muutos, seka minkalaisiin mittauksiin

kriteerit sopivat.

TAULUKKO 7. Lopetuskriteerien ominaisuudet (Mettler Toledo 2009)

Lopetuskriteeri  Massan muutos aikaan Kuvaus

Am
(F)
1mg/10s Nopeisiin mittauksiin
1mg/20s Nopeasti kuivuville naytteille
1mg/50s Sopii useimmille naytteille
4 1mg/90s Kohtuullisen nopeasti kuivuville nayt-
teille tai tarkempaa tulosta vaativille
mittauksille
5 1mg/140s Hitaasti kuivuville ja korkean kuiva-ai-

neen omaaville naytteille

Lopetuskriteeria 1 ja 2 kaytetaan yleensa vain, jos mittausten nopeus on tarke-
ampi kuin tuloksen toistettavuus. Kriteerit 3 ja 4 antavat tuloksia, joilla on hyva
toistettavuus. (Mettler Toledo 2009, 23.)
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Kaytetyt halogeenikuivaimet noudattavat kaikkia kansainvalisia laadunvarmistus-
ohjelmia, kuten GLP:ta ja GMP:ta. Kaikki Mettler Toledon valmistamat laitteet
ovat saaneet ISO 9001 todistuksen. (Mettler Toledo 2001.)

3.3.2 Menetelman luonti halogeenille

Maaritykseen tarvitaan halogeenikuivaimen lisaksi muovipipetteja, alumiinivuoka
ja lasikuitupaperi. Naytetta sekoitetaan ensin pipetilla, jotta naytteen koostumus
olisi mahdollisimman homogeeninen. Varotaan kuitenkin ottamasta astiassa ole-
via roskia naytematriisiin. Nayte pipetoidaan alumiiniastian paalle asetetulle lasi-
kuitufiltterille tipoittain tasaisesti ilman, ettd muodostuu suuria naytekekoja. Nay-
tettd punnitaan maarityksiin aina sama maara, jolle kuivausohjelma on optimoitu.
Liian pieni tai suuri ndytemaara voi vaikuttaa saatuihin tuloksiin merkittavasti.
Punnitus tehdaan nopeasti, ettei naytteeseen ehdi tarttua kosteutta ilmasta, ku-

ten uunimenetelmassakin (Nielsen 2019a).

Menetelman luontiin valmistauduttiin perehtymalla halogeenikuivaimesta kirjoi-
tettuun kirjallisuuteen. Varsinkin laitteiden kayttdohjeet ja laitteiden valmistajan
muut kosteudenmaaritysoppaat antoivat ideoita. Testaukset aloitettiin perusase-
tuksilla (Standard -ohjelma, 130 °C, lopetusohjelma 3, 3 g naytetta), jota muokat-

tiin tarpeen mukaan.

Halogeenilaitteiden kosteudenmaaritysohjelman luonti oli monimutkainen pro-
sessi. Toistuvana ongelmana oli, etta kuiva-ainepitoisuus kohosi kesken mittauk-
sen, aiheuttaen piikin kuvaajassa (kuvio 3). Kyseisen mittauksen tarkempi ku-
vaus on liitteessa 2, josta kuvaaja on otettu tarkasteluun. Liitteen tulosteen on
luonut HX204 halogeenikosteusanalysaattori. Piikit aiheuttivat epatasaisia tulok-
sia, mutta piikin muodostumisen syy jai epaselvaksi. Koska halogeenikuivaimet
punnitsevat massan haviamista kuivauksen yhteydessa, kuvaajan mukaan nayt-

teessa tapahtui iso massan muutos, joka palautui nopeasti lahes samalla tasolle.
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KUVIO 3. Halogeenin kuvaaja, jossa piikki

Epatasaisuudet kuvaajassa saattoivat johtua paperin kurtistumisesta, jonka kui-
vauksen lampdtila aiheutti. Ratkaisuna toimi alumiiniastian reunojen taitto nel-
jasta kohdasta lasikuitupaperin paalle niin, ettei paperi voinut kurtistua (Solenis
2004). Alumiiniastian reunojen taiton jalkeisissa mittauksissa kuiva-ainepitoisuus
ei enaa noussut kesken kuivauksen. Myos naytteen tasaisempi levitys auttoi on-
gelmaan. Kuvassa 8 on kuvattuna naytealusta halogeenilaitteessa ennen ajoa.
Nayte on pipetoitu alustalle tasaisesti tipoittain, ja alumiiniastian reunat ovat tai-

teltuna lasikuitualustan paalle kupristumisen estamiseksi.

KUVA 8. Nayte halogeenilaitteessa
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Halogeenilaitteiden toinen ongelma oli toistettavien tulosten saaminen. Samalle

eralle saatujen tulosten hajonta oli pienta, mutta verrattaessa eri erien korjauste-

kijoita, erot kasvoivat suuriksi. Ongelmaan auttoi kuivausohjelman hienosaato

seka tekemalla mittauksia erille, jotka ovat saildtty yndenmukaisesti ja suojassa

auringonpaisteelta. Taulukossa 8 on esimerkkina erilaisia testattuja halogeenioh-

jelmia.

TAULUKKO 8. Erilaisia halogeeniohjelmia

Laimennosten laskettu TS

HX204 HR73
HX204 HR73 HX204 HR73 kt kt Metodi Erd
G 105 ja 95°C, 7 min, 4
17,29 17,41 21,60 21,75 -1,39 -1,54 2,0¢g 180 % laim.
G 105ja 95°C, 7 min,4  Tavoite TS. 20,21
17,31 21,62 -1,41 20¢g -->16,17
20,90 20,69 -0,48 -0,27 G80°C3min,42¢g 2
20,92 20,58 -0,50 -0,16 G80°C3min,42¢g
0,96 19,20 0,90 §$130°C42,5¢g 2 laim. 5%
0,96 19,20 0,90 $130°C43¢g
Steps 50°C 5 min- 3
21,32 0,18 >100°C32g
Steps 50°C 5 min-
21,41 0,09 >100°C32g
15,29 20,39 0,17 R130°C425¢g 4 laim. 75 %
15,36 20,48 0,24 R130°C425¢g

Halogeenilaitteiden lopulliseksi kuivaohjelmaksi muodostui metodi, jonka asetuk-

set ovat taulukossa 9. Metodia muutettiin laitteiden valilla vain lampotilan osalta.

TAULUKKO 9. Halogeenilaitteiden kuivausohjelma

Laitteen asetukset HX204 HR73
Kuivausohjelma Gentle Gentle
Ramppiaika 5 min 5 min
Lampdtila 115 °C 95 °C
Naytemaara 29 29
Lopetuskriteeri 4(1mg/90s) 4(1mg/90s)

Gentle -ohjelman avulla lampétila nousee tasaisesti viidessa minuutissa asetet-

tuun lampdatilaan, jolloin naytteen pinnalle ei muodostu veden haihtumista esta-

vaa kalvoa. Nayte hajoaa liilan korkeassa lampdtilassa, joten [ampdtilan taytyi olla
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tarpeeksi alhainen hajoamisen estamiseksi. Liian alhaisessa lampdtilassa kuiva-
ainepitoisuus jai liilan suureksi eika naytteesta haihtunut kaikki vesi. Alumiinias-
tian reunojen taitolla lampdtila voitiin saataa tarpeeksi suureksi, ilman etta lasi-
kuitualustan kupristuminen haittaisi tulosten saantia. Naytemaara on tarpeeksi
iso toistettavien tulosten saamiseksi, mutta kuitenkin sen verran pieni, ettei mit-

taukseen mene lilan kauan aikaa. Lopetuskriteeri ei lopeta mittausta liian aikaisin.
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4 TULOKSET JA NIIDEN KASITTELY

Tyon tuloksena saatiin maaritettyd uusi uunin kuiva-ainemetodi, seka halogee-
nikuivaimiin parhaiten uunin kuiva-ainetulosta vastaava ohjelma prosessikemi-
kaalille. Halogeenikuivaimille laskettiin korjaustekijat, joiden avulla halogeenilla
saatu tulos vastaa uunin tulosta. Korjaustekija saatiin vertailemalla halogee-

nikuivaimien ja uunin tulosten keskiarvoja keskenaan ja laskemalla erotus.

4.1 Uunimenetelma

Uudeksi uunikuivausmenetelmaksi valikoitui hiekkamenetelma. Kehitettavan me-
netelman taytyi olla tydvaiheiltaan yksinkertainen, ilman monimutkaisia nayttei-
den esikasittelyja. Kuiva-ainepitoisuuden laskukaava on yksinkertainen ja saatu-
jen tulosten hajonta on pienta. Menetelma on myds helposti toistettavissa. Esi-

merkki kuiva-ainepitoisuuden laskemisesta on kaavassa 4.

(3,4743 — 3,2618¢g)
(42950 — 3,2618g) )

= 20,57 %

Taulukossa 9 on uunikuivausmenetelman vanhan ja uuden metodin erien tulok-
sia seka esitetty niiden keskihajonta. Tulokset on otettu liitteesta 3, jossa on van-
halla seka uudella menetelmalla tehdyt analyysit. Maaritykset tehtiin kymmenelle

eri eralle, joista jokaiselle tehtiin kaksi rinnakkaista naytetta.
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TAULUKKO 9. Uunin kuiva-ainetulokset seka otos- ja suhteellinen keskihajonta

TS. Otoskeskihajonta STD (%) RSD (%)
Erd Vanha Uusi  Vanha Uusi Vanha Uusi

1 20,30 20,57
20,75 20,55

kesk. 20,53 20,56 0,32 0,01 1,55 0,07
2 20,84 20,87
20,05 20,79

kesk. 20,45 20,83 0,56 0,06 2,73 0,27
3 20,87 21,65
21,26 21,55

kesk. 21,07 21,60 0,28 0,07 1,31 0,33
4 21,00 21,09
21,39 21,02

kesk. 21,20 21,06 0,28 0,05 1,30 0,24
5 21,57 21,28
21,43 21,36

kesk. 21,50 21,32 0,10 0,06 0,46 0,27
6 21,02 21,04
20,68 20,96

kesk. 20,85 21,00 0,24 0,06 1,15 0,27
7 20,30 20,41
20,25 20,43

kesk. 20,28 20,42 0,04 0,01 0,17 0,07
8 19,96 21,38
20,94 21,32

kesk. 20,45 21,35 0,69 0,04 3,39 0,21
9 20,55 21,24
21,05 21,26

kesk. 20,80 21,25 0,35 0,01 1,70 0,07
10 20,45 20,22
20,10 20,19

kesk. 20,27 20,21 0,25 0,02 1,22 0,11

Yht. 0,31 0,04 1,50 0,19

Vanhassa menetelmassa hajonta rinnakkaisten maaritysten valilla on suuri: 0,31
%, kun uudessa kehitetyssa menetelmassa hajonta on 0,04 %. Hajonta on noin
87 % pienempi, joka johtuu siita, ettd uusi menetelma on tarkempi. Kuvioon 4 on
koottu erien rinnakkaismaaritysten erotukset pistekaavioon. Kaavion tiedot on
koottu liitteesta 4, jossa on taulukoituna kuinka paljon uuden ja vanhan menetel-

man rinnakkaisten maaritysten tulokset eroavat eri erien kesken toisistaan.
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Kuviosta 4 nakee, ettd uudella menetelmalla erien rinnakkaiset kuiva-ainetulok-

set eroavat toisistaan hyvin vahan verrattuna vanhaan menetelmaan, jossa rin-

nakkaisten mittausten valinen ero vaihtelee 0,05 prosentista jopa Iahes prosentin

verran. Valmiin prosessikemikaalin kuiva-ainepitoisuuden pitaa olla yhden pro-

senttiyksikon sisalla, valilla 19,5-20,5 %, joten mitattujen tulosten taytyy olla

mahdollisimman tarkkoja.

Menetelman toistettavuutta testattiin yhdella eralla. Samalle eralle maaritettiin

kuiva-aine uunilla kaksi kertaa, ja mittaukset tehtiin viikon valilla toisistaan. Tu-

lokset ovat taulukossa 10. Keskiarvot erosivat toisistaan vain 0,02 prosenttiyksik-

koa.

TAULUKKO 10. Toistettavuustestien tulokset

Mittauskerta astia TS Rinnakkaisten
(g) punnittu ndyte (g) kuivattu(g) (%) erotus Keskiarvo
1. mittaus 3,2735 1,0405 3,4925 21,05 0,05 21,02
3,2929 1,0104 3,5051 21,00
2. mittaus 3,2774 1,0198 3,4920 21,04 0,08 21,00
3,2855 0,9981 3,4947 20,96
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4.2 Halogeenikuivain menetelma

Halogeenilaitteiden kuivausohjelmalta tavoiteltiin tuloksia, joiden hajonta eri erien
kesken olisi mahdollisimman pieni. Toimeksiantajan mukaan tavoitteena on
saada hajonta 0,10 % tai alemmaksi (Eloniemi 2021). Taulukossa 11 on uudella
halogeeniohjelmalla mitatut tulokset. Taulukossa on esiteltyna eri laitteiden tulok-
set, korjaustekijat ja hajonta. Korjaustekijan avulla eri menetelmat saatiin vastaa-
maan toisiaan, ja se lisatadan halogeenilaitteesta saatavaan tulokseen. Korjaus-
tekijat on laskettu halogeenilaitteen ja uunikuivausmenetelman erotuksena, josta

on esimerkki alla.

Korjaustekija = 21,02 % — 21,26 % = —0,24 %—yKks. (5)

Kun korjaustekijoiden hajontaluku on pieni, se tarkoittaa, etta halogeenilaitteella
saadut tulokset ovat lahella toisiaan, myds eri erien kesken. Eri erien kuiva-ai-
nepitoisuus vaihtelee, jonka takia halogeenilaitteiden mittaustuloksia ei voi suo-

raan verrata keskenaan.

TAULUKKO 11. Halogeenilaitteiden tulokset, korjaustekijat ja hajonta

HX204(laboratorio) HR72 HX204(tehdas) Korjaustekijat:

Erd I Il 1] I I

1 21,26 21,17 21,42 -0,24 -0,15 -0,40
21,31 21,09 21,37 -0,29 -0,07 -0,35

2 20,99 21,09 21,03 -0,16 -0,26 -0,20
20,96 20,85 21,18 -0,13 -0,02 -0,35

3 20,60 20,54 20,72 -0,04 0,02 -0,16
20,56 20,60 20,68 0,00 -0,04 -0,12

4 20,37 20,30 20,53 -0,16 -0,09 -0,32
20,29 20,30 20,49 -0,08 -0,09 -0,28

5 20,32 20,25 20,52 -0,28 -0,21 -0,48
20,35 20,21 20,50 -0,31 -0,17 -0,46

6 21,43 21,26 21,42 -0,08 0,09 -0,07
21,47 21,35 21,71 -0,12 0,00 -0,36

7 21,16 21,03 21,19 -0,11 0,02 -0,14
21,19 21,06 21,32 -0,14 -0,01 -0,27

8 21,54 21,45 21,54 -0,29 -0,20 -0,29
21,56 21,49 21,60 -0,31 -0,24 -0,35

Korjaustekijoiden keskiarvo (%-yks.) -0,17 -0,09 -0,29

Hajonta (%) 0,10 0,11 0,12



36

Mittaukset tehtiin kahdeksalle eri eralle, joista jokaiselle kaksi rinnakkaista maa-
ritysta. Laitteissa kaytetty ohjelma lukee taulukossa 9. Laboratoriossa sijaitse-
vissa laitteissa korjaustekijat ovat -0,17 ja -0,09 %-yksikkda, hajontojen ollessa
0,10 % ja 0,11 %. Tehtaan tilojen puolella olevalla halogeenilaitteella korjauste-
kija on -0,29 %-yksikk6a ja hajonta 0,12 %.
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5 POHDINTA

Tyon tavoitteena oli luoda prosessikemikaalille uudet uunin ja halogeenikuivai-
men kuiva-aineen maaritysmenetelmat, joilla saataisiin parempia tuloksia. Pro-
sessikemikaalin aikaisempi uunilla tehty kuiva-ainemenetelma antoi poikkeavia
tuloksia rinnakkaisista maarityksista ja hajonta oli suurta. Tama vaikeutti laadun-
hallintaa, silla prosessikemikaalille on asetettu maaritysrajat, joiden sisalla val-
miin tuotteen kuiva-ainepitoisuuden on oltava ennen kuin sen voi vieda eteen-

pain.

Uusi menetelma antaa tuloksia, joiden hajonta on pienta. Kuiva-ainemenetelman
eri erien tulosten hajonta laski 87 prosenttia, ja uudessa menetelmassa hajonta
on vain 0,04 %. Rinnakkaisten naytteiden ero kaventui 86 prosenttia, eron ollessa
vain 0,06 % uudella menetelmalla. Tyon tavoite uunimenetelman osalta saavu-
tettiin ja menetelma hyvaksyttiin toimeksiantajan osalta (Eloniemi 2021). Van-
hassa menetelmassa epatarkkuutta aiheuttivat kuuman dekantterilasin punnitse-
minen seka naytteen pydritteleminen lasin reunoille. Kuuman dekantterilasin pun-
nitus 0,01 g tarkkuuden omaavalla vaa’alla antoi helposti epatarkkoja punnitus-
tuloksia. Naytetta piti pyoritella lasin seinille, etta se levittaytyisi paremmin. Tar-
koitus oli saada ohut kerros reunoille, jolloin vesi paasisi haihtumaan. Naytteen
tasainen levittaminen oli vaikeaa, eika rinnakkaisiin naytteisiin pystynyt tarkasti
levittamaan naytetta samalla tavalla, joka johti epatasaiseen veden haihtumi-
seen. Naytetta saattoi myos kadota dekantterilasin uunista oton yhteydessa seka
lasia pyoritettaessa. Uudesta menetelmasta nama vaiheet on poistettu. Uudessa
menetelmassa virheita voi tulla, jos hiekan tai naytteen jakaa epatasaisesti alu-
miinialustalle. Talldin Iampo jakautuu epatasaisesti naytteessa eika vesi haihdu
kunnolla. (Nielsen 2019b, 262). Uunimenetelmaa kehitettaessa ei [10ytynyt muita
kyseiselle aineelle tehtyja kuiva-aineen maaritysmenetelmia, joihin luotua mene-

telmaa voisi verrata.

Toistettavuudessa yhdella eralla ei ilmennyt isoja eroja mittausten keskiarvojen
eron ollessa vain 0,02 %-yksikkda. Tyo6ta voitaisiinkin jatkaa tekemalla toistetta-
vuusmittauksia muillakin erilla, jolloin menetelman toistettavuudesta saadaan tar-

kempaa tietoa.



38

Tarkempien tulosten lisaksi maaritykseen meneva aika vaheni. Vanhassa mene-
telmassa kuivaamiseen kuluneen ajan lisaksi aikaa meni naytteen esikasittelyyn
seka dekantterilasin lammittamiseen ja jaahdyttamiseen. Jaahdyttamiseen meni
noin 30 minuuttia, kun naytteen pyoritteleminen lasin reunoille kesti yhteensa 12
minuuttia. Yhteensad maaritysprosessiin kului aikaa noin 2 tuntia, jos dekantteri-
lasit olivat olleet valmiina uunissa kuumenemassa. Uusi menetelma on yksinker-
taisempi, eika aikaa kulu valmisteluihin. Uudella menetelmalla aikaa saastyy noin
45 minuuttia, sillda kuivaamiseen kuluvan ajan lisaksi tarvitsee vain punnita nayt-

teet ja hiekat seka jaahdyttaa naytetta eksikaattorissa 5 minuuttia.

Uunimenetelmaa kehittdessa tuli esiin, etta kuiva-ainepitoisuus nousee, kun
naytteitd varastoidaan pidemman aikaa. Kun varastoiduille naytteille teki kuiva-
ainemaarityksen uudestaan, tulokset eroavat tuoreelle eralle saadusta kuiva-ai-
nepitoisuudesta. Kuviossa 5 nakyy, kuinka tulosten valinen ero suurenee, mita
vanhemmasta naytteesta on kyse. Erot ovat sen verran suuria, ettei tuloksia voi
selittda pelkastaan menetelman vaihdolla. Kolmen kuukauden jalkeen kuiva-ai-
nepitoisuus oli noussut lahes prosentin, jonka jalkeen nousu oli pysynyt saman
tasoisena seitseman kuukautta vanhassa erassa asti. Varastoerassa, joka oli val-
mistettu 9,5 kuukautta sitten, kuiva-aine arvot olivat nousseet jopa 1,5 %, kun

kuiva-ainepitoisuuden maaritti uudestaan.

Mittausten erot

1,2

Mittausten ero (%)
(=]
(o]

0,3 3 3,5 4,5 6 7 9,5
Mittausten valinen aika (kk)

KUVIO 5. Varastoinnin vaikutus kuiva-ainepitoisuuteen
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Samaan johtopaatdkseen on tultu myods jaatelon (Singh, Bajwa, Goraya) ja mai-
don varastointia (Siddique ym.) koskevissa tutkimuksissa. Kuiva-ainepitoisuuden
nousu johtuu todennakoisesti kosteuden haihtumisesta varastoinnin aikana
(Singh, Bajwa, Goraya). Myos prosessikemikaalinaytteissa huomasi kannen alla
tiivistynytta kosteutta varastossa olleissa naytteissa. Siddiquen ym. tutkimuk-
sessa tuli myos ilmi, etta sailontalampdtilalla on vaikutusta kuiva-ainepitoisuuden
nousuun. 10 °C lampdtilassa kosteutta haihtui vahemman kuin 37 °C lampdti-
lassa. Tutkittavan prosessikemikaalin naytteet varastoidaan huoneenlampdti-
lassa, eli kosteuden haihtumista voidaan hillitd varastoimalla naytteet jaa-
kaapissa. Kuiva-ainepitoisuuden nousu voi haitata, jos varastoituja naytteita tay-

tyy analysoida uudestaan.

Tyon tuloksena saatiin myds luotua halogeenilaitteille uudet kuivausohjelmat. Ta-
voitteena oli saada tulosten hajonta alle 0,10 %, ja tulokset olivat Iahella tavoi-
tetta. Laboratoriossa sijaitsevissa laitteista toinen paasi tavoitteeseen ja toinen
jai vain 0,01 prosenttiyksikdn paahan. Tehtaan puolella sijaitsevan laitteenkin ha-
jonta jai vain 0,02 %-yksikk6a tavoitteesta. Alumiiniastian reunojen taittaminen
esti paperin kurtistumisen, joka aiheutti epaonnistuneita mittauksia. Sen avulla
lampatilat voitiin nostaa tarpeeksi korkealle, koska alemmilla lampdtiloilla tulokset
jaivat vertailumenetelman lukemista, eivatka tulokset olleet toistettavia, silla ha-

jonta oli suurempaa.

Korjaustekijat vaihtelevat laitteiden kesken enemman. Tarkin halogeenilaite jai
keskiarvoltaan 0,09 %-yksikk6a uunimenetelmalld saaduista tuloksista, kun tuo-
tantotilojen puolella sijaitsevan laitteen tulokset jaivat uunilla saaduista 0,29 %-
yksikon paahan. Tuotantotilojen puolella ymparistd on muuttuvampi kuin labora-
toriossa. Halogeenikosteusanalysaattori vaatii tarinavapaan paikan, jossa sen
ymparilla on riittavasti tilaa, ei tapahdu suuria lampdétilan muutoksia, eika laite
altistu suoralle auringonvalolle tai voimakkaalle ilmavirralle (Mettler Toledo 2012,
24). Tuotantotilojen puolella naihin olosuhteisiin ei aina paasta, vaikka laite sijait-

seekin vetokaapissa.

Halogeenianalysaattorit vahentavat naytteiden analysointiin kuluvaa aikaa, jonka

takia laitteille haluttiin toimivat metodit, joilla maarittaa prosessikemikaalin kuiva-
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ainepitoisuus. Uudella metodilla kuiva-ainepitoisuuden maarittamiseen kuluu ai-
kaa noin 13 minuuttia halogeenilaitteella. Uunimenetelmaa tarvittiin korjausteki-
joiden maarittamiseksi. Metodin hajonta jai vahan tavoitteesta, joten uunimene-
telmaa suositellaan kaytettavaksi halogeenilaitteen tulosten jaadessa lahelle

raja-arvoja.

Tyota voitaisiin jatkaa pienentamalla halogeenilaitteilla tehtavien kuiva-ainemaa-
ritysten hajontaa, jolloin analyysitulosten tarkkuus paranisi, esimerkiksi hienosaa-
tamalla nykyisen ohjelman parametreja tai kuivattamalla astiat ja lasikuitupaperit
uunissa seka sailomalla ne eksikaattorissa ennen mittausta. Muuten alustat voi-
vat imea kosteutta ilmasta (Nielsen 2019a). Laitteiden valmistajan mukaan vali-
neiden uunikuivatusta tarvitaan kuitenkin vain erittain tarkoille mittauksille (Mett-
ler Toledo 2002, 37). Jokaisen laitteen mittaustulokset jaivat vahan lilan suuriksi
uunimenetelmaan verrattuna. Halogeenilaitteiden ohjelmaa voisi parantaa esi-

merkiksi kuivauslampaétilan nostolla.
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LITTEET

Liite 1. Tyoohje, kuiva-ainepitoisuus uunissa

Tybohje
Kuiva-ainepitoisuuden maéarittaminen uunissa
Tuote X

Tarvikkeet: Uuni, eksikaattori, vaaka, alumiiniastioita, kertakaytttpipetteja, kvartsihiekkaa

Vaiheet:

1. Punnitaan vaa'an paalla alumiiniastialle 2 g kvartsihiekkaa. Astian ja kvartsihiekan
yhieispaino merkitdan ylos (mg).

2. Hiekka levitetaan alustalle tasaisesti pydrittelemalld alumiiniastiaa. Hiekan paalle
pipetoidaan 1 g naytetta. Naytteen ja punnitusalustan yhteismassa merkit3an ylos (m,).

3. Nayte laitetaan 150 °C uwuniin kuivumaan 60 minuutiksi.

4. Kun 60 minuuttia on kulunut, nayteastia siimetaan eksikaattoriin jaahtymaan viideksi
minuutiksi.

5. Jaahtymisen jalkeen nayteastia punnitaan ja tulos merkitaan ylds (m,). Kuiva-
ainepitoisuus voidaan laskea alla olevan kaavan 1 avulla.

kuiva — aine = o2 = Mo) 500 (1)
(m; — my)
jossa
mg = néytealusta ja hiekka (g)
m, = nayte ja ndytealusta (g)
m; = kuivattu nayte ja naytealusta (g)



Liite 2. Halogeenikuivaimen tuloste maarityksesta

44

METTLER TOLEDO Maisture determination Solenis Finland Oy
Method name
ERANUMERD
Measurement end 25.03.2021 10:58 User name Administrator
Measured values and drying curve
End result ---%DC Aborted
Durakion 35:47 min
%D
100 "\.\\
8o %\ "
LY FAY
N Al
&0 A |
\\'\ Ill
40 | i A S e
\\\ I NM
20 l
] 10:00 20:00 30:00 min

Commant:
Start weight 2098 g Start weight within tolerance
Diry ‘Wieight 08159 Inclinometer levelled
Maisture Content
Method parameters and instrument data
Main parameter Result and value handling
Drying program Gentle Resalution Standard
Drying temperature 110 *C ‘Workflow handling
Ramp time 3:00 min Start mode Automatic
Switch-off criterion A 1mg90s)
Start weight 2.000 g
Start weight tolerance 10 %
Instrument data
Type HX¥204
SNR (Drying unit) B306027200 SR (Terminal) B306027200
SW {Drying unit) 1.40 SW (Terminal) 221

Last Weight Adjustment

25.03.2021 07:31

Last Temperature Adjustment

13.08.2020 09:23
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Liite 3. Kuiva-ainetulokset vanhalla ja uudella menetelmalla

nayte kippo 'punnittu kuivattu TS Rinnakkaisten Keskiarvo Menetelmasta !

Pvm. (era) € (& () (%)  erotus !
8.3.2021 1 101,50 5,01 102,50 19,96 0,98 20,45 Perus ;
1 109,40 511 110,47 20,94 Perus ]

9.3.2021 2 101,39 5,09 102,46 21,02 0,35 20,85 Perus |
2 9545 503 9649 20,68 Perus [

11.3.2021 3 91,71 4,03 92,55 20,84 0,79 20,45 Perus, 4g ndytetta |
3 99,55 3,99 = 100,35 20,05 Perus, 4g ndytetta |

12.3.2021 4 91,4999 12,9946 92,1459 21,57 0,14 21,50 Perus, tarkempi vaaka, 3g I
4 90,4707 3,0030 91,1143 21,43 Tarkan lukeman saaminen vaikeaa |

15.3.2021 5 93,25 4,00 94,09 21,00 0,45 21,22 Perus, 4g ndytetta I
5 92,38 4,01 93,24 21,45 H

18.3.2021 5 99,39 4,00 100,27 22,00 0,71 21,64 Perus, 4g ndytetta i
5 99,54 4,04 100,40 21,29 Toinen perus ldhempdna i

19.3.2021 6 93,22 5,19 94,31 21,00 0,58 21,29 Perus i
6 915 519 92,62 2158 ;

22.3.2021 6 90,48 5,08 91,54 20,87 0,39 21,06 Perus I
6 99,54 5,08 100,62 21,26 H

23.3.2021 7 95,46 5,02 96,48 20,32 0,44 20,10 Perus !
7 101,42 5,03 102,42 19,88 !

26.3.2021 7 91,73 3,99 92,54 20,30 0,05 20,28 Perus ;
7 105,42 4,00 106,23 20,25 Pienempi vali, ldhella toista ]

6.4.2021 8 106,39 4,00 107,23 21,00 0,39 21,20 Perus |
8 91,72 4,02 92,58 21,39 i

7.4.2021 9 101,5 3,99 102,31 20,30 0,45 20,53 Perus |
9 101,41 4,00 102,24 20,75 |

12.4.2021 10 95,49 3,99 96,31 20,55 0,50 20,80 Perus !
10 90,48 399 91,32 21,05 !

14.4.2021 11 91,50 4,01 92,32 20,45 0,35 20,27 Perus I
11 106,40 4,03 107,21 20,10 H

nayte kippo punnittu kuivattu TS Rinnakkaisten Keskiarvo Menetelmasta !

Pvm. (erd) (g) (g) (g) (%) erotus !
31.3.2021 7 3,2799 11,0125 3,4866 20,41 0,01 20,42 Hiekka 2g, nayte 1g ;
7 3,2789 11,0245  3,4882 20,43 150°C, 1h 1

31.3.2021 2 3,2774 1,0198 3,492 21,04 0,08 21,00 Hiekka 2g, nayte 1g i
2 3,2855 10,9981  3,4947 20,96 150°C, 1h I

1.4.2021 4 3,2782 11,0153  3,4943 21,28 0,08 21,32 Hiekka 2g, nayte 1g |
4 3,2669 11,0359 3,4882 21,36 150°C, 1h |

6.4.2021 8 3,2793 11,0389 3,4984 21,09 0,07 21,05 Hiekka 2g, nayte 1g !
8 3,2729 1,023 3,4879 21,02 150°C, 1h I

6.4.2021 6 3,2845 1,0125 3,5037 21,65 0,10 21,60 Hiekka 2g, ndyte 1g :
6 3,2678 11,0115  3,4858 21,55 150°C, 1h H

7.4.2021 3 3,2879 11,0316  3,5032 20,87 0,08 20,83 Hiekka 2g, nayte 1g I
3 3,2980 0,9948 3,5048 20,79 150°C, 1h |

7.4.2021 9 3,2618 1,0332  3,4743 20,57 0,02 20,56 Hiekka 2g, niyte 1g i
9 3,2806 0,9936 3,4848 20,55 150°C, 1h i

8.4.2021 2 3,2735 11,0405 3,4925 21,05 0,05 21,02 Hiekka 2g, nayte 1g |
2 3,2929 11,0104 3,5051 21,00 150°C, 1h !

8.4.2021 10 3,2940 11,0193 3,5105 21,24 0,02 21,25 Hiekka 2g, nayte 1g !
10 3,3045 1,0392 3,5254 21,26 150°C, 1h !

13.4.2021 1 3,2813 11,0325 3,5021 21,38 0,06 21,35 Hiekka 2g, nayte 1g ;
1 3,3029 11,0008 3,5163 21,32 150°C, 1h 1

14.4.2021 11 3,2890 11,0240 3,4961 20,22 0,03 20,21 Hiekka 2g, nayte 1g |
1

11 3,2835 11,0221  3,4899 20,19 150°C, 1h




Liite 4. Vanhan ja uuden uunimenetelman rinnakkaismaaritysten ero

TS. Keskiarvojen ero Rinnakkaisten ero
Erad Vanha Uusi itseisarvona Vanha Uusi

1 20,30 20,57
20,75 20,55

kesk. 20,53 20,56 0,04 0,45 0,02
2 20,84 20,87
20,05 20,79

kesk. 20,45 20,83 0,38 0,79 0,08
3 20,87 21,65
21,26 21,55

kesk. 21,07 21,60 0,54 0,39 0,1
4 21,00 21,09
21,39 21,02

kesk. 21,20 21,06 0,14 0,39 0,07
5 21,57 21,28
21,43 21,36

kesk. 21,50 21,32 0,18 0,14 0,08
6 21,02 21,04
20,68 20,96

kesk. 20,85 21,00 0,15 0,34 0,08
7 20,30 20,41
20,25 20,43

kesk. 20,28 20,42 0,15 0,05 0,02
8 19,9 21,38
20,94 21,32

kesk. 20,45 21,35 0,90 0,98 0,06
9 20,55 21,24
21,05 21,26

kesk. 20,80 21,25 0,45 0,5 0,02
10 20,45 20,22
20,10 20,19

20,27 20,21 0,06 0,35 0,03

Yht. 0,30 0,44 0,06
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