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Tampereen ammattikorkeakoulussa laboratorioalan opetuksessa tarvitaan tit-
raattoria. Koulun laboratoriossa on toimiva titraattori, jota voidaan kayttaa ope-
tuksessa, mutta menetelma ja laitehuolto-ohje puuttuivat. Opinnaytetyon tavoit-
teena oli edistaa laitteen kaytettavyytta laatimalla laitteelle tydohje ja menetelma
kuparin maaran selvittamiseksi. Samalla menetelmalla voidaan myo6s maarittaa
muita kationeja kuparin lisaksi niiden ainemaaran selvittamiseksi. Tavoitteena oli
laatia laitteelle myds huolto-ohje. Tarkoituksena oli suorittaa seka byretilla etta
titraattorilla oikeellisuusmaarityksia toistamalla mittauksia ja maarittamalla korre-
laatiokertoimia. Tarkoitus oli maarittaa kuparipitoisuuksia eri parametrien avulla
ja selvittaa, mika toimii parhaiten opetuksessa. Naita eri parametreja olivat mm.
analysointiaika, standardipitoisuudet, titrausvalineet, valon vaikutus mittaliuok-
sen sailontaan ja sailontaaika seka liuoksen sekoitusnopeus.

Byretin ja titraattorin avulla saaduissa tuloksissa havaittiin pienia eroja. Tuloksiin
vaikutti kaytetty mittaliuos. Primaarinen standardi mittaliuoksena tuotti lahem-
pana oikeaa arvoa olevat tulokset kuin sekundaari standardi. Sekundaarisesta
standardista valmistettu mittaliuos todettiin kuitenkin paremmaksi siind tapauk-
sessa, kun titraukset tehtiin samana paivana kuin mittaliuos valmistettiin.

Tyon tarkeimpia tuloksia olivat menetelman oikeellisuusmaaritykset. Tyon lo-
pussa kaikki tulokset olivat odotettuja ja tilannetta kuvaavia. Titraattori ei aina ky-
ennyt maarittamaan ekvivalenttipistetta, ja naissa tapauksissa se jatkoi titrausta
maaritettyyn titrausmaksimiin. Tyon tuloksena syntyi titraattorin kayttoohje ky-
seistd menetelmaa varten. Olemassa olevaa huolto-ohjetta ei kuitenkaan lah-
detty muuttamaan.

Asiasanat: byretti, titraattori, primaarinen, sekundaarinen ja ekvivalenttipiste
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At Tampere University of Applied Sciences, a titrator is needed in laboratory
teaching. The school's laboratory has a working titrator that can be used in teach-
ing, but the method and equipment maintenance instructions were missing. The
purpose of the thesis was to promote the usability of the device by preparing work
instructions for the device and a method for determining the amount of copper.
The same method can also be used to determine other cations in addition to
copper in order to determine their amount. Furthermore, the goal was to prepare
a maintenance manual for the device, and to perform correctness determinations
with both the burette and titrator by repeating measurements and determining
correlation coefficients. Additionally, the aim was to determine copper concentra-
tions using different parameters and find out what works best in teaching. These
different parameters were e.g. analysis time, standard concentrations, titration
tools, effect of light on the storage of the measuring solution and the storage time
as well as the mixing speed of the solution.

Small differences were observed in the results obtained with the burette and the
titrator. The results were influenced by the measuring solution used. The primary
standard as a measuring solution produced results closer to the correct value
than the secondary standard. However, the measuring solution prepared from the
secondary standard was found to be better in the case when the titrations were
made on the same day as the measuring solution was prepared.

The most important results of the work were the correctness determinations of
the method. At the end of the work, all the results were expected and descriptive
of the situation. The titrator was not always able to determine the equivalence
point, and in these cases it continued to titrate to the specified titration maximum.
As a result of the work, the titrator's operating instructions for the method in ques-
tion were created. However, the existing maintenance instructions were not
changed.
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1 JOHDANTO

Opinnaytety0 kasittelee kuparin maaran analysointia jodometrisilla tekniikoilla.
Menetelma on tarpeellinen kaivosteollisuudessa ei vain pelkastaan kuparin maa-
rityksessa vaan myos muitten metallien kvantitatiivisissa maarityksissa. Tyon ta-
voitteena on tuottaa menetelma kuparin kvantitatiiviseen maaritykseen jodomet-
risella menetelmalla tiraattorille. Jodometria on titrausmenetelma, joka hyodyntaa
redox-titrausmenetelmia kationien maaran tunnistamiseksi jodipitoisten kemikaa-
lien avulla. Tyypillinen mittaliuos kyseiselle titrauksen osa-alueelle on natrium-
tiosulfaatti. Menetelmaa tarvitaan opetuskayttdoon, koska titraattoreilla on tarkea
merkitys lahes kaikissa laboratorioissa, ei vain tutkimus- tai kaivoslaboratori-
oissa. Tyon tavoitteena on myos luoda kayttoohje titraattorille kuparin jodomet-
ristd analyysia varten ja yksinkertainen huolto-ohje seka suomen etta englannin

kielilla.

TyoOn tarkoituksena on tehda mittauksia muuttaen mittausparametreja. Yksi kay-
tetyista parametreista on mittaliuoksen sailyvyys. Opinnaytetydssa tehdaan byre-
tin ja titraattorin luotettavuuden vertailua saatujen tulosten pohjalta. Opinnayte-

tyossa kasitellaan myds muita menetelmaan tai laitteeseen liittyvia tekijoita.

Tyon toimeksiantaja toimii Tampereen ammattikorkeakoulu (TAMK). TAMK tar-
joaa opetusta korkea-asteella. Se toimii myos tydelaman kehittajana ja yhteistyo-
kumppanina. Koulun toiminta nakyy ensisijaisesti Pirkanmaalla, mutta vaikutusta
on myos koko Suomessa ja maailmalla. Opinnaytetyohon liittyvat mittaukset on

tehty TAMKIin laboratoriossa opetuksen hyotykayttoon.



2 TITRAUS

2.1 Titrauksen yleista teoriaa

Titraus on volumetrinen kvantitatiivinen menetelma, jossa selvitetaan titrausliuok-
sen ainepitoisuuksia, joiden hapetus- ja pelkistysluvut ovat tiedossa. Tama ta-
pahtuu lisaamalla naytteeseen mittaliuosta, jolloin havaitaan titrausmenetel-
masta riippuen muodostuvan reaktion tasapainopiste. Se osoittaa naytteen pitoi-

suuden mittaliuoksen kulutuksen mukaisesti. (Valcarcel 2000, 264—-265.)

Titrauksen eri menetelmien perustana on selvittaa mittaliuoksen lisayksen avulla
tutkittavan aineen ainemaara reagenssin reagoidessa kokonaan, jolloin voidaan
saada selville titrauksen paatepiste. Paatepiste saadaan selville esimerkiksi voi-
makkaasta pH-arvon muutoksesta mittaliuosta lisattaessa. Naytteen maara las-

ketaan talldin mittaliuoksen kulutuksen perusteella. (Hanninen 2022, 133.)

Titrauksen paatepiste on titrauksen vaihe, jossa kaikki analysoitava aine on rea-
goinut mittaliuoksen avulla kokonaan. Titrauksen ekvivalenttipiste on titraus-
vaihe, jossa hapon ja emaksen maarat ovat samat keskenaan eli piste, jossa
pH:n arvo muuttuu voimakkaimmin. (Harris 2010, 23, 215-221.)

2.2 Happo-emastitraus

Happo-emastitraus perustuu neutralisaatioon, jossa vetyionit (H*) hapossa ja
(OH") hydroksidi-ionit emaksessa reagoivat keskenaan kaavan 1 mukaisesti.
Tyypillinen seuraus tasta on veden ja suolan muodostuminen hapon ja emaksen

reagoidessa keskenaan.
H* + OH™ - H,0 (D
Taman vuorovaikutuksen vuoksi titrauksessa otetaan huomioon kaava 2. Kysei-

sen veden ionitulon kaavalla selitetdan oksoniumin- ja hydroksidi-ionien valinen

yhteinen vakio-ominaisuus, joka patee aina lampdétilan pysyessa myos vakiona.



K, =[H*] - [OH"] = 1,0 - 1074 (25 °C) (2)

Kw on ionitulo, [] symboolien valiin jadneet kaavat kuvaavat konsentraatiota mol/l,
H* on positiivinen vetyioni ja OH- on negatiivinen hydroksidi-ioni. Sulkujen sisai-

nen lampotila kuvaa vakiona olevaa lampdtilaa celsius-asteina.

Kaavan 3 avulla voidaan laskea naytteen ainemaara, pitoisuus tai massa. (Kivi-
nen & Makitie 1983, 214-215; Hanninen 2022, 133—-134).

n(happo) = n(emis) = c-V = % (3)

n on ainemaara mooleina, ¢ on konsentraatio mooli per litraan, V on tilavuus lit-
roina, m on massa grammoina ja M on moolimassa gramma per mooliin (Hanni-
nen 2022, 134).

Kaavan 2 perusteella pystytdan mittamaan reaktion etenemista pH:n avulla jokai-
sen happo- tai emasmuutoksen jalkeen. Tulosten graafisella esittelylla pystytaan
havaitsemaan titrauksen neutralisaation ekvivalenttipiste, jossa tapahtuvat vedyn
vapautumiset ja korvautumiset ovat yhta suuret, eli keskikohta, jossa pH-arvo
muuttuu nopeasti pienen tilavuuden lisayksen vaikutuksesta. Tyypillisesti sa-
massa pitoisuudessa olevien happojen ja emasten ekvivalenttipiste muodostuu,
kun niiden tilavuudet ovat samat. (Kivinen & Makitie 1983, 204-205.)

Ekvivalenttikohta voidaan havaita indikaattoreiden avulla (taulukko 1). Ekviva-
lenttipiste saadaan myos selville jannitteen ja mittaliuoksen kulutuksen muodos-
taman funktion ensimmaisen derivaatan kautta funktioiden leikkauspisteessa ja
toisella derivaatalla y-akselin 0-arvon leikkauskohdassa. (Acid-Base pH Titration
2016.)



TAULUKKO 1. Indikaattorit. (Lukion taulukot)

Indikaattori virinmuutosalue
pH= 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
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Kaytettavaa indikaattoria valittaessa taytyy ottaa huomioon siirtymaalue, jossa
varinmuutos tapahtuu. Toivottavaa on, etta kaytettavan indikaattorin siirtymaalue
on ekvivalenttipisteen ja paatepisteen valilla. Naista hyodyllisempaa on varmis-
taa, etta paatepiste tulee varmasti selville. Vaarana indikaattorin varien tulkin-
nassa on indikaattorivirhe, joka tarkoittaa todellisen ekvivalenttipisteen ja silma-
maaraisen ekvivalenttipisteen eroa. Oikealla tulkinnalla, indikaattorilla ja hitaalla
mittaliuoksen lisayksella kyseisen virheen maara saadaan hyvin pieneksi. (Harris
2010, 219-223, 345-346.)

Kuviossa 1 esitellaan esimerkkina vahvan hapon titraus vahvalla emaksella. Ku-
vion perusteella titrauksen pH-arvo oli noin 7. Vahvan emaksen ja hapon valinen
neutraloituminen ei kuitenkaan ole ainut happo-emastitraus vaan on myos heik-
koja emaksia ja happoja voidaan kayttaa, jolloin muodostuva titrauskayra on eri-
lainen. Kuvion 1 titrauksessa mittaliuoksena toimi vahva happo, joka voidaan to-
deta pH-arvon pienenemisena mittaliuosta lisattaessa. Titraus voidaan myos
suorittaa emaksista mittaliuosta kayttamalla, jolloin muodostuva kayra on kas-
vava pH.n suhteen. (Harris 2007, 200-204.)
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KUVIO 1. Happo-emastitraus (Harris 2007, 200).

2.3 Kompleksometrinen titraus

Kompleksometriselle titraukselle on tyypillista maarittaa naytteesta metallikatio-
nien ainemaaraa. Kompleksometriassa kaytettavat indikaattorit ovat vesiliukoisia
orgaanisia variyhdisteita, jotka muodostavat titrattavan metallin kanssa varillisen
kompleksin. Indikaattoria lisataan pieni maara, jolloin vain osa metalli-ioneista
muodostaa kompleksin indikaattorin kanssa. Kompleksometrisessa titrauksessa
kaksi tai useampia molekyyleja hajoaa ja muodostaa hajoamisen jalkeen uuden
kompleksin. Kompleksometrisessa titrauksessa mittaliuoksena toimii tyypillisesti
EDTA-liuos eli etyleenidiamiinitetraetikkahappoliuos. EDTA muodostaa varillisen
kompleksiyhdisteen vapaiden metallikationien kanssa aina suhteessa 1:1 liuok-
sen pH:n ollessa 4-10. Kompleksin muodostuminen tapahtuu EDTA:n kuuden
kovalenttisen sidoksen kohdille kuvio 2 mukaisesti. Juuri ennen paatepistetta me-
talli-ionin ja indikaattorin muodostama kompleksi hajoaa, koska metallin EDTA-
kompleksi on pysyvampi. TallGin liuoksen vari muuttuu. (EDTA Titrations 2023;
Forsstrom 2011, 6; Harris 2007, 230-233; Kozak 2019.)
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KUVIO 2. EDTA-molekyyli ja sen kuusi ligandia (EDTA Titrations 2023).

2.4 Hapetus-pelkistystitraus

Redox-titraus eli pelkistys-hapetustitraus on menetelma, jossa analyytin ja mitta-
liuoksen valilld tapahtuu hapetus-pelkistysreaktio. Reaktion ainemaarasuhteet
vaihtelevat analyytin ja mittaliuoksen hapetuslukujen mukaisesti. Taman vuoksi
redox-titrausta kaytetaan tunnettujen analyyttien hapetusluvun perusteella maa-
rittdmaan analyytin ainemaara. Toisaalta redox-titrausta voidaan kayttaa tunte-
mattoman molekyylikompleksin hapetuslukujen maarittdmisessa, koska useilla
alkuaineilla on eri hapetuslukuja. Redox-titraus voidaan suorittaa potentiometri-
sesti, jolloin titraattori, indikaattori tai pH-mittarin sensori maarittaa aineen pitoi-
suuden muodostuvan jannitteen avulla. pH-arvon mittauksen sijasta ekvivalentti-
piste voidaan havaita indikaattoreilla, jotka toimivat heikkoina happoina tai emak-
sind. Indikaattorin vari muuttuu niiden hapettuessa riittavasti. Sama patee pelkis-
tyksessa, mutta useammin vari haviaa. (Harris 2010, 340-344; Kivinen & Makitie
1983, 215-216.)

2.41 Jodometria

Jodometria on titrausmenetelma, jossa nayte pelkistyy jodidi-ionien avulla. Me-
netelmassa naytteeseen lisataan ylimaara jodidi-ioneita, jotka hapettuvat jodiksi.
Vapautuva jodi titrataan standardisoidulla natriumtiosulfaattiliuoksella. (Harris
2010, 351-354.)
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Natriumtiosulfaatti on todettu merkittavaksi reagenssiksi analyyttisessa kemiassa
jodometrisessa titrauksessa. Kyseinen titraus maarittaa jodin maaraa naytteessa
ja tata kautta helposti hapettuvia ioneita, kuten metalli-ioneita. Naita metalleja

voivat olla mm. kupari ja rauta. (Karamaki 1983, 260.)

Kaytettava jodidi saadaan usein kaliumjodidista (KI). Natriumtiosulfaatin kulutus
on suoraan verrannollinen analysoitavan aineen maaraan kaavojen 4 ja 5 mukai-
sesti. (Harris 2010, 353-354.)

2Cu*T + 41 s 2Cul +1, 4)

I, + 25,02~ - 2" +S,0% (5)

Maéritettavan alkuaineen vapauttama jodi titrataan S203%-ionilla kayttaen tarkke-
lysindikaattoria. Paatepisteessa jodi-tarkkelyskompleksin tummansininen vari ka-
toaa taysin. Natriumtiosulfaatti Na2S203 on sekundaarinen standardi, joten se on
kasiteltdvd mm. kaliumjodaatilla KIOs, natriumkarbonaatilla Na2COs ja natrium-
vetykarbonaatilla NaHCOs, jolloin natriumvetykarbonaatin konsentraatio saa-
daan tarkistettua kaliumjodaatilla. T@ma natriumtiosulfaatin sekundaarinen stan-
dardi ei ole pysyva, kuten kaava 6 osoittaa. Kasittelylla estetaan tiosulfaatin rea-
goiminen happojen kanssa rikkidioksidia muodostaen. (Valcarcel 2000, 265,
269-270; Patnaik 2010, 71-77.)

Na*(aq) + S,05 (aq) +2H*(aq) » S (s) + Na+(aq) + 50,(g) + H,0(D) (6)

TyOskennellessa taytyy kuitenkin tiedostaa, etta karbonaatin happo-emasreak-
tiossa muodostuu hiilidioksidia, jota ei pida hengittaa, eli tyéskentely tapahtuu
aina vetokaapissa. (Karamaki 1983, 302-303; Patnaik 2010, 69-77.)

Titrauksen suoritusta havainnoidaan taulukoiden avulla. pH-arvon muutos on tyy-
pillisesti y-akselilla ja mittaliuoksen tilavuuden lisays x-akselilla. Muodostuva ku-

vaaja on joko logaritminen tai lineaarinen. Tyypillisempi naista kahdesta on loga-
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ritminen kuvaaja, koska lineaarinen kuvaaja toteutuu vain, kun happo-emasliuok-
sessa ei ole mitdan puskuriliuosta ja silloinkin kuvaajassa esiintyy heikko logarit-
minen muoto. (Valcarcel 2000, 268.)

Titrattaessa on usein tarpeellista kasitella hapettuva nayte ennen titrauksen aloit-
tamista. Nama mainitut esikasittelyt ovat joko esihapetus tai -pelkistys. Yleinen
esihapetin on persulfaatti. Esihapetuksessa ja esipelkistyksessa muodostetaan
voimakkaita hapettimia tai pelkistimia, jolloin niiden hapetuslukuja muutetaan.
(Harris 2010, 348-349.)

Jodometrisessa maarityksessa nayte happamoidaan, koska mittaliuosseos on
vahvasti emaksinen. Mittaliuosta lisattaessa muodostuu redox-reaktio. Muodos-
tuvasta kuvaajasta maaritetaan ekvivalenttipisteen avulla mittaliuoksen kulutus,
jonka kautta naytteen maara on laskettavissa mittaliuoksen pitoisuutta hyédyn-
taen. Reaktion ekvivalenttipiste on havaittavissa myds ilman pH-maaritysta vari-
indikaattorilla. (Patnaik 2010, 62, 63, 69-77.)

Tarkkelys soveltuu indikaattoriksi jodometrisiin titrauksiin, koska se muodostaa
jodin kanssa sinisen kompleksiyhdisteen. Tarkkelys sisaltda a-amyloosia ja B-
amyloosia. a-amyloosi aiheuttaa varin muutoksen tummanruskeasta punaiseksi.
Toisaalta B-amylaasi tuottaa palautuvan varinmuutoksen vapaan jodin kanssa
muodostaen voimakkaan sinisen varin. Jodin ja B-amylaasin muodostamaa
kompleksia on havainnollistettu kuviossa 3. Lisatty mittaliuos vapauttaa a-helix-
rakenteen jodit, jolloin liuoksen vari muuttuu varittomaksi tai valkoiseksi riippuen
siitd, miten paljon reagensseja on lisatty naytteeseen. Mitd suuremmat pitoisuu-
det, sitd suurempi todennakoisyys valkoisen varin muodostumiselle. Tarkkelys
lisataan lahella titrauksen paatepistetta nayteliuoksen ollessa kellertava, koska
suuri maara jodia nayteliuoksessa hajottaa amyloosia. Kun mittaliuosta lisataan
pieni maara, liuos muuttuu varittomaksi. Ekvivalenttipisteen saavuttaminen voi-
daan todeta viela lisdamalla liuokseen pieni maara syanaattia. (Harris 2010, 346—
347; Patnaik 2010, 62, 63, 69-77.)
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KUVIO 3. Tarkkelyksen a-helix-rakenne kuuden jodin ketjun liittyessa (Harris
2010, 346-347).

Titraus voidaan suorittaa ilman tarkkelysindikaattorin lisaysta, mutta tulos tarken-
tuu kymmenenkertaisesti lisaamattdmaan nahden. On myos otettava huomioon
lampdtila, koska 50 °C:ssa tarkkelysliuoksen indikaattorivoimakkuus on vain
kymmenesosa 25 °C:een verrattuna. (Karamaki 1983, 259-260; Harris 2010,
345-347.)

Taytyy ottaa kuitenkin huomioon ionien hapetusluvut, joiden perusteella tiede-
taan, kuinka monta jodidi-ionia on liittyneena metalliin yhdessa molekyylissa. (Ka-
ramaki 1983, 260.)

2.4.2 Manganometrinen titraus

Manganometrisessa titrauksessa kaytetdan mittaliuoksena kaliumpermanga-
naattia, joka on voimakas hapetin. Kaliumpermanganaatti on variltdan voimak-
kaan violetti. Reaktiossa permanganaatti-ioni MnO4- pelkistyy kahden arvoiseksi

mangaani-ioniksi ja samalla liuoksen vari haviaa (kaava 7).

8 H* + Mn0; —» Mn?** + 4 H,0 (7)
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KMnOs-molekyylia kaytetaan metallien maarien analysoinnissa yleisesti muihin
titrausmenetelmiin nahden sen luotettavuuden ja helppouden vuoksi. Menetel-
maa kaytetaan vesinaytteiden kemiallisen hapenkulutuksen ja permanganaattilu-
vun maarittamiseen. Ennen analyysia naytteet on tehtava happamiksi rikkiha-
polla. (Adlim ym. 2019; SFS standardi 3036.)

2.5 Saostustitraus

Saostustitrauksessa mittaliuos ja analyytti muodostavat niukkaliukoisen saostu-
man. Titrausta jatketaan, kunnes vari-indikaattori reagoi paremmin liukenevan
molekyylirakenteen kanssa tai muodostuva molekyyli itse varjaa nayteliuoksen.
Analysoitavan aineen pitoisuus saadaan muodostuvan molekyylikaavan mukai-

sesti noudattaen kaavaa 2. (Eggermont 2020.)

Saostumistitrausten tyypilliset kayttokohteet ovat halogenidien pitoisuuksien tun-
nistukset metallihydroksidien lisaksi. Taman vuoksi hydroksidit ovat tyypillisia mit-
taliuoksia saostumistitraukselle. Talldin pH:n muutosta tarkastellaan lisattavan
emaksisen hydroksidimittaliuoksen pitoisuuden mukaisesti. Halidin tai metallin
reagoidessa hydroksidiryhman kanssa muodostuu saostuma, jonka kyllaisyyden
taytyttya liuoksen pH alkaa muuttua voimakkaasti. Esimerkkina tallaisesta saos-
tustitrauksesta on natriumkloridin ja hopeanitraatin valinen reaktio, jonka vaiku-

tuksesta muodostuu hopeakloridisakkaa. (Eggermont 2020.)

2.6 Erilaiset titraustyypit

Suorassa titrauksessa lisataan tunnetun pitoisuuden mittaliuosta, joka muodos-
taa kompleksin nayteliuoksen kanssa paatepisteen mukaisesti. Paatepiste voi-
daan havaita indikaattoreilla tai sensoreilla, joiden avulla kyetaan tarkastelemaan
liuoksen tasapainotiloja reaaliaikaisesti mittaliuosta lisattaessa. Naytteen pitoi-
suus selviaa suoraan vertaillen mittaliuoksen kulutusta ja pitoisuutta. Toisaalta
epasuorassa titrauksessa maaritetdan naytteesta ylimaarin olevan naytteen pi-

toisuutta. Tama tapahtuu saostamalla kaksi yhdistetta keskenaan, josta haluttua
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ainetta muodostuu ylimaarin, joka sitten titrataan erotettuna muodostuneesta yh-
disteesta. (Harris 2010, 224-225.)

Kaikki titraukset eivat ole selkeasti havaittavissa indikaattorien avulla. Naissa ta-
pauksissa suoritetaan takaisintitraus. Syyna indikaattoreiden toimimattomuudelle
voivat olla mittaliuoksen tai naytteen rajoittavat ominaisuudet, liian heikko rea-
goimis- tai havaitsemiskyky tai mahdollisen indikaattorin kaytannollisyys. Syysta
riippumatta takaisintitraus mahdollistaa ongelmallisten tapaustenkin titrauksen.
Takaisintitrauksessa muodostetaan maaritettavan aineen kanssa yhdiste, jota
muodostuu ylimaarin naytteeseen, joka sitten titrataan tavanomaisesti. (Harris
2010, 136, 224.)

2.7 Titrauksen hyodyntaminen teollisuudessa

Kemianteollisuudessa mm. raudan ja kuparin maaritykset ovat ensisijaisen tar-
keita kaivosten toiminnassa, koska kiviaineksista, joita on louhittu, voi liueta me-
talleja vesistdihin tai muille vastaaville valunta-alueille. Tama muodostaisi seka
taloudellisia tappioita ettd vahinkoa ymparistolle. Tama on kuitenkin vain yksi ti-
lanne, jossa titraattoreita voitaisiin kayttaa kemianteollisuudessa. Suurin hyoty on
laitteen toimintojen toistettavuus aivan analyyttisesti vaikeimpiinkin toimintoihin.

(Titration Excellence — Soquimica 2016.)

Laaketeollisuudessa titraattoreita kaytetaan vaikuttavien laakeaineiden laadun
tarkkailussa ja veden maaran laskemisessa. Tavanomaisesti tama tapahtuu sa-
manaikaisesti seka volumetrisessa etta kulometrisessa menetelmassa. (Titration

Excellence — Soquimica 2016.)

Ruokataloudessa titraattoreita kaytetaan toistuviin raaka-aine- ja ruokavalmistei-
den sisallon maarityksiin, jotka pysyvat maaritettyjen arvojen virherajojen sisalla.
Terveydellisten vaikutusten vuoksi natriumin, kloridin, happojen, pH-arvon ja pe-
roksidien maarat on analysoitava. Ruokaa kuitenkin tuotetaan paivittain. Veisi
huomattavasti resursseja, jos titraattorilaitteita ei olisi kaytossa. (Titration Excel-

lence — Soquimica 2016.)
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Useimmille titraustyypeille on omat laitesensorit, jotka ovat erikoistuneet juuri ky-
seisen analyysin maaritykseen. Jos analyysissa kaytetaan vaaranlaista elektro-
dia, se voi jopa rikkoutua. Taman vuoksi on tarkasteltava, mita kaikkea analysoi-
tavassa analyytissa on. Analyytissa ei saisi olla lainkaan elektrodille haitallisia
aineita. Luonnollisesti analyytin taytyy olla kemiallisesti sitoutunut halutulla tavalla

analyysin onnistumiseksi. (Titration Sensors 2018.)
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3 TITRAUSVALINEET

Titrausmekanismit voidaan jakaa neljaan eri ryhmaan maaritysjarjestelmansa
mukaan. Ensimmainen naista on manuaalinen menetelma, jossa tyoskennellaan
byretin avulla mekaanisesti. Toisena tekniikkana on mekaaninen maaritys, jossa
kaytetaan automaattibyrettia. Kyseista jarjestelmaa kontrolloidaan mekaanisesti,
ja tulokset havainnoidaan visuaalisesti indikaattoreiden tai muiden pH:n maari-
tysvalineiden avulla. Kolmantena tekniikkana toimii automaattinen maaritys,
jossa automaattibyretti voidaan ohjelmoida instrumentin avulla. Tall6in laite pys-
tyy itse havaitsemaan titrauksen paatepisteen. Viimeinen neljas tekniikka on tay-
sin automatisoitu. (Valcarcel 2000, 270-271.)

Byretti on lasinen laboratoriotarvike, joka on kalibroitu tiettyyn tilavuuteen merkin-
ndissa ilmoitetuissa olosuhteissa. Merkinndista 16ytyvat myds byretin kayttéon
liittyvat virherajat. Lisatty tilavuus katsotaan vaakatasossa suoraan mittaliuoksen
pinnan suuntaisesti meniskikorkeuden mukaisesti. Meniski on nestepinnan muo-

dostama koveran muodon pohja. (Harris 2010, 35-36.)

Ennen byretin kayttda se huuhdellaan mittaliuoksella ja kaikki ilmakuplat poiste-
taan. Nestetta valutetaan hitaasti byretin hanaa saatelemalla. Nestetta taytyy va-
luttaa hitaasti. Paatepisteen lahella mittaliuosta lisataan tipoittain. Tulos maarite-
tdan meniskusta lukemalla. Tulos merkitdan pienimman asteikon mukaisesti
kymmenesosan tarkkuudella. Parallaksia eli vaarasta katsekulmasta katsomista
on valtettava. Titrauksen vaihe taytyy ottaa huomioon, eli onko titraus suoritettu

loppuun vai voiko sitd mahdollisesti jatkaa. (Harris 2010, 35-36.)

Titraattori (kuva 1) koostuu mittaliuossailiosta, jossa mittaliuosta sailytetaan pyr-
kien pitamaan sen pitoisuus samana. Mittaliuos ei saa reagoida sailidssa, jolloin
hapen, hiilidioksidin ja vedyn vaikutukset voidaan eliminoida. Taman vuoksi mit-
taliuoksena kaytetaan lahes puhtaita primaarisia standardeja, joiden puhtauden
on oltava enemman kuin 99 %. Ruisku pumppaa mittaliuosta pitaden mittaliuoksen
kulutuksen tarkasti muistissa. Titrauskarjen kautta mittaliuosta lisatdan nayttee-

seen tunnettu maara. Tuloksien tulkinta tapahtuu laitteistossa olevan ohjelmiston
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avulla. Terminaalin avulla maaritetaan menetelma ja ohjataan titrauksen etene-
mista. Elektrodin tai sensorin avulla maaritetdan analyytissa tapahtuvat muutok-
set. (Harris 2010, 23, 36.)

KUVA 1. T5 Titraattori (Titration Excellence - T50 / T70 / T90 - Mettler Toledo).

pH-maaritys elektrodilla tapahtuu titraattorissa automaattisesti. Instrumentti odot-
taa jokaisen mittaliuoslisayksen jalkeen pH:n tasaantumista ennen seuraavaa
mittaliuoseraa. Muodostuvasta kuvaajasta titraattori maarittaa ekvivalenttipis-
teen. Tama maaritys perustuu derivaattalaskuun, jossa x-akseli on tilavuus ja y-
akseli (dpH/dV) eli pH:n muutoksen ja tilavuuden muutoksen suhteen. Ekviva-
lenttipiste maaritetaan ensimmaisen kertaluvun derivaatalla ja paatepiste toisen
kertaluvun derivaatalla. Taman maaritystavan heikkoutena on sen suurin epa-
tarkkuus juuri paatepisteen kohdalla. (Harris 2010, 22-23, 34-37, 143, 215-218.)

Titraattorissa voidaan kayttad menetelmaa, jonka avulla paatepiste saadaan
maaritettya epatarkoissa olosuhteissa esimerkiksi puskurikyvyn heikentymisesta
tai elektrodi ei reagoi potentiaalin muutokseen riittdvan nopeasti. Tata varten on
Gran plot -menetelma, jossa titraattori maarittda paatepisteen datasta ennen
paatepisteen muodostumista. Analysoitavan aineen pitoisuus maaritetaan pH-
kayran ekvivalenttipisteen mukaisesti. (Harris 2010, 22-23, 34-37, 143, 215-
218.)
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Gran plot -paatepiste maaritetaan x-akselin tilavuuden ja y-akselin tilavuus-10-H
-pisteiden muodostaman suoran x-akselin leikkauspisteesta (Harris 2010, 218,
367).

Titrauselektrodit on tavanomaisesti rakennettu lasista seka hopea-, kalium- ja ve-
tyklorideista. Elektrodeja valmistetaan myds pinta-aktiivisista aineista, platinasta,
antimonista, epaorgaanisista kiteista, sahkda johtavista polymeereista ja kalvo-
paallysteisista materiaaleista. Elektrodin valmistusmateriaali maarittaa selkeasti,
minkalaisia analyyseja silla voidaan tehokkaasti suorittaa. Taman vuoksi on
elektrodeja, jotka voivat maarittaa vain yhta ainetta tehokkaasti. Jos esimerkiksi
kulta ja elohopea muodostaisivat molekyylin keskenaan, kyseisten alkuaineiden
muodostamat molekyylit ovat huomattavasti heikommin maaritettavissa samalla
elektrodilla. (Harris 2010, 321.)
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4 MITTAUS- JA MAARITYSMENETELMAT

4.1 Mettler Toledo T5 -titraattori

TyOssa kaytetty titraattori oli Mettler Toledon T5 -titraattori. Kyseinen titraattori
koostuu kosketusnappaimistosta, byretista, letkuista, elektrodista, langattomasta
datansiirtojarjestelmasta, kymmenpaikkaisesta Rondolino-titraustelineesta, vent-
tiilista ja pumpusta. Kaytetylla elektrodilla oli platinakarki (kuva 2), joka soveltuu
erityisesti jodometrisiin titrauksiin. Kokonaisuudella pystytdan suorittamaan
useita erilaisia titrauksia onnistuneesti. (Titration Excellence - TS50 / T70 / T90 -
Mettler Toledo.)

KUVA 2. DM140-SC elektrodi (DMi140-SC n.d).

DM140-SC elektrodi (kuva 2) on kuparin jodometriselle maaritykselle toimiva
sensori mittaamaan jodidin maaria. Elektrodi sailytetdan 3 mol/l KCl:ssa, jota voi-
daan tayttaa tarvittaessa. Elektrodin pituus on 129,5 mm, ja halkaisija on 12 mm.
Elektrodin pohjalla on puhdas platina redox -elektrodi, joka on paallystetty keraa-
misella lasilla. Koko laitteessa on pistokejohto, joka voidaan kiinnittaa Mettler To-
ledo -detektoriin. Lampdtilarajat ovat 0—-80 °C. Janniterajat ovat -2000:n ja +2000
mV:n valilla. Parhaimmillaan sensorin tarkkuuden korrelaatiokerroin oli 1,00 seit-
seman desimaalin tarkkuudella. (DMi140-SC n.d.)

4.2 Kuparin jodometrisen analyysin periaate

Kemiallisesti jodometrisessa analyysissa tapahtuu hapetus-pelkistysreaktio jodin

ja kuparin valille muodostaen Cul2-molekyylin, jossa kuparin Cu?*-ioni toimii ani-
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onina eli hapettimena pelkistyen. Jodidi hapettuu jodiksi ja se titrataan natrium-
tiosulfaattiluoksella. Titrauksessa jodi pelkistyy jodidi-ioniksi ja tiosulfaatti-ioni ha-

pettuu tetrationaatti-ioniksi. (Harris 2010, 351.)

Kaliumjodidia lisataan ylimaarin analysoitavaan liuokseen. Liuokselle suoritetaan
titraus joko primaarisella tai sekundaarisella standardilla. Varin muututtua tum-
masta vaaleaksi lisataan tarkkelysindikaattoria mustan tai ruskean varin muodos-
tumiseksi. Titrausta jatketaan, kunnes vari muuttuu valkoiseksi tai varittomaksi
kuparipitoisuudesta riippuen. Natriumtiosyanaattia lisataan viela vahan ja
titrausta jatketaan varin kokonaan havittya. Varin haviamisestd maaritetaan
titrauksen paatepiste. (Patnaik 2010, 62, 63, 69-77; Seely n.d.)

4.2.1 Sekundaarinen standardi

Jodometrian tyypillinen mittaliuos on natriumtiosulfaatti, jonka pitoisuus on 0,1 M.
Liuos valmistetaan punnitsemalla kidevedellista Na2S203:a 24,819 g, joka liuote-
taan ionivaihdettuun veteen ja tilavuudeksi saadetaan 1000 ml. (Valcarcel 2000,
269-270; Patnaik 2010, 71-77.)

Mittaliuosta sailytetaan folioon kaarittyna jadkaapissa. Standardi tulee kayton jal-
keen kayttokelvottomaksi hyvinkin nopeasti, jopa vain yhden yon aikana. Taman
vuoksi sekundaaristd standardia suositellaan kayttoon vain valmistuspaivan
ajaksi ja mahdollisesti yhden yon yli. Tasta eteenpain riskind on mittaliuoksen
luotettavuuden heikentyminen. Heikentymisen suurin aiheuttaja on lamppujen ja
auringon valo. Sekundaarisen standardin tapauksessa kaikenlaisia suoria valoja
taytyy valttaa. (Valcarcel 2000, 269-270; Patnaik 2010, 71-77.)

4.2.2 Primaarinen standardi

Natriumtiosulfaatista voidaan valmistaa primaarinen standardi punnitsemalla
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25 g natriumtiosulfaattia ja 0,1 g natriumkarbonaattia. Nama molemmat lisataan
1000 ml mittapulloon, joka taytetaan ionivaihdetulla vedella. Karbonaattilisayk-
sella ehkaistaan tiosulfaatin hajoamista ja edistetaan liuoksen sailymista stabii-
lina. (Karamaki 1983, 302-303; Patnaik 2010, 69-77.)

4.3 Kaytetyt reagenssit

Tyon aikana kaytettiin useampia happoja naytteen kasittelyssa, jotka havaittiin
kuparisulfaattindytteen analysoinnissa tarpeettomiksi lukuun ottamatta pienta
suolahappo lisaysta. Hapot olisivat olleet tarpeellisia, jos kuparisulfaatin sijasta
kuparinaytteena olisi ollut esim. kivinayte, jonka taytyy liueta sen kuparipitoisuu-
den selvittamiseksi. Tyossa kaytetyt reagenssit on esitelty taulukossa 2.

TAULUKKO 2. Reagenssit ja niiden kayttdkohteet.

Ammoniakki naytteet

Kaliumjodidi > 99 %

naytteet + 0-nayte

Kupari standardi 1000 mg/I

kalibroinnit + luotettavuus

Kuparisulfaatti > 99 %

kalibroinnit + luotettavuus

Natriumkarbonaatti > 99 %

primaarinen mittaliuos

Natriumtiosulfaatti > 99 %

primaarinen/sekundaarinen mitta-

liuos

Natriumtiosyanaatti > 99 %

byrettinaytteet

Natriumvetykarbonaatti > 99 %

primaarinen mittaliuos

Suolahappo 37 %

naytteet

Tarkkelysindikaattori

byrettinaytteet
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5 TYON SUORITUS

5.1 Liuokset

Nollanaytteena toimi ionivaihdettu vesi. Naytteeseen lisattiin ylimaarin kaliumjo-
didia. Kaliumjodidi pitoisuuden taytyy olla tarkka erityisesti, jos nollanayte olisi

antanut jonkinlaisen tuloksen nollakulutuksen sijasta.

Kuparin perusliuoksesta laimennettiin naytteet pipetoimalla 10, 15, 20, 25 ja 30
ml. Naytetilavuudet saadettiin ionivaihdetulla vedella tarpeen mukaan. Nain ku-
paripitoisuuksiksi saatiin 10, 15, 20, 25 ja 30 mg. Kuparisulfaattia naytteisiin pun-
nittiin 40—120 mg vastaten kuparin perusliuoksesta tehtyja liuospitoisuuksia.
Tama naytemaara lisattiin pieneen maaraan ionivaihdettua vetta. Liuos taytettiin
haluttuun tilavuuteen ionivaihdetulla vedella vahintdan 20 ml ja korkeintaan 80
ml. Liuokseen lisattiin yksi millilitra suolahappoa 37 % naytteen happamoi-

miseksi.

5.2 Kuparin maaritys byretilla

Kuparisulfaatista valmistetut nayteliuokset kasiteltiin typpihapolla ja rikkihapolla.
Analysoitaviin liuoksiin lisattiin ammoniakkia hairitekijdiden poistamiseksi. Hai-

rionpoiston jalkeen liuokset tehtiin happamiksi jaaetikalla.

Naytteisiin saatiin hiilidioksidia muodostava ymparistd lisdamalla samanaikaisesti
pieni maara suolahappoa ja natriumvetykarbonaattia. Voimakkaan hiilidioksidin
muodostumisen takia hapon ja karbonaatin lisdys on tehtava erityista varovai-
suutta noudattaen. Hiilidioksidin muodostumisreaktion annettiin tapahtua 20-30
minuutin ajan, jonka jalkeen nayteliuoksiin lisattiin 2,00 g kaliumjodidia. Reak-
tiossa vapautunut jodi titrattiin natriumtiosulfaatilla. Lahella ekvivalenttipistetta liu-
oksen varin ollessa tumma, liuoksiin lisattiin tarkkelysliuosta indikaattoriksi.
Titrauksen paatepisteessa liuoksen vari muuttui vaaleaksi. Nollanaytetta titratta-
essa mittaliuoksen kulutus on pieni, joten titrauksessa voidaan kayttaa laimeam-

paa natriumtiosulfaattiliuosta tulosten tarkkuuden parantamiseksi.
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5.3 Kuparin maaritys titraattorilla

Titraus suoritettiin Mettler Toledo T5 -titraattorilla muodostettavan happo-emas-
titrausohjelman mukaisesti. Titrauksesta muodostuu logaritminen titrauskayra,
jonka mukaisesti titrauksen ekvivalenttipiste saadaan maaritettya tarkasti.

Titrauskayran Y-akselina on jannite (mV) ja x-akselina mittaliuoksen tilavuus (ml).

Laite kaynnistettiin ja ohjelmoitiin kayttovalmiiksi. Liuokset titrattiin natriumtiosul-
faatti mittaliuoksena titrausnopeuden ollessa 1 ml/min. Titraattori tulkitsee tulok-

set kaavalla 8.

R=—= (8)

jossa R on ekvivalenttipiste, VEQ on tilavuus jannitteen muutoksen perusteella
(ml) ja m on massa (mg) laite maarittaa kuparin massan naytteessa mittaliuoksen

kulutuksen perusteella.
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6 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

6.1 Maaritetyt parametrit

Kuparin jodometriset titraukset tehtiin seka titraattorilla etta byretilla. Titraattoria
kaytettaessa ekvivalenttipiste maaritettiin automaattisesti laitteen ohjelmalla, joka
tulkitsee mittaliuoksen kulutuksesta muodostuvaa jannitteen arvon muutosta
naytteesta. Byretilla titrattaessa ekvivalenttipiste maaritettiin indikaattorin varin-

muutoksen avulla.

Suoritettujen titrausten avulla seurattiin mittaliuoksen sailyvyytta, analyysin tois-
tettavuutta, lineaarisuutta ja oikeellisuutta. Mittaliuoksen sailyvyyteen liittyvia
titrauksia suoritettiin kuuden paivan aikana 18 ja oikeellisuustitrauksia 20 paivana
yli 100.

Kuparin maara laskettiin ekvivalenttipistetta hydodyntaen kaavalla 9 ja oikeellisuus
kaavalla 10. Laskuesimerkit on esitetty alla ja tuloksia kaikissa taulukoissa 3—8.

(Hanninen 2022, 134.)

m(Cu2+) = TI.M = C(Na25203 . 5 H20) . M(Cu) . V(Na25203 . 5 H20) S

0,1M- 63,54i -1,7ml=10,80¢g (9)
mol
m(Cu
Cu(%) = (€W -1009% — 100 =

m(CuSO4 * 5 H20)

01M - 63,54LO 1,7 ml

mol .100 % — 100 = 8,02 % (10)
10 mg

6.2 Maaritykset byretilla

Taulukon 3 perusteella titraustulokset ovat tarkasti maaritettavissa lukuun otta-
matta kuparin 10 mg maaritysta. Samasta mittaliuoksesta valmistettiin viela yksi

testiera, jonka avulla analysoitiin mittaliuoksen vanhenemisen vaikutuksia.



TAULUKKO 3. Byretti-analyysin tuloksia.
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Cu Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4 Titraus 5
(kupari)
m (mg) 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
kulutus 1,70 2,50 3,15 4,00 4,75
(ml)
m (mg) 10,80 15,89 20,02 25,42 30,18
kulutuksen
perusteella
virhe-% 8,02 5,90 0,076 1,66 0,61

Kuparisulfaattia punnittiin 81,60 mg, joka teoreettisesti sisaltaa 20,77 mg kuparia.

Taman perusteella mittaliuoksen kulutuksen pitaisi olla 3,26 ml, mutta kulutus oli

3,45 ml, mika vastaisi massaa 21,92 mg. Tama maaritys tehtiin yhden paivan

vanhalla mittaliuoksella, mika voi selittaa lievan virheen tuloksissa. Virheprosen-

tin havaittiin laskevan kuparisulfaatin punnitusmaaran kasvaessa, joka luultavasti

johtui punnitustarkkuudesta ja byretin virherajoista.

Taulukon 4 tuloksissa tehtiin muuten samanlaiset titraukset kuin taulukossa 3,

mutta 10, 15 ja 25 mg/l:n kuparipitoisuuksista tehtiin kahdet rinnakkaiset standar-

dit.

TAULUKKO 4. Byretti maarityksen rinnakkaistuloksia.

Cu (ku- Titraus 1 | Titraus 2 | Titraus 3 | Titraus 4 | Titraus 5 | Titraus
pari) 6

m (mg) 10,00 10,00 15,00 15,00 25,00 25,00
kulutus 1,60 1,50 2,40 2,50 3,95 3,90
(ml)

m (mg) 10,16 9,53 15,24 15,89 25,10 2478
kulutuk-

sen pe-

rusteella

virhe-% 1,66 4,69 1,61 5,90 0,39 0,88
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Taulukon 4 tulosten perusteella paadyttiin tarkkoihin tuloksiin, jotka eivat eron-
neet merkittavasti taulukoon 3 verrattuna. Tulokset ovat suhteellisen tarkkoja,
jotka osoitettiin virheprosentteina 0,076-5,90 valilla. Ekvivalenttipisteen maaritys
tehdaan silmamaaraisesti, ja kaytetyn byretin mittausepavarmuus on + 0,2 ml.

Nama seikat voivat aiheuttaa virhetta tuloksiin.

6.3 Maaritykset titraattorilla

Maaritykset titraattorilla tehtiin analysoimalla kuparisulfaatista valmistettuja nay-
teliuoksia. Titraustuloksia hyodynnettiin analyysin oikeellisuuden maarittami-
sessa. Titrauksen ekvivalenttipiste saatiin titraattorilta saadusta titrauskayrasta
(kuvio 4), jossa y-akselina on jannite (mV) ja x-akselina kaytetyn mittaliuoksen
tilavuus (ml). Alla olevassa kuviossa on esitetty titraattorilla tehty titrauskayra,

jossa naytteen kuparipitoisuus on 20 mg.

400
350
300
250
200
150
100

50

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

KUVIO 4. Esimerkki ensimmaisesta titrauskayrasta.

Taulukossa 5 esitellyt titraukset 1-6 kuvaavat samana paivana tehtyjen titrausten
tuloksia, joiden ainoana muuttuvana tekijana on kuparin punnittu maara. Kaytetty
mittaliuos oli sekundaarinen standardi. Taulukon 5 ja kuvion 4 kidevedellisen ku-

parisulfaatin punnittu maara oli 0,096 g, mika vastaa 0,0244 g kuparia. Kuparin
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massa kulutuksen perusteella on laskettu kaavalla 9. Tuloksen virheprosentti on

laskettu kaavaa 10 hyodyntaen.

TAULUKKO 5. Punnitustulosten oikeellisuusmaaritykset.

Cu Titraus | Titraus 2 | Titraus 3 | Titraus 4 | Titraus | Titraus

(kupari) 1 5 6

m (mg) 24,40 38,90 28,80 18,80 19,20 30,00
kulutus (ml) 3,82 5,94 4,48 2,70 3,02 4,52

m (mg) 24,00 38,00 28,00 17,00 20,30 28,70
kulutuksen
perusteella

virhe-% 1,64 2,31 2,78 9,57 5,42 5,42

Tulokset vastaavat punnittuja maaria. Kuvaaja osoittaa mittaliuoksen kulu-
tukseksi 3,169 ml, mikd vastaa 3,148 ml kun kuparipitoisuus maaritettiin 20
mg:aan. Talléin muodostunut virhe laskettiin kaavalla 10, joka antoi tulokseksi
0,68 % eli todella tarkan tuloksen. Ekvivalenttipiste on paremmin havaittavissa

kuviossa 4.

Taulukon 5 tulosten perusteella titraukset 1-3 olivat onnistuneita oikeellisuuspro-
senttien mukaisesti. Titrauksissa 4—6 tuloksien oikeellisuustulokset antoivat lievia
virheellisia arvoja. Titraukset 1—4 tehtiin sekundaarisella mittaliuoksella samana
paivana ja titraukset 5 ja 6 seuraavana paivana samasta mittaliuoksesta. Tasta
syysta oli oletettavaa, etta titraukset 5 ja 6 olivat oikeellisuudessa heikompia en-
simmaiseen paivaan nahden. Taman vuoksi titraustulos 4 oli yllattava poikkeus
oletuksista. Tasta huolimatta tuloksia vertaillessa kuparipitoisuuden suuruudet

pystyttiin maarittamaan pienimmasta suurimpaan aivan oikeassa jarjestyksessa.

Taulukossa 6 on esitetty toistettavuustitrausten tuloksia kuparipitoisuuden ol-

lessa 0,1 g.
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Cu Titraus | Titraus | Titraus | Titraus | Titraus | Titraus | Titraus
(kupari) 1 2 3 4 5 6 7
m (mg) | 25,60 | 25,60 25,60 25,60 25,60 25,60 25,60
kulutus | 3,95 3,91 3,96 3,93 3,95 3,89 3,93
(mli)
virhe-% | 1,47 2,27 1,07 1,85 1,37 2,85 1,82

Laskennallisesti mittaliuoksen kulutus ekvivalenttipisteessa olisi 4,005 ml.

Titraustulosten keskiarvoksi saatiin 3,932 ml, joka vastaa noin 1,8 %:n virhetta.

Talloin tulokset ovat tarkempia verrattuna sekundaaristandardeihin taulukossa 6.

Analyysin lineaarisuutta tarkasteltiin tekemalla titrauksia taulukkojen 7 ja 8 mu-

kaisilla kuparin maarilla ja luomalla mittauksista standardisuorat (kuviot 5 ja 6).

TAULUKKO 7. Arvoja kuvion 4 standardisuoraan.

Cu (kupari) Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4

m (mg) 16,42 20,35 25,72 32,95
kulutus (ml) 2,34 3,06 3,88 5,00
6
5 y =40,635x - 0,2348

R?=0,9988
4
3
2
1
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

KUVIO 5. Standardisuora neljasta standardista y-akselina mittaliuoksen kulutus

(ml) ja x-akselilla punnitustulos (g).
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TAULUKKO 8. Kahdeksan maarityksen tulokset ja oikeellisuus maaritykset.

Cu Titraus | Titraus | Titraus | Titraus | Titraus | Titraus | Titraus | Titraus
(kupari) 1 2 3 4 5 6 7 8
m (mg) 18,74 19,66 21,39 22,99 26,67 29,79 33,10 37,94
kulutus 2,50 3,060 3,35 3,58 4,15 4,67 5,16 5,90

(ml)

6 y =39,537x +0,0192
R%=0,9999

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

KUVIO 6. Standardisuora seitsemasta standardista y-akselina mittaliuoksen ku-

lutus (ml) ja x-akselilla punnitus tulos (g).

Kuvioiden 5 ja 6 korrelaatiokertoimien avulla todettiin muodostuneiden suorien
funktiot tarkoiksi ja oikeellisiksi havaitsemaan kuparin maaria nayteliuoksista.
Muodostettujen korrelaatiokertoimien perusteella havaittin  standardisuoran
kaytto erittain tarkaksi, mutta tama ei kelpaa oikeiden tulosten maaritykseen tasta
huolimatta. Taulukon 8 kahdeksasta punnitustuloksesta muodostuvan standar-
disuoran yhtalo (kuvio 6) on huomattavasti tarkempi. Taytyy kuitenkin ottaa huo-
mioon taulukon 8 titraus 1 puuttuminen kuviosta 6 , koska siina esiintyy merkit-

tava virhe.
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Mittaliuoksen vaikutusta tuloksen oikeellisuuteen tarkasteltiin tekemalla titrauksia
seka primaarisesta ettd sekundaarisesta standardista valmistetulla mittaliuok-
sella. Taulukossa 9 on esitetty kahdeksan titrauksen tulokset, joista titraukset 1—

4 on tehty primaarisella mittaliuoksella ja 5-8 sekundaarisella mittaliuoksella.

TAULUKKO 9. Oikeellisuusmaaritykset seka primaarisella ettd sekundaarisella

mittaliuoksella.

Cu Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4 Titraus Titraus 6 Titraus 7 Titraus 8

(kupari) 5

m (mg) 28,32 26,82 16,24 20,49 22,60 24,91 28,12 35,25
kulutus (ml) 4,40 4,14 2,53 3,13 3,50 3,87 4,34 5,46

m (mg) 27,96 26,27 16,07 19,88 22,23 24,59 27,56 34,72
kulutuksen
perusteella

virhe-% 1,29 2,05 1,03 2,98 1,65 1,30 1,98 1,50

Taulukossa 10 on esitelty lisaa kuparin massan oikeellisuutta yhdesta punnituk-
sesta, josta tehtiin 4 eri pipetointia eri pitoisuuksien maarittamiseksi.

TAULUKKO 10. Oikeellisuusmaarityksia mittaliuoksen laimennuksista.

Cu (kupari) Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4
m (mg) 10,18 15,27 20,36 25,45
kulutus (ml) 1,60 2,35 3,33 3,84
m (mg) 10,15 14,95 21,14 24,39
kulutuksen
perusteella
virhe-% 0,33 2,10 3,82 4,18

Taulukossa 11 on esitelty kuparin massan oikeellisuutta samaa mittaliuosta kayt-
taen kuin taulukossa 10. Taulukossa 11 esitetaan kaksi rinnakkaismaaritysta kol-

mesta saman massaisesta titrauksesta.
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TAULUKKO 11. Oikeellisuustulokset saman massaisista titrauksista.

Cu Titraus | Titraus 2 | Titraus 3 | Titraus 4 | Titraus 5 | Titraus 6

(kupari) 1

m (mg) 15,27 15,27 15,27 20,36 20,36 20,36
kulutus (ml) 2,07 2,37 2,36 3,07 3,18 3,26

m (mg) 13,12 15,08 15,00 19,51 20,22 20,70
kulutuksen
perusteella

virhe-% 14,08 1,26 1,76 417 0,63 1,67

Muodostetuista standardeista testattiin niiden sailyvyys useidenkin viikkojen
ajanjaksoilta. Tulokset osoittautuivat yllattavan pysyviksi, kun mittaliuosta oli sai-
|6tty jadkaapissa folioon kaarittyna. Toisaalta vain yhdessa paivassa mittaliuok-
set muuttivat tulokset aivan kokonaan. Mita luultavimmin liuokset paasivat lam-
penemaan liikkaa ja valo paasi vaikuttamaan jo yhden vuorokauden aikana, kun

standardit olivat sekundaarisia standardeja.

Taulukossa 12 esitetaan neljan rinnakkaismaarityksen tulokset primaarisella

standardilla.

TAULUKKO 12. Primaaristandardimaaritykset.

Cu (kupari) Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4
m (mg) 25,45 25,45 25,45 25,45
kulutus (ml) 3,88 3,88 3,89 3,89
m (mg) 24,65 24,64 24,72 24,70
kulutuksen
perusteella
virhe-% 3,14 3,18 2,87 2,95

Taulukossa 13 esitetdan viiden rinnakkaismaarityksen tulokset sekundaarisella

standardilla.

TAULUKKO 13. Sekundaaristandardimaaritykset viidessa rinnakkaisessa titrauk-

Sessa.
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Cu (kupari) | Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4 Titraus 5

m (mg) 25,45 25,45 25,45 25,45 25,45
kulutus
(ml) 3,97 3,97 3,97 3,93 3,97
m (mg) 25,21 25,21 25,21 24,96 25,21
kulutuksen

perusteella
virhe-% 0,94 0,94 0,94 1,93 0,94

Taulukon 13 tulokset olivat yllattaen paremmat kuin primaaristandardin. Tama
selittyy mittaliuoksen valmistuksesta maarityspaivana, eli sekundaarinen stan-
dardi on tarkempi, kun sitd kaytetdan ainoastaan valmistuspaivana ja silloinkin
mahdollisimman pian valmistuksen jalkeen. Taulukossa 14 on esitelty lisda ku-

parin massan oikeellisuutta punnituksista.

TAULUKKO 14. Oikeellisuustulokset kymmenesta samasta punnitusmaarasta.

Cu Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4 Titraus 5 Titraus 6 Titraus 7 Titraus 8 Titraus 9 Titraus 10
(kupari)
m (mg) 20,36 20,36 20,36 20,36 20,36 20,36 20,36 20,36 20,36 20,36
kulutus
(ml) 3,18 3,18 3,18 3,18 3,19 3,18 3,18 3,19 3,19 3,16
m (mg) 20,21 20,19 20,21 20,21 20,24 20,19 20,19 20,26 20,24 20,10
kulutuksen
perusteella
virhe-% 0,74 0,83 0,74 0,74 0,59 0,83 0,83 0,49 0,59 1,28

Taulukon 14 tulokset olivat todella tarkkoja, joissa virherajat pysyivat 0,49-1,28
% valilla. Kuparin maaritetty maara naytteessa on havaittu olevan aina pienempi
kuin sen punnittu maara. Tama virhe voidaan talldin paatella johtuvan punnituk-

sen lisdyksesta naytteeseen eli epapuhtauksilla ei ole vaikutusta tuloksiin.

Taulukossa 15 esitettyjen titrausten avulla tarkasteltiin pieninta kuparin maaraa,

joka menetelman avulla voidaan maarittaa kaytetylla menetelmalla.

TAULUKKO 15. Matalimpien mahdollisten pitoisuuksien maaritykset.

Cu Titraus 1 Titraus 2 Titraus 3 Titraus 4 Titraus 5 Titraus Titraus 7 Titraus 8 Titraus 9 Titraus 10 Titraus 11 Titraus 12 Titraus 13

(kupari) 6
m (mg) 125 25 375 5,00 625 75 875 10,00 11,25 12,64 15,29 19,37 21,81
kulutus (mi) vithe vithe 0,86 123 167 1,09 1.26 208 186 201 242 3,02 362
m (mg) 545 7,82 10,59 695 801 1324 11,81 12,79 15,35 19,19 23,02

kulutuksen
perusteella
vithe-% 45,33 56,40 69,44 733 846 32,40 498 118 039 093 540
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Taulukon 15 tuloksissa oli huomattavia virheita. Merkittavia virheita oli virhepro-

senteissa etenkin erittiain matalien tuloksien kohdalla.

Merkittavana syyna tuloksien epatarkkuuteen on kaytetty mittaliuos ja sen van-
huus. Tuoreiden mittaliuosten tulokset ovat parhaita sekundaarisen standardin
valmistustavalla. Toisaalta viikon vanha sekundaarisen standardin mittaliuos ei
ole mitenkaan kayttokelpoinen vaan antaa huomattavan suuria kuparin pitoisuuk-
sia, vaikka todellisuudessa kuparin maara ei ole nayteliuoksessa niin suuri. Hei-

koimmillaan virhe saattoi olla jopa 7,11 mg likkaa verrattuna punnittuun 12,64 mg.

Primaarisen standardin tulokset olivat tarkat, mutta vilkkon vanhan sekundaarisen
standardin tulokset epaonnistuivat vanhentuneen sekundaarisen standardin
vuoksi. Maaritetyn titrauksen paatepisteen avulla maaritetdan analysoitavan
naytteen tai standardin kuparin ainemaara ja massa kaytetyn mittaliuostilavuu-

den mukaan.

6.4 Titraattori T5:n kayttoa koskevat ohjeet

Titraattorin kayttoohje oli jo olemassa, mutta se ei ollut tarpeeksi selkea opiskeli-
joiden kayttoon. Taman vuoksi osana opinnaytetyota tehtiin uusi ohje jo ole-

massa olevan ohjeen pohjalta. Uusi titraattorin kayttdohje on liitteessa 1.

Titraukselle ei ollut ennestaan minkaanlaista ohjetta, joten se laadittin osana
opinnaytetyota. Tyodohje perustui opinnaytetydn aikana tehtyihin havaintoihin.
Tyoohje titraukselle on liitteessa 2. Liitteessa 3 on laitteen huolto-ohje, joka tulee

suoraan laitevalmistajalta.
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7 POHDINTA

Opinnaytetyon tavoitteena oli luoda ty6ohje titraattorilla kuparin jodometrista ana-
lyysia varten seka luoda yksinkertainen huolto-ohje titraattorille suomen ja eng-
lannin kielilla. Tydssa tehtiin mittauksia muuttaen mittausparametreja. Yksi kay-
tetyista parametreista on mittaliuoksen sailyvyys titraattorissa. Lisaksi opinnayte-
tyossa tehtiin byretin ja titraattorin luotettavuuden vertailua saatujen tulosten poh-
jalta. Opinnaytetyossa kasiteltiin myos muita menetelmaan tai laitteeseen liittyvia
tekijoita. Tavoitteena oli saada jodometrinen menetelma toimimaan opetuslabo-
ratoriossa. Tyon tulosten perusteella kaikki maaritetyt tavoitteet saavutettiin. Lop-
putuloksena havaittiin titraattori aina tarkemmaksi analysointimenetelmaksi. Val-
mistettu tyoohje liitteessa 2 muuttui tydn edetessa. Suurimmaksi osaksi tydohje
lyheni, kun havaittiin monet tydvaiheet tarpeettomiksi kaytetylle kuparisulfaatti
naytteelle. Tydn alussa ty6tavat noudattivat kivinaytteen kuparipitoisuuden maa-

ritysta. Talldin voitiin poistaa osa tarvittavista tyovaiheista.

Tyon tavoitteena oli selvittdaa paras mahdollinen tyo- ja kayttdohje opiskelijoille,
jotta titraattorin kaytto ja hydédyntaminen tulisi opiskelijoille tutuksi. Tama saatiin

selville vaihtelemalla useita eri parametreja muutama kerrallaan.

pH-mittauksissa ilmeni joitakin ongelmia. Standardit rajoittavat tulosten tarkkuuk-
sia, jolloin ei voida olettaa tarkempia tuloksia kuin mitka standardeille oli asetettu
(Harris 2010, 319). Ne naytteet, joiden kuparin pitoisuudet massoina olivat alle
10 mg naytteessa, ovat selkeasti lilan pienia maaritettavaksi titraattorilla.

Tasapainotusajan vahaisyys voi aiheuttaa virheita tuloksissa liian lyhyen sekoi-
tusajan takia. Syyna talle on mittaliuoksen liilan pieni sekoittuminen ennen seu-
raavan janniteen analysointia. Taman vuoksi laite taytyy kalibroida useassa pH-
arvossa voimakkaasti sekoittaen tai lisaamalla sekoitusnopeutta ja sekoitusai-

kaa. Suotavaa tdma on etenkin ekvivalenttipistetta lahestyttaessa.
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Mittauselektrodin pitaminen liuoksessa ennen analyysia ja niiden valissa tarken-
taa tuloksia kuivaan sensoriin verraten. (Harris 2010, 321.) Talldin on hyva aset-
taa sekoitusaika ainakin 10 sekuntiin. Pidemmaksi asetettu aika ei aiheuta ongel-

mia, ainoastaan maaritysaika pitenee.

Sekundaarinen standardi vanhenee hyvin saildttyna viikon sisalla, joten sita on
tarkoituksenmukaista kayttaa ainoastaan valmistuspaivana. Primaarista standar-

dia voidaan kayttaa useamman viikon valmistumisen jalkeen.

Titraattorilla saatu tulos on byrettimaaritysta luotettavampi, kunhan titraattori saa
maaritettya tuloksen. Toisaalta byrettianalyysissa saadaan oikea tulos jo pienem-
missakin pitoisuusmaarissa, kunhan mittaliuos on oikeanlaista. Byrettimaarityk-
sen vahvuutena on siis tuloksen saaminen varmasti titraattoriin verrattuna eten-
kin pienemmilla kuparipitoisuuksilla. Tama saataisiin tehtya yhta hyvin titraattoril-
lakin, kunhan mittaliuoksen pitoisuudet ovat tarpeeksi pienet. Talloin titraattorin

kayttd on aina suositeltavampaa.

Kuparinaytteen valmistustapa vaihtelee kaytettavan menetelman mukaan. Kupa-
rin maaritys titraattorilla on helpompaa kuin byretillda. Tama johtuu vari-indikaat-
torien kaytosta. Titraattorilla kuparin maaran maaritys tapahtuu ilman minkaan

varinmuutoksen tapahtumista titraattoria kaytettaessa. (Swift 1929.)

Byrettianalyysi on kuitenkin ainoa analyysi, joka voi maarittaa tuloksen nollanayt-
teesta. Titraattorilla nollanayteanalyysi on toki mahdollinen, mutta kaliumjodi-
direagenssin kulutus olisi aivan lilan suuri ja tulosten kannalta silti tarpeeton. Tu-
loksissa saatiinkin nollanayteanalyysien mittaliuoskulutukseksi tarkasti 0 ml, eli
se ei ole merkityksellinen analyysien kannalta. Taman vuoksi tulevien analyysien

tekijoiden ei tarvitse eika kannata tehda nollanayteanalyysia.

TyOssa maaritettiin myos oikeellisuutta, joka todettiin todella hyvaksi useimmissa
analyyseissa. Luonnollisesti lilan pienet naytemaarat heikentavat oikeellisuutta.
Titraattoriin on asetettu mittaliuoksen lisaysnopeus tietylle aikavalille (ml/min).
Ajan pidentyessa tuloksien luotettavuudet kasvavat. Joskus maarityspitoisuus jaa

kahden mittaliuoslisayksen valiin, jolloin ekvivalenttipiste on vaikeasti havaitta-
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vissa. Taman lisaksi laite ei huomioi ekvivalenttipistettd lainkaan, jos lisdysno-
peus on liian suuri. Naissa tapauksissa laitteen maarittama mittaliuoksen kulutus

todennakoisesti tulee olemaan yli todellisen arvon.

Tyon tulosten perusteella kaytetylle menetelmalle tuotettiin tydohje ja titraattorille
kayttdohje. Huolto-ohjetta ei kirjoitettu uudelleen, vaan kaytdssa on laitteen val-
mistajan laatima englanninkielinen ohje. Ohjeet on esitetty liitteissa 1 ja 2. Kayt-
toohjetta taytyi muokata opiskelijoille ja ensimmaista kertaa laitetta kayttavalle
selkeammaksi. Tyoohje kuparin maaritykselle taytyi tehda taysin itse useita lah-
teitd hyvaksi kayttaen. Alkuperainen ohje poikkeaa huomattavasti liitteen 2 tie-
doista mm. naytteen kasittely hapoilla ja hiilidioksidi kasittelyt oltiin lopulta ha-
vaittu tarpeettomiksi tyon kannalta. Kyseisten muokkausten avulla tyossa tultiin
kayttamaan vahemman kemikaaleja verrattuna ensimmaisiin maarityksiin. Seka
vanha, etta uusi menetelma toimivat kuparin maaran titraamiseen. Vanhempi me-
netelma kuitenkin toimii paremmin esim. kaivosteollisuudessa kiviaineksesta

analysointiin.
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LITTEET 1(13)

Liite 1. Titraattorin ohje

1 ENNEN KAYTON ALOITUSTA

Ennen kuin aloitat Mettler Toledo T5 -automaattisen titraattorin kayton tarkista,
ettd byrettiin liitetyssd pullossa on kayttamasi titrantti. (Ohjeet byretin
vaihtamiseen I6ytyvat luvusta 9, mikali byretti taytyy vaihtaa.) Huomaa, etta
laitteen on oltava kaynissa vaihtaessasi byretin, jotta laite tunnistaa sen.
Varmista, ettd byretti on kunnolla paikoillaan. Tarkista, etta kaikki letkut ovat
kytkettyind (kuva 1) eika laitteisto padse vuotamaan mistaan. Tarkista myos, etta
mittaliuospulloon on kiinnitetty kuivatusputki (kuva 2).

KUVA 1. Laitteisto ennen/jalkeen tydskentelyn.
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KUVA 2. Kuivatusputki mittaliuospullossa.
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2 LAITTEEN KAYNNISTYS JA HUUHTELU 3 (13)

Kaynnista laite painamalla kaynnistysnappia laitteen etuosassa. Napin
ylapuolelle syttyy vihrea valo, joka sammuu hetken kuluttua. Laite on valmis
kaytettavaksi, kun valo pysyy vihreana. Kaynnistd Rondolino Autosampler

laitteen takana oikealla puolella olevasta katkaisimesta.

Varmista, etta sekoitin ja byretin poistoputki ovat astiassa. Nosta pH-sensori
(kuva 3) telineestaan laitteen sivulta, poista suojus, huuhtele sensori UHP-
vedelld ja aseta se sekoittimen ja poistoputken kanssa astiaan kuvan 4

osoittamalla tavalla. Avaa pH-sensorin ilma-aukko (merkitty kuvaan 3 nuolella).

ja pH-sensori titrausastiassa kaytto-
valmiudessa.
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Huuhtelua varten valitse naytolta Manual. Valitse Burette ja sitten Rinse. Valitse
kohtaan Titrant kayttamasi mittaliuos. Varmista, etta valitset mittaliuoksen, jolla
on oikea konsentraatio. Maarita kohtaan Cycles huuhtelukertojen lukumaaraksi
3. Varmista, etta Autosamplerin kohta 0 on tyhja, jotta kaikki mittaliuos ei valu yli
tai mene naytteisiin. Taman jalkeen paina Start. Huuhtelu alkaa, ja sen
etenemista voi seurata naytélta. Huuhtelun loputtua paina OK. Rinse-valikko on
huuhtelun jalkeen vield auki. Poistuaksesi valikosta paina 3 kertaa kohdasta

Back. Letkut kannattaa silti tarkistaa ja tarvittaessa toistaa huuhtelu.
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3 LAITTEEN KALIBROINTI 5 (13)

Valmistele kaupalliset kalibrointiliuokset astioihin (kuva 5) Autosamplerin paikoille
1-3. Niiden pH-arvot ovat vapaavalintaiset, mutta kayta 4,00; 7,00 ja 10,00. Va-
litse naytolta Methods — New — Standard Method Templates — Calibration. Va-
litse avautuvasta valikosta Sample (Calib.). Valitse kayttdmasi sensori (esim.
DG115-SC). Valitse pH Buffer List -kohtaan VWR Standardit. Varmista, etta nay-
tolla nakyvat puskureiden pH-arvot ovat samat kuin kayttamiesi kalibrointiliuosten
pH-arvot. Paina nyt OK ja Save. Paina Start. Tall6in avautuu Start Analysis -va-
likko. Paina Start. Kalibrointi alkaa, ja mittauksia voi seurata naytolta ainoastaan

kalibroinnin aikana.

Huuhtele sekoitin, pH-sensori ja byretin poistoputki UHP-vedella ja aseta vesi
Autosampler-paikkaan 1 Manual — Stirrer -ohjelman avulla. Jos haluat vaihtaa
astioiden paikkaa, paina Autosamplerin vasemmanpuoleista nappia, jolloin se-
koitin, sensori ja poistoputki asettuvat alueen 5 paalle. Nyt astioiden paikkoja voi
vaihtaa. Aseta kalibrointiliuokset pH:n mukaan happamasta emaksiseen. Tila-
vuuden on oltava vahintaan 25 ml. Paikka 5 tulee pitaa tyhjana, ellei astia ole
aina kyseisella paikalla. Jos kalibroinnin jalkeen on tarvetta maarittaa kaytettavan
mittaliuoksen konsentraatio, katso ohje luvusta 8.

KUVA 5. Kalibrointiliuokset.
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4 MENETELMAN LUOMINEN 6 (13)

Jos haluat tehda happo-emastitrauksen, esim. NaOH 0,1 M + HCI 0,1 M -

titrauksen, paina naytolta Methods ja valitse ohjelma U8008 NAOHIN TITRAUS
(kuva 6). Tarkista, etta tiedot ovat tydn mukaiset tai lahes yhdenmukaiset. Pitoi-
suuksien ja naytemaarien on oltava oikeat. Huomaa, etta tietojen tallentaminen
muistitikulle onnistuu vain, jos muistitikku on kiinnitetty koneeseen ennen analy-
sointia. Muistitikku kannattaa siis asettaa laitteeseen jo nyt: Setup — Hardware

— Peripherals — USB-stick.

HAPPO EMAS TITRAUS

EKVIVALENTTI

bl LS e

Measure

uBsoos NAOHIN TITRAUS

usoo9 Calibration

Print

KUVA 6. Methods-valikko.

Tassa ohjeistetaan, kuinka tehdaan menetelma yksinkertaiselle happo-emas-
titraukselle. Muille analyyseille tehdaan asetukset kunkin analyysin mukaan. Luo-
daksesi uuden menetelman paina naytéltd Methods — New — Standard Method
Template — EQP (EQP kun kyseessa on happo-emastitraus, valinta tehdaan
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kuitenkin aina kyseessa olevan analyysin mukaan). Klikkaa Title. Nimea mene-
telma kohtaan Title ja paina OK. Title-valikko avautuu uudelleen, paina uudes-
taan OK.

Paina Sample. Nimea nayteaine kohtaan ID1. Paina OK. Paina kohdasta Entry
Type ja valitse avautuvasta valikosta Volume. Aseta kohtaan Lower Limit arvoksi
6,0 ml ja kohtaan Upper Limit 50,0 ml. Analysoitavien naytteiden tilavuuksien on
oltava talla valilla. Valikossa on kohta Entry, valitse tahan Before. Paina OK.

Valitse valikosta Titration Stand ja sen jalkeen listasta Rondolino TTL. Paina OK.
Valitse Titration (EQP) -valikosta Titrant ja valitse listasta kayttamasi mittaliuos
(huomaa, etta valitset mittaliuoksen, jolla on oikea konsentraatio), ja varmista,
etta Driven kohdalla lukee 1. Paina sitten OK. Valitse Titration (EQP) -valikosta
Sensor. Valitse sensoriksi DG115 — SC (HUOM! Jodometrisessa analyysissa
DG140-SC) ja kohtaan Sensor Input valitse oikea sensori nimi AB1/SENSOR1.
Paina sitten OK.

Valitse Titration (EQP) -valikosta kohta Termination. Aseta valinta kohtaan After
Number of Recognized EQPs. (Poikkeuksena on tilanne, jos haluat titrata ekvi-
valenttikohdan yli.) Varmista, ettd kohdassa Number of EQPs on luku 1. Aseta
Vmax -kohtaan mittaliuoksen maksimi- eli enimmaismaara, joka mittaliuosta lai-
tetaan astiaan (alle 100 ml). Valitse hapon ja emaksen pitoisuudet harkiten. Paina
OK. Valitse Method-valikosta kohta Calculation R1. Paina Result Proposals nay-
ton alalaidasta. Valitse Content: mol/L. Parametrit tayttyvat automaattisesti. Va-
litse kohtaan M [g/mol] ja valitse avautuvasta luettelosta kayttamasi nayteaine ja
paina OK. Valitse valikosta Calculation R3. Paina Delete. Taman jalkeen paina

Save. Metodi on nyt valmis.
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5 ANALYYSI 8 (13)

Jos haluat datan koneelle, aseta muistitikku laitteeseen ennen analyysin aloitta-
mista: Setup — Hardware — Peripherals — USB-stick.

Menetelman tallentamisen jalkeen paina Start. Start Analysis -valikko aukeaa.
Jos haluat tehda menetelmallesi pikakuvakkeen (ei valttamatonta), paina AddTo-
Home. Shortcut Parameters -ikkuna aukeaa. Nimea menetelma kohtaan Desc-
ription. Varmista, ettd Immediate Start ei ole valittuna. Paina Save. Pikakuvake

I6ytyy nyt kotinaytdlta, ja sitd painamalla paasee suoraan aloittamaan analyysin.

Valitse Start Analysis -valikosta Sample Size. Aseta taalla naytetilavuus. Koh-
dassa Number of Samples maaritetdan naytteiden lukumaara. Jos naytteita on
useampi, varmista kohdassa Samples, etta kaikille naytteille on asetettu oikea
naytetilavuus. Rondolino Autosamplerissa naytteet on asetettava titraattorille il-
moitetussa analyysijarjestyksessa kohdasta 1 alkaen. Kohdassa 0 on esimerkiksi

UHP-vesi. Aloita analyysi painamalla Start.

Laite piirtaé naytteelle kayraa analyysin aikana. Paina Ok laitteen ilmoittaessa
analyysin valmistuneen. Tuloksia paasee tarkastelemaan Results-valilehdelta.
Analyysien jalkeen huuhtele sekoitin, pH-sensori ja byretin poistoletku UHP-ve-

della.
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6 TULOSTEN TARKASTELU 9(13)

Analyysin tulos nakyy naytolla valittomasti analyysin jalkeen. Se kannattaa kir-
joittaa heti muistiin. Viimeisimman analyysin tulosta paasee tarkastelemaan
my0s valitsemalla kotinaytoltd Results ja sieltéd All Results. Tulokset on myos
mahdollista siirtda muistitikulle, jos tikku asetettiin laitteeseen ennen analysoin-

tia.
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Huuhtele sekoitin, sensori ja poistoputki UHP-vedella Manual — Stirrer -ohjelmaa

kayttaen vahintaan kerran ennen paikoilleen asettamista Autosampler-paikassa

1.

Sammuttaaksesi laitteen paina kotinaytolta Log Out ja sieltd Shut Down. Rondo-

lino Autosampler sammutetaan sen takaoikealla olevasta katkaisimesta. Sulje

pH-sensorin iima-aukko ja aseta se takaisin telineensa. Laita poistoputki byretti-

telineeseen kuvan 7 osoittamalla tavalla.

i
g

g—

!

———

—

\J

KUVA 7. Byretti telineessa.

Poistoputki telineessa.
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8 MITTALIUOKSEN KONSENTRAATION MAARITYS 11 (13)

Tassa luvussa ohjeistetaan, miten voit tarvittaessa maarittaa kayttamasi mittaliu-
oksen konsentraation. Valitse Methods — New — Standard Method Template —
Titer with EQP. Lista toiminnoista aukeaa. Valitse Sample (Titer). Valikossa on
kohta Entry, valitse tahan Before. Paina OK. Paina Titration (EQP) ja valitse Ter-
mina-tion. Aseta valinta kohtaan After Number of Recognized EQPs, varmista,
ettd kohdassa Number of EQPs on luku 1 ja paina OK. Poistuaksesi valikosta
paina uudestaan OK. Tallentaaksesi menetelman paina Save. Paina Start. Start
Analysis - valikko aukeaa. Lisda naytetilavuus. Paina Start.

Konsentraation maaritys alkaa. Laite pyytaa laittamaan naytteen paikoilleen.
Aseta titrausastia paikoilleen ja varmista, etta astiassa on pH-sensori, sekoitin ja
byretin poistoletku. Paina OK. Titraus alkaa. Maarityksen aikana laite nayttaa mi-
tatun pH-arvon. Kun maaritys on valmis, huuhtele sensori, sekoitin ja byretin pois-

toletkun paa UHP-vedella.
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9 BYRETIN VAIHTAMINEN 12 (13)

Huomaa, etta laitteen on oltava paalla byrettia vaihdettaessa, jotta laite tunnistaa
uuden byretin. Vaihtaaksesi byretin (kuva 8) kdanna ensin byretin edessa olevaa
sinista tappia varovasti vastapaivaan niin paljon kuin se kaantyy. Tappia ei tar-
vitse kdantaa voimalla, se kaantyy noin neljasosakierroksen verran. Byretin voi
nyt liu’uttaa pois paikoiltaan (kuva 9). Muista ottaa poistoputki pois. Aseta se te-
lineeseen kuvan 7 mukaisesti. Poistoputki kannattaa ottaa pois nayteastiasta ja
laittaa se byrettitelineeseen kuvan 7 osoittamalla tavalla (merkitty kuvaan nuo-
lella). Liu’'uta haluamasi byretti paikoilleen titraattoriin. Varmista, ettd kuvaan 10
nuolilla merkityt osat tulevat kohdakkain. Kaanna nyt sinista tappia varovasti
myo6tapaivaan, varo kuitenkin kdantamasta liikkaa. Kireys on riittava, kun byrettia

ei saa liu’utettua pois paikoiltaan.

KUVA 8. Byretti. KUVA 9. Byretin liu’'uttaminen pois
paikoiltaan.
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KUVA 10. Byretin ollessa paikoillaan

nuolilla merkityt osat asettuvat
kohdakkain.



Liite 2. Tydohje 1(2)

Kuparin maarittaminen jodometrisella menetelmalla

Tyota varten valmistellaan natriumtiosulfaattimittaliuos titraattoriin. Kidevesimuo-
dossa olevaa natriumtiosulfaattia punnitaan 5,00 g. Se lisataan 200 ml mittapul-
loon. Mittaliuoksen pitoisuus on tarkasti 0,1 mol/l. Tahan lisataan 0,03 g natrium-

karbonaattia, ja pullo taytetdan merkkiin ionivaihdetulla vedella. Mittaliuosta sai-

lytetdan pimeassa folioon kaarityssa mittapullossa.

Nollanayte valmistetaan ionivaihdettuvesi naytteella, johon on lisatty tarkka
maara kaliumjodidia. Hyva kaliumjodidi massa on noin 0,5 g. Nollanayte antaa

tulokseksi 0 mg, kunhan nollanayte ei varjaydy tummaksi.

Valmistetaan viisi standardiluosta, joiden kuparipitoisuudet ovat 10-50 mg. Pipe-
toidaan tarvittava maara (10-50 ml) 1000 mg/l kuparistandardia titrausastioihin.
Lisataan ionivaihdettua vetta siten, ettei kokonaistilavuus 100 ml ylity. Titrausas-
tioihin lisataan suolahappoa 1 ml ja natriumvetykarbonaattia 0,4 g. Lisaykset teh-
daan vetokaapissa. Reaktiossa muodostuu natriumkloridia, vetta ja hiilidioksidia.
Juuri ennen titrauksen aloittamista standardiliuokseen lisataan noin 1,0 g kalium-

jodidia.

Valmistetaan kolme kuparisulfaattinaytetta kupari standardiliuoksista pipetoiden.
Valmistettavista naytteista maaritetaan kuparin maara. Kaavassa 1 titraattori an-
taa V:n arvon, jonka mukaisesti kuparin moolimassa ja kaytetyn mittaliuoksen
pitoisuus yhtaléon. Kaavassa 2 maaritetdan kuparin osuus kuparisulfaattinayt-

teessa. Moolimassoja verrataan kirjallisuusarvoihin.

m(Cu2+) S TI.M = M(Cu) * C(Na25203 . 5 HzO) . V(Na25203 . 5 HzO) (1)

m(Cu)
1) — . 0
Cu(%) m(Cus0, 5 H,0) 1007 (2)
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Laite kaynnistetaan ja ohjelmoidaan kayttovalmiiksi laiteohjeita noudattamalla.
Titraattorin laskema kaava on R = VEQ/m. Titrauskayran akselit merkitaan
VENDI[1] / QEND[1]. Y-akselilla on jannite (mV) ja x-akselilla kdytetyn mittaliuok-
sen tilavuus (ml). Mittaliuoksen max-kulutukseksi asetetaan 10 ml. Tulokset tul-
kitaan volumetrisella Karl Fischer -titrausohjelmalla (KF). Laitevalikosta 10ytyy
valmiina menetelma U8047 Jodometri -nimella. Varmistetaan, etta kaytettava
mittaliuos on natriumtiosulfaatti 0,1 M ja kaytettava sensori on DG140-SC. Jos
sensori on jokin muu, se vaihdetaan. Tarkeinta on ottaa VEQ- ekvivalenttipiste
eli mittaliuoksen kulutusarvot (ml) kaikista naytteista ja standardeista. Oikeiden
tulosten jannitteen (mV) tulisi olla 220-290 mV. Tulokset saadaan selville (Re-
sults > Sample - OK - Data - Raw result) -hakusarijalla.

Jatteet laitetaan niille varattuihin astioihin.



