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THVISTELMA

Tama opinnadytetyo tehtiin Satakunnan ammattikorkeakoulun kemian laboratoriossa
kevéaan 2014 aikana. Opinndytetyon tarkoituksena oli analysoida jatevedestd orgaani-
sia epapuhtauksia kemiallisella hapenkulutuksella permanganaattimenetelmalla
(CODwn) seka dikromaattimenetelméalla (CODycr). Tuloksia vertailtiin toisiinsa. Tyon
tarkoituksena oli selvittdd menetelmien luotettavuutta ja tarkkuutta. Néaytteet otettiin
oppilaitoksen keittion jatevedestd, joka siséltda runsaasti hiilihydraatteja ja rasvoja.
Veden kemiallisella hapenkulutuksella tarkoitetaan sitd hapen méaérad, jonka néyt-
teessé oleva orgaaninen aine kuluttaa menetelmien mukaisissa olosuhteissa voimak-
kaan hapettimen lasnd ollessa. CODwmn- menetelméssé kéytetddn hapettimena ka-
liumpermanganaattia ja COD¢- menetelméssa kaliumdikromaattia, joka kykenee ha-
pettamaan orgaanisen aineen lahes taydellisesti hiilidioksidiksi ja vedeksi. Siksi vii-
meksi mainittu menetelmd soveltuu teollisuuden jatevesien analytiikkaan. Méaarityk-
set suoritetaan kolvipulloissa, jotka siséltavét tarvittavat reagenssit.

Laitoskeittion jatevedet sisalsivat runsaasti rasvaa ja hiilihydraatteja, jotka nakyivat

my0s analyysituloksissa.
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ABSTRACT

This thesis was done in Satakunta University of Applied Sciences chemistry labora-
tory in spring 2014. The purpose of this study was to analyse organic impurities from
waste water by using potassium permanganate (CODwmn) and potassium dichromate
(CODcr) methods. Repeatability and accuracy of the methods was studied as well.
Samples were taken from the school kitchen waste water, which contains a lot of
carbohydrates and fats.

Water chemical oxygen consumption refers to the amount of oxygen, which is con-
sumed to degrade mainly dissolved organic matter in water. Dichromate is stronger
oxidant and gives hence higher comsumptions compared to permanganate. This was

noticed also in experimental part.
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1. JOHDANTO

Taman opinnaytetyon kokeellinen osuus suoritettiin oppilaitoksen kemian laboratori-
0ssa, jossa analysoitiin mm. opiskelijaravintolan jatevettd, joka sisaltdé runsaasti hii-
lihydraatteja ja rasvaa. Opinndytetyon tavoitteena oli selvittdd CODwmn- ja CODcr-
menetelmien soveltuvuutta, luotettavuutta ja tarkkuutta ym. jatevesien analysoinnis-
sa. Veden kemiallisella hapenkulutuksella tarkoitetaan sitd hapen méaéara, jonka néyt-
teessd oleva orgaaninen aine kuluttaa menetelmén mukaisissa olosuhteissa voimak-
kaan hapettimen lasné ollessa. Veden kemiallista hapenkulutusta ké&ytetaan laajasti

teollisuuden, talousvesien, luonnonvesien, jatevesien analyyseissé

Hapettimena kéytetddn voimakkaita hapettimia, siis kaliumpermanganaattia ja ka-
liumdikromaattia, joista viimeksi mainittu kykenee hapettamaan orgaanisen ainee-
seen lahes taydellisesti hiilidioksidiksi ja vedeksi. Menetelmassa ndytteet hapetetaan
keittaméalld kaliumdikromaatissa ja rikkihapossa, jonka jalkeen titrataan natrium-

tiosulfaatilla.

On huomattava, ettd hapettumisaste riippuu hapetusolosuhteista. Jos kaytetddn muita
kuin tdiman menetelmaén esittdmié hapetusolosuhteita, esimerkiksi muuta reaktiolam-
potilaa, hapetusaikaa, sekd kemikaalien konsentraatiota, hapettumisaste saattaa alen-
tua. Muutetuilla analyysimenettelyilld saatuja tuloksia ei saa ilmoittaa COD¢- eika
CODwn — arvoina. Kemiallisen hapenkulutuksen méaarittdmiseksi on olemassa myos
muita menetelmid, kuten Instrumentaaliset COD — ja TOD Total Oxygen Demand —
menetelmat. Suoritettaessa hapetus kaliumpermanganaatin avulla hapettumisaste
riippuu erityisesti naytteen koostumuksesta. Usein se jad paljonkin alle 100 prosent-
tia.

Jateveden biologisen kasittelyn tarkoitus on poistaa vedesta siihen liuenneita tai kol-
loidisina esiintyviad laskeutumattomia orgaanisia ja epaorgaanisia aineita. Kasittelyn
periaate on sama kaikille biologisille prosesseille. Mikro-organismit, padasiassa bak-
teerit, kayttavat hyvaksi jateveden orgaanista ainetta ja epéorgaanisia suoloja kas-
vuunsa. Osa aineesta hapettuu ja bakteeri tyydyttd4 néin energiantarpeensa, joka ku-

luu uuden solumateriaalin synteesiin ja elintoimintojen yllapitoon.



2.TEOREETTINEN TAUSTA

2.1Veden kemiallinen hapenkulutus

Veden kemiallinen hapenkulutus (Chemical Oxygen Demand), tarkoittaa sitd hapen
maaréd, jonka néytteessa oleva liuennut ja suspendoitunut orgaaninen aine kuluttaa
voimakkaan hapettimen lasné ollessa, Suomen Standardisoimisliitto (SFS 3020), /1/.
Nimitys kaytetddn yleensa kaikissa luonnonvesien, teollisuuden, talousvesien, jateve-

sien analyyseissa laajasti.

Veden kemiallinen hapen kulutus on ilmoitetun hapettimen kanssa ekvivalentti méaa-
ré happea, jonka ndytteessa oleva liuennut ja suspendoitunut orgaaninen aine kuluttaa
maaratyissa reaktio-olosuhteissa. COD- luku tarkoittaa kemiallista hapen kulutusta,
joka on mééritetty hapettamalla ndyte permanganaatilla tdiman standardin esittdmalla
tavalla, KMnOgs- luvulla tarkoitetaan vastaavaa kemiallista hapen kulutusta Kalium-

permanganaattina ilmoitettuna, (Opetushallitus), /2/.

COD- arvolla voidaan yhdessa veden biologisen hapen kulutuksen (BHK7) kanssa
arvioida jateveden laatua. Jos BHK /COD suhde on yli 0,5 jateveden orgaaninen aine
on helposti hajoava, eika jatevesi todennakdisesti ole kovin haitallista. Esimerkiksi
meijeriteollisuudessa jateveden orgaaninen aine on perdisin maidosta ja se koostuu
maitosokerista, valkuaisesta ja rasvasta, Meijeri- jatevesien BHK/COD suhde on
keskima&arin on 0,65, sill jatevesien sisaltdmat rasvat ja valkuaisaineet ovat vaikeasti
hajoavia, ja sitd kautta kuormittavia tekijoitd COD arvoissa.

Myos metséteollisuuden jatevesien COD arvo on yleensé korkea, vaikkakin ne ovat
usein vaharavinteisia.

Biologisella hapenkulutuksella tarkoitetaan jatevedessé olevan eloperdisen aineksen
hajotessaan kuluttamaa happiméérad. Kun jatevettd johdetaan vesistoon, kuluu lisék-
si runsaasti happea myos jateveden siséltdman ammoniumtypen hapettuessa nitraa-
tiksi. Biologinen hapenkulutus mééritetddn laboratoriossa 7 vuorokauden standar-
dinmenetelmalla BHK, tai BHK, (ATU) (ATU = allylthiourea, aine jolla estetdén
ammonium-typen hapettuminen naytteessd), (Tiina & Seppo, 2009), /3/.



2.1.1 Kaliumpermanganaatti

Kaliumpermanganaattia kdytetddn hapettimena piirilevyjen valmistuksessa, metallien
pintakasittelyssa seka ladke- ja kemianteollisuudessa. Kaliumpermanganaattia kéayte-
tdén hapetus ja valkaisuaineena, reagenssina analyyttisessa ja synteettisessa orgaani-
sessa kemiassa valokuvauskemikaalina, desinfiointiaineena, hajunpoistossa, levanes-
toaineena vedenkasittelyssa, varjaysaineiden valmistuksessa. Rauta, mangaanin pois-
tamiseen liuoksista ja parkituksessa.

Kaliumpermanganaatti on hajutonta, metallin hohtoista, tumma purppuranpunaista
Kiteistd ainetta se muodostaa veden kanssa purppuranpunaisen. Liuoksen kiteinen
kaliumpermanganaatti ja sen vékevét liuoksen on erittdin syovyttavia, kaliumper-
manganaatti on voimakas hapetin, se reagoi palvien ja pelkistavien aineiden kanssa

aiheuttaen palo-ja rajahdysvaaran.

Kaliumpermanganaatti voi reagoida kiivaasti ja myrkyllisi kaasuja muodostaen va-
kevien happojen kanssa. Se voi myds reagoida Kiivaasti joidenkin metallien ja epa-
metallien kanssa aiheuttaen rajahdysvaara, kaliumpermanganaatti ei ole itsessaan pa-
lavaa, mutta se muodostaa rajahtavid seoksia palavien aineiden kanssa, kaliumper-
manganaatti hajoaa kuumentuessaan vapauttaen happea, mika lisad palavien aineiden
palo- ja rajahdysvaaraa.

Hapetus- pelkistys- titrausmenetelmén kayttd perustuu titrausliuoksen ja tutkittavan
aineen valiseen hapetus-pelkistys reaktioon, menetelmassa anolyytti usein hapete-

taan, tdman titrausliuos on vahva hapettimen liuos.

Permanganaattititrauksessa hapettimena on permanganaatti ioni, useimmiten kalium-
permanganaatin muodossa, permanganaatti on vériltddn voimakkaan violetti. loni
pelkistyy happamissa olosuhteissa Mn?*-ioniksi, joka variton tai heikosti punertava

Kun permanganaattiliuoksen véri muuttuu, on saavutettu titraus ekvivalenttikohta.

KMnOs + 8H* + 56— K* + Mn2* + 4H,0 (1)



2.1.2 Kaliumdikromaatti

Hapetus- pelkistysprosessien aineet ovat joko hapettuneessa tai pelkistyneessa muo-
dossa, ja ne voidaan muuttaa toiseen muotoon luovuttamalla elektroni tai vastaanot-
tamalla elektroni. Systeemi siséltaa elektronien luovuttajan ja vastaanottajan. Proses-
si tunnetaan hapetus- pelkistysprosessina. Vesihuollon termein hapetuksessa happi
lisddntyy eli elektroneja poistuu, ja pelkistyksessa happi véhenee eli elektronien méé-
raé kasvaa. (karttunen, 1999,64), /4/.

Erilaisia kemikaaleja on ollut kdytdssa jo pitk&dan vesien hapen kulutuksen maarityk-
seen. Dikromaattihapetusta voidaan kayttaa erittain laajalla pitoisuusalueella, dikro-

maatti soveltuu seka teollisuuden jatevesille, ettd luonnonvesille.

Kaliumdikromaatti on suhteellinen edullinen yhdiste ja kuivaamisen jalkeen voidaan
kayttaa suoraan liuoksiin.

Cr,02 +14H" +6e~ —> 2Cr3 + 7H,0O )

2.2 Sokeri

Sokerit ovat hiilihydraatteja, joiden molekyylit koostuvat yhdesta tai kahdesta sokeri-
yksikosta, niitd esiintyy varsinkin monissa kasvikunnan tuotteissa.

Sokerit liukenevat hyvin veteen, mutta ne voidaan myds Kiteyttad, ja ne maistuvat
makeilta. Tavallisimmat monosakkaridit ovat hedelmésokeri, ja rypélesokeri eli glu-

koosi.

Ruokasokerista puhuttaessa tarkoitetaan tavallisimmin sokeria, joka on fruktoosista

ja glukoosista koostuva disakkaridi.

Jateveden puhdistusprosessin tuloksena syntyy siis puhdistetun veden lisaksi lietett,
joka on jateveden mukaan tullutta kiintoainesta sekd puhdistamolla muodostunutta
biolietettd ja kemiallista lietettd. Jotta lietteen sisaltdma ravinne voidaan saada takai-
sin Kiertoon ja hyotykayttoon, on lietteessd olevat patogeenit tuhottava ja liete stabi-

loitava, eli siin& tapahtuva biologinen hajotustoiminta keskeytymé&én tai loppumaan.



Liséksi jatevesilietteen maaréé vahennetadn ja kuiva-ainepitoisuutta nostetaan késit-

telemalla sitd esimerkiksi tiivistykselld tai mekaanisella vedenerotuksella (NUTS),/5/

Lietteen jatkojalostus voidaan suurelta osin tehda biologisin menetelmin aerobisesti
(kompostoimalla) tai anaerobisesti (madattamalld) jolloin molemmissa tapauksissa
saadaan multamaista lopputuotetta. T&té lopputuotetta voidaan kayttaa viherrakenta-
miseen, maatayttdihin ja maatalouskayttoon. Kuitenkin vain pieni osa, noin 5 % liet-
teistd hyddynnetdadn lannoitteina maatalouskaytossd. Suomen ympéristokeskuksen
raportissa on kerrottu lietteen lannoitekayton esteistd. Naista suurimmat syyt Euroo-
passa ovat lilan korkeat raskasmetallipitoisuudet, taudinaiheuttajat, liian korkea typ-
pipitoisuus, orgaaniset haitta-aineet, korkeat kuljetuskustannukset ja ennakkoluulot
lietteen kéyttoéa kohtaan. Maatalouskayttoa vahentavat myos alueelliset rajoitukset,
kausittaisesta kéytOsté johtuva varastointitarve, vaihtoehtoiset kayttdmahdollisuudet
energianhyotykaytto, puute kiinnostuneista asiakkaista viranomaisten toimet ja mah-
dollisesti heikko fosforin kéayttokelpoisuus kasveille.(NUTS),/5/.

2.3 Tarkkelys

Tarkkelys on polysakkaridi, jonka muodostuu tuhansista glukoosiyksikdista, tarkke-
lyksen pilkkomiseen tarvitaan useita ruoansulatusentsyymeja. Suurin osa ruoasta saa-
tavista hiilihydraateista on tarkkelystd. Tarkeimmét tarkkelyksen lahteet ovat vilja-

valmisteet, riisi ja peruna. ( fineli), /6/.

Tarkkelys on siis pitkéketjuineen hiilihydraatti, joka muodostuu sokerista. Elaimissa
olevaa pitké&ketjuista hiilihydraatti ei kuitenkaan nimitetd tarkkelykseksi, vaan glyko-
geeniksi. Glykogeeni josta on joskus kaytetty nimitysta eldintarkkelys, on tihedmmin
haaroittuvaa, kuin kasvistarkkelys. Tihed haaroitus on etu, silla haaroittuva polysak-
karidi voidaan pilkkoa nopeasti ja lihasolun kayttoon saadaan nopeasti paljon energi-
aa. Glykogeenia varastoituu ihmisessd maksaan ja lihaksiin, ei kuitenkaan kovin
suurta maarad. Ihmisen aineen vaihdunnalle on tyypillistd, ettd hiilihydraatteja ei va-

rastoida kovinkaan paljon, vaan ihmisen energiaa varastoidaan rasvana.



Tarkkelys on muodostunut pelkistd glukoosi renkaista, verensokeria nostavaan vai-
kutuksen kannalta tarkkelyst4 on kahta eri muotoa, amyloosia ja amylopektiinié.
Amylopektiini on haaraketjuineen ja amyloosi on suoraketjuineen, koska ruoansula-
tus entsyymit toimivat ketjun paéssa, ne pystyvat toimimaan nopeammin haaraketjui-
sessa amylopektiinissé kuin amyloosi, useimpien kasvista ja viljojen hiilihydraatista
noin 20 prosenttia on amyloosi. (fineli), /6/.

Ruoan sulatuksessa tarkkelys pilkotaan ensiksi disakkarideiksi, ja ndmé disakkaridit
pilkotaan monosakkarideiksi. Ainoastaan monosakkaridit voivat imeytya elimistoon
ohutsuolessa, disakkaridit pilkkovat ohut suolessa entsyymit, monosakkarideiksi.

Maltoosia maltaasi, laktoosia laktaasi ja sakkaroosia sakaraasi, (ravitsemustiede), /7/.

1.1.1 Epéorgaaniset yhdisteet

Kemiallista yhdistettd, joka ei ole orgaaninen, kutsutaan epdorgaaniseksi yhdisteeksi,
jotka ovat lahtdisin pad&osin mineraalil&hteistd. Ep&orgaaniset hiilta siséltavat yhdis-
teet ovat l&hinné syanidisuoloja, hiilen oksideja ja karbonaatteja

epéaorgaaninen ryhma tuottaa epdorgaaniset yhdisteet, joista useimmat ovat sivutuot-
teet, lannoitteiden tuotanto, sisalta alhainen tiheys ja tihedd, jateveden sisalta usein

erilaisia orgaaniset yhdisteet luonnon alkuperad, ihmistoiminnan.

Ihminen aiheuttaa paivassa 3-5¢g fosfori kuormituksen jateveteen. Suurin osa fosfo-
rista on jatevedessa ortofosfaattina (PO4>), polyfosfaattina(joka veteen liuetessaan

muuttuu ortofosfaattimuotoon) tai orgaanisena fosfaattina.

Kemiallinen fosforin poisto yhdyskuntajatevesista perustuu epéorgaanisen fosfaatin
saostamiseen alumiini, rauta, tai kalsiumsuoloina ja syntyneen Kiintedn sakan pois-
tamiseen laskeutuksen avulla (Carlson, 1972). Orgaanisessa muodossa oleva fosforia
ei voida suoraan saostaa kemiallisesti. Osa siit4 saadaan kuitenkin poistettu kemialli-
sesti, kun kiintedssé muodossa olevat hienojakoiset veden mukana ajelehtivat, eli
suspendoituneet orgaaniset aineet (niiden mukaan myo6s orgaaniset fosforiyhdisteet)

koaguloituvat saostuvien suolojen pinnalle. (Eddy&Metcalf, 2003), /8/.



Saostuskemikaalit kaytetadn yleisimmin hinnaltaan edullista kemianteollisuuden ja-
teainetta kidevedellistd ferrosulfaattia (FeSO4*7H.0). Ferrosulfaatti pitdd prosessin
aikana hapettaa ferri-muotoon, mikd onnistuu, kun pH pysyy alle7( Karttunen,
2003& Jokinen, 1972), /10/. Ferrosulfaatin lisays ei juuri vaikuta biologiseen typen
tai fosforin poistoon, toisin kuin alumiinisuolan lisdys, joka hidastaisi biologista
puhdistusta (Liu; Shi; Li; Huo;&He, 2010), /11/.
Ferrosulfaatin liukeneminen veteen kaavan (3) mukaisesti:

FeSO, (s) — Fe* (aq) + SO; (aq) (3)
Rauta(Il)-ioni hapettuu, kun vedessé on happea ja pH on alle 7, ks. alla oleva kaava.

4Fe®* (aq) + O, +4H " (aq) — 4Fe® (aq) + 2H,0(1) (4)

Ferri-ioni (Fe®") reagoi fosfaatin kanssa muodostaen veteen niukkaliukoista rautafos-

faattia kaavan (5) mukaisesti:

Fe® (aq) + PO} (aq) — FePO,(s) (5)

Rautafosfaatti (FePO4), saostuu, ja se voidaan erottaa vedestd antamalla sen vajota

altaan pohjalle tai nostamalla ilmakuplien avulla altaan pinnalle.
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Kuva 1 Lohkokaavio fosforin poistosta, / 6/

Késittely tehostamiseksi ferrosulfaattia kaytetddn yliméaarin, teoreettiseen tarpeen
néhden jopa nelinkertaisesti. Silloin fosfaatteihin reagoimaton ferrosulfaatti dissosi-
oituu ja reagoi ympardéivan veden kanssa muodostaen rauta(lll)hydroksidia Fe(OH)s,

ks. kaava (6). Samalla muodostaa rikkihappoa H2SO4, joka neutraloidaan ilmastusal-
taaseen lisattavalla kalkilla.

Fe®" (agq) +30H ™ (aq) — Fe(OH),(s) (6)

Kunnallisille puhdistamolla tulevassa jatevedessa typpi esiintyy orgaanisiin aineisiin
sitoutuneena sekd epdorgaanisena ammoniumina (NHs"). Henze (et al. 2002, 29)
mukaan kunnallisen jateveden typesta noin 60 % esiintyy ammoniumtyppena ja 40 %
orgaanisena typpend. Typen muut esiintymismuodot jatevedessa ovat nitriitti (NO2)
ja nitraatti (NO3). Ammonium on myrkyllistd esimerkiksi kaloille ja se pyritdan
muuttamaan jatevedenpuhdistuksessa nitraatiksi vaikka tavoitteena ei olisikaan var-
sinainen typen poisto jatevedesta. ( Karttunen 2004, 545.), /11/.

Tarkeimmaét typenpoiston mekanismit jatevedenpuhdistuksessa ovat biologisen puh-
distuksen assimilaatio ja nitrifikaatio-denitrifikaatioprosessi. Assimilaatiossa typpeé
sitoutuu solujen rakennusaineeksi ja poistuu prosessista poistettavan lietteen mukana.

Nitrifikaatio —denitrifikaatioprosessissa nitrosomonas- bakteerit hapettavat ensin



ammoniumin nitriitiksi, jonka nitrobakteerit hapettavat edelleen nitraatiksi. Toisessa
vaiheessa joukko erilaisia denitrifioivia bakteereita pelkistavat nitraatin typpikaasuk-
si (N2), joka poistuu vedestd ilmaan. ( Karttunen 2004, 211.), /11/.

1.2 Tyéturvallisuus

Kaliumdikromaatin kéyttd hapetuksessa on aiemmin tuottanut suuria maaria neste-
maistd ongelmajatettd. Menetelméssa kaytetyt kemikaalia kuten rikkihappo, seka ho-
peasulfaati, elohopeasulfaatti ja kromi ovat myrkyllistd luonnolle ja eliille. Minka
vuoksi menetelmaa kehittdessa on alettu kiinnittdd enemméan huomiota ymparistoon.
Dikromaatti hapetuksessa onkin erittdin tarkedd huomioida menetelmaan liittyvéat
tyotuvallisuusriskit kolvi sisaltavat hyvin haitallista yhdisteita kuten rikkihappo, elo-

hopea, kromi, mink& vuoksi niitd on kasiteltava varovasti.

Veden laadun standardin mukaan COD. maérityksen tyoturvallisuus on kuitenkin
paljon parempi kuin aikaisemmin kaytossa olleiden menetelmien, silla liuoksia eivat

tarvitse enaa kasitella reaktio kolvien valmistamista varten.

Kaliumdikromaatti on ihmiselle karsinogeeninen sydpaa aiheuttava yhdiste, pitkaai-
kainen kaliumdikromaatille altistuminen voi aiheuttaa keuhkosyopéé, periytyvia pe-
rimavaurioita ja heikentaa hedelmallisyyttd, se on voimakkaasti ihoa, silmia ja hengi-
tysteitd drsyttava ja syovyttava aine kaliumdikromaattia kasitelladn aina vetokaapissa
tai hyvin ilmastoidussa tilassa asianmukaisia suojavarusteita kéayttaen, (Laboratorio
ty6 ohjeet), /12/.

Hopeasulfaattiliuos on erittdin syovyttava, seka silmia ettd ihoa ja hengitysteité arsyt-
tdva yhdiste, liuos aiheuttaa iholle joutuessaan kirvelya rakkoja ja palovammoija,
Elohopeasulfaatti on erittdin myrkyllistd nieltyna ja ihon lapi imeytyneena ettd poly-
na hengitettynd seka hopeasulfaatti, etta elohopeasulfaatin kanssa tydskentelyé tapah-
tuu ainoastaan vetokaapissa ja suojavarusteita kdytettyna tai muussa hyvin ilmas-

toidussa tilassa.



Rikkihappo on erittain syovyttava, seka iholle ja silmid vaurioittava yhdiste, vakeva
rikkihappo 95% liuos aiheuttaa voimakkaasti iholle syopymistd ja on silmille vau-

rioittavaa.

Kaliumpermanganaatti on hyvin vesiliukoista, maahan joutunut kaliumpermanga-
naatti voi vesiliukoisena kulkeutua maaperassd, kaliumpermanganaatti on voimakas
hapetin ja pelkistyy mangaanidioksidiksi, Epéorgaanisina aineina kaliumpermanga-
naatti ja mangaanidioksidi eivat hajoa biologisesti maaperassé eivatkd vedessa |,
mangaanidioksidi ei liukene veteen ja joutuu todennakdisesti sedimenttiin kalium-
permanganaatti on erittdin myrkyllista vesielidille, mangaanidioksidin vesieliomyr-

kyllisyydesté ei ole tietoa saattavilla Sayla & Vilpas. 2012, /13/

Kaliumpermanganaatin ei ole todettu kertyvén ravintoverkkoon, mangaanin kertymi-
nen vesielidihin on alhainen, voimassa olevien kriteerien perusteella kaliumperman-
ganaatti on luokiteltu ympéristdlle vaaralliseksi, perusteena luokitukselle on ve-

sieliomyrkyllisyys ja ettei aine ole biologisesti hajoavaa.

Kaliumpermanganaatti on voimakas hapetin, kiinte4 kaliumpermanganaatti ja sen
vakevét liuokset ovat erittdin syovyttavaa ylemmille hengitysteille, iholle, silmille ja
limakalvolle, kaliumpermanganaatti vérjaa kudoksia, kiintean kaliumpermanganaatin
tai sen liuoksen nieleminen voi johtaa suun ja ruuansulatuskanavan arsytykseen ja
syovytys vammoihin sekd turvotukseen nielussa ja kurkun pdaédssa. Pitkdaikainen
suun kautta altistuminen voi aiheuttaa neurologisia vaikutuksia, kuten vapinaa ja
jaykkytta.



2. LAITTEISTO JAVALINEET

1.3 Vesihaude

Madritysté varten laboratorion vetokaappiin on sijoitettu vesihaude (kuvassa 1), jossa
eaktiokoeputkien hapenkulutuksen tapahtuu. Hauteeseen on lisétty vettd, jonka lam-

pétilaa séadetdan. Kemiallisen hapenkulutuksen vaatima lampdtila on 95 astetta.

Korkea lampdtila edistaa hapettumista.

Kuva 2 Tydssa kaytetty vesihaude.

Vesihauteessa on mahdollista valita lampotilasédatd, mutta ajastinkayttd ei ole mah-
dollista, koska sita ei ole asennettu. Ajastukseen voidaan kayttaa tietenkin kelloa.
Laitteen lampdtila kytkin on asetettu nollasta sadan asteeseen, jolloin lampdtila ase-

tetaan (95 £2) asteeseen.



Kuva 3 Haihdutuskolvi.

Kuva 4 Koeputkia vesihaudetelineessa.

1.4 Titraattori

Titrette on innovatiivinen mittausjérjestelma, joka tayttdd DIN EN 1SO 385 —
standardin luokan A lasibyrettejd koskevat tiukat vaatimukset. Kevyt ja taipuista
byretti, pienikokoinen ja erittdin tarkka, sen kéytté on vaivatonta ja suure, seka hel-
posti kasiteltavat saatopyorat mahdollistavat titrauksen tipan tarkkuudella, monin



tyoskentelyé helpottavaa lisatoimintoa, helppo kalibrointi, kalibrointiaikataulu, johon
voi tallentaa seuraavaan kalibrointipdivdmaéran, virtaa sééstdva automaattinen sam-
mutus seka desimaalitarkkuuden s&ato, helppo purkaa puhdistamista, huoltoa ja osien
vaihtamista varten,( VWR), /14/.

Kuva 5 Titrette-automaattibyretti.



3. TYON SUORITUS

Veden kemiallista hapenkulutus maarityksen varten jokaisessa 6 ndytteen sarjassa
tulee olla tunnettu nolla nayte eli referenssi, noin 20ml koeputki valmistettiin jatevesi
nayte sekd, lisattiin tarvittavat kemikaalit, kaliumpermanganaatti ja rikkihappo polt-
tohauteessa laitoin erdssa 20 minuuttia naytteet poistettiin polttohauteelta jaéhtya
huoneen l&mpdtilassa ja suorittiin titraus, muunnosaika ja kemikaalit

Veden kemiallisella hapenkulutuksella, jolla tarkoitetaan sitd hapen mé&&raa, jonka
naytteessd oleva orgaaninen aine kuluttaa menetelmén mukaisissa olosuhteissa voi-
makkaan hapettimen lasna ollessa. Veden kemiallista hapenkulutusta kaytetaan ta-
lousvesien, luonnonvesien ja teollisuuden jatevesien analyyseissa (ISO SFS
3036,1981.2), /15/.

Mangaani esiintyy tavallisesti yhdessa raudan kanssa, satunnaisesti myds yksinaan.
Mangaanin haitalliset ominaisuudet ovat samat kuin raudalla, mutta jo pienemmissé
pitoisuuksissa.

koeputkien pesua kaliumpermanganaatilla KMnOj4 jossa on valmistettuna 0,02mol/I

4 molari Rikkihappo 1:1 ja keitetaan 20min vesihauteella 100c°

C1= (30*Co)/V

Taulukko 1 Natriumtiosulfaatin tarkistus.

kulutus (ml) c laskettu
5,92ml 0,01013514
5,95ml 0,01008403
5,92ml 0,01013514
keskiarvo 0,010109585

Néayte sekd nolla nayte jossa lisataan 2ml 0,02mol/l kaliumpermanganaatti ja 0,5ml 4
molari Rikkihappo keitetdan 20 min vesihauteella 100c°, annetaan jadhtya huoneen

lampdatilassa ja titrataan natriumtiosulfaatilla




Taulukko 2 Naytteen seka nollandytteen titraus reaktioajan ollessa 20min.

Nolla nayte keskiarvo tulokset

1,58ml

1,58ml 1,58ml

nayte | Tiosulfaatinkulutus(ml) CODwn Permanganaattiluku
1 1,52ml 0,48mgl/l 1,90mg/l KMnOg4

2 1,47ml 4,4mg/l 17,38mg/l KMnOQO4
3 1,43ml 60mg/l 237mg/l KMnO4

4 1,36ml 176mg/l 695.2mg/l KMnO4
5 1,28ml 2400mg/I 9480mg/l KMnOg4

Arvot laskettiin kayttaméalla kaavaa (1):

CODwn = (V2 — V1)*C1*800*f Q)
jossa,
V1 = naytteen tiosulfaatin kulutus, mL
V> = nolla naytteen tiosulfaatin kulutu, mL
C: = tiosulfaatin konsentraatio, mol/L
f = laimmennuskerroin

Esimerkki CODwn laskennasta

CODm = (1,58-1,28)mI*0,010109585*800*1000 = 2400mg/l = 2,49/l
Permanganaattiluku = 3,95* CODn,
3,95*%2,4g/l = 9,59/ KMnO4




Taulukko 3 Naytteiden permanganaattiluvut, kun reaktioaika on 60 min.

Nolla nayte keskiarvo tulokset

1,52ml

1,50ml 1,51ml

nayte | Tiosulfaatinkulutus (ml) CODwn Permanganaattiluku
1 1,40ml 0,88mg/I 3,45mg/l KMnOg4

2 1,32ml 7,6mgl/l 30,02mg/l KMnO4
3 1,22ml 116mg/l 458,2mg/l KMnO4
4 1,04ml 376mg/I 1,499/1 KMnO4

5 0,37ml 9120mg/l 36,029/l KMnO,4
Taulukko 4  Naytteiden permanganaattiluvut kédytettdessa 0,01 mol/L KMnOs-
liuosta , reaktio aika on 20min.

Nolla nayte keskiarvo tulokset

1,90ml

1,91ml 1,90mi

nayte | Tiosulfaatinkulutus(ml) CODn Permanganaattiluku
1 1,86ml 320mg/I 1,269/l KMnO4

2 1,80ml 80mg/I 316mg/l KMnO4

3 1,62ml 1200mg/I 4740mg/l KMnOg4
4 1,57ml 26,4mg/I 104.28mg/l KMnO4
5 1,60ml 12mg/I 47,4mg/l KMnOQOg4

6 0,81ml 8,8mg/I 34,76mg/l KMnQOg4




Taulukko 5 Naytteiden permanganaattiluvut (0,01 mol/L KMnQsg, ja reaktioaika 60

min).

Nolla nayte keskiarvo tulokset

1,49ml

1,46ml 1,48ml

nayte | Tiosulfaatinkulutus(ml) CODwn Permanganaattiluku
1 1,34ml 1,12mg/l 1,90mg/l KMnQOg4
2 1,29ml 4,4mg/l 17,38mg/l KMnO4
3 1,22ml 60mg/I 237mg/l KMnO4
4 1,05ml 176mg/I 695,2mg/l KMnOg4
5 0,85ml 2400mg/| 9,48g/1 KMnOy4

6 0,45ml 2400mg/| 9,48g/1 KMnOy4

Taulukko 6 Muunnos 0,02M KMnO4 2ml ja 4M, H2SO4 10ml, reaktio 60min.

Nolla nayte keskiarvo tulokset

2,71ml

2,70ml 2,70ml

nayte | Tiosulfaatinkulutus(ml) CODwmn Permanganaattiluku
1 2,68ml 160mg/I 632mg/l KMnO4

2 2,68ml 16mg/I 63,2mg/l KMnO4

3 2,65ml 20mg/l 79mg/l KMnOg4

4 2,42ml 22,4mgl/l 88,48mg/l KMnO4
5 2,37ml 13,2mg/I 52,14mg/l KMnOQOg4
6 2,24ml 3,68mg/I 14,54mg/l KMnOQOg4




Taulukko 7 Muunnos 0,02M KMnO4 2ml ja 4M, H2SO4 8ml, reaktio 60min.

Nolla nayte keskiarvo tulokset

3,12ml

3,13ml 3,12ml

nayte | Tiosulfaatinkulutus(ml) CODwn Permanganaattiluku
1 3,09ml 240mg/I 948mg/l KMnO4

2 3,06ml 48mg/l 189,6mg/l KMnO4
3 2,86ml 104mg/I 410,8mg/l KMnO4
4 2,78ml 27,2mg/l 107,44mg/l KMnO4
5 2,70ml 16,8mg/l 66,36mg/l KMnO4
6 2,50ml 4,96mg/l 19,60mg/l KMnOQO4

Taulukko 8 Muunnos 0,02M KMnOs 2ml ja 4M, H2SO4 8ml, reaktio 60min ja ka-

liumjodidi 2ml.

Nolla nayte keskiarvo tulokset

2,90ml

2,89ml 2,90ml

nayte | Tiosulfaatinkulutus(ml) CODwmn Permanganaattiluku
1 2,83ml 560mg/I 2,29/l KMnOg4

2 2,82ml 64mg/I 0,25g/1 KMnO4

3 2,81ml 36mg/l 142,2mg/l KMnOQOg4
4 2,72ml 14,4mg/l 56,88mg/l KMnO4
5 2,62ml 11,2mg/l 44,24mg/l KMnO4
6 1,82ml 8,8mg/I 34,76mg/l KMnOg4

Kaliumdikromaatin osalta maéaritysten varten 4 ndytteen sarjassa tulee olla tunnettu

nollandyte, eli referenssi, jona kaytettiin puhdasta ioninvaihtovetta.

Asennettiin pulloon kiehumakivia ja ndyte-erdt laimennettiin 50 mL:aan. Muut ke-

mikaalit lisattiin ohjeiden mukaan. Asetettiin refluksipullo jd&hauteeseen ja lisattiin

hitaasti samalla sekoittaen 25,0 ml 0,025N kaliumdikromaattiliuosta. Tamén jalkeen

lisattiin 70 ml rikkihappoa-hopea sulfaatti jadhtyneeseen refluksi pulloon, kéytettiin




jalleen hitaasti ravistelemalla liikkeessd. Varovasti On huolehdittava sen varmista-
miseksi, ettd pullon sisdltd ovat hyvin sekoittuneet. Jos ei ole, tulistustekniikka voi

johtaa, ja seos voidaan puhaltaa ulos avoimen péaan lauhduttimen.

Pulloa lammitettiin ja refluksoitiin 2 tunnin ajan. Aika, joka vaaditaan, jotta saavute-

taan maksimaalinen hapettuminen jatevesissa tulee olla riittava.

Pullon annettiin jaéhtya ja lauhdutin pestiin noin 25 ml: lla tislattua vettd. Nayte siir-
rettiin pyoreépohjaisesta pullosta 500 ml: n Erlenmeyeriin, ja huuhdeltiin palautus-
jaahdytyslampotilassa pullossa, nelja kertaa tislatulla vedelld. Laimennettiin hapan
liuos noin 300 ml: aan tislattua vetté ja annettiin liuoksen jaahtya noin huoneen lam-
potilaan. Lisattiin noin kuusi tippaa fenolftaleiini-indikaattoria liuokseen ja titrattiin
yliméaradinen dikromaatti 0,25 N rauta-ammoniumsulfaatilla paatepisteeseen. Vérin

muutos on teravé, sinivihreasta punertavaan savyyn.

Taulukko 9 Titraustulokset kaliumdikromaatilla (K2Cr.07).

Nolla nayte keskiarvo tulokset
16,8ml
16,2ml 16,5ml
nayte NHa4)Fe(SOa)2 kulutus (ml) | CODcr keskiarvo
1 vesinayte 16,2ml 16,8mg/I
2 vesinayte 16,0ml 28mg/I 22,4mg/l
3 Glukoosinayte 16,4ml 5,6mg/I|
4 Glukoosindyte 16,0ml 28mg/I 16,8mg/I
Arvot laskettiin k&yttdméalla kaavaa (2):
8x1000C -V
coD,, = — vf  =Va) (2)
3

V1 = nolla naytteen kulutus
V> = tutkittava naytteen kulutus
V3 = naytteen tilavuus

Cte = tiosulfaatin konsentraatio




4. TULOSTEN TARKASTELU

4.1 Kaliumpermanganaatti (KMnQOa)

Seuraavassa taulukossa on Kaliumpermanganaattiluvun KMnO4 sek&d CODwmn-arvon
maadrityksessa saadut titrauskulutukset niiden avulla lasketut arvoja, on esitetty tau-

lukossa

Taulukko 10 Titraustuloksia standardin mukaan maaritettyné.

Nayte

CODwn Permanganaattiluku
1 0,48mgl/l 1,90mg/l KMnO4
2 4,4mg/l 17,38mg/l KMnOg4
3 60mg/I 237mg/l KMnO4
4 176mg/I 695.2mg/l KMnO4
5 2400mg/I 9480mg/l KMnOg4

4.2 Kaliumdikromaatti

Seuraavassa taulukossa on kalium Dikromaatin arvon maarityksessa saadut titrausku-
lutukset ja niiden avulla lasketut arvot
Taulikko 11 Titraustuloksia standardin mukaan maéritettyna.

CODcr keskiarvo
16,8mg/l

28mgll 22,4mg/l
5,6mg/l

28mg/I 16,8mg/I




5. YHTEENVETO

Opinndytetyon tarkoituksena oli selvittdd analyysimenetelmien luotettavuutta ras-
kaasti kontaminoitujen jatevesien liuenneen orgaanisen aineksen analysoinnissa. ver-
tailtiin kaliumpermanganaattihapetusta kaliumdikromaattihapetukseen. Liséksi kay-
tettiin konsentroidumpaa KMnO4-liuosta ja vield pidennettya reaktioaikaa. Maaritys
perustui SFS 3020, SFS 3036 — standardien sek& laboratorion oman siséiseen toimin-
taohjeeseen, ohjaajan antamiin ohjeisiin ja niiden sisaltdmiin titrausparametreihin.
Tyossa saatujen tulosten perusteella muutetut olosuhteet, siis kemikaalipitoisuus ja
reaktioaika, muuttivat selvasti CODwn-lukuja, kuten olettaa saattoikin. Tulokset oli-
vat kuitenkin osittain ristiriitaisia ja lisatyota vaaditaan luotettavuuden selvittdmisek-

Si.
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