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This thesis was made as a commision for Vaskiluodon Voima Oy to ensure the
quality of laboratory analysis made on the flue-gas desulphurization plant. The
original laboratory analysis equipment from 1993, made by Methrohm, was re-
newed in summer 2016 and the introduction of the new Mettler Toledo T5 titrator
completed in August. The purpose of the laboratory analysis is to ensure the oper-
ability of the flue-gas desulphurization process.

The thesis includes three parts. The first part focuses on the process of the flue-gas
desulphurization plant. The second part focuses on the introduction of the Mettler
Toledo T5 titrator and analysis methods. The third part consist of reference analy-
sis made between the old and new titrator to ensure the operability of the analysis.

The laboratory analysis of the flue-gas desulphurization process were made on
process slurry and waste water. Several different titrimetric analysis types were
used: acid-base titration, iodometric redox titration, precipitation titration, com-
plexometric titration and standard addition methods.

After the introduction of the new Mettler Toledo T5 titrator, every method func-
tioned, and the reliability of the analysis also improved because of the accessibil-
ity of the new titrator.
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TYOSSA ESIINTYVIA KASITTEITA
GAVO = Rikinpoistolaitoksen savukaasun jalkilammitin

P1X-105 = Kemiran valmistama ferrisulfaattiliuos, jota kdytetaan jatevesilaitok-
sella saostusaineena.

TMT 15 = Trimerkapto-triatsiini-trinatriumsuola, jota kéytetaan jatevesilaitoksella
raskasmetallien saostamisessa.



1 JOHDANTO

Opinnaytety6 toteutettiin Vaskiluodon Voima Oy:n toimeksiantona Vaasan voi-
malaitoksella. Vaskiluodon voima on Pohjolan VVoima Oy:n ja EPV Energia Oy:n
tasaosuuksin omistama energian ja kaukoldmmon tuotantoon keskittynyt yhtid.
Vaasan voimalaitos tuottaa vuosittain 900 — 1700 GWh sdhkoa ja yhteistuotannol-
la tuotettu kaukolampd kattaa yli 60 % Vaasan kaupungin tarpeesta. Polttoaineina

voimalaitos kéayttd4 puubiomassaa, energiaturvetta ja kivihiilta.

Kivihiilen kayttaminen polttoaineena edellyttda tehokasta savukaasujen puhdistus-
ta sen poltossa vapautuvan rikkidioksidin vuoksi. Rikkipaastdjen minimoimiseksi
Vaskiluodon Voima investoi vuonna 1993 Mitsubishin savukaasupesuriin, jonka
toiminta perustuu markapesutekniikkaan. Prosessialkalina rikinpoistolaitos kayt-
taa kalkkikived ja prosessin sivutuotteena syntyy vuositasolla 5 000 — 10 000 ton-
nia kipsid. Rikinpoistolaitoksen prosessin toimivuutta valvotaan automaattisten
mittausten lisaksi laboratorioanalyyseilld. Laboratorioanalyysit suoritetaan savu-
kaasupesurin lietteesté ja jatevesista.

Laboratorioanalyyseissd kéytettava laitteisto (titraattori ja ionimittari) on hankittu
rikinpoistolaitoksen valmistuttua ja analyysien luotettavuuden vuoksi yritys inves-
toi kesalla 2016 uuteen Mettler Toledo T5 -titraattoriin. Uuden laitteen kayttoon-
otto vaati analyysimenetelmien ohjelmoinnin ja niiden toiminnan varmistamisen.
Kéyttoonottoprosessissa hyoddynnettiin vanhojen laitteiden ohjausparametreja ja
Mettlerin menetelmatietokantaa. Analyysimenetelmien toimivuutta tutkittiin ver-

tailemalla vanhalla ja uudella laitteella saatuja tuloksia.



2 VASKILUODON VOIMAN RIKINPOISTOLAITOS

Vaskiluodon Voima Oy on EPV Energia Oy:n ja Pohjolan Voima Oy:n omistama
yhtio, jonka voimalaitokset sijaitsevat Vaasassa ja Seindjoella. Voimalaitoksilla
tuotetaan séhkoa ja kaukoldampoda. Vaasan voimalaitoksessa tuotetaan saéhkoa 900
1700 GWh vuodessa ja polttoaineina kéytetddn kivihiiltd, energiaturvetta, puu-

biomassaa ja kierratyspuuta.

Vaasan voimalaitos on tehnyt mittavia ymparistéinvestointeja 1990-luvulla, jol-
loin rakennutettiin rikinpoistolaitos, joka poistaa yli 90 % savukaasujen rikkidiok-
sidipédastoista. Taman liséksi siirryttiin kdyttdmaan modernia polttotekniikkaa se-
ka sdhkosuotimia. Rikinpoistolaitoksen toiminta perustuu markapesutekniikkaan,
jossa kaytetadn kalkkikived prosessialkalina. Rikinpoistoprosessissa syntyy loppu-
tuotteena kipsid 5 000-10 000 tonnia/a, josta 100 % menee hyotykayttoon. /1/

Vaskiluodon Voiman Vaasan voimalaitoksen vuonna 1993 valmistuneen rikin-
poistolaitoksen (Kuva 1) on toimittanut FLS-Milj6 ja sen on valmistanut japani-
lainen Mitsubishi. Rikinpoistolaitoksen toiminta perustuu mérké&pesutekniikkaan
ja se kayttaa prosessialkalinaan kalkkikived. Sivutuotteena syntyy hyotykayttoon

soveltuvaa kipsia. /1/



Kuva 1. Vaasan voimalaitosalue, jossa rikinpoistolaitos vasemmalla oleva ruskea
rakennus. /1/

2.1 Savukaasujen jaahdytys ja jalkilammitys

Tuotannossa syntyva savukaasu johdetaan rikinpoistolaitokselle kattilarakennuk-
sen savukaasupuhaltimien avulla. Kuuma savukaasu johdetaan GAVO:oon (Kuva
2), jossa kuuma savukaasu jadhdytetddn ennen siirtymista itse savukaasupesuriin.
Savukaasu luovuttaa osan lammaostadn GAVO:n elementteihin, jotka lammettydédn
siirtyvat mekaanisesti GAVO:n vastakkaiselle puolelle, jossa ne lammittavat pe-
surilta johdettavaa puhdistettua savukaasua. GAVO:n puhdas ja likainen puoli
erotetaan toisistaan puhaltimen ja putkikanavien avulla. Puhdistettua ja lammitet-
tya savukaasua johdetaan GAVO:n elementteihin, jolloin likaisen ja puhtaan puo-
len valille muodostuu eréanlainen kaasuseindma. GAVO:n puhdistus hoidetaan
paineilmanuohouksen tai tarvittaessa korkeapainevesipesun avulla. /2/
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Kuva 2. Savukaasun jaahdytys ja jalkilammitys GAVO:ssa.

2.2 Pesuri

Savukaasupesurin ylaosassa on pesuritorni ja alaosassa reaktiosailio. Jaahdytetty
savukaasu johdetaan GAVO:Ita pesuritornin yldosaan, jossa se joutuu kosketuk-
siin kalkkilietteen kanssa. Kalkkiliete pumpataan tornin yldosaan kuormituksesta
riippuen 2 — 6 kiertopumpun avulla. Pumppuja tulee olla kaytossa vahintdén kak-
si, jolloin lietteen kierrétys on riittavéa ja kalkkiliete levidaa pesurin kennostoihin
tasaisesti tehostaen pesuriprosessia. Rikinpoistolaitoksen prosessikaavio on esitet-

ty kuvassa 3. /2/

Pesuritornin alaosasta kaasu johdetaan pisaranerottimelle, jossa suurin osa kaasun
sisaltdmastd kosteudesta ja Kkiintoaineesta poistuu ja palautuu pesurin sailioon.
Puhdistettu kaasu johdetaan takaisin GAVO:oon, jossa kaasu lammitetdan vahin-

taan 80-asteiseksi ennen sen puhaltamista poistokanavien kautta piippuun. /2/
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Pesuritornissa tapahtuvat seuraavat kemialliset reaktiot:

SO, (g) + H,0 - H,S03 (aq) 1)
H,S0; — H* + HSO3 ()
H* + HSO3 + %0, — 2H* + SO%~ (osittainen) (3)

CaCO; + 2H* + S03~ - CaSO, - 2H,0 + CO, (osittainen) 4)

H,0 reagoi SO, :n kanssa, jolloin syntyy rikkihapoketta (1). Rikkihapoke proto-
lysoituu vetysulfiitti-ioniksi ja vetyioniksi (2). Kun HSO3 hapettuu osittain kaa-
sussa olevan hapen vaikutuksesta rikkihapoksi, laskee lietteen pH. Lietteessa rea-
goiva CaCO5 neutraloi osan rikkihaposta (4), jolloin pH puolestaan nousee. Hape-

tuksen loppuunsaattamiseksi hapetussailioon puhalletaan ilmaa.
Pesurin séilidssé jatkuvat seuraavat reaktiot:

H* + HSO3 + %0, — 2H* + S03~ (5)

CaCO; + 2H* 4+ S03~ - CaSO, - 2H,0 4+ CO,  (6)

Lietteessé jaljella oleva osa HSO3:a hapettuu rikkihapoksi (5). CaCO5 neutraloi
rikkihapon, ja kalkkikivi johdetaan séilion alaosan neutralointiosaan. N&in syntyy
ldhes taydellinen kalkkikivijauheen ja rikkidioksidin muuntuminen kipsiksi (6).
Prosessiin syotettdvan kalkkikiven mé&aré riippuu savukaasujen ja rikkidioksidin
méaérasta. Kalkkikiven sy6ttoa saddelld&dn valvomosta rikinpoistolaitoksen ulostu-

lon SO, -pitoisuuden ja kalkkilietteen pH:n perusteella. /2/

Kalkkilietteen ominaisuuksia valvotaan véhintadén kerran viikossa tehtévilla rikin-
poistolaitoksen laboratorioanalyyseilld. Rikinpoistolaitoksen automaattitoimiset
pH- ja tiheysmittarit kalibroidaan analyysien perusteella. Lisaksi laboratoriossa
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tarkkaillaan pesuriprosessin toimivuutta analysoimalla lietteen rikkitrioksidi- ja

kalsiumyhdisteiden pitoisuuksia.
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Kuva 3. Rikinpoistolaitoksen prosessikaavio.

2.3 Vedenerotus Kipsilietteesta

Kipsin erottamisen kaynnistyessa Kipsiliete pumpataan pesurista poistopumppujen
avulla vedenerotusjarjestelméaén (Kuva 4). Kipsilietteen kiintoainepitoisuus pyri-
tdan pitdmaéan pesurissa 20 painoprosentissa, jolloin sen vesipitoisuus saadaan
nauhasuodattimella 10 painoprosenttiin tai sen alle. Kipsiliete pumpataan aluksi
ensimmaiseen hydrosykloniin, jossa liete jakaantuu paksuun ja ohueen lietteeseen.
Paksu liete johdetaan suoraan nauhasuodattimelle, jossa se kuivataan ja pestaan
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kahteen kertaan. Hydrosyklonista ylivuotava ohut liete johdetaan syottésailion

kautta toiseen hydrosykloniin, jossa siitd erottuvat suuremmat aineosaset kerayty-

vat pohjalle. Pohjalle kertyneet ainesosat johdetaan takaisin pesuriin. Ylivuotava

ohut liete johdetaan jatevedenpuhdistukseen sen siséltdmien hienojakoisten epé-

puhtauksien kuten silikaattien ja lentotuhkan vuoksi. Kuivattu Kipsi puretaan hih-

nakuljettimille, jotka siirtavat sen Kipsisailioon. /2/
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Kuva 4. Kalkkilietteen késittely ja vedenerotus hydrosykloneilla.
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Jatevedenkasittelylaitokselle (Kuva 5) tulevan jateveden liukenemattomien kiinto-

aineiden maara on noin 25 g/l, mika koostuu paaasiassa kalsiumsulfaatista, kal-

siumkarbonaatista, piin oksideista seké lentotuhkasta. Jatevedenkasittelylaitoksen

ulostulolampdtila on alle 50 °C, pH noin 7 ja liukenemattomien kiintoaineiden

maara alle

30 mg/l. 12/

Rikinpoistolaitokselta tuleva jatevesi virtaa noin 8 m/h siihen listtavan polymee-

rin kanssa esilamellierottimille, joissa suurin osa liukenemattomista kiintoaineista

poistuu flokkulaation myota. Laskeutunut liete pumpataan nauhasuodattimille,

joissa se kuivataan ja siirretddn poistolavalle. Polymeeriliuos valmistetaan erilli-

sessa sekoitussailiossa. /2/
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Kuva 5. Jatevesilaitoksen prosessikaavio.
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3.1 Jateveden saostaminen

Esilamellierottimista jatevesi virtaa neutralointiséilioon pH-séaatoon, jonka tarkoi-
tuksena on saada jatevesi saostamisen kannalta optimaaliselle pH-tasolle. Tallgin
pH on noin 8-9. Kalsiumhydroksidi Ca(OH). on varastoituna siilossa ja siita val-
mistetaan erillisessé sekoitussailiossa Ca(OH)-pitoisuudeltaan 10 %:sta kalkki-
maitoa neutralointiséiliodn. Kalsiumhydroksidin lisaédmisen ansiosta sulfaattiyli-
jadma saostuu tehokkaammin ja raskasmetallipitoisuudet vahenevat merkittavasti.
Kromi, nikkeli, mangaani, kupari ja sinkkipitoisuudet pienenevét jopa sadasosaan.
12/

Sulfidisaostus tapahtuu annostelemalla sailioon TMT:t4, joka on raskasmetallien
saostamiseen kaytetty orgaaninen sulfidiyhdiste. Kayttdvalmis liuos on pitoisuu-
deltaan 15 %. Saostukseen kaytetddn myos P1X-105-liuosta. Saostuksen avulla
my0s sulfidiylijagdma poistuu sdiliosta liukenemattomana ferrisulfidina. /2/

3.2 Jateveden flokkaus

Flokkausaine PI1X-105 ja polymeeri lisataan jatevedenkasittelyyn, jotta kiintoaine
olisi mahdollisimman helppo erotella jatevedestd. Raskasmetallisaostuksen jal-
keen tuloksena on 1-2g kiintoainetta / |. Jateveden suodatuksessa syntyvista kiin-

toaineista 4-8 % on raskasmetalleja ja loput kipsia. /2/

Saostettua raskasmetallilietettd siséltava jatevesi johdetaan jalkilamellierottimille,
joissa flokkulaatiossa syntynyt flokki laskeutuu altaiden pohjalle ilman ulkoista
voimaa. Altaiden pohjalle kertynyt liete pumpataan nauhasuodattimeen, josta suo-
dinkakku puretaan lavalle poistoa varten. Puhdistettu jatevesi virtaa laskeutusal-

taaseen ja myéhemmin mereen. /2/
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4 METTLER TOLEDO T5-TITRAATTORI

Mettler Toledo T5 -titraattori kuuluu sveitsildisen Mettlerin uuteen vuonna 2016
lanseerattuun Titration Excellence -tuotesarjaan. Titraattorin perusmalli koostuu
titraattoriyksikosta ja kosketusnédytolla toimivasta ohjausmoduulista. Ohjausmo-
duulissa on laadukas vérinaytté ja erityisena lisané titrauksen edistymista indi-
koiva merkkivalo. Standardimallin titrausyksikk6 koostuu itse titraattorin lisaksi
naytemoduulista, jossa on propellisekoitin. Titraattorissa on vaihtoehtona myos
sisddnrakennettu magneettisekoitin. Ndyteastioina titraattorissa kéytetddn Mettle-
rin omia 150 ml muovisia ndyteastioita, jotka kiinnitetddn naytemoduuliin paina-
malla. Erityisen helppoa analyysien suorittamisesta tekee laitteen tarjoama yhdella
napinpainalluksella toimiva titraus, jossa kdynnistetddn haluttu analyysimenetel-
ma ohjausmoduulin pikakuvakkeesta. Analyysimenetelmat ja niiden tulokset tal-

lennetaan usb-tikulle niiden mahdollista my6hempéé kéyttoa varten.

Titraattorissa  kaytettdvat  byretit ja  elektrodit toimivat Plug&Play-
toimintaperiaatteella, joka eliminoi inhimillisten virheiden mahdollisuuden ana-
lyyseissé. Byretteihin ja elektrodeihin tallennetaan ohjelmoinnin yhteydessé tieto
siitd, missa analyyseissa niita kaytetdan. Titraattori tunnistaa tdmén informaation
perusteella kytketyt instrumentit ja antaa niistd ilmoituksen ohjausmoduuliin. Ta-

man vuoksi titrauksessa on mahdotonta kayttaa esimerkiksi vaaréa titranttia.

Titraattoriin on saatavilla laaja valikoima erilaisia lisinstrumentteja, kuten auto-
maattitoimisia naytteenvaihtajia, tulostin ja erillisia titrausyksikoita. Liséksi laite
on mahdollista kytked tietokoneeseen erillisen LabX-sovelluksen avulla. Vaski-
luodon Voiman véhéisempien ndytemé&éarien vuoksi titraattorin perusmalli kattaa

yrityksen tarpeet. /3-4/
4.1 Titrausparametrien ohjelmointi

Jokainen titraus vaatii toimiakseen oikeanlaiset ohjausparametrit laitteeseen. Nai-

den parametrien perusteella laite suorittaa esimerkiksi oikeansuuruiset titraus-
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liuoksen lisdykset ja elektrodi tulkitsee muutoksia pH:ssa tai potentiaalissa oikeal-
la tavalla. Titrausmenetelmien ohjelmoinnin perustana on Mettler Toledon verk-
kosivustolta loytyva kattava menetelmatietokanta. Tietokannasta I0ytyy lahes
kaikkiin kayttosovellutuksiin 16ytyvét valmiit menetelmét. Erilaisia k&yttokohteita
ovat esimerkiksi ld&ke-, kemian-, elintarvike- ja kaivosteollisuus sek& ymparisto-
analytiikka. /4/

Lahes kaikki menetelmét vaativat kuitenkin muutoksia johtuen siita, ettd mene-
telmat haluttiin pitd& yksinkertaisuuden vuoksi samankaltaisina kuin vanhallakin
laitteella. Suurimpia muutoskohteita olivat laskukaavat, joihin syotettiin esimer-
kiksi ndytteiden laimennukset valmiiksi. Menetelmia kokeiltiin rinnan vanhalla ja
uudella titraattorilla ja havaittiin niiden toimivan lopulta oikein. Apuna ohjel-
moinnissa kéytettiin vanhan laitteen ohjausparametreja ja keskusteltiin Mettlerin

edustajan kanssa.

Tarkeimpia parametreja titrauksissa ovat titrantin lisaédmisnopeus, maaritetty muu-
tos pH:ssa ja odotusajat ennen titrauksen jatkumista. Titrantin lisdamistilavuus
asetetaan laitteeseen minimi- ja maksimiarvoilla (ml) sekd madritetddn, onko li-
sd&minen monotonista eli tasaista vai dynaamista, jolloin voidaan madarittada
titranttilisays aluksi tilavuudeltaan isommaksi ja lahella paatepistettd pienemmaék-
si. Méaritetty muutos pH:ssa on titrauksen paatepisteen kriteeri, jonka mukaan
laite paattaa titrauksen. Odotusajat titranttilisdysten valilla maarittavat miten kau-
an mitatun potentiaalin tai pH:n tulee pysytell& tietylla tasolla ennen titrauksen
jatkumista. Muita parametreja ovat mm. néytteen sekoitusnopeus ja titrauksen
paattdmisen kriteeri, mikéli paatepistetté ei 10ydy. Titraus voidaan madrittad paat-
tymaan esimerkiksi tiettyyn tilavuuteen, jolloin titraus padttyy ennen kuin ndy-
teastia tayttyy. /5/



18

5 TITRAUSREAKTIOT

Rikinpoistolaitoksen prosessin ja jatevesilaitoksen analyyseissé on kaytossa mo-
nen tyyppisia titrauksia. N&ita ovat happo-emaéstitraus, redoxtitraus, saostustitraus
ja kompleksometrinen titraus. Lisaksi osa analyyseistd suoritetaan standardili-

sédysmenetelmind, joita seurataan ioniselektiivisilla elektrodeilla.
5.1 Happo-emastitraus

Rikinpoistolaitoksen lietteestd ja kipsista suoritettava jddnnoskarbonaattiméaaritys
(Liite 1) on esimerkki happo-emastitrauksesta, jossa vahva emas (0,1N NaOH)
neutraloi vahvan hapon (0,A1N HCI). Kyseinen titraus on paatepistetitraus, jossa
kaytetddn dynaamista titrausliuoksen lisdysté (titrausparametrit liitteessa 2). Tal-
laisessa tapauksessa titrauksen teoreettinen paatepiste on pH 7:ss&. pH muuttuu
titrauksen alkaessa hitaasti, mutta paatepisteen lahestyesséd se nousee nopeasti
(Kuva 7). Jaannoskarbonaattiméaritys perustuu siihen, ettd ndytteen siséltdma
jadnnoskarbonaatti neutraloi osan naytteeseen lisattavéastd (50 ml) 0,1N suolaha-
posta (Kaava 7). Jaljelle jadnyt suolahappo titrataan 0,1N natriumhydroksidilla.
Naytteessa oleva hiilidioksidi poistetaan keittamalla ndytettd happolisayksen jal-
keen. Titrauksessa kaytettdva pH-elektrodi kalibroidaan ennen méaaritysta alueelle

pH 4-7 laitteelle ohjelmoidulla menetelmaélla. /6-7/
CO%™ 4+ HCl - H,CO; (7)

Titraattori laskee jadnnoskarbonaattipitoisuuden kaavalla 8.

(50-VEQ)+0,5005 _
m

10 (8)

missé 50 on HCI:n lisdys (ml)
VEQ on NaOH-kulutus titrauksessa (ml)
m on naytetilavuus (10 ml)

10 on kerroin, jolla tulos oikeaan muotoon (0,1% on 1g karbonaattia)



0,5005 on kerroin, joka on johdettu kaavasta 9

0,1+100,09%100

1000%2 (9)
missd 0,1 on NaOH:n konsentraatio (mol/l)
100,09 on CaC0O3:n moolimassa (g/mol)
100 on kerroin (100%)
1000 on muutoskerroin (ml)
2 on CaCO3:n hapetusluku
17/

it wv3
Sample 1/1
Titration (EP)

1 Measured yalue
7.001pH

Volume
49.634mL

Measured samples Suspend
values

Kuva 6. Jadnnoskarbonaattiméaarityksen happo-emastitrauksen titrauskayra.
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5.2 Jodometrinen Redox-titraus

Jodometrinen titraus on eréanlainen hapetus-pelkistystitraus, joka perustuu jodin
ja pelkistimen (natriumtiosulfaatti) véliseen reaktioon. Vaskiluodon voimalaitok-
sella jodometrinen titraus on kaytossa rikinpoistolaitoksen sulfiittimaarityksessa
(Liite 3) Sulfiittipitoisuus kertoo, miten paljon sulfiitista on jaanyt hapettumatta
sulfaatiksi (Kaava 10).

0,IN jodiliuos valmistetaan liuottamalla 25g kaliumjodidia 40 ml tislattua vetté,
jonka jalkeen lisatadan 12,79 jodia. Jodin liuettua tdysin laimennetaan liuos litraksi.
Pelkistimend ja tassa tapauksessa titrausliuoksena kéaytetdén 0,1N natriumtiosul-
faattia. Jodi-jodidi -liuoksen pelkistymispotentiaali riippuu pH:sta. Mikéli liuok-
sen pH on yli 8, reagoi jodi hydroksidi-ionien kanssa muodostaen jodidia ja
eritttain epdvakaata hypojodihapoketta. Tdman vuoksi sulfiittiméarityksessa nayt-
teeseen lisatddn 5N suolahappoa. Ennen varsinaista titrausta jodi- ja tiosulfaatti-
liuoksen vahvuudet tarkistetaan titraattorin tarkistusmenetelmalld. Huomionar-
voista on myds suorittaa titraukset heti jodiliuoksen lisdédmisen jalkeen, jotta ndyte

ei reagoi hapen kanssa. /6/
SO5~ +1,+ H,0 - SO;~ + 21~ +2H" (10)

Jodiliuoksen pitoisuus maéaritetdadn titer-méaaritykselld. Maarityksessa otetaan 30
ml tislattua vettd, lisatddn 10 ml 5N suolahappoa, jonka jalkeen naytteeseen lisa-
tdan 10 ml jodililiuosta ja titrataan natriumtiosulfaatilla. Natriumtiosulfaatin pitoi-
suus oletetaan 0,1N:ksi. Laite tallentaa tiosulfaattikulutuksen auxilary value -
kentt&én, josta se ottaa tiedon itse sulfiittimaaritykseen (titrausparametrit liitteessé

4). Sulfiittimaarityksen titrauskayré on esitetty kuvassa 8.

Sulfiittipitoisuuden laite laskee kaavalla 11
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(H-VEQ)*4001 (11)

m

missa H on auxilary value (tiosulfaattiliuoksen kulutus titer-maarityksessa ml)
VEQ on tiosulfaattiliuoksen kulutus sulfiittiméarityksessa (ml)
m on naytetilavuus (ml)

4001 on kerroin, joka on johdettu kaavasta 12

0,1x126,037%0,635%1000
- (12)

missa 0,1 on Tiosulfaattiliuoksen konsentraatio (mol/l)
126,037 on Natriumsulfiitin moolimassa (g/ml)

0,635 on muutoskerroin Na2SOs:sta SOs:ksi

1000 on laatumuunnoksen kerroin (ml)

2 on Natriumsulfiitin hapetusluku

18/

iz vvz

Sample 1/1

Record

Measured

EITES

Kuva 7. Sulfiittimadrityksen redox-titrauksen titrauskayré.
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5.3 Saostustitraus

Saostustitraus on titrausmenetelma, joka perustuu ioniyhdisteiden erilaisiin vesi-
liukoisuuksiin. Vaskiluodon laboratoriossa menetelmaa kaytetdan kloridiméaari-
tyksessd, joka tehd&an rikinpoistolaitoksen lietteestd, jatevesistd ja sivutuotteena
syntyvasté kipsista (Liite 5). Kloridipitoisuus on perdisin hiilestd ja merivedesté.
Kipsin kloridipitoisuutta pyritddn pienentaméaan pesemalla sitd vesijohtovedellé.

Lietteen kloridipitoisuuden tulee olla alle 25 g/l ja kipsin alle 100 mg/I.

Hopeanitraatti lienee yleisin saostustitrauksessa kaytettava titrausliuos. Hopeanit-
raatti muodostaa kloridi-ionin kanssa hopeakloridia (Kaava 13), joka ilmenee val-
koisena sakkana. Emaéksisyyden vuoksi laboratorion kloridimaarityksissa kayte-
tdédn myos kloridivapaata typpihappoa, jotta pH saadaan sopivalle alueelle.
Titrausliuoksena kaytettavé hopeanitraatti on 0,1N:sta ja typpihappo 2N:sta. Kip-
sin kloridimaarityksessé ndytteeseen lisdtddn myos 10 tippaa 30 % vetyperoksidia
hairitsevan sulfiitin hapettamiseksi. Kloridiméaaritystd seurataan hopeaselektiivi-
selld elektrodilla (titrausparametrit liitteessd 6). Kloridimaarityksen titrauskayra

on esitetty kuvassa 9. /6, 9/
Ag*(aq) + Cl~(aq) = AgCI (s) (13)
Laite laskee Kkloridipitoisuuden kaavalla 14

VEQ=*0,1%35,45%x1000
m

(14)

missa VEQ on hopeanitraatin kulutus (ml)
0,1 on hopeanitraatin konsentraatio (mol/l)
35,45 on kloridin moolimassa (g/mol)
1000 on laatumuunnos (ml)

m on naytetilavuus (ml)

19/
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W

Sample 1/1

Titration (EQP)

Measured value
144.1mV

Volume
3.730mL

Measured Samples Suspend
EES

Kuva 8. Kloridimadrityksen saostustitrauksen titrauskayré.

5.4 Kompleksometrinen titraus

Esimerkki kompleksometrisesté titrauksesta on rikinpoistolaitoksen lietteestd suo-
ritettavat liuenneen- ja kokonaiskalsiumin madritykset (Liite 7). Kalsiumia on si-
toutunut lietteessé olevaan karbonaattiin ja sulfaattiin. Liuenneen kalsiumin maa-
ritys suoritetaan suoraan suodatetusta lietteestd, mutta kokonaiskalsiumin méaari-
tyksessa lietettd keitetd&n 1:1 suolahapossa, johon lisdtadn myos 1:1 vetyperoksi-
dia héiritsevén sulfiitin poistamiseksi. Ennen madritysta keitetty liete suodatetaan
ja laimennetaan 25ml mittapulloon suodatuksesta jaanytta sakkaa pesten. Nayttei-
siin lisatdédn myos puskuriliuosta, joka on valmistettu 0,1N asetylasetonista ja
0,2N TRIShydroksidimetylaminometaanista ja séd&detty pH-arvoon 8,5. Titrauk-

sessa on kaytossa kalsiumselektiivinen elektrodi.

Kompleksometrisissé titrauksissa titranttina toimii yleensd EDTA eli etyleenidi-

aaminitetraetikkahappo. Vaskiluodon laboratoriossa kaytdssa on 0,1N EDTA
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Titriplex 3. EDTA:n toiminta perustuu sen kykyyn muodostaa komplekseja tutkit-
tavan kationin (Ca?*) kanssa. Titraattori laskee kalsiumpitoisuuden EDTA:n kulu-
tuksen perusteella havaittuaan titrauksen kaannepisteen (titrausparametrit liittees-

s& 8). Kalsium maérityksen titrauskayra on esitetty kuvassa 10. /6, 9, 10/

Laite laskee kalsiumpitoisuuden kaavalla 15.

- (15)

mx*d

missé Q on EDTA:n kulutus (ml)
C on EDTA:n konsentraatio (mol/l)
m on natetilavuus (ml)

d = néytteen tiheys (1g/ml)

19/

S kaLsium

Sample 1/1

Titration (EQP)

: ‘ Measured value
l -76.1mV

| Volume
’ 2.292mL

Measured Samples Suspend

Results VETES

Kuva 9. Kalsiumin madrityksen kompleksometrisen titrauksen titrauskayra.
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5.5 Standardilisaysmenetelmat ioniselektiivisilla elektrodeilla

Rikinpoistolaitoksen jatevesisté tehtévissa natrium, fluoridi ja kalium maarityksis-
sé kaytetadan standardilisdysmenetelmad, jota seurataan ioniselektiivisella elektro-
dilla (Liite 9). loniselektiivisen elektrodin lisaksi maarityksissa kaytetdan vertai-
luelektrodeja. Standardilisdysmenetelmassa néytteeseen lisatddn pienid ja tunnet-
tuja maarid titranttina toimivaa maaritettavan ionin standardiliuosta, ja laite mittaa
lisdyksen aiheuttaman potentiaalimuutoksen kaavan 16 avulla. Kalium maéarityk-

sen suora on esitetty kuvassa 11. /6, 12, 13/
_ o _ RT
E=E——InQ (16)

Missé E on potentiaali (mV)

E° on normaalipotentiaali (mV)

R on yleinen kaasuvakio (J/(mol*K)
T on lampdtila (K)

n on ainemaara (mol)

F on Faradayn vakio (C/mol)

Q on reaktion tasapaino

16/

Vaskiluodossa suoritettavissa madrityksissa lisdyksia tehdadédn kuhunkin néayttee-
seen kolme kappaletta, joiden perusteella laite laskee naytteen ionikonsentraation.
Laite ottaa laskuissa huomioon elektrodille kalibroinnin yhteydessa maaritettavan

kulmakertoimen. Titrausparametrit esitetty liitteessa 10.



I
Sample 1/1

Standard Addition

Addition
3/3

Measured value

. -58.2mV

Volume
1.159mL
R2
0.99999895

Measured

| Sa mples SUSpend
values

Results

Kuva 10. Kaliumin standardilisdysmenetelman suora.
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6 VERTAILUTULOKSET TITRAATTORIEN VALILLA

Kéyttoonoton yhteydessa suoritettiin vertailuanalyyseja vanhan Metrohmin lait-
teen ja uuden Mettlerin vélilla. Vertailuanalyysit pystyttiin suorittamaan rinnak-
kain Kloridi-, ja@nndskarbonaatti- ja kalsiumanalyyseistd. Naistéd rinnakkaisia ana-
lyysejé on tehty 20 ja laskettu niiden keskiarvo. Muiden analyysien vertailutulok-
set perustuvat laitteilla suoritettujen analyysien vuosikeskiarvoon. Kaikkia ana-
lyyseja ei voitu rinnakkain vertailla, silla vanha Metrohmin standardilisdysmene-
telmiin kaytetty yksikk6 hajosi samaan aikaan, kun uusi laite tilattiin. Lisaksi sul-
fiittimaarityksen vertailut ovat vuosikeskiarvona, silla laitetoimittaja lahetti aluksi
menetelméain sopimattoman elektrodin. Vertailuanalyysien tulokset esitetadn tau-

lukoissa 1 ja 2.

Taulukko 1. Kayttéonoton yhteydessa tehdyt vertailuanalyysit.

Analyysi Metrohm Mettler
Kloridi kipsi (mg/l) 8,66 8,35
Kloridi likainen jatevesi (mg/l) 3332 3575
Kloridi puhdistettu jatevesi (mg/l) 3350 3330
Jaanndskarbonaatti Kipsi (%) 0,25 0,25
Jaanndskarbonaatti liete (g/1) 1,5 1,6
Liuennut kalsium (mg/l) 630 614
Kokonaiskalsium (g/I) 26,8 26,1

Taulukko 2. Vertailua vuosittaisien keskiarvojen avulla.

Analyysi Metrohm (2016) | Mettler (2017)
Fluoridi liete (mg/l) 16 15,5
Fluoridi likainen jatevesi (mg/l) 19,13 16,6
Fluoridi puhdistettu jatevesi (mg/l) 13,6 15,2
Sulfiitti liete (mg/l) 28,5 17,31
Natrium likainen jatevesi (mg/l) 2803 5526,4
Natrium puhdistettu jatevesi (mg/l) 2531 5093,2
Kalium likainen jatevesi (mg/l) - 464
Kalium puhdistettu jatevesi (mg/l) - 275
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Tuloksia tarkkailtaessa ensimmainen havainto on se, ettd analyysitulokset ovat
rinnakkain lahelld toisiaan. Isoimmat erot ovat sulfiitissa ja natriumissa. Sulfiitti-
pitoisuus vaihtelee viikoittain hyvin paljon johtuen prosessin vaihtelusta. Ajoittain
sulfiittia ei 10ydy analyyseissa ollenkaan, kun taas ajoittain sit4 on jopa yli 100
mg/l. Pitoisuuden vaihtelu riippuu muun muassa energian ja kaukolammon tuo-
tannossa kaytettavan Kivihiilen rikkipitoisuudesta ja kdytettdvan Kivihiilen maa-
résta. Natriumpitoisuuksien ero on selitettdvissdé Metrohmin elektrodin pitkalla
kayttoialla.

Analyysitulosten ja vajaan vuoden kéyttokokemuksen perusteella Mettleriin oh-
jelmoidut analyysimenetelmét on todettu toimiviksi ja analyysien luotettavuus on
hyva. Uusi titraattori on helpottanut laboratoriotydskentelyd merkittavésti sen yk-
sinkertaisen kayttoliittymén ja luotettavuuden ansiosta.
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LITTEET

LIITE 1. (1/2) Karbonaattimé&arityksen analyysiohjeet

) )
f ANALYYSIOHIE

KOKONAISKARBONAATTIMAARITYS METTLER TOLEDO T5:LLA

Yleistd
Kokonaizkarbonaattipitoisuus (-CO3) madritetdan absorberin lietteests ja kipsistd.
Lieteanalyysi kertoo vapaan karbonaatin mairin lietteessd Madritys on happo-
emastitraus, joten laite on puskuroitava ennen titrausta.
Elektrodi
DGil135-5C on yhdistelmi-pH-eleldrodi, jota s@ilytetdan 3 M KCl-lincksessa. Elekt-
ronin padsed oleva kumitulppa on avattava mittauksen ajaksi.
Liuokset
« 0.1 NHCI (zuclahappo)
¢ 0.1 N NaOH (natrismbydroksidi) titravslivoksena
Kalibrointi
Valitse ngytslta pH-Kalibrointi. Aseta pH 7 puskurilives laittesseen ja paina Start.
Tee sama pH 4 puskurilivoksella. Laite laskee kertoitmen automaattiszesti.
Eabonaats Kokonaiskarbonaattimaaritys Mettler Toledo T3:11a

Vuoden 2015 chjeen

bt

AMV /IMA | 09.11.2016 C 1
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LIITE 1. (2/2) Karbonaattimé&arityksen analyysiohjeet

)
I ANATLYYSIOHIE

Madritys

LieTE: Ota nyte 10 mln iscavkkoizella mittapipetilld 250 mi:n dekantteriin ja
huuhdo pipetti tislatulla vedelld niytteeseen. Liz5a 50 ml 0,1 N zuclahappoa ja keitd
3 mirmutin ajan. Tarkista ettd koko niyte on livennut. Taghdyta ja lis33 tislattua vettd

niin ettd elektrodin paa pedttyy.

E1psl: Pusmitse 0,1 mp:n tarkkuudella noin 2.5 g navtetts. Jatka kuten lieteanalyyais-

1

Titraus:
Aseta ndvte titraattoriin ja valitse joko Karb liste tai Karb kipsi. Paina start. jonka
jalkeen laite titraa antomasttizesti pH-arvoon 7. pH nousee alussa hitaasti, mutta 13-
helld paatepistett nopeammin.
Eabomaatti Kokonaiskarbonaattim3aritys Mettler Toledo T3:11a
Vooden 2015 chjeen
AMV/IMA  109.11.2016 C 2/2




LIITE 2. (1/2) Karbonaattimé&érityksen titrausparametrit

METTLER TOLEDD T3 * Wersion 5.1.0 * Serial No 1234 * Titrator ID Excellence Titrator

32

001 Title
Type
Compatible with
D
Title
Author
Date / Time
Modified on
Modified by
Protect
S0P

002 Sample
Number of IDs
D1
Entry type
Lower limit
Upper limit
Density
Number of sample factors
Correction factor
Temperature
Entry
Titrator reader

003 Titration stand (Manual stand)

Type
Titration stand

004 Stir
Speed
Duration

005 Titration (EP) [1]

Titrant
Titrant
Concentration

Sensor
Type
Sensor
Unit

Temperature acquisition
Temperature acquisition

Stir
Speed

Predispense
Mode
Volume
Wait time

General titration
T5/T7/T9

W3

KARBOMAATTI LIETE
Administrator
07/21/2016 07:33:41 am
07/21/2016 10:15:31 am
Administrator

Nao

Nane

1
KARB LIETE
Valume

9.9 mL
10.1 mL
1.0 g/mL

1]

1.0

25.0°C
Before
Nane

Manual stand
Manual stand 1

30 %

0s

NaOH

0.1 mal/L

pH
DG115-5C
pH

No

30 %

Valume
35 mL

User Administrator Pape 1/2

Date § Time: 12/13/2016 05:51:15 pm



LIITE 2. (2/2) Karbonaattimé&érityksen titrausparametrit

METTLER TOLEDO TS * Wersion 5.1.0 * Serial Mo 1234 * Titravor ID Excellence Titrator

007 Calculation R2

Control
End point type Absolute
Tendency Paositive
End point value 7.0 pH
Control band 2.0pH
Dosing rate (max) 10 mL/min
Dosing rate (min) 10 pLfmin

Termination
ALEP Yes
Termination delay Os
At Vmax 50 mL
Max. time =5

006 Calculation R1

Result Content
Result unit gL
Formula R1={(50-VEQ)}*0.5005/m)*10
Constant C= 1
M M[None]
FJ Z[None]
Decimal places 2
Result limits No
Record statistics Mo
Extra statistical functions No
Send to buffer No
Write to Smart Tag MNone

Result Consumption
Result unit mL
Formula R2=VEQ
Constant C= 1
M M[None]
z z[None]
Decimal places 3
Result limits No
Record statistics No
Extra statistical functions No
Send to buffer No
Write to Smart Tag None

008 End of sample

009 Record
Summary Yes
Results No
Raw results No
Resource data No
Calibration curve No
Method No
Series data No

User Administrator

Paps 2/2

Date / Time: 12/13/2016 05:51:15 pm



LIITE 3. (1/2) Sulfiittimaarityksen analyysiohjeet

\ )

ANALYYSIOHIE

SULFIITTIMAARITYS METTLER TOLEDO T5:LLA

Tleistd

Elektrodi

Lmokset

Sulfiittipitedsuus (-303) madritetiin rikinpoistolaitoksen absorberin lietteests ja kip-
sigtd. Sulfisttipitoisuus kertoo kuinka paljon sulfistista on janyt hapettumatta sulfaa-
tikesi.

DM140-5C on vhdistelmBeleldrodi, jonka 3133113 oleva livos ja sfilytyslivos ovat 3
M ECI-livosta_

¢ 5 NHCI (suclzhappo), valmistus: 207 ml vikevEs suolahappoa laimennetasn
500 mlksi

o 0.1 NNax8:0: (VIWE 31533.294) titrauslivoksena

¢ 01N jodilivos, valmistos: 25 g Kl-a (kaliumjodidi) linotetasn 40 ml-aan tis-
lattua vettd litran mittapullossa ja lis3tdan 12,7 g I:a (jodi). Kun jodi on liven-
nut taysin, tEytetddn pullo tislatulla vedells litraksi. Livosta s@ilytetian mske-
azza pullossa kaapissa.

Sulfiiti

Sulfittimasritys Mettler Toledo T5:11a

Vuoden 2015 chjeen

AMV

A

bt

09.11.2016 C 1
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LIITE 3. (2/2) Sulfiittimaarityksen analyysiohjeet

)

ANALYYSIOHIE

Madritys

Ennen varsinaista migritysta tarkista jodi- ja natrivmtiosulfaattilinokset siten, ot
otetazn titraattorin nivtepurkkiin 30 ml tizlattua vetts, 10 ml 5 WHCl:a ja 10 ml
jodilinosta. Sen jalkeen titrataan 0.1 IV natrinmtiosulfaattilivokzella. Aseta nivte-
purki paikoilleen ja kivnnists tarkismametodi. Laite tallentas knlutilesen antomast-
tisesti. (Luku noin 10).

LIETE: Ota 10 ml nviettd isoaukkosella mittapapetilld 250 ml dekantteriin ja lai-
menna se noin 100 mlksi Hovuhtele pipetti mukaan ndytteeseen tislatulla vedelld. Li-
333 10 ml suolshappoa ja tasan 10 ml jodilivosta. Titraa sulfiitti heti! Aseta dekant-
teri titrazttoriin ja kiynnistd sulfiithi liete -metodi. Laite titraa automaattizesti v1im3a-
rijodin ja laskee sulfirttipitoisuuden.

Kirsi: Puanitse 0,1 mgmn tarklamdella noin 1.3 g nytettd, latmenna se noin 100
ml:ksi ja jatka kuten lietenSytteen sulfiitin m3drtyvksessi Metodina laitteella on sul-
fiitti kipsi.

Sulfiitti

Sulfisttimasritys Mettler Toledo T3:1la

Vuoden 2015 ohjeen

AMWV

JMA

09.11.2016 C 2/2
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LIITE 4. (1/2) Sulfiittiméarityksen titrausparametrit

METTLER TOLEDO T3 * Version 5.1.0 * Serial No 1234 * Titrator ID Excellence Titrator

003 Titration stand (Manual stand)

001 Title
Type General titration
Compatible with T3/T7/T9
1D w7
Title SULFIITTI LIETE
Author Administrator
Date / Time 07/21/2016 02:53:15 pm
Modified on 08/17/2016 03:02:46 pm
Modified by Administrator
Protect No
0P Mone

002 Sample
Number of IDs 1
ID1 SULFITTI LIETE
Entry type Fixed volume
Volume 10mL
Density 1 g/mL
Mumber of sample factors 0
Correction factor 1.0
Temperature 25.0°C
Titrator reader None

Type Manual stand
Titration stand Manual stand 1
004 Stir
Speed 40 %
Duration 5s
005 Titration (EQP) [1]
Titrant
Titrant Ma,5,04
Concentration 0.1 mol/L
Sensor
Type my
Sensor DM405-5C
Unit my
Temperature acquisition
Temperature acquisition Mo
stir
Speed 40 %
Predispense
Mode Volume
Volume ZmL
Wait time 10s
Control

User Administrator

Fape 1/3

Date § Time: 1271372016 05:52:36 pm
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LIITE 4. (2/2) Sulfiittimaarityksen titrausparametrit

METTLER TOLEDO TS5 * Version 5.1.0 * Serial No 1234 * Titrator ID Excellence Titrator

Control

Titrant addition
dE(set value)

dV(min)

dV{max)

Meas. val. acquisition
dE

dt

t{min)

t{max)

Evaluation and Recognition
Procedure
Threshold
Tendency
Ranges
Add. EQP criteria

Termination
At Vrmax
Al potential
Al slope
After number of recognized EQPs
Number of EQPs
Combined termination criteria

006 Calculation R1
Result
Result unit
Formula
Constant C=
M
7
Decimal places
Result limits
Record statistics
Extra statistical functions
Send to buffer
Write to Smart Tag

007 Calculation R2
Result
Result unit
Formula
Constant C=
M
z
Decimal places
Result limits
Record statistics
Extra statistical functions
Send to buffer
Write to Smart Tag

008 End of sample

User

Dynamic

9.0 mv

0.008 mL

0.05 mL

Equilibrium controlled
0.5 mv

2s

is

30s

Standard
50 mV/mL
Megalive
0

Mo

15mL
Mo
Mo
Yes

1

Mo

Titer

mL
R1=VEQ
1
M[Mane]
7Z[None]

Mo
Yes
Mo
Mo
Mone

Content
mg/L
R2=({H[JODIN TARKISTUS]-VEQ)*4001)/m
1
M[Mane]
7[None]
3

Mo

Yes

Mo

Mo
Mone

User Administrator Page 2/3

Date  Time: 12/13/2016 05:52:36 pm



LIITE 5. (1/2) Kloridimé&arityksen analyysiohjeet.

\ )

ANALYYSIOHIE

KLORIDIMAARITYS METTLER TOLEDO T5:LLA

Yleisti:

Elektrodi:

Liuokset:

Kloridi magritetisn rikinpodistolaitoksella absorberin lietteestd. kipsists ja jatevedes-
ta.. Kloridipitoisuns lietteeseen tulee hiilestd ja merivedests. Kloridipitoisuuden malk-
simiraja on lietteess3 23 g/l ja kipsissd 100 mg/l. Kipsin kKloridipitoisuutta pienenne-

tiln pesemAlld sitd vesyjohtovedelld.

DMil41-5C on vhdistelmBeleltrodi, joka tEytetian 1 M ENO: -linokszella ja myds
sAilytetidn samassa linoksessa. Elektrodin pdissa oleva kumitulppa on avattava mit-
tauksen ajaloi.

o 0.1 N AgNO; (VIWER 30472.297) titranslivcksena
s 2N HNO; valmistus: 35 ml vikevis typpihappoa laimennetazn 250 mlks
o 30 % HO: (vetyperoksidi)

Kloridim3gritys Mettler Toledo T3:11a

Vuoden 2013 ohjeen

ANV

JThiA

09.11.2016 C 1

=]




LIITE 5. (2/2) Kloridimé&érityksen analyysiohjeet.

V.

ANALYYSIOHIE

Madntys:

Titraus:

Liete: Ota suodokzesta (samasta kuin livenneen kalzivmin madrityksesss) tazan 3 ml
niytetts titraattorin omaan naytepurkliin ja lisdd 30 ml tislattua vetti. Ennen titrans-
ta, liz33 noin 5 ml typpihappoa.

Kipsi: Punnitse 0.1 mg:n tarklamdella noin 25 (-30%g ja livota 3 noin 50 ml:aan tis-
lattua vettd. Anna niviteen seistd nomn 10 minuotha. Suodata mustanauhasuodatinpa-
perin lapi 150 ml muovidekantteriin ja huvhtele huolellisesti tislatulla vedelld. Li-
358 ndyttesseen nown 10 tippaa vetypercksidia ja anna seistd 5 minouttia. LizE3 8 ml
typpihappoa ja titraa.

Jitevedet: Naytteet analysoidaan suoraan Naytteitd otetaan titraattorin niytepurk-
keihin tagan 3 ml, jonka jalkeen nithin lis5t38n noin 30 ml tizlattua vettd, sekd 3 ml
typpihappoa.

Eiinnitd navtepurkdd titraattoriin. Valitse nEytolts metodi ja aloita titraus. Laite titraa
automaattizesti ja ilmoittaa Koridipitoisuuden ppm = mg1

Metodit laitteella Kloridi ja Cl kipsi

Elektrodi tulee herdtelld 50 ml vesijohtoniytteelld, johon lisdtiin ennen titransta

2,5 ml typpihappoa. Niyvtemiiriksi 50 ml

Elomidi

Eloridim#gritys Mettler Toledo T3:1la

Vuoden 2015 chijeen

AWMV S IWA

09.11.2016 C

%]
]

39



LIITE 6. (1/2) Kloridimé&érityksen titrausparametrit

40

001 Title
Type
Compatible with
1D
Title
Author
Cate / Time
Modified on
Modified by
Protect
S0P

002 Sample
Mumber of IDs
D1
Entry type
Lower limit
Upper limit
Density
Mumber of sample factors
Correction factor
Temperature
Entry
Titrator reader

003 Titration stand (Manual stand)
ype
Titration stand

004 Stir
Speed
Curation

005 Titration (EQP) [1]

Titrant
Titrant
Concentration

Sensor
Type
Sensor
Unit

Temperature acquisition
Temperature acquisition

Stir
Speed

Predispense
Mode
Volume
Wait time

General titration
T5/T7/T9

VWS

KLORIDT

Administrator
07/21/2016 10:54:48 am
0772172016 01:32:47 pm
Administrator

Mo

Mone

1
KLORIDT
Volume
2.9mL
100 mL
1g/mL
0

1.0
25.0°C
Befare
Mone

Manual stand
Manual stand 1

30 %
Os

AgNOD,
0.1 mol/L

my
DM141-5C
my

Mo
30 %

Volume
OmL
55

User Administrator Fage 13

Date / Tirme: 12132016 05:51-53 pmi
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LIITE 6. (2/2) Kloridimé&érityksen titrausparametrit

METTLER TOLEDO TS * Version 5.1.0 * Serial No 1234 * Titrator ID Excellence Titrator

Control
Control
Titrant addition
dE(sat value)
dW(min)
dWirax)
Meas. val. acquisition
dE
dt
trmnin)
t(rnax)

Evaluation and Recognition
Procedure
Threshold
Tendency
Ranges
Add. EQP criteria

Termination
At Vmax
At potential
At slope
After number of recognized EQPs
Number of EQPs
Combined termination criteria

006 Calculation R1
Result
Result unit
Formula
Constant C=
ol
z
Decimal places
Result limits
Record statistics
Extra statistical functions
Send to buffer
Write to Smart Tag

007 Calculation R2
Result
Result unit
Farmula
Constant C=
il
z
Decimal places
Result limits
Record statistics
Extra statistical functions
Send to buffer
Write to Smart Tag

User

[ymamic

8.0 mv

0.01 mL

0.4 mL

Equilibrium controlled
0.5 mv

1s

3s

30s

Standard
250 myymL
Mone

Mo

Content
mgsL
R1=(WEQ*0.1#35.45%1000)m
1
M[Mone]
zZ[Meng]
3

Mo

Yes

Mo

Mo
Maone

Consumption
mL

R2=VEQ

1

M[Mone]
2[Meng]

3

Mo
Yes
Mo
Mo
Mone

Uzer Administrator Fage 23

Digte / Time: 121372016 05:51:53 pm



LIITE 7. (1/2) Kalsium mé&érityksen analyysiohjeet

V.

ANATLYYSIOHIE

KALSIUM-MAARITYS METTLER TOLEDO T5:LLA

Yleistd:

Elektrodit:

Liuckset:

Ealsinm maaritetdan lietteestd, jossa sitd on sek3 neste- ettd kiintefssd osassa Neste-
fazsizza on vapaa livennut kalsium ja lietendytteestd makritetdin happoon livottamal-
1a kokonaiskalsium. Kalsiomia on sitoutonot sulfaattin ja karbonaattim.

»  DX240 - Ca™ on ioniselektiivinen elektroni, jota sailytetiin kuivana tuth

paalla.

¢« D3200 on vertatluelektrodi, jossa sisi-ulkoelektrolyytting on 3 M ECL Elekt-

rodi myde shilvtetiin 3 MKClsza.

« 0.1 NEDTA Titriplex 3-livos (Merck 1.08431.1000) titrauslivoksena

¢ Puskurilives: 0.1 N azetylasetoni ja 0,2 W TRIShydroksidimetylaminometasni
valmistus: asetylasetoms 10,3 ml ja TRIS-suolaa 24,238 g liuotetaan tislattuun
veteen 1000 ml-ksi ja pH safdetian esimerkiksi 1 N HCINE noin 8, 5:ksi

1:1 HC1 (suclahappo)
o 1:1 HoOz(vetyperoksidi)

Kalsinm-maaritys Mettler Toledo T3:1a

Vuoden 2015 chjeen

AWMV / IMA

16.11.2016 C

42



LIITE 7. (2/2) Kalsium mé&é&rityksen analyysiohjeet

V.

ANALYYSIOHIE

Madntys:

Livennut kalsium: Suodata hyvin selodtettua listett3 valkonauhasuodatinpaperin 13-
pi. Ota suodosta tasan 3 ml laimenna se noin 30 mlks titraattorin ndytepurkiiin ja
lizd3 13 ml puskurilivosta. Aseta nayte lastteeseen ja valitze menetelmiks: kalsium.
Sy&ta nivtemizrils) (Sample size) 3ml ja paina sta.rtl Laite titraa automaattisesti

linenneen kalziumin

Kokonaiskalsinm: Ota hyvin zekoitettua lietettd 1soaukdoizella 10 ml:n mittapipetil-
13 100 ml:n dekantteriin. Huuhtele pipetti tislatulla vedelld ndvtteeseen. Lisia vettd
niin ettd tilavoos on noin 30 ml. Lizg3 5 ml vetypercksidia niviteeseen ja kuumenna
sitd 3 mitvouttia. Lisda hitaasti 10 ml suclahappoa ja keitd 3 minvottia. Jaghdyta ja
suodata valkonavhasuodatinpaperilla. Salkdka pestdan tislatulla vedelld. laimenna pe-
swvedet mukazn ottaen 230 mlksi. Ota niytetts 3 ml ja jatka kuten livenneen kal-
stumin migrityksessd. Niyvtemadiriksi merkitdiin 0,12 ml, niin kone laskee koloo-

tiaiskalsiumpiteisvuden.

Kalzinm-magritys Mettler Toledo T5:11a

Vuooden 2015 chjeen

AMV / IMA

16.11.2016 C 2

[}

43



LIITE 8. (1/2) Kalsium maéarityksen titrausparametrit

44

001 Title
Type
Compatible with
1D
Title
Author
Cate / Time
Modified on
Modified by
Protect
S0P

002 sample
Mumber of IDs
D1
Entry type
Lower limit
Upper limit
Density
MWumber of sample factors
Carrection factor
Temperature
Entry
Titrator reader

003 Titration stand (Manual stand)

Type
Titration stand

General titration
TS/T7/T9

KALSIUM

KALSIUM

Administrator
077227200 12:4%:33 pm
077227206 01:45:40 pm
Administrator

Mo

Mane

1
KALSIUM
Walume
0.0 mL
Z.0mL
1.0g/mL
0

1.0
25.0°C
Befare
Mone

Manual stand
Manual stand 1

004 Stir
Speed 30 %
Curation Os
005 Titration (EQP) [1]
Titrant
Titrant EDTA
Concentration 0.1 mal/L
Sensor
Type I5E
Sensor DiX240-Car
Unit mv
Ion charge 2z
Temperature acquisition
Temperature acquisition Mo
Stir
Speed 30 %
Predispense
Mode MNone
Wait time Os
User Administramor Page 1/2 Data / Tima: 12713,/2016 05:47:09 pm



LIITE 8. (2/2) Kalsium maéarityksen titrausparametrit

METTLER TOLEDO TS * Version 5.1.0 * Serial No 1234 * Titrator ID Excellence Titrator

Control
Control User
Titrant addition Dynamic
dE(s2t value) 2.0my
dv(min) 0,005 mL
dv{max) 0.2 mL
Meas. val, acquisition Equilibrium controlled
dE 1.0mYy
dt 1s
trmin) 5=
tmiax) s

Evaluation and Recognition

Procedure Standard

Threshald 100 m/mL

Tendency Megative

Ranges i}

Add., EQP criteria Mo
Termination

AL Vmax 20 mL

At potential Mo

At slope Mo

After number of recognized EQPs Yes

Mumber of EQPs 1

Combined terminaticn criteria Mo

006 Calculation R1

Result Ca Content
Result unit ppm Ca®
Formula R1=0=C/m*d)
Constant C= M*=1000/z
M M[Calcium]
z z[Calcium]
Decimal places 3

Result limits Mo

Recerd statistics Yes

Extra statistical functions Mo

Send to buffer Mo

Write to Smart Tag Maone

007 End of sample

008 Record
Summary Yes
Results Yes
Raw results Mo
Resource data Mo
Calibration curve Mo
Method Mo
Series data Mo

User Administrator Page 22 Data £ Tima: 124132016 05:47:09 pm



LIITE 9. (1/1) Kalium méarityksen analyysiohjeet

)
, ANALYYSIOHIE

KALIUM-MAARITYS METTLER TOLEDO T5:LLA

Elektrodit:

¢ D239 - K' on ioniseleltiivinen eleltrodi, joka silytetiin kuivana.
« D200 on vertailueleltrodi, jossa on sizBeleltrolyyttind 3 M ECI ja ul-
Eoeleltrolyvtting 0,1 M NaCl. Szilytetasn 0,1 M NaCl:ssa

Liuckset:

¢ K- Standardilives 1000 mg1 titravslivoksena.
¢  I5A livos, 5 M NaCl, valmistetaan lis38mE11E 35,1 g natrivmbloridia
100m]:aan tislattua vettd

Madrtys:

Eikinpeistolaitoksen jEtevesistd, jotka laimennetaan 1:100.
o 10 mlndyvtettds 1000 ml mittapulloon — tEyHE ja sekoitos.
o  MESrityksessd ota titraattorin ndyvtepurkdiin 30 ml ndvtettd liz25 1 ml ISA-

linosta ja aloita titrans.

Metodi laitteslla on Kalium

Natrium Kalinm-maaritys Mettler Toledo T5:11a

Vuoden 2015 ohjeen

Eor

SWIL/ IhMA 09.11.2016 C 1/1




LIITE 10. (1/2) Kalium maarityksen titrausparametrit

47

001 Title
Type
Compatible with
1D
Title
Author
Date / Time
Modified on
Modified by
Protect
SOP

002 Sample (Standard Addition)
Mumber of IDs
o1
Analysis type
sample type
Entry type
Volume
Denzity
MNumber of sample factors
Correction factor
Temperature
Sampling
Water velume
ISAviolume
Titrator reader

003 Titration stand (Manual stand)
ype
Titration stand

004 Stir
Speed
Curation

005 Standard Addition [1]

Titrant
Titrant standard
Concentration

Sensor
Type
Sensor
Unit
Ion charge

Temperature acquisition
Temperature acquisition

Stir
Speed

General titration
T5/T7/T9

LIg00o

KALTLIM

Administrator
03/09/2016 08:17:19 am
081672016 01:02:3% pm
Administrator

Mo

Mone

1
Apple juice
Direct

Liquid

Fixed wolume
50 mL

1.0 g/mL

[u]

1.0

Z5.0°C
Direct

OmL

1mL

Mone

Manual stand
Manual stand 1

30 %
180s

Potassium standard
1000 mg/L

ISE
DX239-K+
my

]

30 %

User Administrator Page 173

Date / Time: 127132014 05:43:03 pm



LIITE 10 (2/2) Kalium maarityksen titrausparametrit.

METTLER TOLEDD TS * Version 5.1.0 * Serial No 1234 * Titrator ID Bacellence Titrator

48

Control
Contrel
dE (Potential difference)
Mumber of additions
Meas. val, acquisition
dE
dt
trmin)
tlmax)

Show parameters for first addition

Titrant addition

dv

Meas. val. acquisition
dE

dt

tmirn)

tmax)

Termination
ArVmax

006 Calculation R1

Result type

Result

Result unit
Formula

Constant C=

ol

z

Decimal places
Result limits
Record statistics
Extra statistical functions
Send to buffer
Write to Smart Tag

007 Calculation R2

Result type

Result

Result unit
Formula

Constant C=

ol

z

Decimal places
Result limits
Record statistics
Extra statistical functions
Send to buffer
Write to Smart Tag

008 End of sample

009 Record

Summary
Results

User

10mv

3

Equilibrium controlled
0.03 mV

10s

30s

120

Yes

Incremental

0.4 mL

Equilibrium controlled
0.5 my

30mL

Predefinad
Concentration
mgsL
R1=cRawS5td

1

M[MNone]
Z[Mone]
3

Mo

Yes

Mo

Mo
MNone

User defined
Content

ppm
R2={cRawStd*VTOT/m)*100
]

M[Moneg]
Z[Mone]
3

Mo

Yes

Mo

Mo
Mone

Yes
Yes

User Administrator

Page 23

Date / Time: 121132016 05:48:03 pm



