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THVISTELMA

Taman opinnaytetyon toimeksiantajana toimi Stora Enso Oyj:n Heinolan Flu-
tingtehdas. Tyon aiheena oli jatevesien ravinneanalyysien menetelmavertailu, joka
suoritettiin laboratorion nykyisten menetelmien ja uusien valmisputkimenetelmien
vélilla. Ravinnemaarityksi4, joiden osalta vertailu suoritettiin, olivat kokonaisfos-
fori, kokonaistyppi ja ammoniumtyppi.

Talla hetkelld ravinnemaarityksia tehdaan perinteisilla menetelmilla, jotka perus-
tuvat standardeihin SFS-EN 1SO 6878 kokonaisfosforissa ja SFS 5505 kokonais-
typesséd ja ammoniumtypessd. Toimeksiantaja oli kiinnostunut kahden eri valmis-
tajan valmisputkimenetelmien soveltuvuudesta tehtaan jatevesien ravinneanalyy-
seihin ja siten mahdollisuuksista ottaa valmisputkimenetelmia laboratorion kayt-
toon. Valmisputkimenetelmien valmistajat olivat Hach Lange ja Macherey-Nagel.

Tyon tarkoituksena oli saada viranomaisille esitettdvaa tutkimustietoa uusien me-
netelmien toimivuudesta. Menetelmavertailussa keskityttiin erityisesti tulosten
oikeellisuuteen, jota arvioitiin tilastollisilla menetelmilld. Oikeellisuutta tutkittiin
vertailemalla valmisputkimenetelmillad saatuja tuloksia laboratorion nykyisilla
menetelmilld saatuihin tuloksiin sekd Suomen ympéristokeskuksen jarjestaman
patevyyskokeen avulla. Myds menetelmien toistotarkkuuteen, nopeuteen ja tyo-
turvallisuuteen kiinnitettiin huomiota.

Valmisputkimenetelmét ovat huomattavasti nopeampia suorittaa kuin laboratorion
nykyiset menetelmét. Myos ty6turvallisuuden kannalta valmisputkimenetelmét
ovat hyvida muun muassa pienien reagenssimadarien ja turvallisten laitteiden ansios-
ta. Kaikki menetelmat eivat kuitenkaan sovellu sellaisenaan tehtaan jatevesille.
Vertailun perusteella ammoniumtyppi molempien valmistajien valmisputkimene-
telmill&, sekd kokonaistyppi Macherey-Nagelin menetelmall& eivét soveltuneet
lainkaan tehtaan jatevesinaytteille. Hach Langen kokonaistyppimenetelma toimi
melko hyvin, mutta joidenkin naytteiden ja standardiliuoksen kohdalla esiintyi
ongelmia. Kokonaisfosforin méaarityksessa saatiin lupaavia tuloksia, erityisesti
Hach Langen menetelmalla.

Asiasanat: jatevesi, menetelmévertailu, valmisputkimenetelmé, kokonaisfosfori,
kokonaistyppi, ammoniumtyppi
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ABSTRACT

This Bachelor’s thesis was commissioned by Stora Enso Oyj Heinola Fluting

Mill. The topic of the thesis was method comparison related to nutrient analysis of
the wastewaters. The comparison was performed between the laboratory’s current
methods and new quick methods. The comparison was based on analysis of total
phosphorous, total nitrogen and ammonium.

Today the nutrient analyses are made by traditional methods. The methods are
based on standards SFS-EN ISO 6878 in total phosphorous and SFS 5505 in total
nitrogen and ammonium. The client is interested in opportunities to use the quick
methods in the laboratory if they are suitable for the mill’s wastewaters. Manufac-
turers of the quick methods are Hach Lange and Macherey-Nagel.

The purpose of the Bachelor’s thesis was to get research information about the
functionality of quick methods. The method comparison focused in particular on
validity of the results, which was evaluated by statistical methods. The validity
was researched by comparing the results between current methods and quick
methods and with qualification test of Finnish Environment Institute. Repeatabil-
ity accuracy, rapidity and occupational safety of the methods were also taken into
account.

The quick methods are considerably faster to perform than traditional methods.
Occupational safety is also good with the quick methods because of the smaller
quantities of reagents and safety of the equipment. All the tested methods are not
suitable for the mill’s wastewater. The methods which were clearly unsuitable
were ammonium tests of both manufacturers and Macherey-Nagel’s total nitrogen
test. Hach Lange’s total nitrogen test worked quite well but there were some prob-
lems with some of the samples and standard solution. The determination of total
phosphorous yielded promising results, especially with Hach Lange’s method.

Key words: wastewater, method comparison, quick methods, total phosphorous,
total nitrogen, ammonium
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SANASTO JA KAYTETYT LYHENTEET

AVR

BOD

CODcr

CLC

MBP

NSSC

recovery-laitos

robusti keskiarvo

soodakattila

SYKE

Alumiiniin pohjautuva saostuskemikaali

Biological Oxygen Demand eli biologinen hapenku-
lutus (suom. BHK) kuvaa mikrobiologiseen hapetuk-

seen tarvittavan liuenneen hapen méaréa.

Chemical Oxygen Demand eli kemiallinen hapenkulu-
tus dikromaattimenetelmalld. Kuvaa hapen maaraa, jo-
ka tarvitaan, kun kaikki vedessé oleva orgaaninen ja

epéorgaaninen aines hajotetaan taydellisesti.
Clean Clippings eli puhdas leikkuujéate

Minimum Biosludge Production eli minimibioliete-

tuotto

Neutral Sulphite Semi Chemical eli puolikemiallinen

neutraalisulfiittiprosessi

Laitos, jossa tapahtuu muun muassa kemikaalien tal-

teenotto

Tarkoittaa keskiarvoa, joka ei ole herkké poikkeaville

arvoille

Sellun tuotantoprosessin osa, jonka tehtavina ovat ke-
mikaalien talteenotto ja regenerointi, mustalipeén polt-

taminen seka poltossa syntyvan lammon talteenotto

Suomen ymparistokeskus



1 JOHDANTO

Typpi ja fosfori ovat ravinteita, jotka voivat vesistoihin padstessaéan aiheuttaa ym-
paristdongelmia, kuten rehevoitymistd. Ympéristluvat velvoittavatkin usein tark-
kailemaan vesistoon kulkeutuvien jatevesien ravinnepitoisuuksia. Ravinteiden
maaré jatevedessa vaikuttaa myos jatevedenpuhdistusprosessin toimintaan, silla
biologisessa puhdistuksessa mikrobit tarvitsevat tietyn maaran ravinteita toimiak-
seen optimaalisesti. Ravinneanalyysit ovatkin tarkedssé roolissa puhdistusproses-
sin toiminnan seuraamisessa seka puhdistamolta lahtevén jateveden pitoisuuksien

tarkkailemisessa.

Taman tyon toimeksiantaja on Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas. Tehtaal-
la syntyy runsaasti jatevesid, jotka kasitelladn omassa jatevedenpuhdistamossa.
Tehtaan laboratoriossa tehdddn runsaasti ravinnemaarityksia seka jatevedenpuh-
distusprosessin toiminnan tarkkailemiseksi ettd ymparistéluvan mukaisten paasto-
rajojen seuraamiseksi. Ravinneanalyysit tehdaan perinteisill& standardeihin SFS-
EN ISO 6878 ja SFS 5505 perustuvilla menetelmilla. Laboratorion kaytdssa ole-
vat menetelmét ovat ty6laité ja hitaita, minka takia on katsottu aiheelliseksi selvit-
t&4, soveltuvatko nopeammat ja yksinkertaisemmat valmisputkimenetelmat teh-

taan jatevesien ravinnetarkkailuun.

Taman tyon tarkoituksena on vertailla kahden eri valmistajan valmisputkimene-
telmia laboratorion menetelmiin. Valmistajat ovat Macherey-Nagel ja Hach Lan-
ge. Macherey-Nagel valittiin menetelmé&vertailuun, koska laboratorio kdyttaa jo
saman valmistajan valmisputkimenetelmad COD.-mé&éritykseen. Hach Lange taas
valittiin, koska valmistajan ravinnemaaritystesteja on ollut muissa Stora Enson

tehtaissa kaytdssa.

Menetelmévertailu katsottiin aiheelliseksi tehd& kokonaistyppi-, kokonaisfosfori-
ja ammoniumtyppimaarityksille. Kokonaistyppi ja kokonaisfosfori ovat tyolaita ja
aikaa vievia analyyseja. Liséksi kokonaistyppimaaritykseen kaytettdvan analysaat-
torin huolto ja yllapito on kallista. Ammoniumtyppimaéaritys on nopeahko ana-
lyysi, mutta siind kdytetddn samaa analysaattoria, kuin kokonaistypen méérityk-
sessd. Valmisputkimenetelmat voisivat siis mahdollisesti saastaa laboratorion re-

sursseja.



2 HEINOLAN FLUTINGTEHDAS

Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas valmistaa korkealaatuista puolikemial-
lista aallotuskartonkia eli flutingia. Tehdas on perustettu vuonna 1960, jonka jal-
keen se toimi 30 vuotta Tampellan omistuksessa. Omistus siirtyi vuonna 1993
Enso Gutzeit Oy:lle ja vuonna 1998 Stora Enso Oyj:lle. Tehtaan paperikoneen
konerullan leveys on 6 000 mm ja maksiminopeus 850 metrid minuutissa. Tuo-
tantokapasiteettina on 300 000 tonnia aallotuskartonkia vuodessa. Tehdasalueella
tydskentelee noin 200 henkil6d, ja tehtaanjohtajana toimii Ari Tanninen. (Heino-
lan Flutingtehdas 2011; Stora Enso Oyj 2013.)

Fluting on aaltopahviteollisuuden raaka-ainetta, ja sita kdytetaan aaltopahvin sisa-
osassa pintakartonkien vélissa. Fluting tuo pakkauksiin lujuutta, kantavuutta ja
kykyé kestéa suuriakin kosteuden vaihteluita (Suviméki 2013). Heinolan Flu-
tingtehtaan aallotuskartonkia kéytetadn esimerkiksi hedelmé- ja vihannespakkauk-
siin, elektroniikkapakkauksiin seka erityisen vahvoihin aaltopahvipakkauksiin.
Flutingin raaka-aineena kaytetdan padasiassa neitseellistd puukuitua, joka on suu-
rimmaksi osaksi peréisin koivusta. Lisaksi noin 10 % raaka-aineista on Kierréatys-
kuitua. (Heinolan Flutingtehdas 2013.) Tehtaan tuotannosta noin 80 % menee
vientiin ja suurimmat vientimaat ovat Espanja, Filippiinit seka Italia (Heinolan
Flutingtehdas 2011).

Heinolan Flutingtehtaalla on kattava kokoelma sertifikaatteja. Naita ovat laatujar-
jestelm& ISO 9001, ymparistojarjestelma 1SO 14001, puun alkuperan hallintajér-
jestelm& PEFC CoC ja FSC CoC tyoterveys- ja ty6turvallisuusjérjestelmd OHSAS
18001 seka tuoteturvallisuusjérjestelma ISO 22 000 (Heinolan Flutingtehdas
2013).

Tehdas koostuu sellutehtaasta, voimalaitoksesta ja kartonkitehtaasta. Lopputuot-
teen eli aallotuskartongin raaka-aineena kaytetaan paaasiassa omaa puolisellua ja
kaikki tehtaan tarvitsema energia tuotetaan omalla voimalaitoksella. Suurin osa
raaka-aineesta tulee tehtaalle kuorimattomana kuitupuuna, joka kuoritaan ja hake-
tetaan kuorimolla. Raaka-aineena kaytetddn myos CLC-rejektid eli aaltopahviteh-

taiden puhdasta leikkuujatetta. Puun kuorinta tehddan mérkékuorintana kuorima-



rummussa ja kuorintaan kdytettdva vesi on sellu- ja kartonkitehtaan kuitupitoista
prosessivettéd. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013b.)

Hakkeesta valmistetaan puolisellua neljalld jatkuvatoimisella putkikeittimelld,
joissa keittoliuoksen vaikuttavana kemikaalina toimii natriumsulfiitti. Lisaksi keit-
toliuos siséltdéa myos natriumkarbonaattia tai natriumhydroksidia keiton aikana
vapautuvien puuhappojen neutraloimiseksi. Heinolan Flutingtehtaalla on kayt6ssa
NSSC-prosessi, joka poikkeaa normaalista sulfaattiselluprosessista siten, etta keit-
tosaanto on korkea (noin 80 %) ja kemiallisen késittelyn liséksi tarvitaan mekaa-
ninen kuidutus. Keittoprosessin jalkeen viel& lahes hakemuodossa oleva massa
kuidutetaan, minka jalkeen se pestadn kolmella pesulinjalla. Pesty massa varastoi-
daan torniin, minké jalkeen se jauhetaan ja ohjataan kartonkitehtaalle. Kierratys-
kuitumassa valmistetaan erilliselld linjalla. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flu-
tingtehdas 2013b; Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013c.)

Jauhetusta massasta valmistetaan flutingia yhdellda 6 000 mm leveéll kartonkiko-
neella. Koneesta valmistuneet rullat leikataan pituusleikkurilla asiakkaan tilausten
mukaisiksi, minka jalkeen ne pakataan. (Stora Enso Oyj Heinolan Flutingtehdas
2013b.)

Sellun pesusta syntyy niin sanottua laihamustalipe&d, joka pumpataan lauhdutta-
molle. Sielld laihamustaliped vakevoéidaan ja saadaan niin kutsuttua vahvamustali-
pedd, joka taas pumpataan voimalaitoksen soodakattilaosastolle. Vahvamustalipe-
an kuiva-ainepitoisuus nostetaan superkonsentraattorilla 74 — 78 %:iin, minka
jalkeen liemi johdetaan soodakattilaan. Kattilassa orgaaninen aines palaa, ja epa-
orgaaninen aines valuu kattilan pohjalle, josta se otetaan talteen. Talteen otettu
epéaorgaaninen aines, niin kutsuttu viherliped, siséltda paljon kemikaaleja, jotka
lipedlaitoksella saadaan muutettua uudelleen kayttokelpoiseen muotoon selluteh-

taan keittokemikaaleiksi. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013b.)



Tehtaan oma voimalaitos tuottaa tehtaan prosessien vaatiman lampdenergian seké
suurimman osan tarvittavasta sdhkoenergiasta. Lisaksi voimalaitos tuottaa kauko-
lampoa Heinolan kaupungille. L&mp0d tuotetaan 120 MW:n monipolttoainekatti-
lalla ja 33 MW:n soodakattilalla. Monipolttoainekattilan paépolttoaineena kayte-
taan turvetta, mutta myos kuorta, hiilta, raskasta polttodljya ja puuta. Liséksi teh-
taan prosesseihin kuuluu Kymenvirrasta saatavan raakaveden késittely seké jate-
vedenkasittely. (Koivunen 2003b.)



3 METSATEOLLISUUDEN JATEVEDET

Sellun, paperin ja kartongin valmistukseen kaytetdan valtavasti vetta. VVedenkéyt-
toa pyritaan kuitenkin vahentamaan kierrattamalla vesia tehokkaasti eri proses-
seissa. Sama vesi voi kiertaa tehtaalla jopa 15 kertaa prosessissa ennen kuin se
puhdistetaan ja palautetaan vesistoon. Jadhdytysvedet ja muut puhtaat vedet kier-
tavat erilladn jatevesistg, silla niité ei tarvitse puhdistaa. Sellun ja paperin valmis-
tuksessa syntyvét jatevedet sisaltavat esimerkiksi happea kuluttavia yhdisteité,
rehevoitymisté aiheuttavia ravinteita seka orgaanisiin yhdisteisiin sitoutunutta
klooria. (Metséteollisuus 2013.)

3.1 Metsateollisuuden ravinnekuormitus

Metsateollisuuden ravinnekuormitus vesistdihin on laskenut huomattavasti 1990-
luvun alusta lahtien. Vuonna 2012 massa- ja paperiteollisuus aiheutti 3,9 % kai-
kista Suomen fosforipaastoista ja 3,6 % typpipaastoista. Typpipéaéstot ovat vahen-
tyneet 50 % ja fosforipéastot jopa 77 % yhta sellu-, paperi- tai kartonkiteollisuu-
dessa tuotettua tonnia kohden vuodesta 1992. Paastdjen vaheneminen johtuu jate-
vesienpuhdistukseen kohdistuneista investoinneista. Ravinnekuormitusta voidaan
myo0s jatkossa pienentdd metsateollisuudessa optimoimalla toimintaa ja valttamal-
14 héiriotilanteita. (Metséteollisuus 2013.)

3.2 Sellu- ja paperitehtaiden jatevesien ravinneldhteet

Paperin ja kartongin raaka-aine eli puu siséltda biologisena materiaalina runsaasti
proteiineja, jotka taas sisaltavat typpi- ja fosforiyhdisteitd. Puu ja kuori ovatkin
yksi ravinteiden péélahteista jatevesiin. Erityisesti kuorimolla syntyva jatevesi
sisaltaa paljon ravinteita. (Jarvinen & Priha 1991,6; Priha 1998, 6.)

Puun ravinnepitoisuus riippuu monesta tekijasté, esimerkiksi puulajista ja siit,
mika puun kudoksista on kyseessa. Taulukossa 1 on esitetty erdiden puulajien
ravinnepitoisuuksia ja sitd, kuinka paljon ravinteita on kuoressa ja itse puuosassa.
Ravinnepitoisuuteen vaikuttavat myds puun ravinteidenottotehokkuus, puun vuo-
sittaisen kierron vaihe sekd puun ik& ja koko. Eniten ravinteita on yleensé puun

sisakuoressa, koska se koostuu pééasiassa elavista soluista ja siella kulkevat yh-



teyttdmistuotteet puun neulasista tai lehdistd puun muihin osiin. Puun kuoriosa
sisaltaékin keskiméarin jopa 39 % puun typesté ja 40 % puun fosforista. (Antikai-
nen, Haapanen & Rekolainen 2004.)

TAULUKKO 1. Puulajien typpi- ja fosforipitoisuudet kuoressa ja puussa (Anti-
kainen ym. 2004)

Puulaji Kuori (%) | Typpi (%) * | Fosfori (%) *
Puu | Kuori | Puu Kuori
Méntykuitupuu | 11,7 0,06 | 0,40 | 0,006 0,060
Kuusikuitupuu | 12,8 0,08 0,48 | 0,010 0,055
Koivukuitupuu | 14,1 0,08 | 0,47 |0,010 0,050
Haapa 11,5 0,02 | 0,94 | 0,009 0,060

* Kuivapainosta

Myos jotkut prosessikemikaalit, joita k&ytetd&dn metsateollisuuden lisé- ja apuai-
neina aiheuttavat ravinnepaéstoja jateveteen. Esimerkiksi erilaiset paperin tayte- ja
pinnoitemateriaalit ja prosessissa tarvittava ammonium ja kelatointiaineet sisalta-
vat ravinteita. Myos jatevesien biologisessa puhdistuksessa joudutaan usein li-
s&amadn ravinteita biologisen hajoamisen tehostamiseksi ja BOD-pitoisuuksien
laskemiseksi. Jatevesien ja lietteiden kasittelyssa kdytetddn myos typpipitoisia
polymeereja. (Antikainen ym. 2004.)

3.3  Typpi jatevesissa

Jatevesien typpi on perdisin lahinné kuorimolta, raakavedestd, valkaisun apuai-
neista sek& paperin- ja kartonginvalmistuksen lisé- ja apuaineista. Sellu- ja paperi-

tehtaiden prosessiin tuleva typpi poistuu kuitenkin pd&asiassa muuten, kuin jate-



vesien mukana. Esimerkiksi sulfaattisellun valmistuksessa typpi péatyy padosin
mustalipeddn ja lauhteisiin ja vapautuu siten polttoprosessissa ilmaan. Lisaksi ne
aineet, joilla on vaikutusta tuotteessa, pyritaan sitomaan tuotteeseen, eivatka ne
talloin joudu jatevesiin (Jarvinen & Priha 1991, 6; Priha 1998, 6.)

Jatevesissé typped esiintyy niin orgaanisissa, kuin epdorgaanisissakin muodoissa.
Naitd muotoja ovat molekulaarinen liuennut typpi (N2), ammonium (NHz"), nit-
raatti (NOgz"), nitriitti (NO2), liuenneet orgaaniset typpiyhdisteet, kuten urea ja
peptidit, seka typpea sisaltavat orgaaniset yhdisteet. (Firsk, Karmeniemi, Niemi,
Pitkanen, Silvo & Vuoristo 1992, 12.)

Typenpoisto jatevesista perustuu kahteen perusprosessiin: assimilaatioon ja nitri-
fikaatio-denitrifikaatioprosessiin. Assimilaatiossa mikrobit kéyttdvat ammonium-
typpeé solujen rakennusaineena. Jos typpeé on jatevedessd enemman kuin sita
kuluu assimilaatiossa, typpeé on poistettava muilla menetelmill&. Nitrifikaatiossa
ammonium hapettuu kaksivaiheisessa prosessissa nitraatiksi. Nitrifikaatio voi ta-
pahtua puhdistusprosessissa spontaanisti ja puhdistamot voivat tyytya tdhan vai-
heeseen, silla nitraatti ei ole vesistdjen kannalta enda kovin haitallinen yhdiste,
sillé se ei lisaa vesistdjen hapenkulutusta. Denitrifikaatiossa nitraatti taas muuttuu
typpikaasuksi eli poistuu jatevedesta kokonaan. (Hynninen 1992, 19; Karttunen
2004, 211.)

Typpipééstot vesistoihin pyritddn minimoimaan, koska niilla on haitallisia vaiku-
tuksia. Kasvit ja mikro-organismit voivat kdyttaa typpeé ravinteenaan muun mu-
assa nitraatin, nitriitin tai ammoniumin muodossa. My6s jotkut liuenneet pienimo-
lekyyliset typpiyhdisteet, kuten urea, vapaat aminohapot ja peptidit, voivat olla
kayttokelpoisia leville. Erityisesti merialueilla typpi on kasvua rajoittava tekija eli
minimitekija, jolloin typpipaastot aiheuttavat rehevoitymista. Typpiyhdisteista
ammonium on haitallinen myas siksi, ettd se on myrkyllista kaloille ja kuluttaa
vesistoistd happea. (Firsk ym. 1992, 21; Karttunen 2004, 545.)

3.4 Fosfori jatevesissa

Fosfori voi esiintya jatevesissa ortofosfaattina (PO4’), polyfosfaattina (P207) seka

orgaaniseen aineeseen sitoutuneena. Fosfori poistetaan perinteisesti jatevesista



kemiallisella saostuksella, mutta fosforia voidaan poistaa myds biologisesti. (Kart-
tunen 2001, 211, 215.)

Fosfori esiintyy typen ohella usein vesistdissa rehevoitymista aiheuttavana mini-
miravinteena, silld sit4 on varsinkin Suomen sisavesissé luonnostaan niukasti ver-
rattuna muihin ravinteisiin (Jarvinen & Priha 1991, 4). Fosforin rehevoittava vai-
kutus ei kuitenkaan ole suorassa suhteessa vesistdjen kokonaisfosforin mééraan,
silla fosforin kayttokelpoisuus leville riippuu sen kemiallisesta sitoutumistavasta.
Osa fosforista, kuten liuennut ortofosfaatti, on leville suoraan kayttokelpoista, osa
taas muuttuu vasta vesistossa kayttokelpoiseen muotoon ja 0sa pysyy vesistossa
kayttokelvottomassa muodossa, kuten sedimentteihin sitoutuneena. Kuitenkin
myaos sedimenttiin sitoutunut fosfori voi liueta veteen hapettomissa olosuhteissa
aiheuttaen sisaistd kuormitusta. (Firsk ym. 1992, 12; Priha 1993, 4.)

3.5 Ravinteiden optimointi metsateollisuuden jateveden puhdistuksessa

Yleisin kaytossa oleva puhdistusmenetelmé metsateollisuuden jatevesille on bio-
loginen puhdistus, kuten esimerkiksi aktiivilieteprosessi. Biologisessa puhdistuk-
sessa mikro-organismit muuttavat jatevedessa olevat kolloidit ja liuenneessa muo-
dossa olevan orgaanisen aineen solumassaksi eli lietteeksi. Toimiakseen optimaa-
lisesti mikro-organismit tarvitsevat sopivan lampdtilan ja pH:n, tarpeeksi happea
seka ravinteita. Typpi ja fosfori kuuluvat mikro-organismien tarvitsemiin epéor-
gaanisiin paaravinteisiin. Yhdyskuntajatevedessa on yleensa jopa liikaa fosforia ja
typped suhteessa hiilen maaréan orgaanisen aineen poiston kannalta. Bakteerimas-
saan sitoutumaton osa ravinteista kulkeutuu vesistoon, ellei tehda lisdtoimenpitei-
ta. Teollisuuden jatevedet voivat olla ravinnesuhteeltaan epéedullisia, ja ravinteita

joudutaan téalloin jopa lisaédmaan prosessiin. (Karttunen 2004, 169.)

Sellu- ja paperitehtaiden jatevedet eivat siséalld yleensé riittavasti ravinteita biolo-
gisen puhdistuksen kannalta, joten prosessiin joudutaan lissdmaén ravinteita. Tal-
I6in tulevan jateveden ravinteiden maaran vahentamiselld ei pystyté vaikuttamaan
ravinnepaastoihin. Typpea lisatdan yleensd urean muodossa ja fosforia fosforihap-
pona (Antikainen ym. 2004). Ravinteita pyritdan lissdmaan vain sen verran kuin
biologinen kasvu minimisséan edellyttaa eli siten, ettd kaikki ravinteet sitoutuisi-
vat biomassaan (Priha 1998, 6).



4 HEINOLAN FLUTINGTEHTAAN JATEVEDET, NIIDEN PUHDISTUS
JA TARKKAILU

4.1 Tehtaan jatevedet

Tehtaan eri toiminnoista syntyy paljon erilaisia jatevesia ja niiden késittely eroaa
toisistaan. Jatevesia pyritddn myos kierrattdmaan eri prosesseissa mahdollisimman
paljon. Sellu- ja kartonkitehtaalla syntyy seka likaisia, kuitupitoisia jatevesia etta
puhtaita ja vahakuituisia jatevesid, jotka erotetaan toisistaan. Kuitupitoiset jateve-
det johdetaan kuorimolle, jossa vettd hyddynnetdadn puun markakuorinnassa. Kuo-
rinnan jalkeen vedet ohjataan jatevedenpuhdistamolle tasausaltaan kautta esisel-
keytykseen. Kuori- ja kuitupitoisten jatevesien maara on 500 - 1000 m®/d. Puhtaat
tai lahes puhtaat jaahdytys- ja tiivistevedet johdetaan puhdasvesikanaalia pitkin

suoraan vesistoon. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013b.)

Haihduttamolla syntyy runsaasti BOD- ja COD-kuormaa siséltavaa sekundadri-
laudetta, joka johdetaan suoraan biologisen puhdistuksen ensimmaéiseen vaihee-
seen eli MBP-prosessiin. Suoraan ilmastusaltaaseen ilman esikésittelya johdetaan
lipea- ja voimalaitoksen runsaasti COD-kuormaa sisaltavat keréilyvedet, lietteen-
kéasittelyn suodos- ja pesuvedet, saniteettivedet seké kaatopaikkavedet. (Stora En-
so Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013b.)

Suoraan vesistoon johdetaan haihduttamon, recoverylaitoksen ja voimalaitoksen
alueen vesia, joista suurin osa on tiiviste- ja jaahdytysvesia. Vedet johdetaan pur-
kuvesistoon lipea- ja voimalaitoksen yhteiskanaalia pitkin. (Stora Enso Oyj:n
Heinolan Flutingtehdas 2013b.)

4.2 Tehtaan jatevedenpuhdistuslaitos

Heinolan Flutingtehtaalla kdytetddn mekaanisia, kemiallisia ja biologisia jateve-
denpuhdistusmenetelmid. Flutingtehtaan jatevesienkasittelyn kolme péaéavaihetta
ovat mekaaninen selkeytys, kaksivaiheinen biologinen puhdistus seké tertidari-
flotaatiolaitos. Osa tehtaan prosesseissa kaytetyista vesistd johdetaan liséksi puh-

distuksen sijaan suoraan vesistoon, kuten edell& on kuvattu.
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Jatevedenpuhdistuksen ensimméinen vaihe on etuselkeytys, jonne kuorimolta tu-
leva kiintoainepitoinen vesi johdetaan. Etuselkeyttimessa kuori- ja kuitupitoinen
kiintoaine laskeutetaan pohjalle tarvittaessa kemiallisella flokkauksella eli poly-
meerin avulla. Etuselkeyttimen kirkaste johdetaan liuotus- ja tasausséilioden kaut-
ta biologisen puhdistuksen ensimmaiseen vaiheeseen eli MBP-laitokseen. Ennen
tasaussailiota jateveteen lisatadn ravinteita fosforihappona ja ureana, seka jateve-
den pH saddetaan lipean avulla sopivaksi. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingteh-
das 2013c.)

MBP-laitos on esikasittelylaitos aktiivilietelaitoksella puhdistettavia jatevesia var-
ten. MBP-reaktori on télla hetkelld muutettu selektoriksi, eli sinne syotet&én aktii-
vilietettd. Reaktorissa bakteerit hajottavat helposti hajoavia yhdisteita (esimerkiksi
etikkahappoa), jolloin aktiivilietelaitoksen kapasiteetti kasvaa ja myos rihmamais-

ten bakteerien kasvu véhenee. (Hadmaldinen 2013.)

Ennen aktiivilietelaitosta jateveteen lisatadan viela fosforia fosforihappona. Aktii-
vilietelaitoksen ilmastusaltaassa tapahtuu varsinainen biologinen puhdistus. Jate-
veden viipyma ilmastusaltaassa on noin neljasta viiteen vuorokautta. Aktiiviliete-
laitokselta vesi johdetaan jélkiselkeyttimeen, jossa bioliete ja muu jaljelle jaanyt
kiintoaine laskeutetaan. Biolietteestd suurin osa palautetaan takaisin ilmastusaltaa-
seen. Jalkiselkeyttimen Kirkaste johdetaan joko suoraan vesistdon tai puhdistus-
prosessin viimeiseen vaiheeseen eli tertidariflotaatioon. Aktiivilietelaitoksen vie-
ressad on myos varoallas, jonne jatevesié voidaan johtaa kuormitusvaihteluiden
tasaamiseksi. (H&maldinen 2008; Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas
2013c.)

Tertidariflotaatiolaitos on rakennettu tehtaalle biologisessa puhdistuksessa ilmen-
neiden hairididen takia. Ongelmana on veteen syntyva rihmamainen bakteerikan-
ta, joka ei laskeudu muun lietteen mukana jalkiselkeyttimessa. Ennen tertidari-
flotaatiolaitosta jateveden pH s&ddetdan rikkihapolla ja siihen lisatdan AVR-
liuosta ja polymeeria. Syntynyt flokki nostetaan pintaan paineilman avulla ja kaa-
vitaan pois. Flotaatiolaitoksen kirkaste johdetaan vesistoon. (Koivunen 2003a.;

Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013c.)
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4.3 Ympdristluvan mukaiset paastorajat

Heinolan Flutingtehtaan tulee ympéristoluvan (Dnro ESAV1/72/04.08/2013) mu-
kaisesti tarkkailla jatevesien ja muiden tehdasalueelta vesistéon johdettujen vesien
muodostumista, maarad, laatua ja vesistokuormitusta. Lisaksi tehtaan tulee tark-
kailla puhdistuslaitteiden toimintaa ja tehoa. Tehtaan tulee myds noudattaa ympa-
ristéluvan (Dnro ESAV1/72/04.08/2013, kiintoaine ISY-2009-Y-136) mukaisia
jatevesien pééstorajoituksia, jotka nakyvat taulukossa 2. Kuormitusarvoihin tulee
paasta myos mahdolliset ohijuoksutukset, ylivuodot ja hairiétilanteet mukaan lu-
kien. Jatevesid koskevat maaraykset perustuvat ympéristonsuojelulain
(4.2.2000/86) momenttiin 43, jossa késitellaan lupamadrayksia pilaantumisen eh-
kaisemiseksi. Kemialliselle hapenkulutukselle (CODcr) on annettu vuorokausiarvo
hairiotilanteiden havaitsemista varten ja kiintoaine méaaritetdén kolmen kuukauden
liukuvana keskiarvona. Typpipadstojen tavoitearvo tarkoittaa sité, ettd typpipads-
tojen tulee olla mahdollisimman pienet. (Etel&-Suomen aluehallintovirasto 2013.)

TAULUKKO 2. Ymparistéluvan mukaiset puhdistusvaatimukset Heinolan Flu-
tingtehtaalla (Etela-Suomen aluehallintovirasto 2013)

Parametri Vuorokausiarvo Kuukausikeskiarvo Vuosikeskiarvo
BOD' kg O2/d 1000 800
CODcr kg O2/d 15 000 5000 4000

Fosfori kg/d 9 8
Typpi kg/d 110* 90*
Kiintoaine kg/d 1 000** 650**

* Tavoitearvo.
**iukuva keskiarvo (3 kk).

4.4 Jatevesitarkkailu

Heinolan Flutingtehtaan jatevesipééstojd, puhdistamon toimintaa ja jatevesien
vaikutuksia tarkkaillaan 31.5.2010 péivitetyn tarkkailuohjelman mukaisesti (Ete-

I&-Suomen aluehallintovirasto 2013). Jatevedenpuhdistusprosessin kéytontarkkai-
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lu tapahtuu jatkuvatoimisilla mittareilla, kenttamittauksilla ja laboratorioanalyy-
seill4. Puhdistamolle tulevaa kuormitusta ja sen vaihtelua tarkkaillaan seuraamalla
osajakeiden virtaamia ja niiden kuormittavien suureiden pitoisuuksia. Jatkuvatoi-
misilla mittareilla mitataan muun muassa virtausméaéria, pH:ta sekd lampétilaa
prosessin eri vaiheissa sekd ilmastusaltaan nitraattia, fosfaattia, happea seka re-
dox-potentiaalia. Kenttdmittauksilla seurataan jatkuvatoimisten pitoisuusmittarei-
den toimivuutta ja tulosten oikeellisuutta seké suoritetaan muita pikaméaarityksia.
Puhdistusprosessin kaytontarkkailuun liittyen tehddan myos monenlaisia laborato-
rioanalyyseja prosessin eri vaiheista. Maarityksia ovat pH, sahkonjohtavuus,
CODcr, BODy, kiintoaine, liukoinen fosfori, kokonaisfosfori, fosfaattifosfori, liu-
koinen typpi, kokonaistyppi, ammoniumtyppi, lietteiden kuiva-aine, kokonaisrikki

ja natrium. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013c.)

Tehtaan jatevesipaastoja eli toisin sanoen viranomaisten asettamia paastorajoja
tarkkaillaan tekemalld saannollisesti laboratorioanalyyseja vesistoon johdettavista
vesistd, eli yhteiskanaalin, puhdasvesikanaalin ja puhdistamolta lahtevéan veden
naytteistd. Puhdistamolta lahteva vesi tarkoittaa yleensa tertidariflotaatiolaitoksen
kirkastetta. Vesistoon johdettaville vesille tehtdvat méaritykset ovat pH, kiintoai-
ne, COD¢r, BOD7, kokonaisfosfori ja kokonaistyppi. (Stora Enso Oyj:n Heinolan
Flutingtehdas 2013c.)

Jatevesien vaikutusta vesistoon ja veden laatuun tarkkaillaan yhteistarkkailuna
Heinolan Flutingtehtaan, Heinolan kaupungin ja Suomen Kuitulevy Oy:n kesken.
Tarkkailu tehddédn Hameen ymparistokeskuksen hyvaksyman tarkkailuohjelman
mukaisesti ja kaytannon vesistdtutkimukset suorittaa Kemijoen vesi ja ymparistd
ry. Veden laatua tarkkaillaan fysikaalis-kemiallisella seurannalla, virtahavainto-
paikkaseurannalla, kasviplanktonin klorofylli a -mittausten avulla tehtévélla rehe-
voitymisseurannalla, perifytonlevéstotutkimuksella sekd pohjaeldintutkimuksella.
(Etel&-Suomen Aluehallintovirasto 2013.)
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5 HEINOLAN FLUTINGTEHTAAN NYKYISET
RAVINNEMAARITYKSET

Talla hetkella Stora Enson Heinolan Flutingtehtaalla tehdaan seuraavia ravinne-
maarityksia: kokonaistyppi, kokonaisfosfori, fosfaattifosfori ja ammoniumtyppi.
Kyseisia maarityksia tehdaan vesistoon péaatyvan veden viranomaistarkkailua var-
ten seka jatevedenpuhdistusprosessin toiminnan valvomista varten. Fosfaattifosfo-
ri ei ole mukana menetelmavertailussa, joten menetelmaa ei kasitella sen tarkem-

min.

5.1 Kokonaisfosfori

Heinolan Flutingtehtaalla tehdaan talla hetkelld kokonaisfosforimaaritysta sovel-
taen SFS-EN ISO 6878 -standardia. Menetelméssa epéorgaaniset fosfaattikomp-
leksiyhdisteet ja orgaanisesti sitoutunut fosfori muutetaan ortofosfaatiksi peroksi-
disulfaattihajotuksella happamissa olosuhteissa paineen alaisena. Syntynyt or-
tofosfaatti muodostaa molybdaatin ja kolmiarvoisen antimonin kanssa antimoni-
12-fosforimolybdeenihappoa liuoksessa, jossa on rikkihappoa noin 0,2 mol/l. As-
korbiinilla pelkistetdaan syntynyt happo siniseksi kolloidiseksi kompleksiyhdis-
teeksi, jonka absorbanssi mitataan spektrofotometrilla 880 nm:n tai 700 nm:n aal-
lonpituudella. Mitattu absorbanssi on verrannollinen naytteen ortofosfaattipitoi-
suuteen. Pienin madritettavissa oleva pitoisuus menetelmalld on noin 5 pg P/I.
(Stora Enso Qyj:n Heinolan Flutingtehdas 2012.)

Ty0 aloitetaan suodattamalla liukoiset ndytteet suodatinpaperin lapi ja kesta-
voimalla naytteet rikkihapolla. Liukoinen ndyte tarkoittaa naytettd, josta on suoda-
tettu kiintoaine pois. N&in saadaan maaritettya vain Kiintoaineeseen sitoutumaton
fosfori. Seuraavaksi laimennetaan ndytteet 100 ml:n mittapulloihin, jos fosforia
oletetaan olevan naytteessa enemman kuin 800 pg/l. Jokaisesta naytteesta tehddan
kaksi eri laimennosta. Naytett4 tai sen laimennosta pipetoidaan kutakin 40 ml kah-
teen autoklavointipulloon, joista toinen on varsinainen néyte ja toinen sokeandyte.
Lisdksi pipetoidaan kahteen pulloon nollandytteeksi ionivaihdettua vettd, standar-
diksi fosfaatin perusliuosta seké fosfaatin perusliuoksen tarkistamiseksi fosfaatti-

kontrolliliuosta. Kaikkiin pulloihin lis&tadn 4,0 ml peroksidisulfaattia, jonka jal-
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keen néytteitd sekoitetaan ja autoklavoidaan 30 minuuttia 200 kPa:n paineessa.
(Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2012.)

Jos jaahdytettyihin naytteisiin on muodostunut sakkaa, ne suodatetaan keskikovan
suodatinpaperin lapi. Seuraava vaihe on naytteiden varjays. Nolla-, standardi- ja
kontrollinaytteisiin seka toiseen naytepulloon lis&taéan 1,0 ml askorbiiniliuosta ja
sekoitetaan, minka jalkeen odotetaan puoli minuuttia ja lisatdan 2,0 ml molybdaat-
tireagenssia ja sekoitetaan uudelleen. Sokeanaytteisiin lisatadan 3,0 ml sameuden ja
varin korjausreagenssia. Naytteiden absorbanssit mitataan spektrofotometrilla 10 -
30 minuutin p&asta viimeisen reagenssin lisdyksestéd. Mittaus tapahtuu Shimadzu
UV-1800 -laitteella 700 nm:n aallonpituudella 50 mm:n lapivirtauskyvetissa, jos-
sa toimii vesi referenssina. Maaritykseen kédytetyt astiat pestdan astianpesukonees-

sa ja pipetit pipettipesurissa. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2012.)

5.2 Kokonaistyppi

Kokonaistyppeéd madaritetadn tehtaalla soveltaen standardia SFS 5505. Kéytdssa on
modifioitu Kjeldahl-menetelma, joka soveltuu jatevesien epdorgaanisen ja orgaa-
nisen typen summan méaarittamiseen. Menetelmé soveltuu standardin mukaan
naytteille, jotka sisaltavat typped vahintddn 1 mg/l. Suurin pitoisuus, joka voidaan
maarittdd laimentamatta, on 30 mg/l. Menetelméssa on méaritelty typen tarkoitta-
van ammoniakin, ammoniumin, nitraatin, nitriitin seké orgaanisesti sitoutuneen
typen summaa. (SFS 5505.)

Menetelman periaatteena on, ettd ndytteessa oleva nitraatti ja nitriitti pelkistetaan
Devardan seoksella, joka sisaltaa alumiinia, kuparia ja sinkkid. Rikkihappopoltolla
taas hajotetaan orgaaninen aines kuparikatalysaattorin lasné ollessa. Poltossa
muodostuneesta ammoniumsulfaatista vapautetaan ammoniakki lisédmalla nat-
riumhydroksidia, mink& jalkeen ammoniakki tislataan boorihappoliuokseen. Lo-

puksi ammonium maéaritetaén tisleesta titraamalla. (SFS 5505.)

Ty0 aloitetaan mittaamalla ensin polttoputkiin naytetta tietty méara, jonka jalkeen
lisataan tarvittaessa ionivaihdettua vetta niin, etta naytteen kokonaistilavuudeksi
tulee noin 50 ml. Pipetoitava ndytemaara riippuu ndytteen oletetusta typpipitoi-

suudesta. Liukoista typped méaritettdessa nayte esikasitelladn suodattamalla. Kus-
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takin néytteestd tehdaan rinnakkaisnéytteet, jotka voidaan tehda eri laimennoksis-
ta. Jokaisen polton yhteydessé tehddan myos véahintadan yksi nollanéyte ionivaih-
detusta vedesta seka vahintdan yksi standardindyte glysiinin tyoliuoksesta tyon

suorituksen ja reagenssien tarkastamiseksi. (Riikonen 2011.)

Polttoputkiin lisatd&n 2 ml vékevaa rikkihappoa, 50 - 100 mg Devardan seosta ja
Kjeltabs Cx Gerhardt -katalyyttitabletti. Tamén jalkeen putkien tulee antaa seisté
vahintdan 10 minuuttia, minka jalkeen voidaan aloittaa poltto Gerhardt Kjeldat-
herm 8 S -laitteella. Ensin ndytetta haihdutetaan 30 minuuttia 300 °C:ssa, minka
jalkeen nostetaan lampatila 370 °C:seen. 30 minuutin jalkeen putkien reunoille
syntynyt karsta huuhdellaan vedelld ja jatketaan polttoa vield noin 30 minuuttia,
kunnes nadytteet ovat vihertavia. Naytteiden mérkapoltto kestaa siis yhteensa noin
1,5 tuntia. Polttolaitteeseen mahtuu kerrallaan 8 polttoputkea. (Riikonen 2011;
Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013d.)

Kun polttoputket ovat jadhtyneet, voidaan niihin lisatd kuhunkin 2 ml ionivaihdet-
tua vettd (Riikonen 2011). Naytteiden tislaus, titraus ja tulosten maaritys tapahtuu
Kjeltec 2300 -typpianalysaattorilla. Ennen néytteiden méaaritysta typpianalysaatto-
ri suorittaa oman tarkistusohjelman, jonka jalkeen lisatan titrausastiaan vastaan-
ottoliuosta manuaalisesti sek& poistetaan ilmakuplat byretista ja letkuista. T&man
jalkeen voidaan aloittaa typpianalysaattorin lammitys tyhjalla tislausputkella.
Lammitysanalyyseja tehdaan 5 kappaletta. Ennen varsinaisia naytteita analysoi-
daan vield laitteen oma nollandyte sekd ammoniumkloridiliuos, jolla tarkastetaan
tislauksen toimivuus. Naytteiden mittauksen jalkeen suoritetaan vield laitteen

puhdistus erilliselld puhdistusohjelmalla seka hoyrytyksella. (Pouttu 2007.)

5.3 Ammoniumtyppi

Ammoniumtypped madritetdan soveltaen standardia SFS 5505 eli samaa standar-
dia kuin kokonaistyppimaéarityksessd. Erona on se, ettd ammoniumtyppimaaritys
aloitetaan suoraan tislauksesta, jolloin ndytteestd saadaan madaritettya pelkan am-
moniumtypen pitoisuus. Maarityksen periaatteena on siis etta ndytteessa oleva
ammoniumiin sitoutunut typpi vapautetaan ensin ammoniakkina lisddmalla nat-
riumhydroksidia. Seuraavaksi ammoniakki tislataan booriliuokseen ja sitten am-

monium méaritetaén tisleesta titraamalla rikkihapon avulla. Pienin maaritettavissa
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oleva pitoisuus on noin 1 mg/l NHs-N. (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas
2013a.) Kéaytannossa analyysi suoritetaan mittaamalla ndytteet polttoputkiin, min-

k& jalkeen naytteet analysoidaan typpianalysaattorilla, kuten kokonaistypen maari-
tyksessa.
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6 PIKAMENETELMAT

Menetelmavertailussa vertailtiin kahden eri valmistajan valmisputkimenetelmia
laboratorion kokonaisfosfori-, kokonaistyppi- ja ammoniumtyppiméaéaritysmene-
telmiin. Kéytetyt valmisputkimenetelmét olivat Hach Langen ja Macherey-

Nagelin valmistamia.

6.1 Kokonaisfosforipikamenetelmien periaate

Hach Langen ja Macherey-Nagelin valmisputkimenetelmissa kokonaisfosforin
maaritys perustuu samoihin kemiallisiin reaktioihin kuin laboratorion kayttaméa
menetelmd. Machery-Nagelin menetelmé& pohjautuu standardiin DIN EN 1SO
6878-D11 ja Hach Langen menetelma standardeihin ISO 6878-1-1986 ja DIN
38405 D11-4. (Hach Lange 2014e). Valmisputkimenetelmét eivét ole kuitenkaan
suoraan standardin mukaisia menetelmia. Kummankin valmistajan menetelmissa
fosfaatti-ionit reagoivat molybdaatin ja antimoni-ionien kanssa happamissa olo-
suhteissa muodostaen antimonifosforimolybdaattiyhdisteen, joka muutetaan as-
korbiinihapon avulla siniseksi yhdisteeksi. Menetelmalld voidaan méaarittaa seka
kokonaisfosforia ettd ortofosfaattia. Kokonaisfosforin méaarittamiseksi nayte tulee
hapettaa happamissa olosuhteissa lampdtilassa 100 - 120 °C, jotta polyfosfaatit ja
orgaaniseen aineeseen sitoutunut fosfori saadaan muutettua méaritettdvaan muo-
toon. (Macherey-Nagel 2013.)

6.1.1 Macherey-Nagelin kokonaisfosforitestit

Macherey-Nagelilta oli menetelmdvertailussa kaytossa kolmen eri madritysalueen
valmisputkitesteja. Valmistajan kokonaisfosforitestissia NANOCOLOR® ortho
and total Phosphate 50, jonka maaritysalue on 10,0 - 50,0 mg/l P, menetelmén
periaate eroaa muista kokonaisfosforitesteistd. Menetelmdassa maaritetdan fotomet-
risesti keltaista fosfaattimolybdaattivanadaattiyhdistettd, eikd molybdeenin sinista,
kuten muissa valmisputkitesteissa. (Macherey-Nagel 2014h.) Pienempien mé&ari-
tysalueiden testit olivat NANOCOLOR® ortho and total Phosphate 1 (kuva 1) ja
15, joiden méaaritysalueet ovat 0,01 - 1,50 mg/I P ja 0,30 - 15,00 mg/l P.
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KUVA 1. Macherey-Nagelin NANOCOLOR® ortho and total Phosphate 1 -testi
(Macherey-Nagel 2014q)

Kokonaisfosforimaarityksen tyovaiheet suoritetaan valmisputkipakkausten tyéoh-
jeiden mukaisesti (liitteet 10, 11 ja 12). Pienimpien pitoisuuksien putkitestit suori-
tetaan pipetoimalla aluksi ndytetta testiputkeen ohjeen mukainen maaré, minka
jalkeen lis&taan reagenssi R2 ja sekoitetaan. Poltto voidaan suorittaa polttohau-
teessa kahdella eri poltto-ohjelmalla: joko 120 °C:ssa 30 minuutin ajan tai 100
°C:ssa 60 minuutin ajan. Polton jalkeen annetaan putkien jadhtya huoneenlampoi-
siksi, lisatadn reagenssi R3 ja pipetoidaan reagenssia R4 200 ul. Sekoituksen jal-
keen putken pinta pyyhitdin ja odotetaan 10 minuuttia ennen mittausta spektrofo-
tometrill&. Testiputken ja eri reagenssien kayttoturvallisuustiedotteen mukaiset
ainesosat nakyvét taulukossa 3 NANOCOLOR® ortho and total Phosphate 1 ja 15

-testien osalta.

TAULUKKO 3. NANOCOLOR® ortho and total Phosphate 1 ja 15 -testien rea-
genssien sisaltd (Macherey-Nagel 2014e; Macherey-Nagel 2014f)

Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio

Total Phosphate -testiputki | rikkihappo (5 - 15 % testi 1 ja 5 % testi 15)

R2 natriumperoksisulfaatti (20 - 100 %)

R3 I-askorbiinihappo (90 - 100 %)

R4 ammoniumheptamolybdaatti (1 - 5 %)
rikkihappo (5 - 15 %)
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6.1.2 Hach Langen kokonaisfosforitestit

Menetelmavertailussa kéytettiin Hach Langelta kolmen eri maéritysalueen kyvet-
titesteja. Testit olivat LCK349, LCK348 ja LCK350, ja niiden madritysalueet oli-
vat kokonaisfosforin osalta 0,05 - 1,5 mg/l, 0,5 - 5,0 mg/l ja 2,0 - 20,0 mg/I.

Hach Langen kokonaisfosforikyvettitestit suoritetaan tydohjeiden (liitteet 4, 5 ja
6) mukaisesti. Ty aloitetaan irrottamalla ndytekyvetin korkissa oleva foliokansi,
minka jalkeen tyoohjeen mukainen maaré naytettd pipetoidaan kyvettiin. Korkit
asetetaan paikoilleen siten, ettd korkissa oleva DosiCapZip-reagenssi jaa sisdpuo-
lelle. Kyvetteja ravistetaan, jotta korkin reagenssi paésee liukenemaan. Poltto voi-
daan suorittaa joko 100 °C:ssa tunnin ajan tai HT-pikapoltto-ohjelmalla 15 minuu-
tin ajan. Polton loputtua nédytteet ravistellaan kevyesti ja jaahdytetaan, minka jal-
keen pipetoidaan reagenssia B ohjeen mukainen maara. Seuraavaksi kyvetteihin
vaihdetaan DosiCap C, eli korkki, jonka siséll& on viimeinen reagenssi. N&ytteet
sekoitetaan ja kymmenen minuutin reaktioajan jalkeen kyvetti pyyhitdén puhtaak-
si ja mitataan spektrofotometrilla. Kyvettipakkausten eri reagenssien kayttoturval-
lisuustiedotteen mukaiset ainesosat ja niiden pitoisuudet ovat nékyvilla taulukossa
4,

TALUKKO 4. Kokonaisfosforitestien LCK349, LCK348 ja LCK350 eri reagens-
sien ainesosat (Hach Lange 2013a; Hach Lange 2013b; Hach Lange 2013c)

Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio

Néaytekyvetti vesi (>85 %)
rikkihappo (11 %)

DosiCapZip natriumperoksidisulfaatti (>70 %)
natriummetaboraatti (>20 %)

B vesi (>80 %)

rikkihappo (16 %)

ammoniumheptamolybdaatti tetrahydraatti (<2 %)
sulfamiinihappo (<1 %)
kaliumantimoni-(111)-oksiditattraati hemihydraatti (<1 %)

DosiCap C askorbiinihappo (>50 %)
natriummetaboraatti (<25 %)
dekstraani (<15 %)
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6.2  Kokonaistyppipikamenetelmien periaate

Machery-Nagelin sekd Hach Langen kokonaistyppimaaritysmenetelmat perustu-
vat standardiin DIN EN ISO 11 905-1 (Hach Lange 2014j). Valmisputkimenetel-
mat eivat kuitenkaan ole suoraan standardin mukaisia. Maarityksen periaatteena
on, etté kaikki epaorgaaniset ja orgaaniset typpiyhdisteet hapetetaan happamassa
liuoksessa. Happamissa olosuhteissa nitraatti-ionit reagoivat 2,6-dimetyylifenolin
kanssa muuttuen 4-nitro-dimetyylifenoliksi, joka voidaan méaarittaa spektrofoto-

metrisesti. (Macherey-Nagel 2013.)

6.2.1 Macherey-Nagelin kokonaistyppitestit

Macherey-Nagelilta kdytdssa oli kahden eri maaritysalueen valmisputkia:
NANOCOLOR® total Nitrogen TNp 22 -putkia, joiden maéritysalue on 0,5 - 22,0
mg/I N ja NANOCOLOR® total Nitrogen TN 220 -putkia, joissa maaritysalue on
5-220 mg/I N.

Madritykset tehdaan testipakkausten tydohjeiden mukaisesti (liitteet 8 ja 9). Ensin
ohjeen mukainen maara naytetta pipetoidaan reaktioputkeen, minka jalkeen siihen
lisatdan yksi mitallinen NanOx N -hajotusreagenssia ja ravistetaan. Poltto voidaan
suorittaa 120 °C:ssa 30 minuutin ajan tai 100 °C:ssa tunnin ajan. Reaktioputkien
jaahdyttyéa putkiin lisatdan yksi mitallinen NanOx N -korvausreagenssia ja raviste-
taan. Varsinaiseen testiputkeen pipetoidaan 0,5 ml saatua liuosta seka 0,5 ml rea-
genssia R2. Sekoituksen jéalkeen putken pinta pyyhitéan ja odotetaan 10 minuuttia
ennen spektrofotometrilla mittausta. Reagenssien ainesosat ja niiden suuntaa-

antavat pitoisuudet 16ytyvét taulukosta 5.
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TAULUKKO 5. NANOCOLOR® total Nitrogen TNp 22 ja 220 -putkien reagens-
sien sisalto (Macherey-Nagel 2014c; Macherey-Nagel 2014d)

Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio
Reaktioputki vesi, vain testi 220:ssa (90 - 100 %)
NanOx - natriumdisulfiitti (25 - 100 %)
hajotusreagenssi | alkalihydroksidi, kiinted (5 - 55 %)
NanOx - natriumkarbonaatti (20 - 200 %)
korvausreagenssi | kaliumperoksisulfaatti (20 - 200 %)
R2 2,6-dimetyylifenoli (< 1 %)

2-propanoli, isopropanoli (20 - 50 %)
Total Nitrogen - | fosforihappo (25 - 50 %)
testiputki rikkihappo (51 - 80 %)

6.2.2 Hach Langen kokonaistyppitestit

Hach Langelta menetelmavertailussa oli kaytossa kolmen eri maaritysalueen ky-
vettitesteja. Pienimman pitoisuuden testi oli LCK138 (kuva 2), jonka maaritysalue
oli kokonaistypen osalta 1 - 16 mg/l. LCK238:n méaritysalue oli 5 - 40 mg/I ja
LCK 338:n 20 - 100 mg/l.

LaroN®

Gesamt-Stickstoft. TN,
Total nittoq.n'
Azote total,

Lok 138

KUVA 2. Hach Langen LCK138 -kokonaistyppitesti (Hach Lange 2014b)
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Hach Langen kokonaistyppimadritys aloitetaan pipetoimalla tydohjeen (liitteet 1,
2 ja 3) mukainen maara naytetté polttoputkeen, minka jalkeen lisatddn nopeassa
tahdissa reagenssit A ja B. Reagenssien tarkemmat siséllot nakyvat taulukosta 6.
Korkki suljetaan tiukasti ja naytettd sekoittamatta aloitetaan poltto. Poltto voidaan
suorittaa HT 15-pikaohjelmalla tai tunnin polttoajalla 100 °C:ssa. Polton jalkeen ja
polttoputkien jaghdyttyé lisatadn reagenssi C. Putkia sekoitetaan, kunnes reagens-
sitabletti on kokonaan liuennut. Seuraavaksi liuosta pipetoidaan ohjeen mukainen
maaré kyvettitestiputkeen ja lisatdan 200 pl reagenssia D. Nayte sekoitetaan, min-
k& jalkeen odotetaan 10 minuuttia, pyyhitdan kyvetin pinta ja mitataan spektrofo-

tometrilla.

TAULUKKO 6. Kokonaistyppitestien LCK138, LCK238 ja LCK338 reagenssit ja
niiden ainesosat (Hach Lange 2014f; Hach Lange 20149, Hach Lange 2014i)

Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio

Néaytekyvetti fosforihappo (55 - 60 %) (LCK338:ssa 60 %)
rikkihappo (30 - 35 %) (LCK338:ssa 33 %)
vesi (5 - 10 %)(LCK338:ssa 7 %)

A vesi (>98 %)
natriumhydroksidi (<2 %)
B dikaliumperoksodisulfaatti,

kaliumpersulfaatti (65 %)
natriummetaboraatti,
dinatriummetaboraatti, vedetdn (20 %)
boorihapon dinatriumsuola (15 - 20 %)

MicroCap C natriumsulfiitti (> 70 %)
natriumnatsidi (< 0,7 %)

D vesi (>75 %)

propan-2-oli, isopropyylialkoholi, isopropanoli (20 %)
2,6-ksylenoli (<1 %)

isopentyyliasetaatti (<1 %)

6.3 Ammoniumtyppipikamenetelmien periaate

Ammoniumin méaritys tapahtuu molempien valmistajien putkimenetelmissa sa-
man periaatteen mukaisesti ja méaarityksissé sovelletaan standardeja ISO 7150-1 ja
DIN 38406 E5-1 (Hach Lange 2014k). Maé&rityksessd ammoniumionit reagoivat

hypokloriitin ja salisylaatin kanssa pH:n ollessa 12,6 ja natriumnitroprussidin toi-
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miessa katalyyttina. Reaktiossa ammonium muuttuu indofenolin siniseksi, joka

voidaan madrittaé spektrofotometrilla. (Macherey-Nagel 2013.)

6.3.1 Macherey-Nagelin ammoniumtyppitesti

Macherey-Nagelilta ammoniumtypen maaritykseen kaytettiin testia
NANOCOLOR® Ammonium 3, jonka madritysalue on 0,04 - 2,30 mg/l NH4-N.
Testi suoritetaan ty6ohjeen (liite 13) mukaisesti. Naytetté pipetoidaan 4 ml put-
keen, minka jalkeen lisétaan reagenssi R2. Sekoituksen jalkeen odotetaan 15 mi-
nuuttia, pyyhitaan putken pinta ja mitataan spektrofotometrilla. Nayteputken ja

reagenssi R2 ainesosat ovat nakyvill& taulukossa 7.

TAULUKKO 7. NANOCOLOR® Ammonium 3 -testin ainesosat (Macherey-
Nagel 2014b)

Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio
Néayteputki sitraatti-puskuriliuos (1 - 10 %)
R2 natriumnitroprussidi (5 - 33 %)

dikloori-s-triatsiinionijohdannainen, natrium
suola (1 - 10 %)

6.3.2 Hach Langen ammoniumtyppitesti

Ammoniumin méérityksessé kaytettiin Hach Langelta testid LCK304, jonka mé&a-
ritysalue on 0,015 - 2,0 mg/l NH4-N. Tyo6 suoritettiin tydohjeen mukaisesti (liite
7). Ensin kyvettitestin korkista poistetaan foliokansi ja naytetta pipetoidaan kyvet-
tiin 5 ml. Korkki laitetaan kiinni ja sekoitetaan, minka jalkeen odotetaan 15 mi-
nuuttia ennen mittausta spektrofotometrilla. Kyvettitestin ja kannen reagenssin

siséltdmat ainesosat ovat taulukossa 8.
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TAULUKKO 8. Ammoniumtestin LCK304 reagenssien ainesosat (Hach Lange
2014h)

Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio

Néaytekyvetti vesi (>80 %)
natriumsalisylaatti (<10 %)
natriumhydroksidi (<1,5 %)

DosiCapZip d(-)-mannitoli (76 %)

natriumdikloori-isosyanuraatti, dihydraatti, trikloseeninat-
rium dihydraatti (12 %)

natriumnitroprussidi dihydraatti (12 %)
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7  MENETELMAVERTAILU

Menetelmavertailu suoritettiin Macherey-Nagelin ja Hach Langen valmisputki-
menetelmien ja Heinolan Flutingtehtaan laboratoriossa télla hetkella kaytdssa ole-
vien menetelmien vélilla. Tarkoituksena oli selvittad, voitaisiinko valmisputkime-
netelmill& mahdollisesti korvata laboratorion nykyisia menetelmid. Menetelma-
vertailussa keskityttiin erityisesti tutkimaan valmisputkimenetelmien oikeellisuut-
ta. My6s menetelmien toistotarkkuuteen, nopeuteen ja tyoturvallisuuteen Kiinni-

tettiin huomiota.

7.1 Oikeellisuus

Menetelman oikeellisuudella tarkoitetaan menetelmalld mitatun arvon ja “oikean”
arvon yhteensopivuutta. Oikeana arvona voidaan pitaa esimerkiksi tuloksia, jotka
on saatu méaarittamalla sertifioituja referenssimateriaaleja, tai tuloksia, jotka on
saatu toisella tarkasti tunnetulla menetelmélla. Menetelmien oikeellisuutta voi-
daan tutkia myos laboratorioiden vélisilla patevyyskokeilla, joissa oikea arvo on
kaikkien laboratorioiden tuloksista saatu keskiarvo, josta on poistettu suuresti
poikkeavat tulokset. Menetelmén hyva oikeellisuus kuvaa sitd, ettd menetelmalla
ei ole systemaattista virhettd. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 95; Lehtonen 2000,
96; Jaarinen & Niiranen 2005, 40.)

Oikeellisuutta tutkittiin vertailemalla pikamenetelmien tuloksia laboratorion télla
hetkelld kaytossa olevilla menetelmilla saatuihin tuloksiin. Tarkoituksena oli teh-
da kustakin naytteestd kymmenen vertailun sarja pikamenetelman ja laboratorion
menetelman valilla. Vertailun tavoitteena oli saada selville, kuinka paljon pika-
menetelmien tulokset eroavat laboratorion saamista tuloksista. Tulosten tilastollis-
ta eroavaisuutta analysoitiin t-testill4. Laboratorion menetelmien ja valmisputki-

menetelmien oikeellisuutta tutkittiin myos SYKEn patevyyskokeen avulla.

7.2 Toistotarkkuus

Menetelmaén toistotarkkuutta voidaan méaérittaé tekemalld rinnakkaismadrityksia,
jolloin saadaan selville laitteiston toistotarkkuus seka naytteenkésittelyn toisto-

tarkkuus. Pelkan laitteiston toistotarkkuutta voidaan maarittaa tekemalld samasta
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néytteestd perakkaisid maarityksia. Yleensd menetelman toistotarkkuuden arvi-
oinnissa kaytetadn 10 - 20 tuloksesta laskettua hajontaa tai suhteellista hajontaa.
Toistotarkkuus on riippuvainen satunnaisvirheestd, joka on ennustamaton ja jota
esiintyy kaikissa mittauksissa. Mit& pienempi satunnaisvirhe on, sen parempi tois-
totarkkuus menetelmalla on. (Lehtonen 2000, 96 - 97; Lehtonen & Sihvonen
2004, 96.)

7.3 Naytteet

Néytteet olivat jatevesindytteitd, joita myds normaalisti analysoidaan viikoittain
tai kuukausittain laboratoriossa. Naytteet ovat paésadantoisesti yhden vuorokauden
keréilyndytteitd, mutta esimerkiksi maanantaisin ja juhlapyhien jalkeen méaérityk-
set tehdaén useamman vuorokauden kerdilynéytteista. llmastusaltaan néytteet ovat
pistondytteitd. Ndytteet, jotka tehdaén liukoisena, suodatetaan suodatinpaperin
l&pi ennen analysointia. N&in saadaan maéritettya kiintoaineeseen sitoutumatto-

man ravinteen maara.

Heinolan Flutingtehtaalla tehdaan kokonaisfosforimaarityksia kaksi kertaa viikos-
sa. Méaarityksista osa on viranomaismaarityksia ja osa jatevedenpuhdistuslaitoksen
toimintaan liittyvid prosessin seurantaméaarityksid. Liukoista fosforia mééritetdan
ilmastusaltaasta, jalkiselkeyttimen Kirkasteesta ja flotaation kirkasteesta. Koko-
naisfosforia taas maaritetdan ilmastusaltaasta, puhdasvesikanaalista, yhteiskanaa-
lista, jalkiselkeyttimen Kirkasteesta ja flotaation kirkasteesta. Lisaksi kerran kuu-

kaudessa méaritetadn kokonaisfosfori Maitiaislahteen menevista jaahdytysvesista.

Kokonaistyppeéd madaritetdan laboratoriossa kerran kuukaudessa puhdasvesikanaa-
lin, yhteiskanaalin, flotaation kirkasteen, ja jos virtausta vesistoon on ollut, myds
jalkiselkeyttimen kirkasteen pakastetuista kerdilynaytteista. Edelld mainitut nayt-
teet ovat viranomaisnaytteitd, joiden avulla tarkkaillaan, toteutuvatko ymparisto-
luvan ehdot kokonaistypen vesistopaéstoille. Liséksi tehtaalla mééritetdan puhdis-
tusprosessin seurantaa varten kaksi kertaa viikossa ilmastusaltaan liukoinen typpi
sekd kerran viikossa ilmastusaltaan kokonaistyppi. Tehtaalla mééaritetdan kaksi
kertaa viikossa ilmastusaltaan liukoinen ammoniumtyppi seké kerran viikossa
ilmastusaltaan kokonaisammoniumtyppi. Tulokset kuvaavat ilmastusaltaan toi-

mintaa.
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7.4 Standardiliuokset

Standardiliuoksia kaytetdan laboratorioanalyyseissa laadun varmistamiseksi.
Standardiliuos on liuos, jossa on tunnettu maara yhdistettd, jota halutaan maarit-
taa. Standardiliuos maéaritetadn samalla tavalla, kuin tavalliset naytteet. Jos stan-
dardiliuoksen tulos eroaa jatkuvasti tai suuresti laskennallisesta tuloksesta, voi-
daan olettaa, ettd joko menetelméssa, reagensseissa tai tyoskentelyssa on jotain
vialla. Menetelmavertailussa madritettiin jokaisen analyysin yhteydessa vahintaan
yksi standardiliuos niin laboratorion menetelmilld, kuin valmisputkimenetelmilla-
kin. Standardiliuoksen tuloksella pystyttiin arvioimaan valmisputkimenetelmien

toimivuutta, kun kyseessé ei ollut nayte.

Tyossa kaytettiin opinndytetydntekijén itse valmistamia seka laboratorion valmis-
tamia standardiliuoksia. Valmisputkimenetelman maéritysalueesta riippuen lai-
mennettiin standardiliuoksista ty6liuoksia, joiden tunnettu pitoisuus oli sopiva.
Jokaiselle eri maaritysalueen putkitestille kdytettiin omaa standardipitoisuutta.
Kokonaisfosforimaarityksessa standardiliuoksena kéytettiin fosfaatin perusliuosta,
joka sisaltaa fosforia 50 mg /l. Kokonaistyppiméaarityksessa standardina kaytettiin
glysiiniliuosta, joka sisaltaa typped 1000 mg/l. Ammoniumtypen méaéarityksessa

kaytettiin ammoniumkloridiliuosta, jonka ammoniumpitoisuus on 100 mg/I.

7.5 Laitteet

7.5.1 Macherey-Nagelin polttohaude NANOCOLOR VARIO 4

Macherey-Nagelin kokonaisfosfori- ja kokonaistyppiméaarityksiin kaytettiin
NANOCOLOR VARIO 4 -polttohaudetta. Hauteeseen mahtuu 24 kyvettid, jotka
ovat halkaisijoiltaan 16 mm. Hauteessa on kaksi erillista lammityslohkoa, joita
voidaan sditaa erikseen. Lampdotilaa voidaan s&étéé 40 °C:sta 160 °C:seen, ja lait-
teessa on myos kuusi valmiiksi ohjelmoitua poltto-ohjelmaa. (Macherey-Nagel
2013.)
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7.5.2 Macherey-Nagelin spektrofotometri NANOCOLOR 500 D

Macherey-Nagelin kyvettitestien mittaamiseen kaytettiin spektrofotometria
NANOCOLOR 500 D (kuva 3). Spektrofotometrin aallonpituuksien mittausalue
on vélilla 340 nm - 860 nm. Spektrofotometrissé on yli 100 valmiiksi ohjelmoitua
testid seka yli 100 itse ohjelmoitavaa menetelmaa. Laite tunnistaa viivakoodilliset
kyvetit automaattisesti. (Macherey-Nagel 2014a.)

KUVA 3. Macherey-Nagelin spektrofotometri NANOCOLOR 500 D (Macherey-
Nagel 2014h)

7.5.3 Hach Langen pikapolttohaude HT 200 S

Hach Langen kokonaistyppimaarityksiin kaytettiin HT 200 S -polttohaudetta (ku-
va 4). Kokonaistypen maaritykseen kaytettiin juuri tata haudetta, koska Hach
Langen menetelmdssa nayte poltettiin uudelleen kédytettavissa reaktioputkissa,
jotka olivat isompia kuin tavalliset kyvetit eivatkda mahtuneet esimerkiksi koko-
naisfosforin maarityksessa kaytettyyn LT200 -polttohauteeseen. HT 200 S:ssé on
HSD-teknologia (High speed digestion), eli hauteella pystytdan polttamaan erityi-
sen nopeasti tiettyja ndytteitd. Hauteeseen mahtuu kerrallaan 12 reaktioputkea,
jotka ovat halkaisijoiltaan 40 mm tai 12 kyvettig, jotka ovat halkaisijoiltaan 13
mm. Laite tarjoaa myds nopean lammitys- ja jadhdytysajan. Hauteessa on val-
miiksi ohjelmoituja lammitysohjelmia, mutta siihen voidaan mygs asettaa omia
ohjelmia, joiden lampdotila on 40 - 170 °C ja aika 5 - 240 minuuttia. (Hach Lange
2014d.)
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KUVA 4. Hach Langen pikapolttohaude HT 200 S (Hach Lange 2014c)

7.5.4 Hach Langen polttohaude LT200

Kokonaisfosforin maarityksiin kaytettiin Hach Langen polttohaudetta LT200.
Kaytetyssd mallissa oli 30 paikkaa halkaisijaltaan 13 mm:n kyveteille. Laitteesta
on myos saatavilla malleja, joissa on paikkoja myos halkaisijaltaan isommille ky-
veteille (40 mm). Hauteessa on kaksi erillista lammityslohkoa, joiden lampdtilaa
voidaan saataa erikseen. Hauteeseen on ohjelmoitu valmiita standardiohjelmia ja
siihen voidaan myos sddtdd omia ohjelmia, joiden l&mpdtila on 37 - 150 °C ja aika
1 - 480 minuuttia. (Hach Lange 20141.)

7.5.5 Hach Langen spektrofotometri DR-2800

Hach Langen kyvettitestit mitattiin DR-2800-spektrofotometrilld, joka on ndkyvéan
valon spektrofotometri ja toimii aallonpituuksien 340 nm:n ja 900 nm:n valilla.
Spektrofotometrissa on 50 valmiiksi ohjelmoitua mittausohjelmaa. Menetelmaver-
tailussa kaytetyt kyvetit olivat viivakoodillisia, joten spektrofotometri tunnisti

automaattisesti kyvetin ja valitsi oikean mittausohjelman. (Hach Lange 2014b)
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8 TYON KULKU

Menetelmavertailu aloitettiin tutustumalla laboratorion nykyisiin ravinnemaari-
tyksiin. Laboratorion henkilokunta teki ravinneanalyyseja normaalin viikko-

ohjelman mukaisesti, ja menetelméavertailua suoritettiin paéasiassa sen tahdissa.
Kokonaistypen osalta tehtiin kuitenkin ylimaaraisid analyyseja viranomaisnayt-

teistd, silla niitd laboratorio tekee normaalisti vain kerran kuukaudessa.

Kustakin naytteesté tehtiin kaksi rinnakkaisnaytettd. Poikkeuksena oli ammo-
niumtyppi laboratorion menetelmaéllg, silla siita analysoitiin vain yksi nayte. Eri
analyysien jokaisesta maéaritettavasta naytteesta tehtiin kymmenen vertailun sarja.
Lisaksi tehtiin yhdesta ndytteestd eri menetelmilla kymmenen rinnakkaisen néyt-

teen sarja, josta maaritettiin menetelman toistotarkkuutta.

8.1 Kokonaistyppi Macherey-Nagel

Macherey-Nagelin kokonaistyppiputkien osalta menetelmavertailu jatettiin kes-
ken, koska osa tuloksista oli hyvin kaukana laboratorion vertailutuloksista. Esi-
merkiksi ilmastusaltaan liukoisen naytteen tulokset erosivat huomattavan paljon
(kuvio 1). Standardiliuosten tulokset olivat kuitenkin hyvid, joten luultavasti jate-
vesindytteissa olevat komponentit ovat jollain tavalla hairitsevid. Putkitestin oh-
jeessa onkin mainittu, ettd naytteet, jotka siséltavat paljon hapettavia aineita, eivat
hajoa kunnolla poltossa. Esimerkiksi korkeat COD-pitoisuudet naytteessa voivat
ohjeen mukaan hdirita ja naytetta tulisi laimentaa. TNy 22-putkissa hairitsevan
COD-pitoisuuden raja on 1 000 mg/l ja TNp 220- putkissa raja on 10 000 mg/I.
liImastusaltaan ja flotaation naytteissa COD-pitoisuus on melko korkea, joten
naytteitd kokeiltiin laimentaa niin, ettd COD-pitoisuus olisi alle hairitsevan rajan.
Tulokset jaivét silti hyvin kauas vertailuarvoista. Myos spektrofotometrin
NANOCOLOR 500 D kayttdohjeessa on mainittu, ettd teollisuuden jatevesien
vaikeasti hajoavat typpiyhdisteet voivat olla mahdottomia analysoida talla mene-
telmélla.
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limastusallas liukoinen

== Macherey-Nagel =fll=Llaboratorio

./.4,9\./. >4
4,4 4,2 3,7
mg/I
1,6
0,75 18

Nayte nro

KUVIO 1. Macherey-Nagelin kokonaistyppitulokset ilmastusaltaan liukoisesta
naytteestd jaivéat alhaisiksi verrattuna laboratorion tuloksiin

Néytteiden pH:n tulee olla valilla 5 - 9, joten yhteiskanaalin happamampaa naytet-
t& sdadettiin natriumhydroksidilla korkeammaksi. Menetelmé&a testattiin myos
molemmilla ohjeessa ilmoitetulla poltto-ohjelmalla, eli tunnin polttoajalla 100
°C:ssa ja 30 minuutin polttoajalla 120 °C:ssa, mutta tuloksissa ei nayttanyt tapah-
tuvan muutosta. Myds varinkorjausta testattiin tekemélla normaalin naytteen li-
séksi varjadmaton sokeandyte, mutta spektrofotometri ei antanut tulosta varin ja
sameuden ollessa hyvin pienta.

8.2  Kokonaistyppi Hach Lange

Hach Langen kokonaistyppimaaritykset aloitettiin polttamalla naytteet HT15
standardiohjelmalla, jossa polttoaika on 15 minuuttia ja lampétila 170 °C. Tulok-
set kuitenkin jaivét joidenkin naytteiden kohdalla selkeésti pienemmiksi kuin la-
boratorion tulokset, joten péatettiin kokeilla tunnin polttoa 100 °C:ssa. Tulokset
paranivat, joten vertailu suoritettiin kokonaisuudessaan talla polttotavalla. Yhteis-
kanaalin pH:ta jouduttiin yleensa sdatdmaan korkeammaksi, silld menetelmassa
naytteen pH:n tulee olla 3 - 12. Vertailun tulokset ja niista tehdyt kaaviot kaikkien

naytteiden osalta ovat nahtévissa liitteessa 16.
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Ongelmaksi muodostui vertailun edetessé se, etta standardiliuoksena kaytetyn
glysiinin tulokset nayttivat olevan liian korkeita. Epéiltiin, ett4 typpipitoisuuden
kohoaminen standardissa johtui polttoputkien epataydellisestd puhdistumisesta.
Polttoputket on tarkoitettu useaan kertaan kéytettaviksi, silla niita tulee kussakin
paketissa vain kaksi kappaletta. Ohjeen mukaan polttoputket pestdén harjaamalla
ne huolellisesti hanaveden kera ja huuhtelemalla sen jéalkeen ionivaihdetulla ve-
della. Putkiin néaytti kuitenkin jaadvan puhdistuksesta huolimatta jadmié. Reak-
tioputkia kokeiltiin puhdistaa my6s pesukoneessa ja pesuaineliuotuksella. Liuotus
5-prosenttisessa Deconex-liuoksessa 12 tunnin ajan ndytti toimivan parhaiten.
Myds glysiiniliuos ja pipetin toiminta tarkistettiin. Kuviota 2 katsottaessa voidaan
havaita, ettd standardiliuoksen typpipitoisuus on keskiméérin huomattavasti kor-
keampi kuin standardin laskennallinen arvo 5,0 mg/l. Kuviossa ndkyy myds kah-
den rinnakkaisen néytteen véalinen ero, joka on ajoittain suurta. Trendiviivasta
nakyy, ettd pientd nousua on havaittavissa pitoisuuksissa. Kuvion mittauskerroista

15, 16 ja 17 on suoritettu 5-prosenttisen Deconex-liuotuksen jalkeen.

Standardin pitoisuus

6,00
5,80 i
5,60 I i I
5,40 . L * } i
mg N/I I i ' ®
5,20 1 1
[ ]
5,00
4,80
4,60
11234 ,5|6|7|8|9|10|11|12|13|14|15|16|17
Rinnakkainen 1(5,1|5,3|5,4(5,4|5,3(5,3|5,9|5,3|5,4|5,1|5,3|5,4(5,6|5,8(4,7|5,3|5,3
Rinnakkainen 2|5,0(5,4(5,1(5,4(5,4(5,2(5,4|5,7|5,7|5,3|5,3|5,3|5,2|5,4|5,3|5,5|5,6
® Keskiarvo 5,1/5,3|5,3|5,4|5,4|5,3|5,6/5,5/5,5|5,2|5,3/5,3/5,4/|5,5/5,0/5,3|5,4

KUVIO 2. Standardiliuoksen pitoisuus Hach Langen kokonaistyppimenetelmall&
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TyoOn edetessé naytti myos siltd, ettd putkimenetelmalla saatiin jatkuvasti korke-
ampaa tulosta yhteiskanaalin naytteestd (kuvio 3). Mahdollisia héiritsevia tekijoita
naytteessa paatettiin testata standardinlisaysmenetelmélld Hach Langen LCA Ad-
dista -ohjeen mukaisesti. Standardinlisdysmenetelma perustuu siihen, etté liséa-
malla ndytteeseen standardiliuosta, ndyte laimenee ja tall6in myds mahdollisten
hairitsevien komponenttien ei pitaisi vaikuttaa niin paljon. Menetelmé&ssa analy-
soitiin normaali yhteiskanaalinnayte seké standardinlisaysnayte. Standardinli-
séysnéyte tehtiin liuoksesta, jossa on puolet yhteiskanaalinnédytetta ja puolet stan-
dardiliuosta, jonka pitoisuus on 5 mg N/I. Tavallisesta ndytteesta saatiin tulokseksi
2,44 mg N/I. Standardinlisaysndytteen tulos olisi laskennallisesti 0,5 * 5,0 mg N/I
(lisatyn standardin pitoisuus) + 0,5 * 2,44 mg N/I (tavallisen néytteen pitoisuus)
eli 3,73 mg N/I. Standardinlisaysnaytteen tulos oli 4,0 mg N/I. Tulos ei siis pie-
nentynyt, vaikka naytettd laimennettiin standardiliuoksella, joten todennakdisesti
naytteessa ei ole komponentteja, jotka hairitsisivat tulosta.

Yhteiskanaali

3,0

2 /‘\
* Nl
=4¢-—Hach Lange

1,0 .—{ == Laboratorio

0,5

Mg N/l 1,5

0,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ndyte nro.

KUVIO0 3. Hach Langen menetelmaéll& saatu kokonaistyppipitoisuus yhteiskanaa-
lin ndytteestd oli jatkuvasti korkeampi kuin laboratorion tulos. Méaéritysten pienin

madritettavissa oleva pitoisuus on merkitty katkoviivalla.
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Hach Langen kokonaistyppitestissé ei yleensa tarvinnut tehda laimennoksia. Pie-
nin méaaritettava pitoisuus oli seké pikamenetelméssa ettd laboratorion menetel-
massd 1 mg N/I ja erityisesti puhdasvesikanaalin naytteen tulos oli usein alle maa-
ritysrajan. Pikamenetelman spektrofotometri antoi kuitenkin suuntaa antavan tu-
loksen. Laboratorion menetelméllé saatuja tuloksia kaytetdan sellaisenaan, vaikka
ne ovat alle 1 mg N/I, joten vertailu suoritettiin tuloksilla, jotka saattoivat olla alle
maadritysrajan. TAm4 saattaa aiheuttaa virhettd. llmastusaltaan kokonaisen naytteen
tulokset saattavat kohota yli pikamenetelman isoimman maéarityspitoisuuden. Tél-
I6in ndyte laimennetaan. Nayttaa kuitenkin siltd, ettd menetelma ei laimennetuil-
lakaan naytteilla padssyt aivan yhté korkeisiin tuloksiin, kuin laboratorion mene-
telma. Kuviosta 4 nahdaan, ettd kolme viimeista ndytetta on laimennettu, mutta
muita ei. llmastusaltaan kokonaistyppimaéritys on kuitenkin tarkoitettu vain pro-
sessin seurantaan, joten pikamenetelmén tulokset ovat riittavan lahell& laboratori-

on tuloksia.

limastusalllas kokonainen

140

120
100

80
mg N/I

60 ¢—Hach Lange

40 == Laboratorio
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nayte nro

KUVIO 4. Hach Langen ja laboratorion tulokset ilmastusaltaan kokonaistypesta
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8.3 Kokonaisfosfori Macherey-Nagel

Macherey-Nagelin kokonaisfosforitulokset ndyttivat olevan samaa tasoa laborato-
rion tulosten kanssa. Standardit tosin olivat jatkuvasti hieman pienempié kuin las-
kennallinen pitoisuus (kuvio 5). Menetelmé&a kokeiltiin molemmilla ohjeessa an-
netulla polttotavalla, mutta niill4 ei ndyttanyt olevan kovin merkittdvaa eroa, joten
vertailu suoritettiin lyhyemmall& polttoajalla korkeammassa lampotilassa eli 30
minuuttia 120 °C:ssa. Kaikki vertailun tulokset ja vertailukaaviot ovat liitteessé
15. Liitteen kuvioissa 9 ja 10 eli puhdasvesikanaalin ja yhteiskanaalin naytteissa
osa tuloksista oli alle maaritysrajan. Kuvioissa on tallgin kaytetty arvoa, joka on
puolet pienimman madritettavissa olevan pitoisuuden arvosta eli tassé tapauksessa
0,025 mg P/I.

Standardi 1 mg/I

0,98

0,96

0,94 A

| /\

o 22 [ \ /"~
0:88 \/./‘ ‘/J v

0,86

=@=Standardi

0,84

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Nayte nro

KUVIO 5. Standardin pitoisuus jai jatkuvasti hieman alle laskennallisen pitoisuu-

den (1 mg/l) Macherey-Nagelin kokonaisfosforiméaarityksessa

Isoimmille pitoisuuksille tarkoitettu putki NANOCOLOR® ortho and total
Phosphate 50 ei toiminut ilmastusaltaan kokonaisfosforindytteell& lainkaan. Nay-

tettd laitetaan putkeen suhteellisen iso mééra ja kiintoainetta on naytteessa niin
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paljon, ettd se héairitsee merkittavésti spektrofotometrin antamaa tulosta. Ndytteen
suodatus polton jalkeen paransi tulosta, mutta nayte jai silti lilan sameaksi ja antoi
siten liian korkean tuloksen. limastusaltaan nayte laimennettiin jatkossa niin, etta
sen pystyi tekeméan pienemman méaritysalueen putkilla, 1:10 laimennos naytti

toimivan parhaiten.

Jalkiselkeyttimen ndyte naytti antavan systemaattisesti liian suurta tulosta labora-
torion tuloksiin verrattuna (kuvio 6). Menetelmaa testattiin tekeméll& 1:2 laimen-
nos naytteesta. Jos ndytteessa on hairitsevia tekijoitd, laimennetun naytteen tulok-
sen pitdisi erota tavallisen ndytteen tuloksesta. Seka laimennettu ettd laimentama-
ton ndyte antoivat kuitenkin samankaltaisen tuloksen, joten hairitsevisté tekijoista

ei todennékoisesti ole kyse.

Jalkiselkeyttimen kirkaste kokonainen

10,0

9,0 ’m
8,0

7,0 /
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KUVIO 6. Macherey-Nagelin kokonaisfosforitesti antoi hieman korkeampaa tu-

losta jélkiselkeyttimen kirkasteesta kuin laboratorion menetelma
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8.4 Kokonaisfosfori Hach Lange

Hach Langen kokonaisfosforimenetelman vertailun tulokset ja niista tehdyt ku-
vaajat ovat nahtévissa liitteessa 14. Tulokset nédyttivat olevan samaa suurusluok-
kaa kuin laboratorion tulokset. Poikkeuksen teki ilmastusaltaan kokonainen nayte,
joka antoi aluksi selkedsti liian pientd tulosta. Kyvetissé nékyi analysointivaihees-
sa selkedd kiintoainesakkaa ja spektrofotometri ilmoitti ajoittain “epdvakaa valais-
tus” kyseistd ndytettd analysoitaessa. Naytteelle ei suositeltu polttoajan pidenta-
misté eik& hapettimen mééaran lisaysta, joten kokeiltiin ndytteen laimentamista.
Laimentaminen auttoi, ja 1:10 laimennos naytti antavan lahes saman tuloksen
kuin laboratorion menetelma, joten vertailu suoritettiin kokonaisuudessaan lai-

mennetulla naytteella.

LCK349-putkilla, eli pienimman maaritysalueen putkilla, varillisia naytteita ana-
lysoitaessa naytteen ruskea vari oli viel& polton jalkeen selvasti nakyvissé kyvetis-
sé. Isompien méaritysalueiden putkissa ei ollut samaa ongelmaa, silla kyvettiin
tuleva naytemaara oli huomattavasti pienempi. Varilliset ndytteet tarkoittavat siis
flotaation kokonaisen ja liukoisen seké ilmastusaltaan liukoista ndytetta, joita jou-
duttiin ajoittain tekemaan LCK349-putkilla fosforipitoisuuksien ollessa pienia.
Myds tulokset nayttivat LCK349-putkilla olevan hieman pienempia kyseisten
naytteiden osalta kuin laboratorion menetelmalld. Pienesta erosta huolimatta tu-
lokset olivat hyvin lahella toisiaan. Kyseisten ndytteiden kohdalla paatettiin tehda
laimennoskokeilu, eli analysoitiin normaalit ndytteet seka 1:2 laimennetut naytteet
LCK349-putkilla. Jos laimennetun ndytteen tuloksen kertoo kahdella, pitéisi siita
tulla sama kuin laimentamattoman naytteen tuloksesta. Taulukosta 9 nahdaan, ettéa
nain ei kuitenkaan kaynyt, vaan laimennettu nayte antoi selkeésti isomman tulok-
sen, joka oli lahempéna laboratorion tulosta. Kyseisissa ndytteissé on siis toden-

nakoisesti litkaa hairitsevid komponentteja talle putkelle.
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TAULUKKO 9. Laimennoskokeilun tulokset LCK349-putkilla

Laimentamaton | Laimennos 1:2 | Laboratorio
Ndyte (mg/1) (mg/) (mg/)
IImastusallas liukoinen 0,46 0,80 0,90
Flotaation kirkaste liukoinen 0,53 0,76 0,95
Flotaation kirkaste kokonainen 0,74 0,92 1,3

8.5 Ammoniumtyppi

Ammoniumtypen méaérityksissd huomattiin heti, ettd putkimenetelmat antavat
pienempié tuloksia, kuin laboratorion menetelma (taulukko 10). Molemmat put-
kimenetelmat antoivat kuitenkin keskendén tuloksia, jotka olivat hyvin l&hella
toisiaan. Laboratorion menetelmdssé pienin mééritettava pitoisuus oli ohjeen mu-
kaan 1 mg/l NH4-N ja ndytteet olivat jatkuvasti pitoisuudeltaan alle sen. Putkime-
netelmissa naytteen pitoisuus osui kuitenkin maéaritysalueelle. Standardit antoivat
molemmilla putkimenetelmilla tuloksia, joka oli hyvin lahelld tunnettua pitoisuut-
ta. Putkimenetelmien tuloksia olikin l&hes mahdoton vertailla laboratorion tulok-

siin, koska ei tiedetty, onko vertailuarvo luotettava vai ei.

TAULUKKO 10. Pikamenetelmien ammoniumtyppituloksia standardista ja ilmas-
tusaltaan liukoisesta ndytteesta verrattuna laboratorion tulokseen. Laboratorion

tulokset ovat alle mééritysrajan.

Nayte Hach Lange (mg/l) Macherey-Nagel (mg/l) Laboratorio (mg/)
Standardi 1 mg/| 0,97 0,96
IImastusallas liuk. 0,12 0,09 0,42
Standardi 1 mg/| 0,98 0,98
Ilmastusallas liuk. 0,10 0,10 0,70
Standardi 1 mg/| 0,99 1,00
Ilmastusallas liuk. 0,16 0,07 0,31
Standardi 1 mg/I 0,98 0,98
Ilmastusallas liuk. 0,10 0,10 0,46
Standardi 1 mg/I 0,98 0,98
Ilmastusallas liuk. 0,09 0,11 0,31
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Ongelmallista putkimenetelmissa oli myo0s se, etté ilmastusaltaan néyte oli voi-
makkaan ruskean véristd, mutta vérinkorjausta ei l&hdetty tekemaén, koska pitoi-
suudet olivat valmiiksi pienempia kuin laboratorion ja varinkorjauksen yhteydessé

ne olisivat pienentyneet entisestaan.

Menetelmid paéatettiin testata lisadmalla toiseen naytteeseen 100 mg/l pitoista
ammoniumkloridiliuosta niin, ettd standardin pitoisuus ndytteessa on 1,5 % eli 1,5
mg/l NH4-N. Né&in laboratorion menetelmé&lla saataisiin tulos, joka on maaritys-
alueella. Ensin siis tehtiin méaritys tavallisella naytteella, minké jalkeen naytteel-
14, johon on lisétty standardia. Teoreettisesti jalkimmaisen naytteen pitdisi siis
antaa tulos joka on 0,985 * normaalin ndytteen pitoisuus + 0,015 * 1,5 mg/I. Ndin
voidaan havaita, johtuuko laboratorion ja pikamenetelmien tulosten vélinen ero
siitd, ettd laboratorion menetelmé néyttaa vaaraa tulosta, vai siité, ettd pikamene-
telmat eivat toimi kunnolla. Tulokset (taulukko 11) osoittavat selvasti, ettd ndyte
hairitsee pikamenetelmig, silla edes lisdtyn standardin pitoisuuteen ei péésta. La-
boratorion menetelma on siis luotettavampi ja tulosten tarkkuus on riittdva proses-

sin tarkkailuun.

TAULUKKO 11. Standardinlisdyskokeen tulokset

Nayte (mg/l) | Nayte + standardi (mg/l) | Laskennallinen arvo (mg/l)

Laboratorio 0,286 1,91 1,78
Hach Lange 0,124 0,51 1,61
Macherey-Nagel 0,11 0,94 1,62
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9 TULOKSET JA NIIDEN ANALYSOINTI

9.1 Parittainen t-testi

Vertailun tuloksia analysoitiin kahden otoksen keskiarvojen t-testilla, jolla voi-
daan testata poikkeavatko kahden ryhman keskiarvot toisistaan. Tuloksia vertail-
tiin parittaisella eli riippuvien otosten t-testilla, koska toistomittausten tulokset
muodostuivat verrannollisista pareista. T-testin kayton edellytyksené on, etta
muuttujat ovat likimain normaalisti jakautuneet. Nollahypoteesiksi asetettiin, etta
lukusarjojen vélilla ei ole eroa. Vaihtoehtoisena hypoteesina oli, etta lukusarjat
eroavat toisistaan. Merkitsevyystason eli p-arvon perusteella tehdaan paatos, hyla-
tdanko nollahypoteesi vai ei. Jos nollahypoteesi hylatéan, tulee vaihtoehtoinen
hypoteesi voimaan. P-arvo ilmoittaa, kuinka suuri riski on hylata oikea nollahypo-
teesi. Kun siis testissé saadaan pieni p-arvo, voidaan nollahypoteesi hylata, silla
virhepaatelméan mahdollisuus on pieni. Riskirajana kaytettiin 5 %:a, eli jos p-arvo
on pienempi kuin 0,05, niin nollahypoteesi hylataan, eli tulokset eroavat tilastolli-
sesti toisistaan. (Karjalainen 2010, 220 - 221, 230.)

T-testilla analysoitaessa Hach Langen kokonaistyppimenetelmén tuloksia p-arvot
olivat joidenkin naytteiden kohdalla pienempid, kuin 0,05, joka oli asetettu tilas-
tollisen merkittavyyden raja-arvoksi (taulukko 12). Mitd pienempi p-arvo on, sita
enemman laboratorion ja pikamenetelmén tulokset eroavat toisistaan. llmastusal-
taan liukoisen néytteen ja flotaation kirkasteen tapauksissa menetelmien valinen
ero ei ollut tilastollisesti merkittdva, mutta muiden néytteiden kohdalla oli. Am-
moniumtypesséd molemmat testatut pikamenetelmat erosivat tilastollisesti hyvin

merkittavasti laboratorion menetelmésta (taulukko 13).

Yhteiskanaalin ja erityisesti puhdasvesikanaalin tuloksissa taytyy kuitenkin huo-
mioida, ettd osa tuloksista on ilmoitettu, vaikka tulos olisi alle maaritysrajan. Tal-
I6in tulokset eivat ole valttamatta luotettavia. Puhdasvesikanaalin ndytteessa eroa
syntyi todennakdisesti siité, ettd ndytemaara oli paljon pienempi putkimenetel-
massé verrattuna laboratorion menetelmadn. N&ytteessa esiintyy ajoittain kokka-
reita” eli kiintoainepaakkuja, ja jos pipetoitavaan mé&éraan naytettd osuu paljon
“kokkaretta”, niin tulos voi nousta suhteessa korkeammaksi. Tulokset olivat put-

kimenetelmalld isompia kuin laboratorion menetelmalla, joten virhe td4han suun-
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taan ei ole viranomaismadritysten kannalta niin merkittavé, kuin jos tulokset olisi-

vat pienempia.

liImastusaltaan kokonaistypessa tulokset olivat parempia laimentamattomilla néyt-
teill&. T-testi, johon otettiin mukaan pelkét laimentamattomat néytteet, antoikin p-
arvoksi 0,14. Kyseista naytetta tulee kuitenkin laimentaa ajoittain, sill4 isomman
maadritysalueen putkia ei Hach Langella ole.

TAULUKKO 12. Hach Langen ja laboratorion nykyisen menetelman parittaisen t-
testin p-arvot kokonaistypen maarityksissa

Nayte p-arvo p <0,05
IImastusallas liukoinen 0,121 ei
Ilmastusallas kokonainen 0,018 kylla
Flotaation kirkaste 0,161 ei
Puhdasvesikanaali 0,009 kylla
Yhteiskanaali 0,000 kylla

TAULUKKO 13. Ammoniumtypen maaritysten p-arvot

Menetelma p-arvo | p<0,05
Hach Lange 9*10° kylla
Macherey-Nagel | 5*10° kylla

Hach Langen kokonaisfosforitestin ja laboratorion menetelman vélilla ei ilmennyt
t-testilld analysoitaessa tulosten valilla merkittavaa tilastollista eroa missdan nayt-
teessa (taulukko 14). Macherey-Nagelin kokonaisfosforitestissé tilastollisesti
merkittdvaa eroa oli vain kahdessa ndytteessa: jalkiselkeyttimen kirkasteen koko-
naisfosforissa ja ilmastusaltaan kokonaisfosforissa (taulukko 15). Macherey-
Nagelin tapauksessa puhdasvesikanaalin ja yhteiskanaalin ndytteiden tuloksia el
késitelty t-testilla, silla suurin osa tuloksista oli alle maaritysrajan. P-arvojen pe-
rusteella nayttaisi siltd, ettd mitd enemmaén ndytteessa on kiintoainetta, sen hel-

pommin se eroaa laboratorion menetelmastd. Tdman nakee esimerkiksi vertaamal-
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la saman naytteen liukoista ja kokonaista p-arvoa, sill& liukoisen naytteen p-arvo
on kaikissa huomattavasti parempi.

TAULUKKO 14. Hach Langen kokonaisfosforin p-arvot

Nayte p-arvo | p<0,05
Puhdasvesikanaali 0,13 ei
Yhteiskanaali 0,08 ei
Flotaation kirkaste liukoinen 0,15 ei
Flotaation kirkaste kokonainen 0,06 ei
Jalkiselkeyttimen kirkaste liukoinen 0,85 ei
Jalkiselkeytimen kirkaste kokonainen 0,18 ei
IImastusallas liukoinen 0,87 ei
IImastusallas kokonainen 0,20 ei

TAULUKKO 15. Macherey-Nagelin kokonaisfosforin p-arvot

Nayte p-arvo | p<0,05
Flotaation kirkaste liukoinen 0,27 ei
Flotaation kirkaste kokonainen 0,07 ei
Jalkiselkeyttimen kirkaste liukoinen 0,92 ei
Jalkiselkeytimen kirkaste kokonainen 0,02 kylla
Ilmastusallas liukoinen 0,57 ei
IImastusallas kokonainen 0,01 kylla

9.2 SYKE-vertailu

Menetelmien oikeellisuutta tarkasteltiin myds Profest SYKE:n jarjestamalla labo-
ratorioiden valisen patevyyskokeen avulla. Heinolan Flutingtehtaan laboratorio
osallistui patevyyskokeeseen ravinneanalyysien osalta kokonaisfosforissa ja ko-
konaistypessé. Patevyyskokeen naytteista tehtiin siis analyysit seké laboratorion
menetelmilla ettd pikamenetelmilld. Kokonaistypen ndytteet analysoitiin ainoas-
taan Hach-Langen pikamenetelmalld, koska Macherey-Nagelin menetelma oli

antanut liian poikkeavia tuloksia.



43

Patevyyskokeessa tehtaalle lahetettiin kumpaakin maaritysta varten kahta eri nay-
tettd, joista toinen oli synteettinen ndyte (kuvioissa 7 ja 8 nayte 1) ja toinen massa-
ja paperiteollisuuden jatevesindyte (kuvioissa 7 ja 8 nayte 2). Tulosten késittelyssa
kaytettiin SYKE:n antamaa vertailuarvoa, joka oli synteettisen kokonaisfosforin
maadrityksessa laskennallinen pitoisuus ja muiden naytteiden kohdalla kaikkien
osallistuneiden laboratorioiden robusti keskiarvo. Laboratorion tulos on saatu la-
boratorion nykyisella menetelmélld kahden rinnakkaismaarityksen keskiarvona.

Myos pikamenetelmissé tehtiin kaksi rinnakkaismaaritysta.

Tulosten poikkeamaa SYKE:n vertailuarvosta arvioitiin z-arvon avulla. Z-arvo

lasketaan kaavalla 1:

z=(x—X)/sp (Kaava 1)
X = ndytteestd saatu tulos

X = SYKE:n vertailuarvo

sp = kokonaishajonnan tavoitearvo

Z-arvon tulee olla vélill4 -2 ja 2, jotta tulos on hyvéksyttava. Jos z-arvo on nega-
tiivinen, ndytteesta saatu tulos on pienempi kuin vertailuarvo ja positiivinen z-
arvo kertoo, etté tulos on isompi kuin vertailuarvo. Tulosten z-arvot ovat tauluku-
koissa 16 ja 17.

Hach Langen pikamenetelmét antoivat kummankin néytteen kohdalla niin koko-
naistypessd, kuin kokonaisfosforissakin suurempia tuloksia kuin muut menetel-
mat. Kokonaistypessa nédyte 1 tehtiin taysin uudella polttoputkella, mutta nayte 2
kaytetylla putkella. Naytteen 2 kohdalla tulos kohosi selkedsti yli vertailuarvon
eikd z-arvon mukaan ollut hyvaksyttava, mutta ndytteessé 1 tulos oli jopa hieman
l&hempdna vertailuarvoa, kuin laboratorion menetelmélla saatu tulos. Naytteen 2
korkea tulos saattaa johtua samasta ongelmasta kuin standardiliuoksen tuloksen
heittely eli polttoputkien epataydellisestd puhdistumisesta. Kaytettya putkea oli
pesty Deconex-liuoksella, mutta liotusta yon yli ei ollut viel& tdssé vaiheessa ko-
keiltu. Laboratorion menetelma antoi kuitenkin kaikissa muissa maarityksissa

l&himman tuloksen vertailuarvoon nédhden. Macherey-Nagelin pikamenetelma
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antoi selkeasti liian pientd tulosta kokonaisfosforin naytteista eivétka z-arvot ol-

leet hyvéksyttavid. SYKE:n patevyyskokeen tarkemmat tulokset ovat liitteessa 17.

TAULUKKO 16. SYKE:n patevyyskokeen z-arvot kokonaistypesta

Nayte Hach Lange Laboratorio
z-arvo hyvaksytty z-arvo hyvaksytty
Nayte 1 0,421 kylla -1,871 kylla
Nayte 2 3,037 ei -0,268 kylla

TAULUKKO 17. SYKE:n patevyyskokeen z-arvot kokonaisfosforista

Nayte Hach Lange Macherey-Nagel Laboratorio
z.arvo hyvaksytty z-arvo hyvaksytty z-arvo hyvaksytty
Nayte 1 0,532 kylla -3,567 ei 0,132 kylla
Nayte 2 0,352 kylla -3,190 ei -0,443 kylla
Kokonaistyppi
6,0
5,0
4,0
B Hach Lange
3,0
me/| M Laboratorio
2,0 = SYKE:n vertailuarvo
1,0
0,0

Nayte 1

Nayte 2

KUVIO 7. Patevyyskokeen kokonaistypen nédytteiden tulosten vertailu
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Kokonaisfosfori

0,25
0,2

0,15 B Hach Lange

mg/! B Macherey-Nagel
0,1  Laboratorio
W SYKE:n vertailuarvo
0,05
0
Nayte 1 Nayte 2

KUVIO 8. Patevyyskokeen kokonaisfosforin nédytteiden tulosten vertailu

9.3 Toistotarkkuus

Menetelmavertailussa toistotarkkuutta méaritettiin tekemalla kullakin menetelmal-
14 10 rinnakkaisméaéritysta valitusta ndytteestd. Kokonaistypen- ja kokonaisfosfo-
rin maérityksissa ndytteend oli kokonainen flotaation kirkasteen néyte ja ammo-

niumtypen toistotarkkuuskokeessa néytteena oli ilmastusaltaan liukoinen nayte.

Toistotarkkuusvertailun tulokset ovat liitteessa 18. Tuloksia analysoitiin laskemal-
la rinnakkaismadritysten keskiarvo, keskihajonta seké suhteellinen keskihajonta.
Kokonaistypen méaarityksessé pikamenetelmén suhteellinen keskihajonta oli pie-
nempi, kuin laboratorion menetelmalla (taulukko 18). Hach Langen toistotarkkuus
on siis ainakin tdméan yhden naytteen ja yhden kerran osalta parempi, kuin labora-

torion menetelman.



TAULUKKO 18. Kokonaistypen madritysten toistotarkkuus

Menetelma Hach Lange Laboratorio
Keskiarvo (mg/l) 7,89 8,87
Keskihajonta 0,052 0,082
Suhteellinen keskihajonta 0,66 % 0,93 %

Ammoniumtypen toistotarkkuutta vertailtiin vain pikamenetelmien valilla, silla
laboratorion tulokset olivat alle maaritysalueen ja eri suuruusluokkaa. Molempien

pikamenetelmien toistotarkkuus oli hyvad, eli satunnaisvirhetté esiintyi vahén

(taulukko 19).

TAULUKKO 19. Ammoniumtypen pikamenetelmien toistotarkkuus

Menetelma Hach Lange | Macherey-Nagel
Keskiarvo (mg/l) 0,12 0,14
Keskihajonta 3,5 *10° 8,4*10°
Suhteellinen keskihajonta 0,003 % 0,059 %

Kokonaisfosforissa laboratorion toistotarkkuus oli paras suoritetussa kokeessa

(taulukko 20). Hach Langen toistotarkkuus taas oli selkedsti huonoin ja myds kes-

kiarvo erosi selkeasti laboratorion keskiarvosta.

TAULUKKO 20. Kokonaisfosforin toistotarkkuus

Menetelma Hach Lange | Macherey-Nagel | Laboratorio
Keskiarvo (mg/l) 2,07 2,32 2,28
Keskihajonta 0,032 0,011 0,003
Suhteellinen keskihajonta 1,53 % 0,48 % 0,11 %

Pikamenetelmissd ndyteméaarat ovat huomattavasti pienempid, kuin laboratorion
menetelmissé. Jos ndyte ei ole homogeeninen, saattaa rinnakkaisnaytteisiin tulla
eri méara kiintoainetta, johon ravinteet ovat usein sitoutuneet. Pikamenetelmissa

tdma rinnakkaismaaritysten ero voi korostua, silla naytetta tulee niin pieni maara.
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Pikamenetelmissd myos reagenssien liukeneminen voi vaikuttaa helpommin tu-
loksiin, silld tabletit ja korkissa olevat reagenssit taytyy saada liukenemaan koko-

naan naytteeseen.

9.4 Menetelmien nopeus

Yksi syy, miksi menetelmavertailu suoritettiin, on nykyisten menetelmien hitaus
ja tyolays. Pikamenetelmi& vertailtiin laboratorion nykyisiin menetelmiin siis

mya0s niiden tydvaiheiden nopeuden ja helppouden perusteella.

9.4.1 Kokonaistyppi

Macherey-Nagelin kokonaistyppipikamenetelmén vertailujen jaddessé kesken
nopeuden vertailussa keskitytaan pelkéstadn Hach Langen pikamenetelmé&én ja

laboratorion kayttamaan Kjeldahl-menetelmaan.

Kokonaistypen maérityksissa ilmastusaltaan liukoinen nayte tulee suodattaa. Suo-
datus on melko hidas prosessi, varsinkin jos naytteessd on runsaasti kiintoainetta.
Pikamenetelman etuna on, ettd ndytettd tarvitaan paljon pienempi mééara kuin
Kjeldahl-menetelméssa ja ndin ollen séastetaan aikaa suodatusvaiheessa. llmas-
tusaltaan suodattamattomien kokonaistyppindytteiden pitoisuus kuitenkin saattaa
mennd Hach Langen pikamenetelmé&n maaritysalueen yli, joten ndytteesté joudu-

taan talloin tekemaan laimennoksia.

Varsinaisessa tydvaiheessa Hach Langen pikamenetelma on selkeésti nopeampi

suorittaa. Menetelméassa pipetoitavat nayte- ja reagenssimaarat ovat pienié ja rea-
genssitabletit ovat helppoja lisatd. Pipetointivaiheita on kuitenkin kokonaisuudes-
saan enemmaén kuin Kjeldahl-menetelméssa. Liséksi pikamenetelméssé tulee olla

tarkkana, etté reagenssit liukenevat kunnolla.

Hach Langen polttolaitteeseen mahtuu kerrallaan 12 polttoputkea, kun taas Kjel-
dal-menetelmén polttolaitteeseen mahtuu vain kahdeksan putkea, joista v&hintdan
yhden on oltava nollaputki ja yhden standardindyte. Pikamenetelmall& voidaan
siis tehd& maéarityksia yhdella polttokerralla huomattavasti enemman. Pikamene-

telmaén polttolaitteen etuna on myos sen nopea lampidminen ja automaattinen
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jaahdytys. Polttoa ei tarvitse myoskaan vahtia laisinkaan, toisin kuin Kjeldahl-
menetelmassd, jossa on useita tydvaiheita polton aikana ja ndytteiden kuohumista
tulee seurata. Pikamenetelman varsinainen polttoaika on tunti, mutta jaahdytyk-
seen ja lampidmiseen menee noin 30 minuuttia. Kjeldahl-menetelméssa varsinai-
nen haihdutus- ja polttovaihe vie noin 1,5 tuntia, mutta laite tulee lammittaa ensin

ja putket ja&hdyttaa polton jalkeen.

Suurin menetelmien nopeuden eroon vaikuttava vaihe on itse mittausvaihe. Kjel-
dahl-menetelméssa nayte analysoidaan typpianalysaattorin avulla, mika on hidas-
ta. Laitteen k&ynnistamiseen ja lammittamiseen menee jo 30 minuuttia. Lisaksi
menetelmassa analysoidaan laitteen oma nollandyte, laitteen standardi ammo-
niumkloridista sekd ndytteen nollanaytteet, joista mitdan pikamenetelmassa ei
tarvita lainkaan. Jokaiseen maaritykseen typpianalysaattorilla menee noin nelja
minuuttia. Laitteen k&yton jalkeiseen puhdistamiseen menee myds noin 20 mi-
nuuttia. Naytteiden mééarasta riippuen typpianalysaattorin kaytdssa menee koko-
naisuudessaan noin kaksi tuntia. Pikamenetelméssa itse maaritys on erittéin help-
poa ja hopeaa. Varinmuodostumisajan loputtua naytekyvetit asetetaan spektrofo-
tometriin ja mittaus tapahtuu automaattisesti viivakoodin avulla. Naytteiden mit-

taamiseen menee noin viisi minuuttia.

9.4.2 Kokonaisfosfori

Kokonaisfosforimaarityksista osa tehdaan liukoisista naytteistd. Suodatuksessa
Macherey-Nagelin ja Hach Langen pikamenetelmét vievat vahemman aikaa pie-
nemma&n ndytemaaransa ansiosta, kuin laboratorion kdyttdma standardin mukainen
menetelma. Laboratorion menetelméssa osa naytteista kestavoidaan, mita ei pi-
kamenetelmissé tarvitse tehda lainkaan. Menetelmassa myos tehddan suurimmasta
osasta naytteitd kustakin kaksi eri laimennosta, mika on melko ty6lasta. Pikame-
netelmien etuna on, ettd laimennoksia ei juuri tarvitse tehda putkia ollessa eri
madritysalueilta. Tietyt ndytteet kuitenkin pitd4d myods pikamenetelmissé laimentaa
ja ongelmaksi voi muodostua oikean putken valinta, kun néytteen pitoisuutta ei

tiedeta.

Hach Langen menetelma on tydvaiheiltaan helppo ja nopea. Kiintedssd muodossa
olevat reagenssit ovat katevasti valmiina korkeissa. Taytyy kuitenkin olla huolel-
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linen, jotta kaikki korkissa oleva reagenssi liukenee sekoituksen yhteydessa.
Macherey-Nagelin pikamenetelmassa kiinteét reagenssit ovat muovisen kapselin
sisdllad ja kapselit pitaa erikseen lisdta. Kapselin sisalla oleva reagenssi murustui
helposti. Hach Langen menetelmassa polttoon meni tunti ja Macherey-Nagelin

menetelméassa 30 minuuttia.

Laboratorion menetelmad on ty6vaiheiltaan ty6ladmpi, silld jokaisen néytteen eri
laimennoksista tarvitaan varsinaisen ndytteen lisaksi myos sokeanédyte. Naytteet
ovat autoklaavissa 30 minuuttia, mutta autoklaavin lammitys ja paineistus vievat
oman aikansa. Myos reaktiopullojen jaadhdytys on hitaampaa kuin pikamenetel-
mien kyvettien. Osasta autoklavoiduista ndytteista suodatetaan vield sakka pois

ennen véarjaysvaihetta. Varjaysvaiheessa on hyvin paljon pipetoitavaa.

Pikamenetelmissa ja laboratorion menetelmassa mitataan molemmissa tulos
spektrofotometrisesti, mutta pikamenetelmissa se on huomattavasti nopeampaa.
Pikamenetelmissé kyvetti vain asetetaan kohdalleen, kun taas Shimadzun

UV1800-spektrofotometrissa nayte imetéan laitteen sisélle.

9.4.3  Ammoniumtyppi

Ammonium on kaikilla testatuilla menetelmilla melko nopea ja helppo tyévaiheil-
taan. Laboratorion kayttdmalla menetelmalld tosin joudutaan taas suodattamaan
isompi maara ndytetta ja typpianalysaattorin kaytto ei ole kovin nopeaa. Molem-
mat pikamenetelmét ovat hyvin nopeita, ja suurin osa maarityksen ajasta muodos-

tuukin vérjayksen jalkeisesta 15 minuutin odotusajasta.

9.5 Menetelmien ty6turvallisuus ja jatteiden késittely

Heinolan Flutingtehtaalla ty6turvallisuus on térkeéssa roolissa jokapaivaisessa
tyoskentelyssa. Tyoturvallisuutta voidaan laboratoriossa lisata esimerkiksi vahen-
tamalla késiteltdvien reagenssien maaraé ja haitallisuutta. Reagenssien haitalli-
suutta voidaan arvioida reagenssien vaaraluokituksen avulla. Lisdksi mééarityksis-
sé kéytettavien laitteiden tulisi olla mahdollisimman turvallisia kdyttaa. Ymparis-

ton kannalta on myos oleellista kiinnittd4d huomiota syntyvén jatteen maaraan ja
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hévitystapaan. Menetelmévertailun yhten& osa-alueena olikin vertailla laboratori-

on nykyisten menetelmien ja valmisputkimenetelmien ty6turvallisuutta.

9.5.1 Kokonaistyppi

Taulukoissa 21 ja 22 on esitetty eri menetelmiin tarvittavat reagenssit ja niiden
vaaraluokitukset. VVaaraluokitukset ovat vanhan luokituksen eli direktiivin
67/548/ETY mukaisia yhtendisyyden vuoksi, silla kaikista reagensseista ei 10yty-
nyt uuden luokituksen (asetuksen (EY) N:o 1272/2008) mukaisia merkintojéa.
Machery-Nagelin pikamenetelmaa ei kéasitelld tyoturvallisuuden kannalta, silla

vertailu jai kesken tulosten ollessa niin kaukana laboratorion tuloksista.

Hach Langen pikamenetelméssa tarvitaan huomattavasti vdhemman eri reagensse-
ja kuin kaytossa olevassa laboratorion menetelméssa. Pikamenetelmén reagens-
seihin on lisatty glysiini, koska sité tarvitaan standardiliuoksen valmistukseen.
Hach Langella on olemassa kuitenkin myos valmiita standardiliuoksia. Esimer-
kiksi valmisputkitestille LCK138 sopii Addista LCA709 -laadunvarmistusliuos,
jolla voidaan méaarittdd myds muita parametreja, kuten kokonaisfosforia (Hach
Lange 2014a). Hach Langen menetelmaéssa ei tarvitse siis valmistaa muita liuok-
sia, kuin standardiliuos. Laboratorion menetelméssé taas valmistetaan esimerkiksi
1-prosenttista boorihappoliuosta varireagensseineen ja ammoniumkloridiliuosta,
johon lisatdan myos kloroformia. Laboratorion menetelmassa erityisesti typpiana-
lysaattori Kletec 2300:n kéayttdmiseen kuluu runsaasti erilaisia kemikaaleja. Vaa-
raluokituksiltaan menetelmien reagensseissa ei ole merkittdvia eroja, koska kum-
massakin menetelméssa esiintyy myrkyllisia, syovyttavié ja muuten haitallisia

aineita.
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TAULUKKO 21. Laboratorion kokonaistyppimenetelmassa kaytetyt reagenssit ja

niiden vaaraluokitukset (Riikonen 2011)

Reagenssi

Aineen tai seoksen vaaraluokitus (67/548/ETY)

Devardan seos

Kjeltabs Cx, Gerhardt

Ympéristolle vaarallinen

Natriumhydroksidi 30 % Syovyttava
Boorihappo Myrkyllinen
Etanoli

Helposti syttyva

Bromikresolivihrea

Metyylipunainen

Ympéristolle vaarallinen

Rikkihappo 1,0 N Arsyttava
Rikkihappo 0,02 N -
Natriumhydroksidi 0,1 N Syovyttéava

Glysiini

Ammoniumkloridi

Haitallinen, &rsyttava

Kloroformi

Haitallinen, arsyttava

TAULUKKO 22. Kokonaistyppitestien LCK138, LCK238 ja LCK338 reagens-
sien vaaraluokitus (Hach Lange 2014f; Hach Lange 20149, Hach Lange 2014i)

Reagenssi

Reagenssin ainesosat

Aineen tai seoksen vaaraluokitus
(67/548/ETY)

Néaytekyvetti

fosforihappo (55 - 60 %)
(LCK338:ssa 60 %)
rikkihappo (30 - 35 %)
(LCK338:ssa 33 %)

vesi (5 - 10 %)(LCK338:ssa
7 %)

Syovyttava

vesi (>98 %)
natriumhydroksidi (<2 %)

Arsyttava

dikaliumperoksodisulfaatti,
kaliumpersulfaatti (65 %)
natriummetaboraatti,
dinatriummetaboraatti, ve-
detdn (20 %)

boorihapon dinatriumsuola
(15 - 20 %)

Myrkyllinen

MicroCap C

natriumsulfiitti (> 70 %)
natriumnatsidi (< 0,7 %)

Haitallinen

D

vesi (>75 %)

propan-2-oli, isopropyylial-
koholi, isopropanoli (20 %)
2,6-ksylenoli (<1 %)
isopentyyliasetaatti (<1 %)

Arsyttava

Glysiini
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Hach Langen kokonaistyppimenetelméssa tyovaiheet ovat turvallisempia, kuin
Kjeldahl-menetelmassa. Esimerkiksi polttovaiheessa Hach Langen pikapolttolaite
HT 200 S sulkeutuu automaattisesti polton alkaessa ja antaa merkkidénen, kun
polttoputken ovat jaahtyneet polton jalkeen tarpeeksi. Perinteisen Kjeldahl-
menetelmassa poltto taas tapahtuu vetokaapissa ja muodostunut hoyry imetéan
pois hoyrynpoistosuppiloilla. Suppiloihin muodostuu sydvyttavaa rikkihappoa
polton yhteydessa. Polttoputkista joudutaan myds huuhtelemaan syntynyt karsta
polton keskivaiheilla, eikd kuumien ja putkien késittely ole tydturvallisuuden kan-

nalta hyva vaihtoehto.

Laboratorion menetelmadssé kaikki reagenssit huuhdotaan viemariin ja sitd kautta
tehtaan omalle jatevedenpuhdistamolle. Hach Langen kéytetyt kyvetit ja reagens-
sit voidaan kayton jalkeen pakata takaisin alkuperdisiin pakkauksiin ja lahettaa
rahtina Hyxo Oy:lle, joka hoitaa jatteiden k&sittelyn ilman lisdmaksua. Vaihtoeh-
toisesti kaytetyt kyvetit voidaan havittad ongelmajatteend. Polttoputkiin jaa yli-
maardaista liuosta, koska vain osa liuoksesta pipetoidaan varsinaisiin naytekyvet-
teihin. Tama jéljelle jaanyt liuos on ongelmajatettd, joka taytyy keraté erilliseen

pulloon.

9.5.2 Kokonaisfosfori

Hach Langen, Macherey-Nagelin ja laboratorion nykyisen kokonaistyppimaari-
tyksen reagenssit ja niiden vaaraluokitukset ovat nékyvilla taulukoissa 23, 24 ja
25. Pikamenetelmien reagensseihin on lisétty standardiliuoksen valmistukseen
kaytetyt rikkihappo ja kaliumdivetyfosfaatti. Molemmilta valmistajilta on saata-
vissa myos valmiita standardiliuoksia. Laboratorion menetelméssa reagensseja
tarvitaan enemman ja myos kaytettavat maarat ovat isompia kuin pikamenetelmis-

sa.
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TAULUKKO 23. Laboratorion kokonaisfosforimééarityksessé kéytetyt reagenssit

ja niiden vaaraluokitukset (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2012)

Reagenssi Aineen tai seoksen vaaraluokitus
(67/548/ETY)

Rikkihappo (vakevé) Syovyttava

Rikkihappo 0,5 mol/I Syovyttava

Kaliumperoksidisulsaatti

Haitallinen, herkistavé, arsyttava,
hapettava

Askorbiinihappo

Ammoniumheptamolybdaattitetrahydraatti

Kaliumantimoni(lll)oksiditartraattihemihydraatti

Haitallinen, ymparistolle vaaral-
linen

Kaliumdivetyfosfaatti

Natriumglyserofosfaattipentahydraatti

Arsyttava

TAULUKKO 24. NANOCOLOR® ortho and total Phosphate 1 ja 15 -testien rea-
genssien vaaraluokitus (Macherey-Nagel 2014e; Macherey-Nagel 2014f)

Reagenssi

Reagenssin ainesosat

Aineen tai seoksen vaa-
raluokitus (67/548/ETY)

Total Phosphate -

rikkihappo (5-15%testi1 | -

testiputki ja 5 % testi 15)

R2 natriumperoksisulfaatti (20 - | Haitallinen
100 %)

R3 I-askorbiinihappo (90 - 100 | -
%)

R4 ammoniumheptamolybdaatti | -

(1-5%)
rikkihappo (5 - 15 %)

Kaliumdivetyfosfaatti

Rikkihappo

Syovyttéava
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TALUKKO 25. Kokonaisfosforitestien LCK349, LCK348 ja LCK350 eri rea-
genssien vaaraluokitus (Hach Lange 2013a; Hach Lange 2013b; Hach Lange
2013c)

Reagenssi Reagenssin ainesosat Aineen tai seoksen vaara-
luokitus (67/548/ETY)
Naytekyvetti vesi (>85 %) Arsyttava
rikkihappo (11 %)
DosiCapZip natriumperoksidisulfaatti Haitallinen
(>70 %)
natriummetaboraatti (>20
%)
B vesi (>80 %) Syovyttava

rikkihappo (16 %)
ammoniumheptamolybdaatti
tetrahydraatti (<2 %)
sulfamiinihappo (<1 %)
kaliumantimoni-(11)-
oksiditattraati hemihydraatti
(<1 %)

DosiCap C askorbiinihappo (>50 %) -
natriummetaboraatti (<25
%)

dekstraani (<15 %)

Kaliumdivetyfosfaatti -

Rikkihappo Syovyttava

Laboratorion kokonaisfosforimenetelméssa kaytetaan autoklaavia Finn-Aqua 34
E, joka on painelaite. Paineellisten laitteiden kayttoon sisaltyy aina paineeseen,
lampotilaan ja laitteen sisaltoon liittyvia riskejd. Kéaytossa autoklaavin kiinnitys-
mekanismit kuluvat ja lampdtilaerot voivat aiheuttaa vaurioita. (Turvatekniikan
keskus 2004.) Pikamenetelmissa kaytettavat polttohauteet ovat melko turvallisia
kayttad, silla niissé on turvakannet poltettavien putkien rikkoutumisen tai kuohu-

misen varalta.

Kokonaisfosforin maarityksessé ei synny ongelmajatettd missadn menetelmassa.
Pikamenetelmissa kéytettyjen kyvettien sisaltd voidaan siis huuhtoa viemaériin ja

tyhjat kyvetit voidaan hévittad normaalin sekajatteen mukana.
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9.5.3  Ammoniumtyppi

Ammoniumtyppiméaritykseen kaytettavat reagenssit ja niiden vaaraluokitukset
ovat esilla taulukoissa 25, 26 ja 27. Standardiliuokseen kaytettavét ainesosat am-
moniumkloridi ja kloroformi on lisétty myods pikamenetelmien reagenssitaulukoi-
hin, koska t&ssa tydssa kaytettiin samoja standardiliuoksia, kuin laboratoriolla oli
kaytossd. Reagenssien méaré on laboratorion menetelméssa suurempi ja myos

reagenssit ovat haitallisempia, kuin pikamenetelmissa.

TAULUKKO 25. Laboratorion ammoniumtyppimaarityksen reagenssit ja niiden
vaaraluokitukset (Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas 2013d)

Reagenssi Aineen tai seoksen vaaraluokitus (67/548/ETY)
Natriumhydroksidi 30% Syovyttava

Boorihappo Myrkyllinen

Bromikresolivihred -

Metyylipunainen Ymparistolle vaarallinen

Etanoli Helposti syttyva

Rikkihappo 0,02 N -

Ammoniumkloridi Haitallinen, &rsyttava

Kloroformi Haitallinen, arsyttava

TAULUKKO 26. NANOCOLOR® Ammonium 3 -testin reagenssien vaaraluoki-
tus (Macherey-Nagel 2014b)

Reagenssi Reagenssin ainesosat Aineen tai seoksen vaaraluoki-
tus (67/548/ETY)
Néayteputki sitraatti-puskuriliuos (1 - | -
10 %)
R2 natriumnitroprussidi (5- | -
33 %)
dikloori-s-

triatsiinionijohdannainen,
natrium suola (1 - 10 %)

Ammoniumkloridi Haitallinen, arsyttava

Kloroformi Haitallinen, arsyttava
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TAULUKKO 27. Ammoniumtestin LCK304 reagenssien vaaraluokitus (Hach

Lange 2014k)
Reagenssi Reagenssin ainesosat Aineen tai seoksen vaaraluoki-
tus (67/548/ETY)
Naytekyvetti vesi (>80 %) Arsyttava
natriumsalisylaatti (<10
%)
natriumhydroksidi (<1,5
%)
DosiCapZip d(-)-mannitoli (76 %) Haitallinen,

natriumdikloori-
isosyanuraatti, dihydraat-
ti, trikloseeninatrium
dihydraatti (12 %)
natriumnitroprussidi di-
hydraatti (12 %)

ympéristolle vaarallinen

Ammoniumkloridi

Haitallinen, &rsyttava

Kloroformi

Haitallinen, arsyttava

Itse tydskentelyssé pikamenetelmat ovat hyvinkin turvallisia. Laboratorion kéyt-

tdmassa menetelméassa taas joudutaan valmistamaan boorihappoliuosta typpiana-

lysaattoria varten. Liséksi typpianalysaattorin k&ytossa joudutaan késittelemaan

kuumia lasiputkia.

Laboratorion menetelmassé kaikki reagenssit kulkeutuvat jalleen omalle jateve-

denpuhdistamolle. Hach Langen kaytetyt kyvetit voidaan lahettdd Hyxo Oy:lle

havitettavaksi, kun taas Macherey-Nagelin kéytettyjen putkien reagenssit voidaan

tyhjentda viemariin ja putket havittad sekajatteena.
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10 JOHTOPAATOKSET

Menetelmavertailussa keskityttiin erityisesti valmisputkimenetelmien oikeellisuu-
teen. Oikeellisuutta tutkittiin vertaamalla kahden eri valmistajan valmisputkime-
netelmill& saatuja tuloksia jatevesinaytteista laboratorion kaytdssa olevilla mene-
telmill& saatuihin tuloksiin. Vertailussa saatuja numeerisia tuloksia kasiteltiin ti-
lastollisesti t-testin avulla. T-testill& selvitettiin, eroavatko valmisputkimenetelmat
tilastollisesti merkittavasti laboratorion nykyisista menetelmista. Oikeellisuutta
tutkittiin myos SYKE:n patevyyskokeen avulla. Patevyyskokeen tulosten avulla
voitiin arvioida myo6s nykyisten laboratorion menetelmien oikeellisuutta. Lisaksi
menetelmavertailussa vertailtiin eri menetelmien toistotarkkuutta, nopeutta ja tyo-

turvallisuutta.

Menetelmavertailun edetessa tuli ilmi, ettd kaikki valmisputkimenetelmét eivat
sovellu sellaisenaan Heinolan Flutingtehtaan jatevesinaytteille. Jos valmisputki-
menetelmien tulokset nédyttivat olevan eri suuruusluokkaa kuin laboratorion tulok-
set, kokeiltiin erilaisia polttovariaatioita seka yksittaisten naytteiden kohdalla teh-
tiin laimennoksia ja standardinlisaysnaytteitd. Naytteen laimennokset osoittautui-
vat toimiviksi erityisesti paljon kiintoainetta siséltavan ilmastusaltaan naytteen
kohdalla. Laimennoksilla ja standardinlisdysmenetelmélld tutkittiin myds erdiden
naytteiden kohdalla, onko naytteissa jotain hairitsevid komponentteja, joiden takia

valmisputkimenetelmien tulokset eroavat laboratorion tuloksista.

Ammoniumtypessé valmisputkimenetelmét eivét hyvasté toistotarkkuudesta ja
hyvista standardituloksista huolimatta toimineet varsinaisella naytteelld. Putkime-
netelmét olisivat toimiessaan olleet mielekkaampia kayttaa, silla naytteen ammo-
niumpitoisuus osui maéritysalueelle. Laboratorion menetelmassa taas pienimmak-
si maaritettavaksi pitoisuudeksi oli asetettu 1 mg/l ja pitoisuudet olivat lahes aina
alle sen. Voidaankin mietti&, onko nykyinen menetelm& mielekas, kun pitoisuudet
ovat niin alhaisia. Kenties ilmastusaltaasta voitaisiin maarittaa jotain muuta typen
muotoa, kuten nitriittid tai nitraattia. Ammoniumtyppimaaritys on kuitenkin pro-
sessinseuranta-analyysi, joten tarkkuus on riittavéa, vaikka tulokset olisivatkin

maadritysrajan alapuolella.
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Macherey-Nagelin kokonaistypen putkimenetelma ei soveltunut Heinolan Flu-
tingtehtaan jatevesille. Tulokset erosivat joidenkin ndytteiden kohdalla niin paljon
laboratorion tuloksista, ettd vertailu jatettiin kesken. Hach Langen menetelma
vaikuttaa kuitenkin lupaavalta. SYKE:n patevyyskokeen néytteillda Hach Langen
menetelma antoi suuremmat tulokset kuin laboratorion menetelmé. Toisen néyt-
teen tulos oli kuitenkin jopa liian korkea ja z-arvo ylitti sallitun rajan. Polttoput-
kien likaisuus saattoi olla syyna tahén. Heinolan Flutingtehtaan laboratoriolla on
kuitenkin ollut patevyyskokeessa joinakin edellisina kertoina ongelmana se, etta
kokonaistypen tulokset ovat jaaneet liian pieniksi. Hach Langen menetelma antoi
suurempaa tulosta myos yhteiskanaalin ja puhdasvesikanaalin naytteistd. Mene-
telman toistotarkkuus oli hieman parempi Hach Langen valmisputkimenetelmélla.
liImastusaltaan kokonaisen naytteen kohdalla laimentaminen osoittautui ongelmal-
liseksi ja saattaa tarvita lisaselvitysté. Voitaisiin esimerkiksi kokeilla vield erilai-
sia laimennuksia néaytteeseen. My0ds standardin pitoisuuden heittely oli melko

suurta, eika saatu taytta varmuutta, mista se johtuu.

Macherey-Nagelin valmisputkimenetelmé kokonaisfosforin maaritykseen toimi
tehtaan jatevesinaytteillda melko hyvin. Myds menetelman toistotarkkuus oli hyva,
tosin ei yhta hyva kuin laboratorion menetelmén. Hyvin pienet pitoisuudet jaivéat
kuitenkin helposti alle menetelmén maaritysrajan, vaikka ne olisivat olleet labora-
torion tulosten mukaan sen yli. Jalkiselkeyttimen kirkasteen ja ilmastusaltaan
naytteet tietyilla laimennoksilla antoivat taas hieman liian suurta tulosta. Pate-
vyyskokeen naytteilla tulokset olivat kuitenkin selke&sti pienempid kuin muiden
menetelmien tulokset ja vertailuarvo. Myos standardindytteet nayttivét olevan

jatkuvasti hieman pienempié kuin laskennallinen arvo.

Hach Langen valmisputkimenetelma kokonaisfosforille naytti toimivan erittéin
hyvin. Patevyyskokeessa tulokset olivat 1&helld vertailuarvoa, joskin hieman kor-
keampia. Tehtaan jatevesindytteilla ero laboratorion ja Hach Langen menetelméan
tulosten valill& ei ollut mink&an néytteen kohdalla tilastollisesti merkittéva ja
myaos standardit olivat hyvaa luokkaa. Toistotarkkuudessa Hach Langen menetel-
ma antoi kuitenkin yllattden huonoimman tuloksen. Taytyy kuitenkin huomioida,
ettd toistotarkkuudessa koejérjestely suoritettiin vain kerran. LCK349-putkilla
erdat naytteet tulisi ehka laimentaa mahdollisten hairitsevien komponenttien vai-

kutusten vahentamiseksi.
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Maadritykset valmisputkimenetelmilla ovat huomattavasti nopeampia, kuin labora-
torion nykyiset menetelmat. Tdmd johtuu muun muassa naytteiden ja reagenssien
pienemmistd maaristé seké erityisesti siitd, ettd laitteiden kaytto on valmisputki-
menetelmilla paljon nopeampaa. Myos tyoturvallisuus on parempaa, kun reagens-
seja on vahemman ja niiden kdytettavat méarat ovat pienempid. Valmisputkime-
netelmien laitteiden kayttd on myds turvallisempaa kuin laboratorion nykyisten

menetelmien laitteiden.
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LIITE 1. Hach Langen kokonaistyppitestin LCK138 -tyéohje

(1)
—

113 m.l

13:111'

TA B

|:- -tl
100°C @

15 min |

HT 2005 2%

Tersaratur
ipa HT CSE

1. Add in quick succession to a dry reaction tube:
1.3 ml sample, 1.3 ml solution A (LCK 138 A), 1
tablet B (LCK 138/238/338 B)

Close immediately reaction tube. Do not invert.

2. Heat immediately.
a) Thermostat: 60 min at 100°C
b) HT 200 S: in standard program HT for 15 min

1 MicroCap C

3. Cool down and add

(LCK 138/238/338 C).

4. Close reaction tube and invert a few times
until the freezedried contents are fully re-

| moved from the MicroCap C and all streaks
are vanished.

5. Pipette into the Cuvette Test:

0.5 ml digested sample.

6. Pipette 0.2 ml solution D (LCK 138/238/338
D).

Immediately close cuvette and invert a few
times until no more streaks can be seen

7. After 15 min thoroughly clean the outside of the cuvette and evaluate.
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LIITE 2. Hach Langen kokonaistyppitestin LCK238 -tyéohje

(1]
—

.I?Onﬂ'

TA B

2 B}

0 b g:f'h

L\ ﬁg

HT 2008 "o

Tengeratur
108 HT C5E

‘ |
100°C @

1. Add in quick succession to a dry reaction tube:
0.5 ml sample, 2.0 ml solution A (LCK 238 A), 1
tablet B (LCK 138/238/338 B)

Close immediately reaction tube. Do not invert.

2. Heat immediately.
a) Thermostat: 60 min at 100°C
b) HT 200 S: in standard program HT for 15 min

: 3. Cool down and add

1 MicroCap C

bl (LCK 138/238/338 C).

| 4. Close reaction tube and invert a few times

until the freezedried contents are fully removed
from the MicroCap C and all streaks are van-
ished.

5. Pipette into the Cuvette Test:
0.5 ml digested sample.

6. Pipette 0.2 ml solution D (LCK 138/238/338 D).
Immediately close cuvette and invert a few times until no more
streaks can be seen.

7. After 15 min thoroughly clean the outside
of the cuvette and evaluate.
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LIITE 3. Hach Langen kokonaistyppitestin LCK338 -ty6ohje

o 1. Add in quick succession to a dry reaction tube:
1 0.2 ml sample, 2.3 ml solution A (LCK 338 A), 1
tablet B (LCK 138/238/338 B)

0.2.m 2.3.. 1x| Closeimmediately reaction tube. Do not invert.

A 'B

@ | 2. Heat immediately.
|| a) Thermostat: 60 min at 100°C

s
100°C " b) HT 200 S: in standard program HT for 15 min

[-B

0 b éi:f'h

||:| m
HT 2008 ol

Terseratur
108 HT C58 |

ST (O / | 3. Cool down and add
_ . 4 1MicroCap C

M (LCK 138/238/338 C).

P
\ | 4. Close reaction tube and invert a few times

until the freezedried contents are fully removed
from the MicroCap C and all streaks are van-
ished.

5. Pipette into the Cuvette Test:
0.5 ml digested sample.

6. Pipette 0.2 ml solution D (LCK 138/238/338 D).
Immediately close cuvette and invert a few times until no more
streaks can be seen.

7. After 15 min thoroughly clean the outside
of the cuvette and evaluate.
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LIITE 4. Hach Langen kokonaisfosforitestin LCK349 -tydohje

LCK 349 - PO,-P/PO,/P,0, (EN]

KBl Carefully remove the foil from the screwed-
on DosiCap Zip.

2 Unscrew the DosiCap Zip.
Pipette 2.0 mL sampe.

DosiCap U iﬁ::vg]: DosiCap Zip back rghtly; flutng
Z l.P Shake fimLy
" Heat in the thermostat.

1. | V- HEa

F

HT 200 S: n standard program HT for
Wi 15 min
= Thermoszat: 60 min at 100°C

Allow to cool to room temperature.
Shake fimly.

EMl Pip=tte into the cooled cuvette:
0.2 mL Reagent B (LCK 340 B)
Close Reagent B immediately after use.

[EMl Screw a grey DosiCap C (LCK 342 C) onto

the cuvette.
(5. | (6. | KT Invert a few times. After 10 min nvert 3
2-3 HT 150 few tmes more, thoroughly cean the cutside
X HT 2005 of the cuvetie and evauate.
LT L ]
| T
~ 100°C

-t
S
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LIITE 5. Hach Langen kokonaisfosforitestin LCK348 -tydohje

LCK 348 - PO-P/PO,/P,0,

¥

DosiCap

Zip

- 5

(6.
m @
HT 2005

S0

100°C

&

3.
4.

Carefully remove the foil from the screwed-
on DosiCap Zip

Unscrew the DosiCap Zip

Pipette 0.5 mL sample.

Screw the DosiCap Zip back tightly. fluting
at the top

Shake firmly.

Heat in the thermostat.

HT 200 S: in standard program HT

for 15 min

Thermostat: 60 min at 100°C

Allow to cool to room temperature

Shake firmly.

Pipette into the cooled cuvette:

0.2 mL Reagent B (LCK 348 B).Close
Reagent B immediately after use

Screw a grey DosiCap C (LCK 348 C) onto
the cuvette.

Invert a few times. After 10 min invert a few
times more, thoroughly clean the outside of
the cuvette and evaluate




LIITE 6. Hach Langen kokonaisfosforitestin LCK350 -tydohje

LCK 350- PO-P/PO,/P,0,

DosiCap

Zip

V- HEa ‘?‘

&)

KMl Carefuily remove the foil from the screwed-
on DosiCap Zip.
EAl Unscrew the DosiCap Zip.
EMl Pip=tte 0.4 mL sampie.
EMl Screw the DosiCap Zip back rightly; fluting
at the top.
EMl Shake fimmLy
[l Heat in the thermostat.
HT 200 S: n standard program HT for
15 min
Thermoszat: 60 min at 100°C
Allow to cool to room temperature.
Shake fimly.
EMl Pip=tte into the cooled cuvette:
0.5 mL Reagent B (LCK 350 B)
Close Reagent B immediarely after use.
EMll Screw a grey DosiCap C (LCK 350 C) onto
the cuvetie.
K[ Invert a few times. After 10 min nvert a
few tmes more, thoroughly cean the cutside
of the cuvetie and evauate.

73



LIITE 7. Hach Langen ammoniumtyppitestin LCK304 -ty6ohje

Siegeliolie von dem aufgeschraubten
DosiCap® Zip vorsichtig abzishen.

Enlevez délicatement la fauille de protection
du DosiCap Zip détachable,

Rimuovere con attenzione il foglio di alluminio.

Afdekiolie voorzichtig verwideran.

Carefully remove the foil from the screwed-on
DosiCap Zip.

DosiCap® Zip abschrauben.

Davissez le DosiCap Zip.

Svitare il DosiCap Zip.

DosiCap Zip afschrosven.

Unscrew the DosiCap Zip.

5.0 mL Probe pipettieran.

Fipetter 5.0 mL d'échantillon.

Fipettare 5.0 mL di campione.

5.0 mL monster pipetteran.

Fipetie 5.0 mL sample.

Sofort DosiCap® Zip aufschrauben;
Riffelung oben.

Vissez immédiatement le DosiCap Zip;
dirigeant le cannelage vers le haut.

Awitare subito il DosiCap Zip;
scanalatura esterna verso I'alto.

Onmiddellijk DosiCap Zip opschroeven;
geribbelde zijde naar boven.

Immediately screw the DosiCap 2 ip back;
fluting at the top.

Kraftig schitten.

Secoluer énergiquement.

Agitare energicamente,

Krachtig schudden.
Shake firmiy.

Mach 15 min Kivette auden gut sfubem
und auswerten.

Aftendra 156 min, bien nettoyer 'esd&nieur
de la cuve et mesurer.

Dopo 156 min pulire bene la cuvetta
estermamente e leggera.

Ma 15 min het kuvet van buiten goad
reinigen en meten.

After 15 min thoroughly clean the outside
of the cuvette and evaluate.
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LIITE 8/1. Macherey-Nagelin kokonaistyppitestin 22 -tydohje

NANOCOLOR® gesamt-Stickstoff TN, 22/total Nitrogen/Azote total/Nitrégeno total

20-80%

Method(e): 0831
\ 05-220mg/LN

Iy

1. Aufschluss/ Digestion
Fusion/Disgregacion

8 17.7 220mg/L N

: T.m 4
[

®
-

5.0 mL
pH 5-9

Probe / Sample
Echant./ Muestra

@ 20°c-25°C

Abkiihlen/Cool
Refroidir/ Enfriar

I}

=== Orange
Naranja

o —

ommme Schwarz
Black /Noir/Negro

MACHEREY-NAGEL
www.mr-net.com

QP

Schitteln/ Shake
Agiter /Agitar

QP

[REF 985 08:

120°C/30 min

100°C/1h

()

A

Schitteln/ Shake
Agiter /Agitar

Lésung/ Solution
Solucion
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LIITE 8/2. Macherey-Nagelin kokonaistyppitestin 22 -tydohje

NANOCOLOR® gesamt-Stickstoff TN, 22/total Nitrogen/Azote total/Nitrégeno total

20-80 %: Tu.m 48
[ [

% Method(z): 7

0.5-22.0 mg/L N

0831 :

N22

)

2. Analyse/Analysis

Andlisis

N22

© A

500 pL A

®

>

10700 min

500 L R2

Messen/Measure

Mesurer / Medir

17.7 220 mg/lL N

_.___bn_._mmm.__r...._bn-mr@
www.mn-net.com

[REF] 085 083

(11}
2\

[12)

\%

Schwenken/Invert
Brandir/Ondear

Saubern/ Clean
Nettoyer/ Limpiar
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LIITE 9/1. Macherey-Nagelin kokonaistyppitestin 220 -tydohje

NANOCOLOR® gesami-Stickstoff TN, 220/1total Nitrogen/Azote total/Nitrégeno total

\mv Method(e): 7 0881 . | 1-Aufschiuss/Digestion MACHEREY-|
5-220 mg/L N © | Fusion/Disgregacién W m-neL.com
20-80 %: 5 48 177 220 mg/L N [REF] 985 088
[ I | ] E
o ® ﬁJ ® [4)
500 pL ( )
pH 5-9 ﬂ - C, bp
Probe/Sample === Orange Schitteln/Shake 120 °C/ 30 min
Echant./Muestra Naranja Agiter/Agitar 100°C/1h
@ 20°c25°C (6] ﬁié (7] (8]
) ) A
-
Abkihlen/Cool —=mme Schwarz Schitteln/Shake Lésung/ Solution
Refroidir / Enfriar Black/Noir/Negro Agiter/ Agitar Solucién
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LIITE 9/2. Macherey-Nagelin kokonaistyppitestin 220 -tydohje

NANOCOLOR® gesamt-Stickstoff TN, 220 /total Nitrogen/Azote total/Nitrogeno total

\% Method(e): 7

20-80 %: 7

E
S A

500 uL A

[de

10°00 min

0881 \ez0 2. \P:m_%mm H\ij_u\mmw MACHEREY-NAGEL

5-220 mg/L N o Analisis WWW.IN-Ner.com

5 48 177 220 mg/L N [REF] 985 088
[ I I ] 2/

o\
2
500 uL R2 Schwenken/Invert Séaubern/Clean
Brandir/ Ondear Nettoyer/Limpiar

Messen / Measure
Mesurer / Medir



79

LIITE 10. Macherey-Nagelin kokonaisfosforitestin 1 -tyoohje

gesamt-Phosphat 1 Test 0-76
total Phosphate/Fosfato total REF 985 076
Rundkiivettentest/ Tube test 690 nm
Test en cuves rondes/Prueba en cubeta cilindrica

Method(e) / Método
0.05-1.50 mg/L P 0761
02-50 mg/LPO,> 0762

4.0 mL Probe 1 x NANOFIX R2 120 °C/30 min Abkihlen lassen
Sample oder/or/ou/o Allow to cool
Echantillon 100°C/1 h Laisser refroidir
Muestra Dejar enfriar

o l® I [[°¢
(/)

1 X NANOFIXR3 200 pyL R4 Schitteln Sé&ubern
Shake Clean
Agiter Nettoyer
Agitar Limpiar

(50 mm)
10°00 min Messung Method(e) / Método
measure’“e"‘ 0.010-0.800 mg/L P 1761
esure
Medicion 0.03-2.50 mg/L PO,* 1762

siehe Gebrauchsanweisung/see instructions for use/
voir mode d'emploi/ver instrucciones de uso
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LIITE 11. Macherey-Nagelin kokonaisfosforitestin 15 -tyéohje

gesamt-Phosphat 15
total Phosphate/Fosfato total

Rundkiivettentest/ Tube test

Test en cuves rondes/Prueba en cubeta cilindrica

0.30-15.00 mg/L P
1.0-450 mg/L PO
0.7-345 mg/L P,Os

REF 985 080

690 nm

Method(e) / Método
0801

0802
0803

el—'i

r
"

0!%

13/

(4]

500 pL Probe 1 X NANOFIX R2
Sample
Echantillon

Muestra

120 °C/30 min
oder/or/ou/o
100°C/1h

Abkiihlen lassen
Allow to cool
Laisser refroidir
Dejar enfriar

° 1

o .

(W)

1 x NANOFIX R3 200 pL R4

10’00 min Messung
Measurement
Mesure

Medicion

Schiitteln
Shake
Agiter
Agitar

Saubern
Clean
Nettoyer
Limpiar
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LIITE 12. Macherey-Nagelin kokonaisfosforitestin 50 -tydohje

gesamt-Phosphat 50
total Phosphate/Fosfato total

Rundkiivettentest/ Tube test

Test en cuves rondes/Prueba en cubeta cilindrica

10.0-50.0 mg/L P
30-150 mg/L PO,*>
23-110  mg/L P,Os

(1 !—\g

4.0 mL Probe
Sample
Echantillon
Muestra

o

Abkiihlen lassen
Allow to cool
Laisser refroidir
Dejar enfriar

Saubern
Clean
Nettoyer
Limpiar

9|—l

_E

1 x NANOFIX R2

° 1
/

1.0 mL R3

18]

' e
>

1000 min

REF 985 079
436 nm

Method(e) / Método

0791
0792
0793

(3

120 °C/30 min
oder/or/ou/o
100°C/1h

W)

Schitteln
Shake
Agiter
Agitar

Messung
Measurement
Mesure
Medicién
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MACHEREY-NAGEL @

NANOCOLOR® Ammonium 3 / Amonio

LIITE 13. Macherey-Nagelin ammoniumtyppitesti 3 -tydohje

\mV Method(e): 0031 0032 0033
0.04 - 2.30 ma/l NH,-N | 0.05 - 3.00 mg/l NH,* 0.05 - 3.00 mg/l NH, [REF 985 003
(1) (2] ﬁDI__ & (4]
40ml ||
o g g 2
Probe / Sample 1 x NANOFIX R2 Schitteln / Shake Séubern / Clean
Echant. / Muestra Agiter / Agitar Nettoyer / Limpiar

15700 min

Messen / Measure
Mesurer / Medir




LIITE 14/1. Hach Langen kokonaisfosforivertailun tulokset

TAULUKKO 1. Hach Langen kokonaisfosforitestien maéaritysalueet

Putki Maaritysalue (mg/I P)

LCK349 0,05-1,50

LCK348 0,50-5,0

LCK350 3,0-20

TAULUKKO 2. Puhdasvesikanaali

Putki| Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1| 349 0,07 0,05
2 | 349 0,08 0,06
3| 349 0,11 0,13
4 | 349 0,06 0,06
51| 349 0,07 0,05
6 | 349 <0,05 0,04
7 | 349 0,23 0,16
8 | 349 0,15 0,08
9 | 349 0,07 0,07
10| 349 0,47 0,18

TAULUKKO 3. Yhteiskanaali

Putki| Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1| 349 0,13 0,14
2 | 349 0,13 0,12
3| 349 0,58 0,62
4 | 349 0,23 0,22
5| 349 0,40 0,44
6 | 349 0,06 0,07
7 | 349 0,06 0,06
8 | 349 <0,05 0,04
9 | 349 0,06 0,07
10| 349 0,12 0,14




LIITE 14/2. Hach Langen kokonaisfosforivertailun tulokset

TAULUKKO 6. llmastusallas liokoinen

Putki | Tulos (mg/l) Laboratorio (mg/l)
1| 348 0,71 0,71
2 | 348 1,2 1,2
3| 349 0,72 0,60
4 | 348 1,6 1,4
5| 348 1,3 1,5
6 | 348 2,1 1,7
7 | 348 1,2 1,1
8 | 349 0,17 0,33
9 | 349 0,46 0,90
10| 348 1,5 1,4

TAULUKKO 5. llmastusallas kokonainen laimennoksella 1:10

Putki | Tulos (mg/l) Laboratorio (mg/l)
1| 348 14 15
2 | 348 15 15
3| 348 15 15
4 | 348 15 15
51| 348 13 14
6 | 348 14 13
7 | 348 15 14
8 | 348 15 14
9 | 348 15 14
10| 348 9,8 91

TAULUKKO 6. Jalkiselkeyttimen kirkaste liukoinen

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/l)

1| 348 1,1 1,2
2| 348 1,6 1,7
3| 348 1,3 1,1
4 | 348 1,8 1,7
5| 348 1,7 1,9
6 | 348 2,0 1,7
7 | 348 1,6 1,8
8 | 348 0,69 0,70
9 | 348 1,3 1,2
10| 348 0,96 0,95




LIITE 14/3. Hach Langen kokonaisfosforivertailun tulokset

TAULUKKO 7. Jalkiselkeyttimen kirkaste kokonainen

Putki| Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/l)
1| 350 6,9 7,4
2 | 350 4,1 4,7
3| 348 2,8 2,9
4 | 350 6,9 6,7
5| 350 3,0 3,2
6 | 350 6,2 6,0
7 | 348 2,9 3,1
8 | 350 7,3 6,4
9 | 350 6,8 8,4
10| 350 5,9 8,2

TAULUKKO 8. Flotaation kirkaste liukoinen

Putki| Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/l)

1| 348 0,93 0,92
2 | 348 1,2 1,2
3| 349 0,52 0,67
4 | 348 1,2 1,2
5| 348 1,3 1,4
6 | 348 1,5 1,4
7 | 348 1,5 1,5
8 | 349 0,19 0,37
9| 349 0,53 0,95
10| 348 1,3 1,3

TAULUKKO 9. Flotaation kirkaste kokonainen

Putki| Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/l)
1| 348 0,96 1,1
2 | 348 1,30 1,3
3| 349 0,61 0,79
4 | 348 1,71 1,7
5| 348 1,42 1,7
6 | 348 1,80 1,7
7 | 348 1,61 1,6
8 | 349 0,20 0,53
9 | 349 0,74 1,3
10| 348 1,48 1,5




LIITE 14/4. Hach Langen kokonaisfosforivertailun tulokset

0,50
0,45
0,40
0,35
0,30
mg P/l 0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

Puhdasvesikanaali

f

/
/
/

/

A =9—Hach Lange

! ;/% == Laboratorio

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ndyte nro

KUVIO 1. Kokonaisfosforivertailu puhdasvesikanaalin naytteesta

0,70
0,60
0,50
0,40
mg P/I
0,30
0,20
0,10

0,00

Yhteiskanaali

A

\

/
I \ ¢—Hach Lange
/

v == Laboratorio

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nayte nro

KUVIO 2. Kokonaisfosforivertailu yhteiskanaalin néytteesta

86



LIITE 14/5. Hach Langen kokonaisfosforivertailun tulokset

Flotaation kirkaste liukoinen

1,6

’ ‘AV)/?" A

mg P/l 0,8 / / —#—Hach Lange

0,6
04 4 / == Laboratorio

0,2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nayte nro

KUVIO 3. Kokonaisfosforivertailu flotaation kirkasteen liukoisesta naytteesté

Flotaation kirkaste kokonainen

1,8
1,6
o — v w—

1,2
mgP/l 1 [/
0.8 =——Hach Lange

0,6 / == Laboratorio

0,4
0,2 v

Nayte nro

87

KUVIO 4. Kokonaisfosforivertailu flotaation kirkasteen kokonaisesta ndytteesta



LIITE 14/6. Hach Langen kokonaisfosforivertailun tulokset

Jalkiselkeyttimen kirkaste liukoinen

2,5

2

1,5

mg P/| v

1 =——Hach Lange
== Laboratorio

0,5

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nayte nro

88

KUVIO 5. Kokonaisfosforivertailu jalkiselkeyttimen kirkasteen liukoisesta nayt-

teesta

Jalkiselkeytimen kirkaste kokonainen

9
8 J—u
7
5 .\
P/l >
m

80, v v 9—Hach Lange
3 == Laboratorio
2
1
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Nadyte nro

KUVIO 6. Kokonaisfosforivertailu jalkiselkeyttimen kirkasteen kokonaisesta

naytteesta



LIITE 14/7. Hach Langen kokonaisfosforivertailun tulokset

llmastusallas liukoinen

2,50

2,00
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KUVIO 8. Kokonaisfosforivertailu ilmastusaltaan kokonaisesta naytteesta




LIITE 15/1 Macherey-Nagelin kokonaisfosforivertailun tulokset

TAULUKKO 10. Macherey-Nagelin kokonaisfosforitestien mééritysalueet

Putki Maaritysalue (mg/I P)

NANOCOLORE® ortho- and total-Phosphate 1 0,05-1,50

NANOCOLOR® ortho- and total-Phosphate 15 | 0,30 - 15,00

TAULUKKO 11. Puhdasvesikanaali

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1 1 <0,05 0,06
2 1 <0,05 0,05
3 1 0,08 0,13
4 1 <0,05 0,06
5 1 <0,05 0,05
6 1 <0,05 0,04
7 1 0,23 0,16
8 1 <0,05 0,08
9 1 <0,05 0,07
10 1 0,16 0,18

TAULUKKO 12. Yhteiskanaali

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/l)
1 1 <0,05 0,06
2 1 <0,05 0,05
3 1 0,08 0,13
4 | 1 <0,05 0,06
5 1 <0,05 0,05
6 1 <0,05 0,04
7 1 0,23 0,16
8 1 <0,05 0,08
9 1 <0,05 0,07
10 1 0,16 0,18




LIITE 15/2. Macherey-Nagelin kokonaisfosforivertailun tulokset

TAULUKKO 13. lImastusallas liukoinen

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1 15 1,0 1,2
2 | 15 1,5 1,4
3 15 1,7 1,5
4 | 15 1,8 1,7
5 15 0,94 1,1
6 1 0,32 0,33
7 15 0,72 0,90
8 | 15 1,4 1,4
9 15 2,4 2,5
10 | 15 2,2 2,2

TAULUKKO 14. lImastusallas kokonainen

Putki | Laimennos | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/l)
1 15 kok. 14 15
2 15 1:2 17 15
3 15 1:.2&1:4 17 15
4 15 1:2&3:4 17 15
5 15 kok. & 1:10 14 14
6 15 1:10 14 13
7 15 1:10 15 14
8 15 1:10 15 14
9 15 1:10 16 14
10 15 1:10 9,1 9,1

TAULUKKO 15. Jélkiselkeyttimen kirkaste liukoinen

Putki | Tulos (mg/l) |Laboratorio (mg/I)
1 15 1,1 0,96
2 15 1,6 1,7
3| 15 1,6 1,7
4 15 2,1 1,9
5 15 1,8 1,7
6 15 2,0 1,8
7 15 0,53 0,70
8 15 1,2 1,2
9 15 0,85 0,95
10 15 0,45 0,67
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LIITE 15/3. Macherey-Nagelin kokonaisfosforivertailun tulokset

TAULUKKO 16. Jalkiselkeyttimen kirkaste kokonainen

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)

1 15 1,1 0,89
2 15 1,4 1,3
3| 15 1,7 1,7
4 15 1,9 1,7
5| 15 1,9 1,7
6 15 2,0 1,6
7 1 0,43 0,53
8 15 1,3 1,3
9 15 1,6 1,5
10 15 2,8 2,9

TAULUKKO 17. Flotaation kirkaste liukoinen

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1 15 0,63 0,66
2 | 15 1,2 1,2
3 15 1,2 1,2
4 | 15 1,4 1,4
5 15 1,5 1,4
6 1 1,4 1,5
7 0,38 0,37
8 15 0,81 0,95
9 15 1,3 1,3
10 | 15 2,4 2,5

TAULUKKO 18. Flotaation kirkaste kokonainen

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/l)

1 15 1,1 0,89
2 | 15 1,4 1,3
3 15 1,7 1,7
4 15 1,9 1,7
5 15 1,9 1,7
6 15 2,0 1,6
7 1 0,43 0,53
8 15 1,3 1,3
9 15 1,6 1,5
10 15 2,8 2,9




LIITE 15/4. Macherey-Nagelin kokonaisfosforivertailun tulokset
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LIITE 15/5. Macherey-Nagelin kokonaisfosforivertailun tulokset
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KUVIO 12. Kokonaisfosforivertailu flotaation kirkasteen kokonaisesta naytteesta



95

LIITE 15/6. Macherey-Nagelin kokonaisfosforivertailun tulokset

Jalkiselkeyttimen kirkaste liukoinen
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KUVIO 13. Kokonaisfosforivertailu jalkiselkeyttimen kirkasteen liukoisesta nayt-
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KUVIO 14. Kokonaisfosforivertailu jalkiselkeyttimen kirkasteen kokonaisesta
naytteesta



LIITE 15/7. Macherey-Nagelin kokonaisfosforivertailun tulokset

llmastusallas liukoinen
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KUVIO 15. Kokonaisfosforivertailu ilmastusaltaan liukoisesta ndytteesta
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KUVIO 16. Kokonaisfosforivertailu ilmastusaltaan kokonaisesta naytteestéa
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LIITE 16/1. Hach Langen kokonaistyppivertailun tulokset

TAULUKKO 19. Hach Langen kokonaistyppitestien mééritysalueet

Putki Maaritysaluealue /mg/I N)
LCK138 1-16

LCK238 | 5-40

LCK338 20-100

TAULUKKO 20. Puhdasvesikanaali

Putki | Tulos (mg/l)| Laboratorio (mg/l)
1 138 1,1 0,73
2 138 0,88 0,79
3 138 1,3 0,44
4 138 0,85 0,83
5 138 0,77 0,57
6 138 0,95 0,64
7 138 1,2 1,2
8 138 1,3 0,64
9 138 1,1 0,84
10 | 138 0,94 0,79

TAULUKKO 21. Yhteiskanaali

Putki | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1 138 1,2 0,73
2 138 1,6 0,79
3 138 2,1 1,3
4 138 2,1 1,4
5 138 1,9 0,96
6 138 1,5 1,1
7 | 138 2,4 1,7
8 138 2,1 1,7
9 138 1,7 1,4
10 | 138 2,0 1,5




LIITE 16/2. Hach Langen kokonaistyppivertailun tulokset

TAULUKKO 22. Flotaation kirkaste

Putki | Tulos (mg/l)| Laboratorio (mg/l)

1 138 10,1 10,6
1 238 10,4 10,6
2 138 7,9 8,0
2 238 8,3 8,0
3 238 21,0 20,8
4 138 9,8 10,0
5 138 9,2 8,8
6 138 7,7 8,2
7 | 138 7,4 7,7
8 138 5,9 5,9
9 238 10,3 9,7
10 | 138 7,5 7,8

TAULUKKO 23. lImastusallas liukoinen

Putki | Tulos (mg/l)| Laboratorio (mg/l)
1 138 4,8 4,2
2 138 4,5 5,6
3 138 6,0 5,8
4 138 6,3 5,4
5 138 6,4 6,3
6 138 4,5 4,9
7 138 4,8 4,2
8 138 6,6 5,2
9 138 5,9 5,4
10 | 138 5,7 4,4

TAULUKKO 24. lImastusallas kokonainen

Putki | Laimennos | Tulos (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1 338 80 84
2 338 80 85
3 338 80 90
4 338 84 77
5 338 83 94
6 338 94 93
7 338 99 105
8 338 1:2 110 118
9 338 3:4&1:2 103 120
10 | 338 3:4 102 123




LIITE 16/3. Hach Langen kokonaistyppivertailun tulokset
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KUVIO 17. Kokonaistyppivertailu puhdasvesikanaalin naytteestd. Menetelmien
maadritysalueiden alaraja merkitty katkoviivalla.

Yhteiskanaali

3,0
2 /‘\
- Nl

=9—Hach Lange

L0 .—{ == aboratorio

0,5

MgN/I 1,5

0,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nayte nro.

KUVIO 18. Kokonaistyppivertailu yhteisvesikanaalin naytteesta. Menetelmien
maadritysalueiden alaraja merkitty katkoviivalla.



LIITE 16/4. Hach Langen kokonaistyppivertailun tulokset

Flotaation kirkaste
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KUVIO 20. Kokonaistyppivertailu ilmastusaltaan liukoisesta naytteesta
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LIITE 16/5. Hach Langen kokonaistyppivertailun tulokset

140
120
100
80
60
40
20

mg N/I

Iimastusalllas kokonainen

1 2 3 4 5 6
Nayte nro.

7

8

9

10

94— Hach Lange

== Laboratorio

KUVIO 21. Kokonaistyppivertailu ilmastusaltaan kokonaisesta ndytteesta

101



LIITE 17. SYKE:n patevyyskokeen vertailutulokset

102

TAULUKKO 25. Kokonaisfosforin tulokset eri pikamenetelmill&, laboratorion
menetelmalla ja SYKE:n vertailuarvo

Macherey- SYKE: vertai-
Hach Lange Nagel Laboratorio luarvo
Nayte (mg P/1) (mg P/1) (mg P/1) (mg P/1)
Nayte 1 (synteettinen) 0,1555 0,125 0,153 0,152
Nayte 2 (paperiteollisuuden
jatevesi) 0,2295 0,19 0,221 0,226

TAULUKKO 26. Kokonaistypen tulokset Hach Langen ja laboratorion menetel-

milla ja SYKE:n vertailuarvo

Hach Lange Laboratorion | SYKE:n ver-
tailuarvo
Nayte (mg N/1) (mg N/1) (mg N/I)
Nayte 1 (synteettinen) 2,94 2,449 2,85
Nayte 2 (paperiteollisuuden jatevesi) 5,50 4,436 4,48




LIITE 18. Toistettavuusvertailun tulokset

TAULUKKO 25. Kokonaistyppi flotaation kirkasteesta

n[:li:gcii:o Hach Lange (mg/l) | Laboratorio (mg/I)
1 7,66 8,676
2 8,05 8,621
3 7,75 9,115
4 8,19 8,731
5 7,55 9,060
6 7,65 9,372
7 8,19 8,931
8 7,97 8,712
9 7,93 8,419
10 8,00 9,078

TAULUKKO 26. Ammoniumtyppi pikamenetelmill&

r‘rl:li?gii:o Hach Lange (mg/l) | Macherey-Nagel (mg/I)
1 0,120 0,15
2 0,119 0,15
3 0,120 0,13
4 0,118 0,14
5 0,121 0,14
6 0,118 0,14
7 0,121 0,13
8 0,122 0,14
9 0,119 0,16
10 0,124 0,14
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TAULUKKO 27. Kokonaisfosforin toistettavuusvertailu flotaation kokonaisesta

naytteesta
Néytteen Hach Lange (mg/l)| Macherey-Nagel (mg/I) Laboratorio (mg/I)
mittausnro
1 2,21 2,34 2,203
2 2,06 2,46 2,309
3 1,8 2,36 2,267
4 1,96 2,27 2,364
5 1,96 2,49 2,255
6 1,99 2,31 2,259
7 2,23 2,36 2,236
8 1,99 2,22 2,265
9 2,43 2,19 2,354
10 2,05 2,18 2,279
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LIITE 19/1 Ty6ohjeet

Kokonaisfosfori Hach Langen valmisputkimenetelmalla
Kayttokohde

Tydohje on tarkoitettu Heinolan Flutingtehtaan jatevesien kokonaisfosforin ja

liukoisen fosforin maarityksiin.
Periaate

Menetelmassa fosfaatti-ionit reagoivat molybdaatin ja antimoni-ionien kanssa
happamissa olosuhteissa muodostaen antimonifosforimolybdaattiyhdisteen, joka
muutetaan askorbiinihapon avulla siniseksi yhdisteeksi. Kokonaisfosforin méaarit-
tdmiseksi ndyte tulee hapettaa happamissa olosuhteissa lampdtilassa 100 — 120 °C,
jotta polyfosfaatit ja orgaaniseen aineeseen sitoutunut fosfori saadaan muutettua

maadritettdvadn muotoon. Maarityksessé sovelletaan standardia EN 1SO 6878.
Laitteet ja valineet

- Polttohaude LT200

- Spektrofotometri DR-2800
- Automaattipipetteja

- Mittapulloja

Reagenssit (Kyvettipakkausten reagenssien tarkemmat sisallot taulukossa)

- LCK349
- LCK348
- LCK350
- Fosfaatin perusliuos
Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio Vaaraluokitus
Naytekyvetti vesi (>85 %) arsyttava
rikkihappo (11 %)
DosiCapZip natriumperoksidisulfaatti (>70 %) haitallinen
natriummetaboraatti (>20 %)
B vesi (>80 %) syovyttava

rikkihappo (16 %)
ammoniumheptamolybdaatti tetrahydraatti (<2
%)

sulfamiinihappo (<1 %)
kaliumantimoni-(111)-oksiditattraati hemihyd-
raatti (<1 %)

DosiCap C askorbiinihappo (>50 %)
natriummetaboraatti (<25 %)
dextran (<15 %)
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Ty0n suoritus

4.

10.

11.

12.

Liukoiset ndytteet suodatetaan suodatinpaperin lavitse.

Tehdaén mahdolliset laimennokset. lImastusaltaan kokonainen néyte lai-
mennetaan 1:10 ja tehd&an testillad LCK348.

Valitaan, mill& testilla mikakin ndyte analysoidaan. Taulukossa nakyvat
kunkin testin maaritysalueet.

Putki Madritysalue (mg/l P)

LCK349 | 0,05 -1,50

LCK348 | 0,50 - 5,0

LCK350 | 3,0-20

Valmistetaan standardiliuokset fosfaatin perusliuoksesta niin, etta jokaisel-
le mééritysalueelle on oma standardi.

Putki Standardin pitoisuus (mg/l P)

LCK349 | 1,0

LCK348 | 3,0

LCK350 | 10,0

Testin kyveteistd poistetaan foliokannet ja avataan korkit.

Kustakin naytteesta tehddan rinnakkaismaaritykset. Naytettéd pipetoidaan
kyvetteihin seuraavasti: LCK349: 2,0 ml, LCK348: 0,5 ml ja LCK350: 0,4
ml.

Korkki suljetaan tiukasti niin, etta korkin sisalla oleva reagenssi jaa sisa-
puolelle.

Sekoitetaan.

Poltetaan néytteet polttohauteessa LT200. Polttohaude on lammitetty val-
miiksi 100 °C:seen ja ndytteitd poltetaan tunnin ajan.

Annetaan kyvettien jaahtya huoneenl&mp06on ja sekoitetaan. Sekoittaessa
néytteet voivat olla vield lampimia.

Pipetoidaan kyvettiin testipakkauksen reagenssia B LCK349 ja LCK348:
0,2 ml ja LCK350: 0,5 ml. Sulje reagenssin B korkki valittdmaésti kayton
jalkeen.

Laita harmaa korkki (DosiCap C) paikoilleen.

13. Sekoita muutaman kerran, niin etté kaikki korkin reagenssi liukenee.
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14. Laita spektrofotometri padlle. Laite suorittaa oman tarkastuksen.
15. Sekoita 10 minuutin kuluttua viel& muutaman kerran, pyyhi kyvetin pinta
ja mittaa spektrofotometrilla.
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LIITE 19/2. Tydohjeet

Kokonaistyppi Hach Langen valmisputkimenetelmalla
Kayttokohde

Tydohje on tarkoitettu Heinolan Flutingtehtaan jatevesien kokonaistypen ja liu-

koisen typen maarityksiin.
Periaate

Madrityksen periaatteena on, ettd kaikki epéorgaaniset ja orgaaniset typpiyhdisteet
hapetetaan happamassa liuoksessa. Happamissa olosuhteissa nitraatti-ionit reagoi-
vat 2,6-dimetyylifenolin kanssa muuttuen 4-nitro-dimetyylifenoliksi, joka voidaan
maarittad spektrofotometrisesti. Maarityksessa sovelletaan standardia EN 1SO
11905-1.

Laitteet ja valineet

- Pikapolttohaude HT 200 S
- Spektrofotometri DR-2800
- Automaattipipetteja

Reagenssit (Kyvettipakkausten reagenssien tarkemmat sisallot taulukossa)

- LCK138
- LCK238
- LCK338
- Glysiinin perusliuos
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Reagenssi Ainesosa ja konsentraatio Vaaraluokitus

Naytekyvetti fosforihappo (55 - 60 %) (LCK338:ssa 60 %) | Syovyttava

rikkihappo (30 - 35 %) (LCK338:ssa 33 %)
vesi (5 - 10 %)(LCK338:ssa 7 %)

A

vesi (>98 %) Arsyttava
natriumhydroksidi (<2 %)

B

dikaliumperoksodisulfaatti Myrkyllinen
kaliumpersulfaatti (65 %)
natriummetaboraatti
dinatriummetaboraatti, vedeton (20 %)
boorihapon dinatriumsuola (15 - 20 %)

MicroCap C natriumsulfiitti (> 70 %) Haitallinen

natriumnatsidi (< 0,7 %)

D

vesi (>75 %) Arsyttava
propan-2-oli, isopropyylialkoholi, isopropa-
noli (20 %)

2,6-ksylenoli (<1 %)

isopentyyliasetaatti (<1 %)

Tydn suoritus

1.

Suodata liukoiset naytteet ja laimenna tarvittaessa ilmastusaltaan kokonai-
nen nayte (jos yli 100 mg/l).

Né&ytteen pH:n tulee olla 3 - 9, sdada naytteen (yhteiskanaali) pH:ta tarvit-
taessa NaOH-liuoksella.

3. Valitse sopiva valmisputkitesti naytteille taulukon avulla
Putki Maéritysalue (mg/l N)
LCK138 1-16
LCK238 5-40
LCK338 20 -100

Valmistetaan standardiliuokset glysiinista niin, etta jokaiselle mééaritysalu-
eelle on oma standardiliuos.

Mittaa punakorkkiseen reaktioputkeen ndytettd (LCK138: 1,3 ml,
LCK238: 0,5 ml ja LCK338: 0,2 ml) ja lisd& nopeassa tahdissa reagenssia
A (LCK138: 1,3 ml, LCK238: 2,0 ml ja LCK338: 2,3 ml) ja reagenssikap-
seli B.

Sulje korkki valittomasti. Al sekoita.

Aseta putket HT 200 S -laitteeseen ja valitse polttolampdétilaksi 100 °C ja
polttoajaksi 60 minuuttia.




10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.
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Aloita poltto. Haude sulkeutuu ja rupeaa lampenemaan. Polton paatyttya
haude ja&hdytta4 putkia automaattisesti. Merkkiadnen jalkeen kansi voi-
daan avata.

Jadhdyta putket tarvittaessa viel& huoneenlamp6on ja lisdéa MicroCap C.
Sekoita, kunnes kapseli on kokonaan liuennut.

Pipetoi hitaasti 0,5 ml ndytetta reaktioputkesta viivakoodilliseen kyvettiin.
Pipetoi kyvettiin hitaasti 0,2 ml reagenssia D.

Sekoita muutaman kerran.

Odota 15 minuuttia, pyyhi kyvetin pinta ja mittaa.

Kaada reaktioputkien jaljelle jaanyt sisalté ongelmajatepulloon.
Reaktioputkia voidaan kayttdd 13 kertaa. Kéyton jalkeen pese putket ja
korkit huolellisesti harjan kanssa ja jata Deconex-liuokseen liukenemaan.
Kéytetyt kyvetit pakataan alkuperaisiin pakkauksiin ja voidaan toimittaa
takaisin Hach Langelle. Polttoputkiin jaanyt ylimééaradinen liuos on ongel-
majatetta ja se tulee kerata jatepulloon.



