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Vertailumenetelman valinta kaasumittauslaitteen
kalibrointinaytteen tarkistukseen

Formaldehydi on suuren tuotantomaaran kemikaali, jota kaytetaan
teollisuudessa moniin eri kayttotarkoituksiin. Sita esiintyy pienia maaria
ihmisissa, eldimissa, kasveissa ja ilmassa. Suurin osa tuotetusta
formaldehydista kaytetaan formaldehydipohjaisten hartsien, kestomuovien ja
muiden kemikaalien valmistamiseen. Sitd mitataan monista kohteista, ja
vapautuva maara on yleensa hyvin pieni. Sdadosten tiukentuminen
formaldehydipaastojen osalta asettaa mittaamiselle uusia haasteita.

Gasera Oy valmistaa kaasuanalysaattoreita ja yksi sen tuotteista on GASERA
ONE FORMALDEHYDE, joka on hyvin tarkka formaldehydikaasun
mittaamiseen tarkoitettu laite. Laitteen suorituskyky on erinomainen.
Kalibrointiin on haettu luotettavaa vertailumenetelmaa kalibrointinaytteen
pitoisuuden oikeellisuuden varmistamiseksi. Opinnaytetydssa etsittiin tahan
tarkoitukseen sopiva vertailumenetelma, joka olisi mahdollisimman tarkka ja
samalla edullinen.

Parhaaksi menetelmaksi osoittautui permeaatiouuni, jonka on valmistanut KIN-
TEK Analytical Inc. Uunilla voidaan tuottaa formaldehydikaasua, jonka
pitoisuuden tarkkuus on £ 3,5 %.
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Selection of reference method for checking
calibration sample of gas measuring instrument

Formaldehyde is a high-volume chemical used in industry for a wide range of
applications. It is found in small amounts in humans, animals, plants, and air.
Most of the formaldehyde produced is used to make formaldehyde-based
resins, thermoplastics, and other chemicals. It is measured in many things and
the amount released is usually very small. Tighter regulations on formaldehyde
emissions pose new challenges for measurement.

Gasera Ltd. manufactures gas analyzers and one of their products is the
GASERA ONE FORMALDEHYDE, which is a very accurate formaldehyde gas
analyzer with excellent performance. For the calibration of the instrument, a
reliable reference method has been sought to ensure the accuracy of the
concentration of the calibration sample. In this thesis, the best reference
method for this purpose was sought, one that would be as accurate as possible
and at the same time inexpensive.

The best method turned out to be a permeation oven made by KIN-TEK
Analytical Inc. The permeation oven can produce formaldehyde gas with a
concentration accuracy of + 3.5 %.
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Kaytetyt lyhenteet tai sanasto

Lyhenne Lyhenteen selitys (Lahdeviite)

ASTM-E American Society of Testing and Materials on
amerikkalainen sandardointijarjesto ja E on luokitus

rakennusmateriaaleille ja menetelmille. (ASTM, 2024.)

DFB-laser DFB, distributed-feedback laser on hajautettuun

takaisinkytkentaan perustuva laser. (Gasera Itd., 2019.)

DFB-QCL-laser QCL, quantum-cascade laser on yksi DFB-tyypin laser.
(Gasera ltd., 2019.)

HCHO Formaldehydi (Christenhuis, 2001.)

ISO Kansainvalinen standardointiliitto (Suomen
Standardisoimisliitto, 2024.)

LTSF Low-temperature steam and formaldehyde on
sterilointimenetelma laakinnallisten laitteiden osille.
(Kanemitsu, ym., 2004.)

NDIR Spektrofotometrinen menetelma. Non-Dispersive

Infrared (International light technologies, 2012.)

scecm Standard Cubic Centimetres. Standardoitu
mittayksikkd, cm3, 0°C ja 1 atm. (NIST, 2024.)

SFS-EN Suomen standardointiliitto — Euronormi (Suomen
Standardisoimisliitto, 2024.)



1 Johdanto

Opinnaytetyon aiheena oli vertailumenetelman haku kaasuanalysaattorien
kalibroinnissa kaytettavan naytteen oikeellisuuden tarkistamiseksi. Tyo saatiin
toimeksiantona Gasera Oy:lta. Toimeksiannon mukaan tarkoituksena oli
kokeilla Gaseralta I0ytyvia menetelmia ja sen lisaksi miettia vaihtoehtoisia

menetelmia, jotka olisivat edullisia ja helppokayttoisia.

GASRA ONE FORMALDEHYDE -laitteet kalibroidaan
kaasunsekoituslaitteistolla, jonka tuottaman kaasun pitoisuus on maaritetty
kaasupullonvalmistajan sertifikaatin ilmoittamasta pitoisuudesta. Pullon mukana
toimitettavassa sertifikaatissa on mitattu pitoisuus, jonka tarkkuudeksi
ilmoitetaan + 10 %. Tama tarkkuus ei ole riittdva, vaan tarkkuutta halutaan

parantaa.

EU on alentanut raja-arvoja esineille, jotka vapauttavat formaldehydia
huoneilmaan. Saaddksessa (EU) 2023/1464 on maaratty uudet raja-arvot.
Vanha raja-arvo kaikilla esineilla oli 0,124 mg/m? kammiotestissa mitattuna.
Uudet raja-arvot ovat huonekaluilla ja puupohjaisilla esineillda kammiotestissa
mitattuna 0,062 mg/m?3 ja muiden kuin huonekalujen ja puupohjaisten esineiden
osalta 0,080 mg/m3. Tama on yksi syy, minka takia formaldehydin mittaamisen

tarkkuutta on parannettava. (European Union, 2023.)

Opinnaytetyossa esitelladn ensin yleista kaasujen teoriaa ja formaldehydin
ominaisuuksia. Taman jalkeen keskitytaan analysoimaan aiempia tutkimuksia,
jotka keskittyvat formaldehydin kvantitatiiviseen maaritykseen. Taman
tarkoituksena on tarjota lukijalle ymmarrys siita, millaisia mittausvaatimuksia ja
menetelmia formaldehydin maarityksessa esiintyy. Taman jalkeen esitellaan
Gasera Oy ja heidan valmistamat laitteet, joilla formaldehydia mitataan. Tasta
edetaan vertailumenetelmien hakuun ja toteutukseen. Lopetusluvussa kdydaan

lapi menetelmien tulokset ja pohditaan, mika on paras menetelma.



2 Kaasut

Kaasu on olomuoto, jossa aine tayttaa tilan ilman etta se on kiinteassa tai
nestemaisessa muodossa. Kaasut voivat olla nakymattomia, hajuttomia ja
varittomia, mutta on myoés mahdollista, etta ne ovat havaittavissa variltaan tai
hajultaan, tai etta ne nakyvat ymparistdossa varillisina pilvina tai aiheuttavat
tunnistettavan hajun. Riippuen kaasun kemiallisesta koostumuksesta silla voi
olla kaikkia edella mainittuja ominaisuuksia tai osa niista. Kaasut tayttavat taysin
niille annetut tilat ja nilden molekyylit liikkuvat vapaasti toistensa valilla.
Kaasujen ominaisuudet voivat vaihdella paineen, lampdtilan ja tilavuuden
mukaan. Naita ominaisuuksia kuvaavat kaasulait, kuten Boylen laki, Avogadron
laki ja Charlesin laki. (Zumdahl, 2009., ss. 141 - 147.)

Kaasujen tutkimus juontaa juurensa antiikin Kreikkaan, mutta merkittavat
edistysaskeleet otettiin 1600-1800-luvulla. 1600-luvun alussa Robert Boyle tutki
kaasuja ja kehitti Boylen lain, joka kuvailee kaasun paineen ja tilavuuden valista
suhdetta. Tama oli ensimmainen askel ymmartaa kaasujen fysiikkaa tarkemmin.
1800-luvun alussa Amedeo Avogadro ehdotti, etta yhta suurilla tilavuuksilla on
yhta suuret molekyylimaarat, vaikka molekyylit olisivat erilaisia. Tama johti
Avogadron lakiin, joka on kaasulaki kaasun tilavuuden ja molekyylimaaran
suhteesta. Samoihin aikoihin ranskalainen tiedemies Jacques Charles tutki
kaasun lampdtilan ja tilavuuden suhdetta ja kehitti Charlesin lain, joka osoittaa,
etta kaasun tilavuus on suoraan verrannollinen absoluuttiseen lampdétilaan.
Boylen, Avogadron ja Charlesin lait muodostavat perustan kaasun fysiikalle ja
kemialle. Boylen laki auttoi ymmartamaan kaasun paineen ja tilavuuden valista
suhdetta, Avogadron laki toi esiin yhteyden tilavuuden ja molekyylimaaran
valilla, kun taas Charlesin laki selvensi kaasun lampétilan ja tilavuuden
suhdetta. (Zumdahl, 2009., ss. 141 - 147.)
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Naiden lakien perusteella tehtiin ideaalikaasun yhtalo:
pV = nRT
Jossa
p on paine, Pa
V on tilavuus, dm?®
n on kaasun ainemaara, mol
R on yleinen kaasuvakio 8,314 J/Kmol
T on lampdtila, K

(Tammertekniikka, 2005.)

|deaalikaasun yhtalon esitteli ensimmaéiseksi Benoit Paul Emile Clapeyron
vuonna 1834. Ideaalikaasu on hypoteettinen kasite, jolla voidaan laskea
kaasujen ominaisuuksia teoriassa. Ideaaliolosuhteet ovat teoreettiset, joten niita
ei voi suoraan verrata reaalimaailmaan. Kuitenkin tulos on Iahella todellisuutta,
joten menetelmalla voidaan laskea arvioita, jotka ovat lahella todellisia arvoja.
Ideaalikaasulaki, joka tunnetaan myos nimella kaasujen tilanyhtalo, antaa

yhteyden kaasun paineen, tilavuuden ja lampdtilan valille. (Chemeurope, 2024.)

Daltonin laki on yksi ideaalikaasun laeista, ja se tunnetaan myos nimella
Daltonin osapainelaki. John Dalton, englantilainen kemisti ja fyysikko, esitti
taman lain vuonna 1803. Daltonin laki kasittelee kaasuseosten osapaineita ja
niiden vaikutusta koko kaasuseoksen kokonaispaineeseen. Daltonin laki
perustuu oletukseen, etta kaasut eivat vuorovaikuta toistensa kanssa, mika on
yksi ideaalikaasun oletuksista. Tama tarkoittaa, etta jokainen kaasu
kaasuseoksessa kayttaytyy kuin se olisi yksin kaasuseoksessa ja aiheuttaa
osapaineen, joiden summa on seoksen kokonaispaine. |[deaalikaasussa
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kaasuhiukkasten rakenne ei vaikuta paineeseen. Tasta voidaan paatella kaksi
merkittavaa asiaa, yksittaisen kaasuhiukkasen tilavuus ei voi vaikuttaa
paineeseen ja hiukkasten valisilla voimilla ei ole merkitysta. (Zumdahl, 2009.,
ss. 152 -155.)

Wan der Waalsin kaasuyhtalo on kaasulaki, joka ottaa huomioon
kaasumolekyylien tilavuuden ja niiden valiset voimat. Yhtalo on nimetty
hollantilaisen fyysikon Johannes Diderik van der Waalsin mukaan, joka esitti

sen vuonna 1873.

[p +a (g)z] (V —nb) = nRT

Jossa
p on paine, Pa
n on ainemaara, mol
V on tilavuus, dm?3
R on yleinen kaasuvakio 8,314 J/Kmol
T on lampdtila, K
a ja b ovat Van Der Waals vakioita, joita 10ytyy taulukkokirjoista

Vaikka Wan der Waalsin yhtalo tarjoaa tarkemman kuvauksen kaasun
kayttaytymisesta kuin ideaalikaasulaki, Van Der Waalsin yhtalo ei ole taysin
tarkka kaikkien kaasujen ja olosuhteiden osalta. Monimutkaisemmat
matemaattiset mallit ovat saatavilla kaasujen tarkempaa kuvaamista varten,
mutta Wan der Waalsin yhtalé on hyddyllinen perusmalli. (Zumdahl, 2009., ss.
169 - 176.)



12

2.1 Formaldehydi

Formaldehydi, HCHO, on varitdn, pistavan hajuinen, syttyva, reaktiivinen ja
helposti polymeroituva kaasu. Se on nimensa mukaisesti aldehydi ja sen
moolimassa on 30,03 g/mol. Formaldehydi liukenee helposti veteen ja sen
vesiliuosta myydaan nimella formaliini. Veteen sekoitettuun formaldehydiin
lisataan usein metanolia estdmaan polymeroitumista. Formaldehydi liukenee

my0s etanoliin ja dietyylieetteriin. (Christenhuis, 2001.)

Formaldehydia on hyvin pienia maaria kaikkialla ymparistdssa ja useimmissa
elamanmuodoissa. Suurin osa formaldehydista esiintyy troposfaarissa, jossa
sitda muodostuu hiilivetyjen hapettuessa. Formaldehydi hapettuu auringon
valossa muodostaen hiilidioksidia. llmansaasteet vaikuttavat formaldehydiin,
joten kaupunki-ilmassa sen puoliintumisaika on nopea. Formaldehydi on yleisin
aldehydi ja sen luonnollinen taustapitoisuus < 1 yg/m? ja taustapitoisuuden
keskiarvo 0,5 pg/ms3, eli kaavan (1) mukaan, joka on johdettu ideaalikaasun
yhtalosta, taustapitoisuuden konsentraatio < 0,8 ppb ja taustapitoisuuden
keskiarvo 0,4 ppb. (Christenhuis, 2001.)

Muuntokaava pg/m?® ppb:ksi:

Y% «1(25°C, 1ATM)

Xppb = , (1)

MHCHO

jossa

X on konsentraatio, ppb

Y on konsentraatio, T":l—i

I on tilavuus, joka vastaa 1 mol kaasua 25°C lampétilassa 1 atm
paineessa kaasujen tilanyhtalosta. Luku on 24,45

MkHcHo on formaldehydin moolimassa

Formaldehydi on laajasti kaytetty, suurten tuotantomaarien kemikaali seka
ammattilais- etta kuluttajasektoreilla. Sitd hydédynnetdan monipuolisesti eri
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teollisuudenaloilla, kuten kemikaalien, paperin, muovi- ja kumituotteiden,
tekstiilien ja mineraalituotteiden valmistuksessa. Teollisissa sovelluksissa
formaldehydia kaytetaan myos liimoissa, lakoissa, tekstiilien ja nahan
kasittelytuotteissa, vareissa, lannoitteissa, pinnoitetuotteissa, veden
kasittelyaineissa ja pH:n saatajissa, seka polymeereissa. Lisaksi formaldehydia

kaytetaan laboratoriokemikaalina. (Liukkonen & Jumpponen, 2016.)

Formaldehydille on asetettu kahden eri ajanjakson altistumisraja-arvot, jotka
heijastavat haitallisen altistumisen maaraa. Kahdeksan tunnin haitalliseksi
tunnettu pitoisuus on 0,37 mg/m3 eli 0,3 ppm, mika tarkoittaa, etta tyontekijan
altistuminen formaldehydille ei saisi ylittaa tata pitoisuutta kahdeksan tunnin
tyopaivan aikana. Lyhyemman, 15 minuutin altistumisen osalta sallittu pitoisuus
on 0,74 mg/m?3 eli 0,6 ppm. Naméa arvot on maaritelty formaldehydin
arsyttavyysvaikutusten perusteella, mutta ne pyrkivat myos suojaamaan
syOpavaarallisilta vaikutuksilta. Lisaksi terveydenhuolto-, hautaus- ja
balsamointialoilla sovelletaan erityista, tiukempaa raja-arvoa 0,62 mg/m3 eli 0,5
ppm 11.7.2024 saakka. Tama toimenpide viittaa siihen, etta nailla aloilla
altistuminen pyritdan pitdmaan mahdollisimman alhaisena ottaen huomioon
alan erityispiirteet ja mahdolliset altistumisriskit (Liukkonen & Jumpponen,
2016.)

2.2 Formaldehydin mittauskohteita

Sosiaali- ja terveysministerid on asettanut lakisdateisen rajan
formaldehydipitoisuudelle: ”Sisédilman formaldehydipitoisuuden vuosikeskiarvo
el saa ylittda 50 ug/m?ja lyhyen ajan keskiarvopitoisuus 30 minuutin mittauksen
aikana ei saa ylittda 100 ug/m® (Finlex, 2015.). Kaavan (1) mukaan rajat ovat
40,7 ppb ja 81,4 ppb. Standardi SFS-EN 16516:2017 maarittaa sallitun
sisadilman formaldehydipitoisuuden rakennusmateriaalien osalta. Standardi
sisaltaa sallitut pitoisuudet ja mittausvaatimukset. Standardin sallimat

testimenetelmat ovat:
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e Kammiotesti: standardit EN 717-1 ja ISO 12460-1

e Kaasuanalyysi: standardit EN 717-2 ja EN ISO 12460-3

e Pullotesti: standardi EN ISO 12460-3

o Perforaattoritesti: standardi EN ISO 12460-5

o Eksikaattoritesti: standardit EN ISO 12460-4 ja ASTM D5582. (Suomen
standardisoimisliitto, 2020.).

Formaldehydipitoisuus puupohjaisista levyista mitataan standardin SFS-EN
717-1 mukaan kammiotestilla. Testissa pinta-alaltaan tunnetut kappaleet
sijoitetaan standardin mukaiseen testikammioon, jonka ilmanpainetta, kosteutta
ja lampdtilaa kontrolloidaan. Pitoisuutta mitataan saanndllisin valiajoin, kunnes
pitoisuus on tasaantunut. Kaasu johdetaan kerayspullojen lapi, jotka sisaltavat
vetta ja formaldehydia sitovaa ainetta. Formaldehydi mitataan kerailypullojen
vedesta. Mittaus tehdaan spektrofotometrisesti laitteella, jossa kyvetin valotien
pituus on vahintdan 50 mm ja jolla voidaan mitata absorbanssi 412 nm:ssa.
Kammiotestissa kuivattujen puulastulevyjen formaldehydipitoisuus ei saa olla yli
20 ppb ja ilman liimaa puristettujen levyjen pitoisuus ei saa olla yli 40 ppb.
Mitattavat kappaleet ovat suljetussa testikammiossa usean paivan ajan ja

mittauksia tehdaan tasaisin valiajoin. (Suomen standardisoimisliitto, 2004.).

Formaldehydin pitoisuusmittauksia tehtiin Linneaus-yliopistossa Ruotsissa.
Tutkimuksessa kaytettiin eurooppalaista kammiotestia standardin SFS-EN 717-
1 mukaan ja amerikkalaista kammiotestia standardin ASTM E 1333 mukaan.
Tutkimuksen tarkoitus oli vertailla naita menetelmia ja tarkastella
mittaustarkkuutta pienemmilla paastdarvoilla. Paastdarvoja on alennettu, mika
edellytti mittausmenetelmien tarkistamista ja tarkkuuden varmistamista.
Mittausten formaldehydipitoisuudet olivat luokkaa 7—-50 ppb. Mittauksilla oli hyva
keskihajonta < 5 %, paitsi alle 20 ppb mittauksissa. Yli 20 ppb pitoisuuksilla
tutkittavilla mittaustavoilla oli hyva korrelaatio, kun taas alle 20 ppb

pitoisuuksissa oli enemman hajontaa. (Hemmila ym. 2019.)

Eras formaldehydin mittaamista hyddyntava sovellus on polttoaineen
palamislaadun mittaaminen. Stanfordin yliopistossa tutkittiin palamista
erilaisissa moottoreissa eri polttoaineilla. Formaldehydi on keskeinen
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indikaattori palamisprosesseille, koska sita muodostuu palamisreaktiossa
yhtena tuotteena. Tama tutkimus esitteli kaksivarisen laserin absorptioon
perustuvan diagnostiikan, joka mahdollistaa formaldehydin maarallisen
mittaamisen palamisolosuhteissa korkeissa paineissa (10—60 atm) lampdtila-
alueella 700-1500 K. Mittaukset onnistuivat + 5 % tarkkuudella. Pitoisuudet oli
ilmoitettu mooliosuuksina ja ne olivat tuhannesosien luokkaa. (Biswas ym.
2022.)

Yksi laakinnallisten laitteiden sterilointitapa (LTSF) on standardin SFS-EN
14180 mukainen toimenpide, jolla uudelleenkaytettavien laakinnallisten
laitteiden osia, kuten hengityslaitteiden osat, anestesialaitteiden osat, putket,
letkut ym., voidaan steriloida alemmilla lammailla héyryn ja formaldehydin
kanssa. Formaldehydipitoisuuksia mitataan naiden sterilointien jalkeen ja niille
on asetettu standardissa SFS-EN 14180, raja-arvot, joita ei saa ylittaa.
Pitoisuudet mitataan liuottamalla muoviosiin kiinnittynyt formaldehydi liuokseen
ja liuoksen pitoisuudet mitataan spektrofotometrisesti. Formaldehydi on
polymeroituneessa muodossa ja 0,2 mol/l NaOH:lla se depolymeroituu
mitattavaan muotoon. Tulos ilmoitetaan ug jokaista 50 ml liuotusliuosta kohden.

(Suomen Standardisoimisliitto, 2010.)

Vuonna 2004 Japanin Tohokun yliopistossa mitattiin formaldehydipitoisuuksia
LTSF-steriloinnin jalkeen. Mittaukset tehtiin standardin SFS-EN 14180
mukaisesti. Tutkimuksessa keskityttiin 1aakinnallisten laitteiden muoviosiin.
Mittaustulokset vaihtelivat 1-800 pg valilla. Turvarajana pidetaan 250 pg.
Tulosten perusteella voitiin paatella, etta polyuretaani ja polyamidi 6 muoviosiin
jai reilusti liikaa formaldehydia, eika tata sterilointitapaa voida suositella naille

muoveille. (Kanemitsu ym. 2004.)

Koska formaldehydi on haitallinen yhdiste, erilaisia mittausmenetelmia on
laajasti tutkittu ja kehitetty. Tarkka formaldehydin mittaaminen vaatii erittain
tarkkoja laitteita ja mittausmenetelmia. On haastavaa 10ytaa sopivia ja riittavan

tarkkoja mittalaitteita ja menetelmia, jotka olisivat kohtuuhintaisia.
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2.3 Gasera Oy

Gasera Oy perustettiin vuonna 2004. Gaseran perusti tohtori Ismo Kauppinen.
Gaseran toiminta perustuu tohtori Jyrki Kauppisen patentoiman sensorin
kayttoon kaasujen pitoisuuksien mittaamisessa. Kyseinen sensori on nimeltaan
“the silicon cantilever sensor”. Sensori on piista valmistettu ohut levy, jossa on
osittain leikattu suorakulmio, joka heiluu kuin lappa. Heiluntaa mitataan
laserinterferometrisesti heiluvan pinnan heijastamasta valosta. Tama tekniikka
mahdollistaa kaasujen fotoakustisen mittaamisen ja hyvin tarkan
mittatarkkuuden. Yrityksen tavoitteena on valmistaa aina vain pienempia,

halvempia ja tarkempia laitteita kaasujen mittaamiseen. (Gasera Oy, 2023.)

Gaseran toimistot sijaitsevat Turussa ja Helsingissa. Paakonttori sijaitsee
Turussa. Gasera on suurelta osin ulkoistanut kokoonpanon ja Turun
toimipisteella suoritetaan tuotantolaitteiden kalibrointi ja hienosaatd, QA-
tarkastukset ja toimitukset seka myytyjen laitteiden huolto, uudelleen kalibroinnit
ja kayttajan tukipalvelut. Lisaksi Gasera on mukana monessa EU-projektissa,
joiden keskiossa on kaasun mittaaminen. Tutkimusta ja kehitysta tehdaan seka

Turun etta Helsingin toimipisteilla. (Gasera Oy, 2023.)

2.4 GASERA ONE

GASERA ONE on kaasuanalysaattorialusta, joka voidaan konfiguroida erilaisiin
sovelluksiin valitsemalla sopiva valonlahde. Mittaus perustuu fotoakustiseen
infrapunaspektroskopiaan. Fotoakustinen havaitsemistekniikka perustuu
lampobenergian muuttamiseen optiseksi energiaksi. Moduloitu infrapunasateily

johdetaan fotoakustiseen kammioon, jossa se absorboituu ndytekaasuun, kuten
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kuvassa 1 on esitetty. Absorptio aiheuttaa lammaon takia painevaihteluja, jotka
voidaan mitata Gaseran patentoimalla lappasensorilla. Mittauskammion
lampdtila on vakioitu 50 °C:seen mittausten olosuhteiden vakioimiseksi ja
kondensaation estamiseksi. (Gasera Itd., 2019.)

Vahvistettu signaali

PA Signal

AW

Vipusensori

Infrapuna-
valonlahde

Optinen
kaistanpaasto- Fotoakustinen kaasu-

suodatin kammio

Kuva 1. Fotoakustisen havaintotekniikan periaate NDIR-asetuksella. (Gasera
Itd., 2019.)

Paineen vaihtelun havainnointi perustuu piilappaan, joka on esitetty kuvassa 2.
Kuvassa 1 lappa on merkitty vipusensoriksi. Vipusensori on erittain herkka
paineen vaihteluille. Lapan mikroskooppista liiketta mitataan
laserinterferometrilla, joka mahdollistaa erittdin pienien paineenvaihteluiden
havaitsemisen suuren ja erittain lineaarisen dynaamisen alueen kanssa.
Valonlahde valitaan vaatimusten mukaan, jotka ovat yleensa tarkkuus,
selektiivisyys ja mitattavien kaasukomponenttien maara. Valonlahteena voidaan
kayttaa NDIR-tekniikkaan perustuvia valonlahteita tai laseria. Gasera ONE -
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laitteilla voidaan tehda mittauksia eri kohteissa paikan paalla, joten naytteita ei

tarvitse kuljettaa laboratorioon analysoitavaksi. (Gasera Itd., 2019.)

|1|1.'

Kuva 2. GASERA ONE analysaattorien piilappa ja laserinterferometri.
(Gasera Itd., 2019.)

NDIR, Non-Dispersive Infrared on yksinkertainen ja luotettava sensori, jonka
toimintaperiaate perustuu kaasun pitoisuuden sahkooptiseen mittaamiseen, kun
kaasu absorboituu tietyn infrapuna-aallonpituuden alueella. Mittauksessa
tarkastellaan vain yhta, yleensa kapeaa aallonpituusaluetta kerrallaan. Valinta
tapahtuu optisella kaistanpaastosuodattimella, jonka tarkoituksena on poistaa
kaikki muut valon aallonpituudet paitsi ne, jotka absorboituvat mitattavaan
kaasuun. Infrapuna on katkottu tai moduloitu, jotta taustan lampdésignaali
saadaan poikkeutettua mittauksen signaalista. (International light technologies,
2012.)
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2.4.1 GASERA ONE PULSE

GASERA ONE PULSE:n toimintaperiaate on NDIR-tekniikkaan perustuva. Siina
on lampoa sateileva valonlahde, jonka spektrinen jakauma on lahella mustan
kappaleen sateilya. Analyysiin kaytettavan spektrin aallonpituudet valitaan
optisella kaistanpaastdsuodattimella. Laitteeseen on mahdollista asentaa kaksi
eri valonlahdetyyppia. Valonlahteena voi olla voimakkaampi IR-lahde, jonka
signaali katkotaan mekaanisella katkojalla (chopper) joka on kuvassa 1, tai
pienempi vilkkulahde, jonka signaali moduloidaan. Laitteessa on aina H20-
kaistanpaastosuodatin, koska naytteessa on aina jonkin verran vetta. Taman
lisdksi voidaan asentaa yhdeksan muille kaasuille raataloitya suodatinta.
Mittausten jalkeen laitteisto huuhdellaan, jotta seuraavaan mittaukseen ei jaa
epapuhtauksia. Huuhtelu tehdaan yleensa typella, koska se on halpaa. Jos on
mitattu korkean vesipitoisuuden kaasuja, joissa vesipitoisuus on yli 5000 ppm,
tehdaan pidempi huuhtelu. Kun on mitattu korrosoivia kaasuja tai reaktiivisia
kaasuja, tehdaan pitka huuhtelu. Reaktiiviset kaasut ovat ns. tarttuvia kaasuija,
kaasua tarttuu putkistoihin ja pitkd huuhtelu on tarpeen. Opinnaytety6ssa
kaytetaan joihinkin mittauksiin yhta GASERA ONE PULSE -laitetta ja tyossa

tama laite on lyhennetty muotoon Pulse. (Gasera Itd., 2019.)

2.4.2 GASERA ONE FORMALDEHYDE

Laite kayttaa valonlahteena DFB-tyypin QCL-laseria, joka on asetettu
formaldehydin absorptiopiikin mukaan keskipitkan infrapunan aallonpituudelle.
Talla alueella aallonpituus on 3-8 um. Silla saadaan aikaiseksi voimakas hyvin
kapean kaistan sateily. Taman takia silla voidaan mitata yksittaisia kaasuja
hyvin tarkkaan. Huonona puolena on, etta tata ei voi kayttda moneen kaasuun
kerralla, vaan laite pitaa konfiguroida tietylle kaasulle. Useimmiten laite
saadetaan formaldehydin mittaamiseen ja silla paastaan alle ppb mittaluokkaan
helposti. Laitteessa on automaattinen aallonpituuden korjain, jonka ansiosta

pystytaan tekemaan tarkkoja pitkanajan mittauksia. Laserin aallonpituudessa
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tapahtuu luonnostaan hidasta siirtymaa, joten laite korjaa aallonpituuden
tasaisin valiajoin aina muutaman mittauksen jalkeen. Aallonpituuden korjaus
tehdaan veden absorptiopiikista. Kun mitataan kuivaa pullokaasua, lisataan
joukkoon vetta. Tydssa kaytetaan yhta GASERA ONE FORMALDEHYDE -
laitetta ja opinnaytetyéssa nimi on lyhennetty muotoon laserlaite. (Gasera Itd.,
2019.)

2.4.3 Kalibrointi GASERA ONE PULSE ja GASERA ONE FORMALDEHYDE -
l[aitteelle

Kalibroinnin tarkoituksena on tarkistaa mita mittalaite nayttaa tunnetulle
kaasupitoisuudelle. Mittaustulos saadaan laskettua kalibrointikirjaston avulla.
Laite laskee tuloksen automaattisesti ja tuloksia voi tarkastella suoran laitteelta.
Kaasukytkennat tehdaan 6 mm letkuilla ja Swagelok-liitannilla. Ennen
kalibrointia suoritetaan flushing-toiminto, joka huuhtelee mittausjarjestelman.
Kalibroinnissa tarttuvien kaasujen liikkkumista voidaan parantaa lisaamalla vetta,
suosituksena vesipitoisuus > 8000 ppm. Kuvassa 3 on GASERA ONE
FORMALDEHYDE-laitteen kalibroinnin ja naytteistyksen Pl-kaavio. Veden

lisdaminen kaasuun onnistuu esimerkiksi vesihauteella.

massavitasaadin  Ulos/virtausmittaus
t

Ulos
-haara ~ GASERA ONE
v,
|

massavirtasiddin

t-haara E:" 5‘3‘[
massavirtasdddin
A= [:I‘:k—l
1
J: A AN
\ V4 \ N
™ Y /
A
Nz Nz
tai tai
HCHO syn. syn.
2 x H:20 + NaOH 0,5 mol/l ilma ilma
inkubaattori

Kuva 3. GASERA ONE FORMALDEHYDE naytteistyksen Pl-kaavio.
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Veden kalibroinnissa pitaa tietaa tarkkaan veden pitoisuus ja Gaseralla
vesihaude on inkubaattorissa, jotta veden lampatila olisi stabiili. Veden maaran
tarkistukseen voi kayttaa laskuria, esimerkiksi Vaisalan laskuria (Vaisala, 2023).
Laserlaitteen kalibroinnissa formaldehydikaasun lisdksi syotetaan kostutettua

typpea tai synteettista ilmaa. (Gasera Itd., 2019.)
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3 Formaldehydikalibroinnin vertailumenetelma

Opinnaytetyon tavoite oli etsia sopiva vertailumenetelma kalibrointikaasun
oikeellisuuden todentamiseksi. Toimeksiannon mukaan oli muutama vaihtoehto
valmiina: Gasmet-kalibraattori, KIN-TEK permeaatiouuni, DNPH eli 2,4-
dinitrofenyylihydratsiini -kerays seka titraus. Menetelmat eivat ole toisiaan
vastaavia. Osassa menetelmista analysoidaan kalibrointikaasun pitoisuus
vertailumenetelmalla ja osassa tuotetaan kalibrointikaasu vaihtoehtoisella
menetelmalla. Naista tehtiin testimittaukset ja arvioitiin, mika on sopivin tapa.
Taman lisaksi pohdittiin joitakin muita mahdollisia menetelmia. Ensisijaisesti
menetelma ei saisi olla kovin kallis. Tama vaatimus eliminoi kalliit

laitehankinnat.

DNPH-patruunakeraykseen kaytettiin kaasupullojen valmistajan HCHO-
kaasupulloa. Kaasu sydtettiin patruunalle laimennettuna ja laimennoskaasuna
kaytettiin synteettista ilmaa. Keratty nayte lahetettiin ulkoiselle laboratoriolle

analysoitavaksi kaasukromatografia-massaspektrometria (GC/MS) -tekniikalla.

Gasmet-kalibraattorilla valmistettiin formaldehydikaasunayte hdyrystamalla
formaliinia tunnetulla pitoisuudella kantokaasuun ja tata kaytettiin tarkistukseen.
Kaasuseoksen formaldehydipitoisuuden mittaukseen kaytettiin seka Pulse- etta

laserlaitetta

KIN-TEK:n Flexstream -laitteella valmistettiin permeaatiouunimenetelmalla
kaasunayte, jota voi kayttaa kalibrointikaasuna tai varmistaa tata vasten
kaasupullosta laimennetun naytteen pitoisuus. Valmistettu kaasu mitattiin

Pulse- ja laserlaitteella.

Titraus suoritettiin tarkoitukseen sopivaa tydohjetta kayttaen ja pohdittiin, onko

menetelma sopiva kalibrointinaytteen tarkistukseen.

Kolorimetriset mittaputket ovat yksi edullinen kaasun mittaustapa ja tasta
tavasta raportoitiin toimeksiantajalle. Naita ei kokeiltu kaytannodssa, koska

niiden tarkkuus ei ole riittava.
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3.1 DNPH-patruuna

DNPH (2,4-dinitrofenyylihydratsiini) on aine, joka reagoi formaldehydin kanssa
muodostaen formaldehydijohdannaisen. Tama reaktio mahdollistaa
formaldehydin kiinnittymisen DNPH-patruunaan. Formaldehydijohdannainen
uutetaan DNPH-patruunasta asetonitriililla. Asetonitriili toimii liuottimena, joka
uuttaa formaldehydijohdannaisen DNPH-patruunasta. Uutoksen sisaltama
formaldehydijohdannainen analysoidaan kaasukromatografi-massaspektrometri
(GC/MS) -tekniikalla. Tama menetelma mahdollistaa formaldehydijohdannaisen
erottamisen ja tunnistamisen, koska se erottaa ja mittaa kaasumaisia yhdisteita.
(Niskanen & Makela, 2023.)

Patruuna tilattiin Labroc:lta. Paketissa oli mittaus- ja vertailupatruunat.
kaasunaytteet kerattiin kayttden DNPH-patruunaa (SepPak). Kerays suoritettiin
vetokaapissa siten, etta formaldehydikaasu johdettiin kaasupullosta patruunan
lapi kuvan 4 mukaisesti. Kuvassa 4 on Pl-kaavio naytteenotosta, jossa
kuvataan kaasujen syottdéa patruunalle massavirtasaatimien kautta.
Naytteenottoaika 60 min ja naytteenottotilavuus 60 |. HCHO-kaasun ja
synteettisen ilman virtausnopeudet asetettiin massavirtaussaatimelle siten, etta
teoreettinen formaldehydipitoisuus on 250 ppb. Synteettinen ilma johdettiin
vesihauteen |api, josta saatiin kaasuun noin 12000 ppm vesipitoisuus. Kaytetyn
kaasupullon nimellinen pitoisuus 5 ppm ja valmistajan mittaama pitoisuus 5,86
ppm = 10 %. Vertailupatruuna asetettiin poydalle vetokaapin ulkopuolelle
tausta-arvon maarittamista varten. Mittauksen jalkeen patruunat suljettiin

ilmatiivisti ja l&hetettiin Labroc:lle analysoitavaksi.
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DNPH-patruuna
Pl

massavirtasdadin
t-haara
W Ulos

Vesihaude

HCHO Synteettinen

ilma massavirtasdddin

Kuva 4. DNPH-patruunan naytteenoton Pl-kaavio.

3.2 Gasmet kalibraattori

Gasmet Oy valmistaa kaasuanalysaattoreita teollisuuden paastdkaasujen
mittaamiseen seka ilmastopaastojen tutkimiseen ja paastojen

ymparistoturvallisuuden varmistamiseen. (Gasmet Oy, 2022.)

Gasmet-kalibraattori on salkkumallinen laite, joka sisaltaa ruiskupumpun,
manuaalisen neulaventtiilin, massavirtausmittarin seka ruostumattomasta
teraksesta valmistetun ruiskutuskammion. Ruiskupumpulla syotetaan tarkka
maara haluttua nestetta laimennoskaasun joukkoon ruiskutuskammioon.
Kammiota lammitetaan syotettavaan naytteeseen nahden sopivaan
lampotilaan. Kaasuvirtaus menee lammitettavaan ulosvirtausputkeen ja syntyy
kaasuvirtaus, jonka konsentraatio tiedetaan tarkasti. Kuvassa 5 on esitetty

Gasmet-kalibraattorin toimintaperiaatteesta Pl-kaavio. Laitteen sisalla on
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massavirtasaadin, joka tassa tapauksessa toimii ainoastaan
kaasuvirtausmittarina ja virtausta saadettiin ulkoisella massavirtasaatimella.
Gasmet-tyossa valmistettiin tietyn konsentraation formaldehydikaasu ja mitattiin
kaasun konsentraatio ja tarkistettiin laskettuun tulokseen nahden. (Temet
Instruments, 2001.)

Askelmoottoriohjattu m&nnin tydntd

ge oN

ulos
[ —] HCHO . —
2 Ruiskutus-
kammio
massavirtasaadin \ /‘

N, —jalp }—

Kuva 5. Gasmet-kalibraattorin toimintaperiaate Pl-kaaviona.

Excel taulukolla voidaan laskea kaytettavat asetukset syottonopeudelle ja

lampatilalle. Laskukaava taulukossa:

g (o) v ) o
224——+d 1—(m)

Missa:
R on ruiskun sy6ttonopeus (mi/h)
X on kaasumaisessa muodossa olevan aineen kohdevirtaus (I/h)

M on aineen molekyylimassa (g/mol)
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d on aineen tiheys (mg/ml)
N on N2 virtausnopeus (I/h)
¢ on tavoitekonsentraatio

Liitteessa 1 on Excel taulukko lasketuista asetuksista. Laitteeseen asetettavat
asetukset ovat ruiskun syottonopeus, ruiskutuskammion lampotila seka

lammitettavan ulosvirtausputken lampdtila. (Temet Instruments, 2001.)

Ensimmaiseksi laskettiin Excel taulukosta sopivat lahtdarvot. Tuotettu pitoisuus
piti olla tarpeeksi suuri, jotta Pulsen mittaus olisi tarkka. Liuos oli tarkoitus
valmistaa 37 % formaliinista. Laskuriin syo6tettiin 1:10 laimennos formaliinista.
Laskurin mukaan liuoksen maara ja syottonopeudet olivat mittauksen kannalta
hyvat ja paatettiin kayttaa naita lahtdarvoja. Hyvaan mittaukseen sopivat arvot
ovat sellaiset, etta mittaukseen 10ytyy sopivan kokoinen ruisku ja naytetta
voidaan tuottaa yli tunti seka pitoisuus yli 1 ppm. Gasmet-kalibraattori ei
itsessaan sovi kalibrointindytteen generointiin koska siina on metanolia, mutta
kalibroinnin oikeellisuus voidaan tarkistaa sellaisella laitteella, joka mittaa seka
formaldehydia ettd metanolia tai laitteella, joka mittaa formaldhydia
selektiivisesti ilman ristiin kuuluvuutta metanolin kanssa. Pulse laite, jossa on
seka HCHO etta CHsOH -filtterit, soveltuu tahan. Laserlaite soveltuu tahan
mya0s, koska siina ei ole ristiinkuuluvuutta metanolin kanssa. Pulsen mittauksen
tarkkuudelle yli 1 ppm pitoisuus on sopiva. Laimennos valmistettiin 100 ml
mittapulloon kayttaen 10 ml pipettia. Lisattiin formaldehydiliuosta 10 ml ja
taytettiin akkuvedella 100 ml merkkiin ja sekoitettiin liuos. Kaytdssa olleen

liuoksen tiedot:

Valmistaja: PanReac Applichem

Liuos: Formaldehyde — solution 37, A0877,0250
Retest date: 01/2022

Lot. 7K015325
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Spesifikaatio:
Assay(titr.) min 37 %
Sulfated Ash max. 0,005 %
Methanol 8-10 %
Chloride max. 0,0005 %

Liitteen 1 mukaisesti valittiin 25 pl ruisku ja asetettiin [ampdtilat seka
syottonopeudet. N2-kaasun syottod tapahtui Brooks Instrument:n valmistaman
massavirtaussaatimen kanssa. Syétténopeus 1500 ml/min. Mittaaminen
tapahtui Gasera One Pulsella, S/N 030001. Kuvassa 6. on piirretty PI-

kaaviokuva Gasmetin ja Pulsen kytkennasta.

Ulos

Lammitettava
ulosvirtaus

— =<l 1 Gasmet GASERA ONE [ Ulos

HCHO sisalla

N2

Kuva 6. Gasmet-kalibraattorin kytkenta GASERA ONE PULSEEN PI-kaaviona.

3.3 KIN-TEK

KIN-TEK Analytical Inc. on amerikkalainen yritys, joka valmistaa laitteita ja
niiden kayttoon tarkoitettuja reagensseja, joilla on mahdollista valmistaa
kaasuja, joiden pitoisuudet tunnetaan tarkasti. Kaasujen valmistamiseen
kaytetdaan permeaatiouunia. Kaasun permeaatio tarkoittaa prosessia, jossa

kaasu siirtyy lapaisevan materiaalin 1api. Tama voi tapahtua esimerkiksi kaasun
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diffuusion kautta materiaalin Iapi tai tietyissa olosuhteissa myds paine-eron
vaikutuksesta. Gaseran kaytossa on KIN-TEK Flexstream Base-malli, jolla on
tarkoitus valmistaa kalibrointi- ja tarkistuskaasu. Seoskaasuna kaytetaan typpea
ja formaldehydi valmistetaan Trace Source™ permeaatioputkella (sarjanumero:
68679). Permeaatioputki on noin kynan kokoinen putki, jonka sisalla on
reagenssiaine, joka permeoituu hitaasti putken seinaman lapi, tuottaen
formaldehydia seoskaasun joukkoon. Kalibrointisertifikaatin tietojen mukaan
permeaationopeus on 2,164 ng/min 100 °C:ssa ja Ko 0,746. Permeaatioputki
laitetaan lasipullon sisalle ja lasipullo sijoitetaan permeaatiouuniin. Uuni on
lampovastus, joka on muotoiltu siten, etta lasipullo menee [ammitysvastuksen
sisalle. Formaldehydia vapautuu permeaatioputkesta oikealla nopeudella, kun
100 °C lampdtila saavutetaan. Kaavan (3) mukaan voidaan laskea mita
kaasupitoisuuden odotetaan olevan. Kaasun virtausnopeus on 1000 sccm,
laskennallinen konsentraatio on 1,61 ppm + 3,5 %. Sccm on standardoitu
yksikkd, jolla kuvataan virtausnopeutta. 1000 sccm on noin 1 I/min. (KIN-TEK,
2016.)

_(E*Ko)
c= o

(3)
Missa:

c on konsentraatio, ppm

E on permeaationopeus, joka l16ytyy sertifikaatista, ng/min

Ko on aineesta riippuva luku, joka I6ytyy sertifikaatista

F on virtausnopeus, sccm

Tyossa tehtiin mittaukset Pulse- ja laserlaitteella. Laserlaite vaatii mitattavan
formaldehydikaasun joukkoon vettd, koska mittaus kayttaa veden
absorbanssipiikkia laserin aallonpituuden korjaamiseen. Vesi lisattiin Nafion™
putken kautta. Kuvassa 7 on esitetty Pl-kaavio Pulselle ja Kuvassa 8 on esitelty

Pl-kaavio laserlaitteelle.
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Kuva 8. KIN-TEK permeaatiouunin kytkenta Pulse-laitteeseen Pl-kaaviona.
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Kuva 7. Kin-Tek permeaatiouunin kytkenta laserlaitteeseen Pl-kaaviona.

KIN-TEK permeaatiouunilla tuotetulla kaasulla kalibroidaan Pulse- ja laserlaite,
jolloin kalibrointinaytteen pitoisuus saadaan tarkistettua.
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3.4 Titraus

Titrauksessa tutkittava nayte, analyytti, reagoi kemiallisesti siihen vahitellen
lisattavan liuoksen, titrantin kanssa. Titrantin pitoisuus tunnetaan tarkasti.
Titranttia lisataan tipoittain byretista analyyttiin tarkoituksena etsia se kohta,
jossa titrantti kuluttaa analyytin taysin. Tata kutsutaan ekvivalenttikohdaksi.
Ekvivalenttikohta havaitaan indikaattorilla. Sopiva indikaattori valitaan
ekvivalenttikohdan pH:n mukaan. Kun varimuutos tapahtuu ja ekvivalenttikohta
lOytyy, mitataan kaytetty titrantti ja lasketaan tutkittavan naytteen konsentraatio.

(Hanninen;Karppinen;Leskela;& Pohjakallio, 2019.)

Tarkoituksena oli kayttaa ja soveltaa toisen yrityksen tyoohjetta, jota ei ollut
testattu kaytannodssa Gaseralla. Tydohjeessa valmistetaan fomaldehydikaasu
permeaatiouunissa paraformaldehydin ja typpikaasun kanssa. Tassa tydssa
kaytettiin kaasupulloa, jossa valmistajan ilmoittama pitoisuus on 5,14 ppm.
Toinen mittaus tehtiin KIN-TEK permeaatiouunin tuottamasta kaasusta. Tyon
periaatteena on vetysulfiittimenetelma, jossa tunnettu maara formaldehydia
sisaltavaa ilmaa tai typpea johdetaan kahden sarjaan kytketyn absorptiopullon
lapi. Pullot sisaltavat vetysulfiittiliuosta. Aldehydi reagoi vetysulfiitin kanssa
muodostaen 1-hydroksisulfonaattikomplekseja. Absorptioliuoksessa oleva
vetysulfiittijaannods hapetetaan ensin jodiliuoksella. Sitten
hydroksisulfonaattikompleksi hajotetaan lisaamalla emaksista liuosta. Talloin
vapautuu keratyn formaldehydin maaraa vastaava maara sulfiittia. Vapautuneen
sulfiitin maara maaritetaan jodimetrisella titrauksella. Liitteessa 2 on

suomennettu tydohje. (Innova AirTech Instruments, 1997.)

Titrauksessa kaytetyt reagenssit on listattu tydohjeessa. Titraukseen varattiin
kaksi tyopaivaa. Ensimmaisena paivana valmistettiin ne liuokset, jotka sailyvat
yli yhden paivan ja kaynnistettiin KIN-TEK Flexstream seuraavan paivan
kerailya varten. Ohjeen Liuokset A, B ja F valmistettiin etukateen. Kaikki

punnitukset tehtiin samalla vaa’alla: Turku AMK BIO1560 tarkkuusvaaka.

A on kerailyliuos. 2,55 g natriummetabisulfiittia liuotettiin 250 ml tislattua vetta.
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B on 0,25 M jodiliuos. 60,15 g jodia ja 150,35 g kaliumjodia liuotettiin 100 ml
tislattua vetta. Kun kaikki oli liuennut, siirrettiin 1 | mittapulloon ja taytettiin

tislatulla vedella merkkiin asti.

F on puskuriliuos, joka valmistettiin natriumkarbonaatista. Ensin liuotettiin
160,02 g natriumkarbonaattia 1 | vetta. Liukeneminen oli hidasta ja sekoitusta
pidettiin paalla. Kun liuos oli valmis, lisattiin 10 ml 100 % etikkahappoa ja
tarkistettiin pH. pH-mittarina oli pH-mittari BIO1551. Mitattu pH oli 10,33 ja
tavoite pH oli 10,3

KIN-TEK laitettiin kayttokuntoon ja kytkentana toimi sama kuin aikaisemmin
tydssa esitetty pulse-laitteen kytkenta. KIN-TEK permeaatiouunin keraily tehtiin
samoilla asetuksilla, kuin aikaisemmin ja kaasun pitoisuus oli talléin 1,61 ppm.
Kaasupullo, jossa valmistajan ilmoittama pitoisuus on 5,14 ppm, syotettiin
massavirtasaatimen |api typen kanssa laimennossuhteella 3:10 nopeudella 1 |/

min. Sekuntikellolla mitattiin syoton ajaksi 100 min.

Osa liuoksista valmistettiin juuri ennen titrausta, koska ohjeen mukaan ne on

valmistettava paivittain. Liuos C on 0,0025M jodiliuos. Se valmistettiin ohjeen
mukaan jodi-titrisolampullista 1 | mittapulloon. Tasta tehtiin laimennos pipetilla
ottamalla 5 ml tata liuosta 100 ml mittapulloon ja taytettiin tislatulla vedella

merkkiin.

Liuos D on 0,005 M natriumtiosulfaattiliuos. Se valmistettiin samoin kuin edella
kuvattu jodiliuos tiosulfaatti titrisolampullista 1 | mittapulloon, ja tehtiin

samanlainen laimennos 100 ml mittapulloon.

Liuos E on 0,025 M vetysulfiittiliuos. Se valmistettiin ohjeen mukaan. Mitattiin

0,25 g vetysulfiittia ja liuotettiin 100 ml vetta.

Tarkkelysindikaattori valmistettiin lammittamalla vetta ja lisdédmalla 1,05 g
tarkkelysta kiehuvaan veteen koko ajan sekoittaen. Tarkkelysindikaattori
testattiin liuoksella B ja varimuutos tapahtui.
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Titrausta varten tehtiin titraustaulukko, taulukko 1, jota kaytettiin apuna tyossa.
Taulukossa on merkitty nollanayte ja absorptiopullojen naytteet. kohdat 1-6
ovat sellaisia, joiden tuloksia ei tarvita loppulaskuissa. Tarkein ja loppulaskussa

kaytettava maara on viimeinen titraus.

Taulukko 1. Titraustyon kulun seurantaan ja mittausten merkitsemiseen tehty
aputaulukko, jota luetaan vasemmalta oikealle. Jokaiseen sarakkeeseen on
merkitty tydn vaihe. Oranssi sarake on vaihe, jossa ei titrata.

vaiheet 1-2 vaihe 3 vaiheet 4—6 vaiheet 7-8
titrataan (fine
titrataan titrataan lisataan gradient)
0,025 M liuos | 0,0025 M liuos

0,25 M liuos B | E C 0,0025 M liuos C

tumman kunnes vaalean

sininen variton vaalean sininen | sininen
Nollanadyte B lisataan ml

0,1 ml

Absorptio 1.1 formaliinia ml
Absorptio 1.2 lisataan ml
Absorptio 2.1 Puskuriliuosta ml
Absorptio 2.2 10 ml ml

Ensimmaisena vaiheena tyossa oli 0,0025 M:n jodiliuoksen saataminen 0,005
M:n natriumtiosulfaatilla. Tata kaytetaan pitoisuuden maarityslaskuissa. Tassa
vaiheessa otetaan 10 ml laimennettua C liuosta 100 ml mittalasiin. Lisataan 1
ml tarkkelysindikaattoria ja titrataan laimennetulla D liuoksella. Tulos kirjattiin
ylos. Sen jalkeen suoritettiin tydohjeen mukaiset titraukset nollanaytteelle, KIN-
TEK permeaatiouunin kerailylle ja kaasuvalmistajan kaasupullon kerailylle.

Kaikki tulokset kirjattiin ylos ja laskettiin lopputulos tyoohjeen kaavan mukaan.
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3.5 Kolorimetriset mittaputket

Kolorimetriset mittaputket ovat edullinen vaihtoehto, jos kaytossa ei ole mitaan
menetelmia, joilla voisi valmistaa kaasua tunnetulla pitoisuudella. Kolorimetriset
mittaputket ovat suljettuja lasiputkia, joissa on mitta-asteikko ja reagenssit
valmiina putken sisalla. Putket on usein suunniteltu kaytettavaksi pumpulla, jolla
imetaan naytekaasu putken lapi. Putket myydaan yleensa 10 kpl paketeissa ja
pakettien hinnat vaihtelevat valmistajan mukaan ja hintaluokka on alle 10 €
putkelta. DragerTubes® ilmoittaa putkien mittaustarkkuudeksi 10 % ja mitta-
alueeksi 0,2 ppm — 5 ppm tai 2 ppm — 40 ppm (Drager, 2023.). Sensidyne
ilmoittaa myds mittaustarkkuudeksi 10 %. Mitta-alueeksi ilmoitetaan 0,1 ppm —
4,0 ppm tai 0,05 ppm — 0,2 ppm (Sensidyne, 2023). RAE Systems ilmoittaa
oman putken mittausalueeksi 0,1 ppm — 5,0 ppm tai 0,1 ppm — 40 ppm (RAE-

Gasmonitors, 2023). Kuvassa 9 on esitelty yleisesti kolorimetristen mittaputkien

toimintaa.
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Kuva 9. Kolorimetristen mittaputkien toiminta.
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Mittaputkien reagenssit vaihtelevat, mutta toimintaperiaate ja kayttd on kaikilla
putkilla sama. Tassa esitelldaan esimerkkina RAE-Gasmonitors putki. Putken
lapi imetaan 50 ml tai 100 ml naytetta riippuen putken ominaisuuksista. Putket
ovat suljettuja lasiputkia ja ennen mittausta putken paat halkaistaan auki ja
mittaus suoritetaan mahdollisimman nopeasti avaamisen jalkeen. Putken
reagenssit reagoivat formaldehydin kanssa ja pH-muutos saa aikaan
indikaattorin varimuutoksen. Tulos, eli konsentraatio, luetaan valittdmasti imun
jalkeen putken mitta-asteikolta. Putken reagenssit reagoivat ilmassa olevan
formaldehydin kanssa, joten siksi tulos on luettava heti. Putkien etu on halpa
hinta ja helppo kaytettavyys. 10 % tarkkuus ei kuitenkaan sovellu kalibraattorin
refrenssimenetelmalle. Kolorimetrisia mittaputkia voidaan mahdollisesti
suositella joidenkin Gaseran asiakkaiden omien mittausten tarkistuksiin. (RAE-
Gasmonitors, 2023.)
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4 Tulokset

Tehtyjen mittausten perusteella todettiin, ettd KIN-TEK FlexStream Base on
paras referenssimenetelma. Menetelma ei ole taydellinen, mutta se on
tutkituista menetelmista tarkin. Valmistaja lupaa menetelmalle £ 3,5 %
tarkkuutta, joka on huomattavasti tarkempi kuin kaasupullojen valmistajan

ilmoittama tarkkuus.

4.1 DNPH-patruuna

DNPH-patruunakerailyn formaldehydipitoisuudeksi saatiin 390 ug/m? eli 318
ppb kaavan (1) mukaan. Mittausepavarmuudeksi ilmoitettiin 34 %, joka oli
pettymys. Aikaisemmin mittausepavarmuus oli iimoitettu huomattavasti
pienemmaksi. Kuitenkin suuren mittausepavarmuuden vuoksi paatettiin, ettei
tata menetelmaa tulla enaa kayttamaan. Mittausepavarmuus paranee, kun
tehdaan useampi rinnakkainen keraily ja otetaan jokaisesta mittaus, mutta hinta
nousee liilan korkeaksi. Lisaksi menetelman hitaus on yksi haittatekija. Tuloksen

saamiseen menee paivia.

4.2 Gasmet-kalibraattori

Gasmet-kalibraattorin tuottaman naytteen mittauksista saatiin tulokset, jotka
siirrettiin tietokannasta Excel-taulukkoon ja taulukosta piirrettiin kuvaaja, joka on
esitetty kuvassa 10. Laskettu formaldehydipitoisuus on 5,96 ppm ja mittauksen
keskiarvo on 6,34 ppm. Tuotettu kaasu on mittauksen mukaan noin 6,4 %
suurempi kuin laskettu pitoisuus. Lisaksi mittauksen keskihajonta on 0,98; joka
on noin 15,4 % keskiarvosta, eli varsin huono. Metanolia oli liuoksessa 8—10 %,
joten laskennallinen metanolipitoisuus on 1,29 ppm — 1,61 ppm. Mittauksen

keskiarvo metanolille oli 1,44 ppm, joten mittaustulosta voidaan pitaa oikeana.
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Kuva 10. Gasmet-kalibraattorin tuottaman kaasun pulse-laitteen ensimmainen
mittaus. HCHO sinisella ja CH3OH punaisella.

Mittausten jalkeen huomattiin, ettd 25 pl ruiskusta puuttui sisalta tiiviste.
Tarkistusmittaukset tehtiin 50 pl ruiskulla. Tarkistusmittauksen yhteydessa
kokeiltiin muuttaa lampotila-arvoja, jos saataisiin pienempi keskihajonta, muut
arvot pidettiin samana. Lisaksi mittaukset tehtiin laser laitteella.
Laserlaitteeseen laimennettiin 3,7 % viela 1/5 osaan, eli 0,74 % ja mittauksessa
lisattiin vesipitoista typpea 50 % osuudella, jolloin ulos tuleva formaldehydin
arvo olisi n. 595 ppb. Kuvassa 11 on pulsen mittaustulos ja kuvassa 12 on

laser-laitteen mittaustulos.
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Kuva 11. Gasmet-kalibraattorin tuottaman kaasun pulse-laitteen toinen
mittaus. HCHO sinisella ja CH3OH punaisella.
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Kuva 12. Gasmet-kalibraattorin HCHO mittaus laserlaitteella.

Mittauksissa huomattiin piikkeja ja normaalia suurempaa hajontaa. Lisaksi
lampdatilan nostaminen aiheutti enemman hajontaa, joten lampdtila pidettiin
liitteen 1 taulukon mukaisena. Tulosta ei voi pitda luotettavana ja laitteessa on
oltava joitain vikaa. Mydhemmin ilmeni, etta laite tuotti samankaltaisia piikkeja
myds muilla aineilla ja, ettda mantaa tyontavassa askelmoottorissa on vikaa.
Gasmet on epavarma, eika se ole riittavan tarkka kalibraattorin
referenssimenetelmaksi. Laitteella voidaan kuitenkin tehda testauksia ja

tarkistuksia.

4.3 KIN-TEK

KIN-TEK permeaatiouuni antoi vahaisen hajonnan ja valmistajan ilmoittamaan
tarkkuuden perusteella tarkemmat tulokset kuin Gasmet-kalibraattori.
Menetelma soveltuu kalibrointinaytteen oikeellisuuden tarkistamiseen. Laitteen
haittapuolena on sen hitaus ja se etta seoskaasua (N2 tai synteettinen ilma)
kuluu paljon. Ennen mittauksia laitteen pitaa antaa tasaantua asetetussa

lammadssa kaasuvirtauksessa yon yli, jolloin mittaamiseen menee aina kaksi
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paivaa. Laite on kuitenkin automatisoitu siten, ettei kayttokuntoon asentamisen
jalkeen mene enaa aktiivista tydaikaa. Kahdessa mittauksessa kaytettiin Pulsea
ja kolmessa mittauksessa laserlaitetta. Laserlaitteen mittaukseen oli lisattava

vetta ja formaldehydin konsentraatio laimennettiin puoleen vesipitoisella typella.

Pulse-laitteen toinen mittaus tehtiin samoin kuin ensimmainen. Ensimmaista
mittausta kaytettiin Pulse-laitteen kalibrointiin ja toinen mittaus on tehty
kalibroinnin jalkeen. Kuvassa 13 on molemmista mittauksista kuvaajat

formaldehydipitoisuudelle. Taulukossa 2 on mittaustulokset.
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Kuva 13. Pulse-laitteen mittaukset KIN-TEK permeaatiouunin tuottamasta
naytteesta. Punaisella on merkitty kalibrointiin kaytettya ensimmaista mittausta
ja sinisella on toinen mittaus.

Taulukko 2. Pulse-laitteen mittaustulokset

Mittaus 1 (kalibrointi) Mittaus 2
Keskiarvo (ppm) 1,651 | Keskiarvo (ppm) 1,620
Keskihajonta 0,025 | Keskihajonta 0,023
Tavoite (ppm) 1,610 | Tavoite (ppm) 1,610
Virhe (ppm) -0,041 | Virhe (ppm) -0,010
Suhteellinen virhe -2,500 % | Suhteellinen virhe | -0,006 %




Kuvassa 14 on laserlaitteen mittaustuloksista kuvaaja. Laserlaitteen

ensimmaista mittausta kaytettiin laitteen kalibrointiin. Taulukossa 3 on
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Kuva 14. Laserlaitteen mittaukset KIN-TEK permeaatiouunin tuottamasta
naytteesta. Sinisellda on ensimmainen mittaus, jota kaytettiin kalibrointiin.
Punaisella toinen mittaus ja vihrealla kolmas mittaus.

Taulukko 3. Laserlaitteen mittaustulokset.
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Mittaus 1 (kalibrointi) Mittaus 2 Mittaus 3
Keskiarvo (ppm) 0,807 | Keskiarvo (ppm) 0,800 | Keskiarvo (ppm) 0,792
Keskihajonta 0,026 | Keskihajonta 0,007 | Keskihajonta 0,008
Tavoite (ppm) 0,805 | Tavoite (ppm) 0,805 | Tavoite (ppm) 0,805
Virhe (ppm) -0,002 | Virhe (ppm) 0,005 | Virhe (ppm) 0,013
Suhteellinen virhe -0,200 % | Suhteellinen virhe 0,600 % | Suhteellinen virhe 1,600 %

Kuten tuloksista nahdaan, menetelman keskihajonta ja suhteellinen virhe ovat

hyvin pienia. Naiden kolmen mittausten minimi- ja maksimitulosten ero on 1,86

%. Menetelma on toimiva ratkaisu.




4 4 Titraus

Titraus oli monivaiheinen ja vaikeahko toteuttaa. Titraustyon toteutus vaatii

kaksi tyopaivaa. Toisin kuin KIN-TEK permeaatiouunin kanssa, titraus vaatii

aktiivista tydaikaa koko toteutuksen ajan. Ensin pitaa valmistaa suurin osa

liuoksista ja tehda kerailyt. Taman jalkeen suoritetaan titraukset. Yhden

mittaustuloksen saaminen vaatii 4 titrausta, joten mittavirheesta tulee korkea.
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Menetelmaa ei tulla kayttamaan kalibroinnin tarkistukseen. Titrauksen tulos oli

liian pieni ollakseen uskottava. Tydohjeessa ei ollut selitetty aineiden

vaikutuksia selvasti, eika ohjeessa ollut laskettu tai ilmoitettu millaiselle

pitoisuusalueelle menetelma on tarkoitettu. Oletettavasti tutkittavan kaasun

formaldehydipitoisuus olisi pitanyt olla paljon korkeampi. Tarkistuksia tai

uudelleen mittauksia ei tehda, silla menetelma todettiin sopimattomaksi.

Taulukkoon 4 on kirjattu yhden titrauksen tulokset.

Taulukko 4. Titrauksen aputaulukko taytettyna. Lisaksi taulukkoon merkittyna

kaytetty kerailykaasun maara litroina seka C liuoksen saatamiseen kaytetty

maara.
LSA 100 kaasun maara litroina
0,0025 M:n jodiliuoksen saataminen 0,005 M:n natriumtiosulfaatilla:

KIN-TEK vaiheet 1-2 vaihe 3 vaiheet 4-6 vaiheet 7-8

titrataan titrataan lisatdaan titrataan (fine gradient)

0,25 M liuos B 0,025 M liuos E 0,0025 M liuos C |0,0025 M liuos C

tumman sininen varitén vaalean sininen | kunnes vaalean sininen
Nollanayte B 3,8 0,6 | lisataan 0,2 | ml

0,1 ml

Absorptio 1.1 formaliinia 0,4 | ml
Absorptio 1.2 lisataan 0,35 | ml
Absorptio 2.1 Puskuriliuosta 0,1 |ml
Absorptio 2.2 10 ml 0,1|ml

Tulokset laskettiin suoraan ohjeen kaavasta. Tulos laskukaavasta 0,0459 ppm

ja oletettu mittaustulos oli 1,61 ppm. Tulosta ei voi pitaa uskottavana.
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5 Yhteenveto ja paatelmat

Opinnaytetyon tavoitteena oli etsia menetelma, jonka avulla GASERA ONE -
laitteiden tarkkuutta voidaan parantaa formaldehydin mittaamisen osalta. KIN-
TEK permeaatiouuni antoi riittavan tarkan naytteen, jotta laite voidaan kalibroida
naytetta vasten ja laitteella voidaan tarkistaa Gaseran kalibraattorin tuottama
kalibrointinayte. Kun uusi menetelma otetaan kayttoon, paastaan luotettavasti

+ 3,5 % mittaustarkkuuteen.

Tyon aikana mitattiin monin tavoin formaldehydikaasua. HCHO-kaasu on hyvin
tarttuvaa ja helposti polymeroituvaa kaasua. Luotettavan ja tarkan
kaasunaytteen tuottaminen on hankalaa. Tama osaltaan selittaa miksi
kaasunvalmistaja antaa formaldehydikaasun osalta tarkkuudeksi vain £ 10 %.

Esimerkiksi metanolikaasulla tarkkuudeksi ilmoitetaan + 2 %.

Helppoa ja edullista vaihtoehtoista menetelmaa ei I6ytynyt. Kolorimetriset
mittaputket ovat edullisia, mutta niiden mittaustarkkuus ei ole hyva. GC/MS
(kaasukromatografi/massaspektrometri) -laitteistot antavat tarkat
mittaustulokset, mutta niiden hinta on korkea. Yksittaiset mittaukset kustantavat
muutamasta sadasta muutamaan tuhanteen euroon, rippuen mittauksen
ominaisuuksista. Kokonaiset GC/MS-laitteistot maksavat kymmenia tuhansia
euroja. Opinnaytetydssa tutkittu KIN-TEK permeaatiouuni oli Gaseralla jo
valmiiksi. Tyon toteutumiseksi piti vain lahettaa laite huoltoon ja kalibroitavaksi.
Taman lisaksi hankittiin uusi formaldehydipermeaatioputki, jonka hinta oli

kohtuullinen.

Kokonaisuus huomioiden KIN-TEK permeaatiouuni on sopivin vaihtoehto

vertailumenetelmaksi.
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Gasmet laskentataulukko

Formaldehyde

puht. 37 w-%
Molecular weight of the Formaldehyde (g/mol)

30,0310 Moolimassa
Density of Formaldehyde p [g/cm”3 (=g/ml)]
1,0900 Tiheys labran lampétilassa (25 C)

Target concentration of Formaldehyde [ppm]

Haluttu pitoisuus (kun lioksessa 100%
161,00 haluttua kaasua)

Target flow of Formaldehyde in gaseous form (I/h)
0,01

Injection rate (ml/h)
0,016609

Injection rate (ul/h)
16,6 Tama syotetaan kalibraattorille
Injection rate asetustarkkuus riippuu ruiskun koosta!

Boiling point of Formaldehyde
96
Kalibraattorin uunin lampdatila:
93 C alle 180C
Kalibraattorin linjaston lampatila:
106 C Max. 180C

Gas flow to calibrator:
1500,00 ml/min
90,0 I/h
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Gas flow at 0°C (used in calculations)
83,9 I/h

Ruiskun kokonaistilavuus

0,025 ml
Ruiskun tilavuudesta hukkaan meneva osuus

20 % Alusta

10 % Lopusta
Ruiskun kayttokelpoinen tilavuus

0,018 ml
Ruiskun kayttokelpoisen tilavuuden kestoaika

1,1 h
63,2 min

Liuoksen sekoitussuhde

Formaldehyde osuus H20 osuus
3,70 % 96,30 %
Formaldehyde pitoisuus Gasmetin H20 pitoisuus Gasmetin
ulostulossa, ppm ulostulossa, ppm
5,96 155,04
Laimennus/seikoitus kaasuihin
Formaldehyde virtaus ml/min H20 virtaus, ml/min
1500 0

Formaldehyde pitoisuus, ppm
5,96

H20 pitoisuus, ppm

155
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Tyoohje formaldehydipitoisuuden maarittamiseksi
titraamalla

Reagenssit:

Natriumdisulfiitti, Na2S20s

Jodi

Kaliumjodidi

Jodi titrisol 0,1 N ampulli
Natriumtiosulfaatti titrisol 0,1 N ampulli
Tarkkelys indikaattori 0,5%
Konsentroitua formaliinia

Vedetdn kaliumkarbonaatti

Etikkahappo 100 %

Periaate:

Vetysulfiittimenetelma.

Tunnettu maara formaldehydia sisaltavaa ilmaa johdetaan kahden sarjaan kytketyn
absorptiopullon lapi. Ne sisaltavat vetysulffiittiliuosta. Aldehydi reagoi vetysulfiitin kanssa
muodostaen 1-hydroksisulfonaattikompleksin. Absorberiliuoksessa oleva vetysulfiittijdannds

hapetetaan ensin jodiliuoksella. Sitten hydroksisulfonaattikompleksi hajotetaan lisdadmalla

emaksista liuosta. Talldin vapautuu keratyn formaldehydin maaraa vastaava maara sulffiittia.

Vapautuneen sulfiitin maara maaritetdan jodimetrisella titrauksella.
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Tyoturvallisuus ja jatteen kasittely:
Kaytdssa normaali laboratorio vaatetus: suojalasit, laboratoriotakki seka nitriilikésineet
Ty06 tehdaan vetokaapissa.

Natriumdisulfiitti: Haitallista nieltyna, vaurioittaa vakavasti silmia. Kehittdd myrkyllistd kaasua
hapon kanssa. Ei saa tyhjentaa viemariin.

Natriumtiosulfaatti titrisol: Ei vaarallinen, voidaan tyhjentaa viemariin.

Jodi ja jodi titrisol: haitallista nieltyna, aiheuttaa arsytysta iholle ja silmiin, erittdin myrkyllista
vesielidille. Ei saa tyhjentda viemariin.

Natriumkarbonaatti: arsyttaa ihoa ja silmia. Voi arsyttaa hengitysteita. Jate: viemariin.

Formaliini: Myrkyllista nieltyna, tappavaa hengitettyna. Voimakkaasti ihoa sydvyttava ja silmia
vaurioittavaa. Jate: ei saa tyhjentaa viemariin.

Etikkahappo: Vakeva liuos sydvyttaa voimakkaasti ihoa ja vaurioittaa silmia. Jate: vedella
laimennettu etikkahappo voidaan kaataa viemariin.

Tarkkelys indikaattori: Ei haitallinen, voidaan tyhjentaa viemariin

Kaliumjodidi: Haitallista nieltyna, aiheuttaa arsytysta iholle ja silmiin. Ei saa tyhjentaa viemariin
Liuokset:

A. Absorbointiliuos Na2S20s (Stabiili 1 kk)

Liuota 2,5 g natriumdisuilfiittia tislattuun veteen 250 ml mittapulloon. Taytetaan tislatulla vedella
merkkiin asti.

B. Jodiliuos 0,25 M (Sailyy 1 vuotta)
Liuota 60 g jodia ,150 g kaliumjodidia 150 ml:aan tislattua vettd 500 ml mittalasissa ja

sekoitetaan kunnes liuennut. Siirretdan 1000 ml mittapulloon ja taytetaan tislatulla vedella
merkKkiin asti.

C. Jodiliuos 0,0025 M

1. Rikotaan 0,1 N jodiampulli 1000 ml mittapulloon ja taytetaan tislatulla vedelld merkkiin asti.
(Sailyvyys ei tiedossa)

2. Otetaan 5 ml 1. vaiheen liuosta 100 ml mittapulloon ja taytetaan tislatulla vedella merkkiin.
(Valmistetaan paivittain ja sdadetaan 0,005 M natriumtiosulfaatilla D.)

D. 0,005 M Natriumtiosulfaattiliuos

1. Rikotaan 0,1 N Natriumtiosulfaattiampulli 1000 ml mittapulloon ja taytetaan tislatulla vedella
merkkiin asti. (Sailyvyys ei tiedossa)

2. Otetaan 5 ml 1. vaiheen liuosta 100 ml mittapulloon ja taytetaan tislatulla vedelld merkkiin.
(Sailyvyys ei tiedossa)
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E. 0,025 M Vetysulfiittiliuos (Valmistetaan paivittain)

0,25 g Natriumdisulfiitia liuotetaan 100 ml:aan tislattua vettd koko ajan sekoittaen.

F. Puskuriliuos (pH 10,3) (Liuos sailyy rajoittamattoman ajan)

160 g vedetdntd natriumarbonaattia liuotetaan 1000 ml:aan tislattua vetta. Lisatdan 40 ml 100
% etikkahappoa koko ajan sekoittaen

Naytteenotto: Lisda 25 ml 0,1 M vetysulfiittia kuhunkin absorptiopulloon (virtaus enintaan 1
I/min) naytekoko noin 100 I. Naytteen oton jalkeen annetaan olla vahintdan %z tuntia ennen
analyysia.

Analyysi:
0,0025 M:n jodiliuoksen saataminen 0,005 M:n natriumtiosulfaatilla:

siirretdaan 10 ml 0,005 M:n natriumtiosulfaattia 100 ml:n mittalasiin. Lisataan 1 ml 0,5-
prosenttista tarkkelysliuosta indikaattoriksi.

Titrataan 0,0025 M jodiliuoksella 10 ml:n hienojakoisella 10 ml:aan byretilla vaaleansiniseen
variin.

Jodiliuoksen molariteetti lasketaan seuraavasti:
M=0,025/1

I on 0,0025 M jodiliuoksen maara millilitroina, jota kaytetaan titrauksessa.

Siirretdan absorptioliuos absorptiopulloista kahteen erilliseen 50 ml:n mittapulloon
huuhtelemalla kaikki ndyte mukaan. Laimennetaan 50 ml:ksi tislatulla vedelld. Valmistetaan
kaksi alindytetta ja otetaan 10 ml kustakin pullosta ja laitetaan ne kahteen 100 ml:n mittalasiin.

Jokaiselle neljalle naytteelle ja reagenssin nollanaytteelle on tehtava seuraavat maaritykset.
Nollanaytteessa on kaikki reagenssit paitsi mitattava liuos

1) Lisatdan 1 ml tarkkelysindikaattoria.

2) Titrataan nayte 0,25 M:n jodiliuoksella, kunnes naytteessa nakyy tummansininen vari.

3) Titrataan nayte valittbmasti sen jalkeen 0,025 M vetysulfiittiliuoksella, kunnes se on varitdn.
4) Lisataan 0,0025 M jodiliuosta, kunnes vari on vaaleansininen.

5) Lisatdan 0,1 ml formaliiniliuosta pipetilla.

6) Lisatdan noin 10 ml puskuriliuosta.

7) Titrataan valittémasti 0,0025 M jodiliuoksella 10 ml:n hienojakoisella byretilla, kunnes vari on
vaaleansininen.

8) Merkitdan titraukseen kaytetyn 0,0025 M jodiliuoksen maara muistiin.
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Laskelmat:

Formaldehydin kokonaismaara lasketaan seuraavasti:
Kaytetty 0,0025 M jodiliuoksen maara:

Absorberipullo 1, osanayte 1 l.a. ml

Absorptiopullo 1, osanayte 2 I.b. ml

Absorberipullo 2, osanayte 1 ll.a. ml

Absorptiopullo 2, osanayte 2 Il.b. ml

kokonaismaara: l.a. +l.b. +ll.a. + ll.b. =T

Yhden naytteen keskiarvo: T/2 ml (a)

Reagenssinollan keskiarvo: B/2 ml (b)

Osanaytekerroin: Kokonaisnaytemaara (ml) / osanaytemaara (ml) = 50/10 (c).

0,0025 M jodiliuoksen molariteetti, M (d)

Tayden naytteen korjattu jodin mdara mmol 12:na on yhta suuri kuin absorboituneen
formaldehydin kokonaismaara mmolina.

(a-b)*c*d*10*3 mmol formaldehydia.

formaldehydipitoisuus (mmol formaldehydid) muunnetaan formaldehydin tilavuudeksi (ml)
seuraavasti:

Mlformaldenydi = MMOlformaldenydi * 22,4 * (273+t)/273

jossa t on lampétila °C

formaldehydin pitoisuus ppm:na:

ppm formaldehydia = mmol formaldehydia/LSA. jossa LSA on naytteenottoa varten otetun ilman
naytetilavuus litroina
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