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Opinnaytetyo toteutettiin Helsingin seudun ymparistopalveluiden (HSY) vedenpuhdistuksen
kayttolaboratoriossa. Tyodssa tarkasteltin monoklooriamiinin kayttaytymista vedenpuhdis-
tusprosessissa ja jakeluverkostossa seka kloori-ammoniakkisuhteiden vaikutusta
monoklooriamiinipitoisuuteen. Tydssa validoitiin uusi menetelma monoklooriamiinin ja va-
paan ammoniakin pitoisuuksien maarittamiseksi. Menetelma perustuu HACH:n
pikamenetelmaan 10200.

Menetelman validointia varten tutkittin menetelman lineaarisuus, maaritys- ja toteamisraja,
oikeellisuus ja mittausepavarmuus MUkit-ohjelmalla. Uuden menetelman tuloksia verrattiin
vanhojen menetelmien kokonaisammoniakki- ja kokonaiskloorituloksiin. Yhdisteen kayttay-
tymistd vedenpuhdistusprosessissa tutkittin ottamalla naytteitd puhdistusprosessin eri
kohdista ammoniakki- ja natriumhypokloriittisyéttdjen jalkeen. Sdadeltiin kloori-ammoniakki-
syOttosuhdetta ja tutkittin sen vaikutusta monoklooriamiinin ja vapaan ammoniakin
pitoisuuksiin. Verkostonaytteita mitattiin Helsingista, Espoosta ja Vantaalta.

Validointitulosten perusteella menetelma on luotettava ja voidaan ottaa kayttoon. T-testi
osoitti, ettd ammoniakin vanhan ja uuden menetelman tulokset eivat eroa tilastollisesti mer-
kitsevasti luottamustasolla 95 %. Vedenpuhdistuslaitoksilla muutettiin hieman kemikaalien
syottosuhteita. Tulokset osoittivat, ettd 1ahes kaikki kloori sitoutuu monoklooriamiiniksi. Ve-
denpuhdistuslaitosten mittauksista nakee, kuinka monoklooriamiinipitoisuus laskee veden
edetessa prosessissa. Kun kloori-ammoniakkisuhteiden vaikutusta seurattiin kontrollinayt-
teiden avulla, vastasivat tulokset kloori-ammoniakkisuhteen teoreettista kayttaytymista.
Kontrollinaytteiden tuloksissa ei havaittu kuitenkaan selkeda breakpoint-kohtaa. Tama saat-
taa johtua kontrollinaytteiden pienista pitoisuuksista. Verkostonaytteista voidaan todeta, etta
mita pidempi etdisyys on vedenpuhdistuslaitokselta naytteenottopisteelle, sitd pienempi on
myos monoklooriamiinipitoisuus. Bakteerien maara putkistoissa vaikuttaa vahvasti mo-
noklooriamiinipitoisuuteen. Vaikka etdisyys vedenpuhdistuslaitokselta ei olisi pitka, voi
bakteeritoiminta vahentaa monoklooriamiinipitoisuutta hyvinkin paljon.

Avainsanat Monoklooriamiini, ammoniakki, natriumhypokloriitti, vedenpuh-
distus, validointi, HACH 10200
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This study was conducted for Helsinki Region Environmental Services Authority HSY. The
aim was to validate the new method for determining monochloramine and free ammonia
from water samples. The method is based on HACH method 10200. The behavior of mon-
ochloramine in water treatment process and distribution network and effect of the chlorine-
ammonia ratio on monochloramine concentration was also studied.

The linearity, determination and detection limit, validity and measurement uncertainty by
MUKkit program were measured to validate the method. Results from the new method were
compared to results of old methods (total chlorine and total ammonia). Behavior of mono-
chloramine in water treatment was studied by taking samples from different points of water
treatment process. Distribution network samples were taken from Helsinki, Espoo and Van-
taa.

By the validation results the method for determining monochloramine and free ammonia is
statistically reliable. According to t-test, results of the old and new ammonia method do not
differ statistically significantly at the confidence level of 95 %. The chemical inputs were
slightly changed in water treatment plants. The results showed that almost all chlorine binds
to monochloramine. The results of water treatment plants show how the concentration of
monochloramine decreases as water progresses in the process. When the effect of chlorine-
ammonia ratio was monitored by control samples, the results of controls corresponded to
the theoretical behavior of chorine-ammonia ratios. The controls didn’t show a clear break-
point. This may be due to the low concentrations of controls. In the distribution network
samples, the longer the distance from the water treatment, the lower the concentration of
monochloramine. The number of bacteria in the pipelines also strongly affects the concen-
tration of monochloramine. It can be noticed that in some places closer to the water
treatment, there are considerably lower concentrations of monochloramines.

Keywords Monochloramine, Ammonia, Sodium Hypochlorite, Water
Treatment, Validation, HACH 10200
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1 Johdanto

Opinnaytety0 toteutettiin Helsingin seudun ymparistdpalveluiden (HSY) kayttélaborato-
riossa. Kayttdlaboratoriossa seurataan raakaveden, vedenpuhdistusprosessin ja
talousveden laatua. Monoklooriamiiniklooraus on yksi talousvedenpuhdistuksen viimei-
simpia puhdistusmenetelmid, jonka tavoitteena on pitdd veden laatu hyvana koko
jakeluverkoston ajan. Monoklooriamiini estaa bakteerien kasvua verkoston putkistoissa.
Klooriamiini muodostuu, kun veteen lisataan natriumhypokloriittia ja ammoniakkia. Yh-

diste on hyvin labiili, joten sita ei voida syntetisoida.

Opinnaytetydn tavoitteena oli uuden menetelman kayttédnottovalidointi, joka perustuu
HACH menetelm&an 10200 (Chloramine(mono) and Nitrogen, Free Ammonia). Uuden
menetelman avulla naytteestad voidaan analysoida monoklooriamiini, kokonaisammoni-
akki ja vapaa ammoniakki. HSY:n kayttdlaboratoriossa ei ole aiemmin ollut menetelmaa
monoklooriamiinipitoisuuden analysoimiseksi. Kloorin ja ammoniakin maaraa ollaan seu-

rattu menetelmilla, joilla voidaan mitata kokonaisklooria ja kokonaisammoniakkia.

Tyo6ssa seurattiin monoklooriamiinin muodostumista ja stabiilisuutta vedenpuhdistuspro-
sessissa seka jakeluverkostossa. Tutkittiin, onko eri sy6ttdsuhteilla suurta vaikutusta
monoklooriamiini- ja ammoniakkipitoisuuteen. Analyysimenetelman validointia varten
mitattiin menetelmalle maaritys- ja toteamisraja, lineaarisuus, oikeellisuus ja kokonais-
mittausepavarmuus MUKit-mittausepavarmuusohjelman avulla. Liséksi verrattiin uuden
menetelman monoklooriamiini- ja ammoniakkituloksia vanhojen kokonaiskloori- ja koko-

naisammoniakkimenetelmien tuloksiin.



2 Vedenpuhdistus

Suomen ensimmainen vedenpuhdistuslaitos rakennettiin Helsinkiin vuosien 1876-77 ai-
kana. Helsingin vesijohtoverkoston rakentaminen aloitettiin vuonna 1872 ja ensimmaiset

vesijohtoverkot johdettiin paloposteihin ja pihojen vesipisteisiin. [1.]

Vedenpuhdistusmenetelmia on useita, mutta kaikissa on samat paaperiaatteet. Veden-
kasittelyyn vaikuttaa se, onko puhdistettava vesi pohjavettd vai pintavetta. Pohjavetta
voidaan kayttaa juomavetena sellaisenaan. Pohjavesi kasittelemattdmana aiheuttaa kui-
tenkin muun muassa vesijohtojen syopymista. [2, s. 13, 16—17.] Pohjavesi sisaltada
luonnostaan esiintyvia aineita kuten rautaa, kovuutta ja hiilidioksidia seka ihmisten ai-
heuttamia aineita, kuten nitraattia, patogeeneja ja orgaanisia yhdisteitd [3, s. 245].
Pohjaveden alkaloinnilla, raudan ja mangaanin poistolla seka desinfioinnilla voidaan es-
tda sydpyminen ja parantaa veden mikrobiologista puhtautta. Pintavesi otetaan jarvesta

tai joesta ja sen kasittely vaatii pidemman kemiallisen kasittelyn. [2, s. 13, 16-17 ]

Talla hetkellad paakaupunkiseudun vedet puhdistetaan Helsingin Pitkdkosken ja Vanhan-
kaupungin vedenpuhdistuslaitoksilla,  joiden vedenpuhdistusprosessit  ovat
samankaltaiset (kuva 1). Raakavesi on pintavettd Paijanteestd. Se johdetaan 120 kilo-
metrin pituista Paijannetunnelia pitkin Pitkdkoskelle ja Vanhaankaupunkiin. Tunneli on
maailman pisin kalliotunneli ja se kulkee 30-100 metrin syvyydessa maan pinnasta. [4.]

Seuraavissa kappaleissa tarkastellaan vedenpuhdistuksen eri vaiheita.

VEDENPUHDISTUSPROSESSI

Hiilidioksid
1appi 1
i 1 .
PP SELKEYTYS

*® PUHDISTETTU VESI
JAKELUVERKKOON

PUMPPAUS KULUTUKSEEN

Kuvitus: Sopiva Design

Kuva 1. Talousvedenpuhdistusprosessin vaiheet [5].

2.1 Saostus, selkeytys ja suodatus

Raakavedessa olevat kolloidiset kiintoaineet ovat hyvin pienia, joten ne eivat luonnolli-

sesti erottuisi vedestd. Kiintoaineet koostuvat yleensd humuksesta, savesta,



metallioksideista, isoista proteiinimolekyyleista ja mikro-organismeista. Pienet partikkelit
ovat yleensa negatiivisesti varautuneita ja nain ollen hylkivat toisiaan vedessa. [3, s.
249.] Veteen syotetaan vedenpuhdistuksen ensimmaisessd vaiheessa ferrisulfaattia.
Ferrisulfaatin (rauta(lll)sulfaatti) tarkoituksena on alhaisessa pH:ssa saostaa kiintoaine
ja humus sakaksi [2, s.17]. Saostus tapahtuu, kun ferrisulfaatti, jolla on positiivinen va-
raus neutralisoi negatiivisesti varautunutta likaa ja muita liukenemattomia partikkeleita
[6]. Sakan mukana poistuu suurin osa mikrobeista. Vesi johdetaan hAmmennysaltaisiin,
jossa sakkahiutaleet sekoittuvat ja muodostavat isompia hiutaleita eli flokkeja. Flokit ero-
tetaan vedestd selkeytysaltaissa. Flokit erotetaan vedesta laskeuttamalla ne
selkeytysaltaan pohjalle. Flokeilla on vetta korkeampi tiheys, joten ne laskeutuvat paino-

voimaisesti altaan pohjalle. [2, s.17].

Selkeytyksen jalkeen vesi sisaltaa vield pienia maarid hienojakoista kiintoainetta ja liu-
kenevaa materiaalia. Osa voi olla peraisin raakavedesta, mutta osa on voinut muodostua
saostuksen aikana. Hiekkasuodattimissa vesi suodatetaan lapi painovoimaisesti. Suo-
datuksessa poistettavat partikkelit tukkivat helposti suodatinta ja nain hidastavat veden

virtaamaa. Taman takia suodatin on hyva puhdistaa ajoittain. [3, s.251-252.]

2.2 Desinfiointi ja aktiivihiilisuodatus

Hiekkasuodatuksen jalkeen veteen lisataan kalkkivetta nostamaan veden pH-arvoa hap-
pamasta arvoon 7 [7, s. 43]. Vaikka hiekkasuodatus ja saostus ovat hyvia bakteerien ja
virusten poistajia, vesi sisaltaa silti naiden vaiheiden jalkeen patogeenisia viruksia ja bak-
teereja. Vettad ei voida kuitenkaan steriloida, koska se vaatisi vahvoja kemikaaleja ja
saattaisi tehda vedesta vaarallista. Taman takia vesi desinfioidaan steriloinnin sijaan ot-
sonoimalla, uv-sateilylla ja klooraamalla. Otsonilla on tehokkaat hapettamisominaisuudet
ja sita kaytetdan yleensa silloin, kun luonnollinen vesi sisaltaa aineita, jotka sitoutuvat
kloorin kanssa muodostaen pahaa hajua ja makua. [3, s. 253—254.] Otsoni diffundoituu
veden |api pienina kuplina ja siirtyy mikro-organismien soluihin diffuusion avulla solusei-
nien lapi. Otsoni tuhoaa mikro-organismeja joko hajottamalla soluja tai rikkomalla
soluseinid. Naiden prosessien aikana otsonia menetetaan reaktion mukaan: 0; - 0, +
(0). [8.] Otsonoinnista tulevaan veteen syotetdan hiilidioksidia, joka lisda veden alkali-
teettia ja vahentdd siten korroosioita [9]. Vesi ohjataan kaksivaiheiseen

aktiivihiilisuodatukseen, jossa ensin vesi virtaa alhaalta ylospéain biologisen suodattimen



I&pi, jonka jalkeen ylhaalta alaspain fysikaalisen adsorptiosuodattimen lapi [7, s. 43]. Ak-
tiivihiilisuodatuksessa poistetaan jaljelle jaaneet epapuhtaudet ja maku- ja hajuhaitat [8].
UV-sateily tappaa tehokkaasti mikro-organismeja kontaktiajan ollessa riittava. UV-sateily
on sahkdémagneettista sateilya aallonpituusalueella 250-265 nm. Jotta UV-sateily on tar-
peeksi tehokasta, on sateilyn saavutettava organismin nukleiinihappo. N&in saadaan
aikaan rakenteellisia muutoksia, jotka estavat taudinaiheuttajan replikaation. [3, s. 254.]
UV-valo tuotetaan matalapaine- ja keskipainelampuilla. Keskipainelamput taytyy pinnoit-
taa, jotta ne eivat paasta lyhyita aallonpituuksia lapi. Lyhyet aallonpituudet voivat
hapettaa vedessa olevaa nitraattia nitriitiksi. [10, s. 4.] UV-sateilyn desinfiointivaikutus
on suoraan verrannollinen sateilymaaraan [2, s. 23]. Jakeluverkoston mikrobikasvun ra-
joittamiseksi veteen lisatdan ammoniakkia ja natriumhypokloriittia. Kun hypokloriittia ja
ammoniakkia sekoitetaan, muodostuu klooriamiinia. Sidottu kloori sailyy vapaata klooria
paremmin jakeluverkostossa. [11, s. 7-8.] Lopuksi veteen lisataan vield hiilidioksidia ja
kalkkivetta. Hiilidioksidin avulla nostetaan veden alkaliteettia , ja kalkkiveden avulla nos-

tetaan veden pH-arvoksi 8,5 [7, s. 44].

2.3 Jakeluverkosto

Jakeluverkosto ei saa vaikuttaa talousveden laatuun haitallisesti. Mahdollisia esiintyvia
muutoksia voi olla bakteerien kasvu, joka aiheuttaa pahaa hajua ja makua seka verkos-
tokorroosiosta aiheutuva rautapitoisuuden nouseminen. Veden klooripitoisuus vahenee
sen edetessa jakeluverkostossa. Kloori voi reagoida veden orgaanisten aineiden kanssa
muodostaen veteen pahaa hajua ja makua aiheuttavia aineita. Jos raakavesi sisaltaa
rautaa tai mangaania, se saostuu verkostoon ja voi paineen ja virtauksien vaihteluiden
takia lahtea liikkeelle aiheuttaen veden varjaytymisen. Saostumia voidaan estda huuh-

telemalla verkostoa useasti tai tehostamalla vedenkasittelya. [2, s. 28.]



3 Monoklooriamiiniklooraus
3.1 Monoklooriamiini

Monoklooriamiini (NH,Cl) on epdorgaaninen yhdiste. Sen fysikaalisista ominaisuuksista
tiedetdan vahan, koska se on labiili ja vaikea syntetisoida. Vedetdn monoklooriamiini on
variton ja vesiliukoinen liuos, jonka sulamispiste on -66 °C. Monoklooriamiinin valmista-
minen on hyvin riippuvaista pH:sta ja kloori-ammoniakkisuhteesta. Monoklooriamiinin

optimaalinen pH-alue on 7,5-9,0. [12, s. 1.]

N
H* Cl
H

Kuva 2. Monoklooriamiinin rakenne

Kun veteen lisataan klooria, niin kloorin epatasapaino etenee nopeasti kaavan 1 mukai-
sesti. Hypokloorihapoke on heikko happo, jonka pK, eli happovakio on 7,5 25 °C:ssa ja
hajoaa kaavan 2 mukaisesti. [13, s. 13.] Hypokloorihapoke ja hypokloriitti-ioni desin-
fioivat vettd, mutta hypokloorihapoke on desinfiointiteholtaan paljon vahvempi kuin
hypokloriitti-ioni. Hypokloorihapokkeen ja hypokloriitti-ionin muodostuminen on taysin

riippuvaista pH:sta (kuva 3). [14, s. 2]
Cly + H,0 & H* 4+ Cl™ + HOCI (1)

HOCl & H* + 0Cl™ (2)
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Kuva 3. Hypokloorihapoke ionisoituu hypokloriitti-ioniksi. Hypokloorihapokkeen dissosiaatioon
vaikuttaa vahvasti pH ja [ampétila [15].

Vapaa kloori on voimakas hapetin. Se kuluu nopeasti, jos se joutuu tekemisiin hapettu-
vien aineiden kanssa. Putkistojen seindmiin kertyvat saostumat ja biofilmit kuluttavat
paljon klooria. Klooriamiini sailyy putkistoissa vapaata klooria paremmin, mutta sen teho
ei ole yhta hyva. [11, s. 17.] Ep&orgaanista klooriamiinia muodostuu, kun hypoklooriha-

poke (HOCI) reagoi ammoniakin (NH3) kanssa (kaava 3) [16].

NH; 4+ HOCl & NH,Cl + H,0 (3)

Kloori-ammoniakkipainosuhteen (Cl,:N) tulisi olla 5:1 ja moolisuhteen 1:1, jotta ammoni-
akkia ei olisi ylimaarin. Painosuhde tulee moolimassojen suhteesta Cl, 70,9 g/mol: N 14
g/mol eli 5:1. Pienemmassa painosuhteessa kuin 5:1 kaikki kloori sitoutuu monokloori-
amiiniksi, mutta veteen jaa vapaata ammoniakkia. Isommissa painosuhteissa ja
alhaisemmissa pH-arvoissa alkaa syntya diklooriamiinia ja triklooriamiinia (kaava 4 ja 5).
Kun painosuhde saavuttaa breakpoint -kohdan, klooriamiinit hapettuvat typpikaasuksi
(kaava 6). Tassa tapauksessa sydtetty ammonium voi havita, eika jaljelle jaa amiinia. Di-
ja triklooriamiini ovat liian labiileja ja pahanhajuisia kaytettavaksi veden desinfiointiin.
Korkeissa klooripitoisuuksissa ja pH-arvon ollessa pienempi kuin 3, triklooriamiini on ai-
noa esiintyva klooriamiiniyhdiste. Puhdas triklooriamiini on kirkkaan keltainen liuos. [13,
s. 14-15]]



NH,Cl+ HOCl < NHCl, + H,0 (4)
NHCl, + HOCl & NCl; + H,0 (5)
NH,Cl + NHCl, & N, + 3H + 3CI~ (6)

T4
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Kuva 4. CIy:N painosuhteen vaikutus kloorin ja ammoniakin sitoutumiseen [17, s. 9].

Klooriamiinin kehittymista esittava kuvaaja kuvastaa monoklooriamiinin muodostumista
eri kloori-ammoniakkisuhteissa (kuva 4). X-akselilla on lisatty kloorin maara ja Y-akselilla
mitattu kloorin ja ammoniakin maara. Alussa kloorin lisdys ei nay kloorimittauksissa,
koska pienissa pitoisuuksissa kloori reagoi epdorgaanisten aineiden, kuten raudan, man-
gaanin ja vetysulfidin kanssa. Tama hapetus-pelkistysreaktio jatkuu, kunnes kaikki
epaorgaaninen substraatti on kulunut. Monoklooriamiinia syntyy painosuhteen ollessa
3:1-5:1. Jos klooria lisdtddn suhteessa enemman, monoklooriamiini alkaa muuttua
diklooriamiiniksi. [14, s. 3—4] Breakpoint-kohdassa klooriannos tuottaa havaittavan maa-
ran vapaata klooria. Pitoisuuden kasvaessa aiemmin muodostuneet klooriamiinit
hapettuvat dityppioksidiksi (N20), triklooriamiiniksi (NCls) ja typpikaasuksi (N;). Reaktio,
joka johtaa naihin hapettuneisiin typpiyhdisteisiin tuhoaa sitoutunutta klooria. Breakpoint-

kohdassa saattaa olla viela resistentteja klooriamiineja pienina pitoisuuksina. Suurissa



ja pienissa pH-arvoissa breakpoint-kohta on hitaampi ja huonommin havaittavissa. Esi-
merkiksi pH-arvon ollessa pienempi kuin 6 tai isompi kuin 9, breakpoint-kohtaa on vaikea
havaita. [15.]

Monoklooriamiinin syntymiseen vaikuttaa vahvasti pH (kuva 5). Mité alaisempi pH-arvo,
sitd enemman syntyy diklooriamiinia monoklooriamiinin sijaan. Diklooriamiinia syntyy al-
haisessa pH-arvossa, vaikka kloori-ammoniakkipainosuhde olisi 5:1, jolloin
painosuhteen mukaan pitaisi esiintyd vain monoklooriamiinia. Kun pH-arvo on liian al-
hainen, esiintyy painosuhteesta huolimatta diklooriamiinia. [15.] Korkeammassa
ammoniakkipitoisuudessa ja alhaisessa pH:ssa happo katalysoi suhteettoman mo-

noklooriamiinin diklooriamiiniksi (kaava 7) [13, s. 19].

NH,Cl + NH,Cl < NHCl, + NH, (7)

FRACTION OF ACTIVE CHLORINE IN NHCI,,
FRACTION OF ACTIVE CHLORINE IN NH,Cl

Kuva 5. pH:n ja ldmpétilan vaikutus mono- ja diklooriamiinipitoisuuksiin [15].

3.2 Klooriamiinikloorauksen haitat

Haittana klooriamiinikloorauksessa on nitriitin muodostuminen. Nitriittia muodostuu, kun
bakteerit hapettavat vedessa olevaa vapaata ammoniakkia nitriiteiksi. Tasta syysta

kloori-ammoniakkisuhdetta laskiessa on tarkeaa, etta moolisuhde on vahintaan 1:1, eika



ammoniakkia syoteta ylimaarin. Verkostossa olevat bakteerit hapettavat myds kloori-
amiinien hajotessa muodostuvia ammoniumioneja nitriiteiksi. Talousvesi asetuksen

laatuvaatimus nitriittitypelle on 0,15 mgN/I. [11, s. 8.]

Hemodialyysipotilailla on suuri riski altistua klooriamiineille klooriamiiniklooratun dialyy-
siveden kautta. Klooriamiinit aiheuttavat punasolun hapettimien vahingoittamista ja
estavat heksoosi-monofosfaattisiirron, jossa punasolut puolustautuvat hapetintuholta.
Pitkdaikaiseen hemodialyysiin joutuneilla potilailla on osoitettu kehittyvan hemolyyttista
anemiaa, kun dialyysihoidossa on vahingossa kaytetty monoklooriamiinia sisaltavaa
vetta. [16.]

Monoklooriamiinin mahdollisista haitoista ihmisille ja elaimille on tehty monia tutkimuk-
sia, joista on saatu hyvin erilaisia tuloksia. Kolmesta eldimilla tehdyista tutkimuksista
saadut tulokset ovat jonkin verran ristiriitaisia, koska samankaltaiset annostustasot ja
kesto tuottavat erilaisia hematologisten parametrien muutoksia, kun taas toisilla ei ollut

havaittavissa vaikutusta. [16.]

3.3 Kayttd vedenpuhdistuksessa

Monoklooriamiinikloorausta kaytetdan toissijaisena desinfiointimenetelmana, jonka ta-
voitteena on ehkaista mikrobien kasvua vesijohtoverkossa ja pitaa vesi laadukkaana
jakeluverkoston ajan. Ensisijaiseksi desinfiointimenetelméaksi monoklooriamiinilla on liian
korkea CT-arvo. Se on myds huono hapetin, eika se silloin pysty tehokkaasti hapetta-
maan rautaa ja mangaania. Monoklooriamiinin avulla ei pystyta tehokkaasti
kontrolloimaan veden hajua ja makua. Klooriamiinikloorauksen avulla kloorin haju on va-
haista, ja sen pysyvyys verkostossa on hyva. [18, s. 33.] Klooriamiiniklooraus tarvitsee
sata kertaa pidemman kontaktiajan tuhotakseen saman verran patogeeneja kuin vapaa
kloori [16]. Vedenpuhdistuksessa kaytettavat kloorimuodot ovat yleensa kloorikaasu
(Cl,) ja hypokloorihapokkeen suolat, kuten natriumhypokloriitti (NaOCI) ja kalsiumhy-
pokloriitti [Ca(OCI),] [13, s. 13].

Brodtmann ja Russo julkaisivat vuonna 1979 tutkimuksen, jossa he seurasivat eri kloo-
rausmenetelmien tehokkuutta. Klooriamiiniklooraus tuhosi tehokkaasti noin 60 %
selkeytyksesta jaaneesta kokonaisbakteeripopulaatiosta. Lisaksi klooriamiiniklooraus tu-

hosi noin 88 % koliformisista bakteereista ennen hiekkasuodatusta. Brodtmannin ja
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Russon mukaan oikealla ja tehokkaalla klooriamiiniannostuksella (1,5-1,8 mg/l) saadaan
100 % patogeenisista bakteerilajeista tuhottua seké vahennettya bakteerien kokonais-

populaatiota hyvaksyttavalle alueelle. [16.]

Klooriamiineja valmistetaan HSY:n vedenpuhdistuslaitoksilla lisdamalla veteen natrium-
hypokloriitin lisdksi ammoniakkivetta [19]. Natriumhypokloriittia syntyy, kun kloori reagoi
natriumhydroksidin kanssa muodostaen sivutuotteina natriumkloridia ja vetta (kaava 8)
[20]. Natriumhypokloriitti hajoaa hypokloriitti-ioniksi ja natriumioniksi, kun se liuotetaan
veteen (kaava 9). Hypokloriitti-ioni sitoutuu veden kanssa ja muodostaa hypokloorihapo-
ketta ja hydroksidi-ionin (kaava 10). Hypokloorihapoke ja hydroksidi-ioni reagoivat

ammoniumionin kanssa muodostaen monoklooriamiinia ja vetta (kaava 11). [19.]

Cl, + 2NaOH — NaOCl + NaCl + H,0 (8)
NaOCl - Na* +0Cl~ (9)
OCl™ + H,0 & HOCL+ OH™ (10)
NH} + OH™ + HOCl & NH,Cl+ 2H,0 (11)

Molemmilla vedenpuhdistuslaitoksilla syotetddn natriumhypokloriittia ja ammoniakkia
moolisuhteella Cl;:N 1:1. Vedenpuhdistusprosessissa UV-desinfioinnista tulevaan ve-

teen syotetdan erikseen samaan aikaan ammoniakkivetta ja natriumhypokloriittia.

Esimerkki syottosuhteen laskemisesta:

Ammoniakkia (NHs) syétetaan 0,17 g/m®. Jotta voidaan verrata ammoniakin syéttémaa-
raa kloorin maaraan (0,70 g/m?), taytyy se muuntaa ammoniakkitypeksi (NH3-N) (kaava
12). Moolisuhteen saa selville jakamalla syoétettdvan maaran moolimassalla (kaavat 13
ja 14).

M(Cl;) = 70,9 g/mol
M(NH3) = 17 g/mol
M(NH3-N) = 14 g/mol
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0,17 g/m3

C(NH3 - N) = 17g/mol

-14g/mol = 0,14g/m3 (12)

Cly:NH3-N painosuhde on 0,70 g/m®: 0,14 g/m® eli 5:1.

__070g/m® 3 _
n(Cly) = 7009 /mol = 0,009873mol/m> = 0,01mol (13)
3
n(NH; — N) = % = 0,010000mol/m3 = 0,01 mol (14)

Cl,:NH3-N moolisuhde on 0,01 mol: 0,01 mol eli 1:1.

4 Monoklooriamiinipitoisuuden maarittaminen
4.1 Analyysimenetelman periaate

Hach 10200 -menetelman avulla voidaan vesinaytteesta selvittdd sen monoklooriamii-
nipitoisuus seka vapaan ammoniakin maara. Menetelma perustuu indofenolireaktioon.

[17,s.21]

Kaava 1. Bentsokinoni monoimiinin muodostuminen

NH2C| + @OH HzN@OH — HN= —
R R
Kaava 2. Indofenolin muodostuminen
_O@N= N
R

HN=Q=O @
R R

Naytteessa oleva monoklooriamiini reagoi substituoidun fenaatin kanssa muodostaen
kinoni-imiinivalituotteen (kaava 1). Kun naytteeseen lisatdan syanoferraattia, kinoni-

imiini kiinnittyy ylijadneeseen fenaattiin muodostaen vihrean indofenoliyhdisteen (kaava
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2). Muodostuneen indofenolin maara on verrannollinen naytteessa olevaan monokloori-
amiinipitoisuuteen. Kun naytteeseen lisatdaan hypokloriittia, niin vapaana oleva
ammoniakki sitoutuu ja muodostaa lisaa monoklooriamiinia. Vertaamalla alkuperaisen
naytteen varin intensiteettia naytteeseen, johon on lisatty hypokloriittia, saa selville va-
paan ammoniakin maaran. Naytteen lampdtila vaikuttaa varireaktion tasaantumiseen
kuluvaan aikaan (taulukko 1). Varireaktio pysyy stabiilina 15 minuuttia. Absorbanssi mi-

tataan spektrofotometrilla aallonpituudella 655 nm. [17, s. 20.]

Taulukko 1.  Naytteen lampétilan vaikutus reaktioaikaan [21, s. 4-5].

Naytteen l[ampatila (°C) Reaktioaika (min)
5 10
7 9
9 8
10 8
12 7
14 7
16 6
18 5
20 5
23 2,5
25 2

>25 2

Menetelmassa kaytettava DR2800-spektrofotometri (kuva 6) on tarkoitettu pikamenetel-
mien mittauksiin. Silld voi mitata transmittanssia, absorbanssia ja pitoisuutta. Laite

sisaltda 50 valmista menetelmaa. [22, s. 8.]
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Huolto ja kalibroinnin tarkistus 7.4 2017/E Ta, AE

T LANGE -

o m“ Viivakoodi-

ohjelmat
O Suosikki-
ohjelmat.

Useita

Kutsu
tarkistukset muistista

Kuva 6. DR2800-spektrofotometri

Kullakin aineella on oma valon aallonpituus, jolla aine absorboi valoa tehokkaimmin. Ta-
man aallonpituuden avulla voidaan laskea muun muassa ainemaara. Mita korkeampi on
mitattavan aineen pitoisuus, sitd suurempi on myos absorbanssi. Aineen pitoisuuden saa
laskettua Lambertin-Beerin kaavalla A = ebc. [23.] Sateilylahteena DR2800-spektrofoto-
matrilld kaytetdan kaasutaytteistd hehkulamppua. Spektrin kaistanleveys on < 8 nm.
Laitteen aallonpitoisuusalue on 340-900 nm ja sen resoluutio on 1 nm. Aallonpituuden
tarkkuus on +/- 1,5 nm ja toistettavuus < 0,1 nm. Laitteessa on automaattinen aallonpi-
tuuden kalibrointi. [22, s. 8.]

4.2 Validoinnin suoritus

Menetelman validointia varten mitattiin maaritys- ja toteamisraja, lineaarisuus, oikeelli-
suus ja mittausepavarmuus. Lisaksi vertailtiin vanhojen kaytossa olevien menetelmien

tuloksia uuden menetelman tuloksiin. Naytteet mitattiin muovisissa kyveteissa (kuva 7).
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Kuva 7. Muoviset naytekyvetit

Maaritys- ja toteamisrajan maarittamiseksi tehtiin 20 mittausta nollanaytteista. Nollanayt-
teet sisaltavat ultrapuhdasta vettd ja menetelmassa kaytettavia reagensseja.
Monoklooriamiinin kalibrointisuoraa varten tehtiin 13 standardia pitoisuusalueelle 0-2,00
mg/l. Ammoniakin kalibrointisuoraa varten tehtiin 10 standardia pitoisuusalueelle 0-0,50
mg/l. Oikeellisuusmittauksia varten tehtiin nelja eri sisaista kontrollia, monoklooriamiinille
pitoisuuksilla 0,25 mg/l ja 0,60 mg/l ja ammoniakille 0,10 mg/l ja 0,30 mg/l. Jokaiselle
sisaiselle kontrollille tehtiin 50 mittausta. Jokaisesta naytteesta, standardista ja kontrol-
lista tehtiin rinnakkainen mittaus, jotka syotettiin MUKit-mittausepavarmuusohjelmaan.
Mittaukset tehtiin tydohjeen mukaisesti (Liite 1), joka on muokattu alkuperaisesta HACH

10200 -menetelméan tydohjeesta.

4.3 Validoinnin tulokset

4.3.1 Maaritys- ja toteamisraja

Maaritysraja on kvantitatiivisen maarityksen pitoisuusalaraja matriisissa mitattuna. Sille
voidaan esittda epavarmuusarvio. Toteamisraja on maaritettdvan komponentin pienin
pitoisuus, joka voidaan todeta luotettavasti ja joka eroaa nollanaytteen arvosta merkitta-
vasti. [24, s. 13.]
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Maaritysraja saadaan kaavalla 15 ja toteamisraja kaavalla 16. Kaavan s on nollanayttei-

den keskihajonta.

LOQ =10"s (15)
LOD =3-5s (16)
Menetelmalle oli asetettu mittausalue, jossa maaritysraja olisi monoklooriamiinille 0,04
mg/l ja ammoniakille 0,01 mg/l. Kahdenkymmenen rinnakkaisen nollanaytteen tuloksena
monoklooriamiinin maaritysraja on 0,05 mg/l ja toteamisraja 0,01 mg/l. Ammoniakin
maaritys- ja toteamisrajaksi tulee 0 mg/l (taulukko 2), joten kaytetdan valmistajan laati-

maa maaritysrajaa 0,01 mg/l.

Taulukko 2.  Maéritys- ja toteamisraja (mg/l)

Niyte Monoklooriamiini | Ammoniakki
(Cl2) mg/I (NH3-N) mg/I

1 0,02 0,01

0,03 0,01

3 0,02 0,01

4 0,02 0,01

5 0,02 0,01

6 0,02 0,01

7 0,03 0,01

8 0,02 0,01

9 0,03 0,01

10 0,03 0,01

11 0,02 0,01

12 0,02 0,01

13 0,02 0,01

14 0,02 0,01

15 0,03 0,01

16 0,02 0,01

17 0,02 0,01

18 0,03 0,01

19 0,02 0,01

20 0,02 0,01

Keskihajonta 0,0047 0

Maaritysraja 0,05 1,78E-17
Toteamisraja 0,01 5,34E-18




16

4.3.2 Lineaarisuus

Lineaarisuudella tarkoitetaan analyyttisen menetelman kykya antaa tietylla alueella hy-
vaksyttava lineaarinen korrelaatio tulosten ja naytteiden tutkittavan aineen pitoisuuden
valilla [24, s. 12].

DR2800-spektrofotometri ilmoittaa tulokset suoraan pitoisuutena eika vastineena. Kalib-
rointisuoralla verrataan x-akselin teoreettisia pitoisuuksia y-akselin mitattuihin
pitoisuuksiin. Kalibrointisuorasta saadaan suoranyhtald (kaava 17). Residuualikuvaajaa
varten lasketaan sovite sijoittamalla suoranyhtalon x:n tilalle teoreettinen pitoisuus

(kaava 18). Residuaali saadaan vahentamalla sovite mitatusta pitoisuudesta (kaava 19).

Esimerkki standardi 0,04 mg/I

y = 0,9943x + 0,0097 (17)
Sovite = 0,9943 - 0,04 mg/l 4+ 0,0097 = 0,050 (18)
Residuaali = mitattu pitoisuus — sovite = 0,06 mg/l — 0,050 = 0,012 (19)

Monoklooriamiinin kalibrointisuorasta (kuva 8) voidaan todeta sen olevan lineaarinen.
Naytepisteet sijoittuvat suoralle. Pienimmissa pitoisuuksissa 0-0,10 mg/l mitatut pitoi-
suudet ovat kaikissa enemman kuin pitoisuuden pitaisi teoreettisesti olla. Pitoisuuksissa
0,15-0,40 mg/I pitoisuus on taysin sama kuin pitoisuuden teoreettisesti tulisi olla. Suu-
remmissa pitoisuuksissa > 0,50 mg/l mitattu pitoisuus vaihtelee teoreettisen pitoisuuden
molemmin puolin. Suoran selitysaste on 0,99967. Residuaalikuvaaja kertoo myos kalib-
rointisuoran lineaarisuudesta, kun naytepisteet ovat satunnaisesti x-akselin molemmilla

puolilla (kuva 9).
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Kuva 8. Monoklooriamiinin (Cl,) kalibrointisuora
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Kuva 9. Monoklooriamiinin (Cl,) residuaalikuvaaja

Ammoniakin kalibrointisuora (kuva 10) on myds lineaarinen ja sen selitysaste on
0,99935. Pienempien pitoisuuksien 0—0,03 mg/l mitatut pitoisuudet ovat hieman korke-

ampia kuin teoreettisesti pitoisuuden tulisi olla. 0,06 mg/l ja sitd suurempien pitoisuuksien
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mitatut tulokset vastaavat teoreettista pitoisuutta. Residuaalikuvaajasta on tulkittavissa
hyvin pienet erot mitattujen ja teoreettisten pitoisuuksien valilla (kuva 11). Residuaaliku-
vaajasta nakee myds paremmin, kuinka mitattaessa pienemmat pitoisuudet antavat

korkeampaa pitoisuutta.

0,6
y =0,9813x + 0,0058

R?=0,99935
0,5

0,4

0,3

Mitattu pitoisuus mg/I

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
Teoreettinen pitoisuus mg/I

Kuva 10. Ammoniakin (NH3-N) kalibrointisuora

0,006

0,004

0,002

Residuaali
o

-0,002

-0,004

-0,006

Pitoisuus mg/l

Kuva 11. Ammoniakin (NH3-N) residuaalikuvaaja
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4.3.3 Oikeellisuus

Oikeellisuus maaritetdan suuresta mittaustulossarjasta saadun keskiarvon ja vertailuar-
von yhtapitavyydesta [25, s. 34]. Oikeellisuus maaritettiin kontrollinaytteista. Laskemalla
kontrollinaytteiden keskiarvo ja keskihajonta saadaan selville suhteellinen keskihajonta
(RSD-%) (kaava 20). Kontrollinaytteista lasketaan viela virhe-% kaavan 21 mukaisesti.

RSD% = =-100 (20)

Rilw

Teoreettinen pitoisuus—keskiarvo

Virhe — % =

100 (21)

teoreettinen pitoisuus

Taulukko 3.  Monoklooriamiinikontrollien tulokset (mg/l)

SK 0,25 | SK 0,60
Naytteiden maara 50 50
Keskiarvo (mg/l) 0,25 0,61
Keskihajonta (mg/l)| 0,0083| 0,0187
RSD% 3,36 3,03
Virhe-% -0,80 2,47

Taulukoista 3 ja 4 nakee, kuinka monoklooriamiini- ja ammoniakkituloksien keskiarvot
vastaavat niiden teoreettisia arvoja. Myds keskihajonta mittaustulosten valilla on hyvin
pientd. Isommissa kontrollindytteissa 0,30 mg/l ja 0,60 mg/l keskihajonta on hieman suu-

rempaa kuin pienemmissa kontrollinaytteissa.

Taulukko 4.  Ammoniakkikontrollien tulokset (mg/l)

SK 0,10 | SK 0,30
Naytteiden maara 50 50
Keskiarvo (mg/l) 0,10 0,30
Keskihajonta (mg/l)| 0,0028 | 0,0067
RSD% 2,82 2,23
Virhe-% 0,40 0,13

Kontrollituloksista tehtiin X-kortit (Liite 2). X-kortti perustuu kontrollitulosten jakaantumi-
seen teoreettisen arvon ymparille [25, s.14]. Naytteiden rinnakkaismaarityksien tulosten
valista eroa seurataan R%-kortilla (Liite 3). R%-korteissa on korkeampia piikkeja, jotka

ylittavat rajat. Korkeat piikit johtuvat naytteista, joiden pitoisuudet ovat hyvin pienia.
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4.3.4 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on mittaustulokseen liittyva muuttuja. Mittausepavarmuus kuvaa mi-
tattujen  arvojen hajontaa, jotka  voivat vaikuttaa  mittaussuureeseen.
Mittausepavarmuutta voidaan pitaa kvantitatiivisena arviona tarkkuuden kasitteelle. [25,
s. 34.]

Mittausepavarmuus maaritettiin MUKkit-mittausepavarmuusohjelman avulla. Ohjelmaan
syotettiin viidenkymmenen rutiinireplikaatin rinnakkaistulokset ja videnkymmenen kont-
rollindytteen tulokset. Ohjelma maaritti laboratorion sisdisen uusittavuuden (kaava 22),
menetelman ja laboratorion harhan (kaava 23), yhdistetyn standardiepavarmuuden

(kaava 24) ja laajennetun epavarmuuden (kaava 25).

u(Rw) = SRWZ + Srz (22)

u(bias) = \/biaslz + (SI’L‘FGL?)2 + u(Crep,)? (23)
u; = \Ju(Rw)? + u(bias)>? (24)
U=2-u, (25)

Ennen kun ohjelma laski mittausepavarmuuden, tuli itse laskea varmennetun vertailu-
materiaalin pitoisuuden standardiepavarmuus. Varmennetun standardin sertifikaatissa
lukee sen tarkkapitoisuus ja epavarmuus. Jos standardia ei laimenna, voi epavarmuuden
laskea suoraan kaavalla 26. Jos standardin valmistaa itse tai laimentaa varmennetun
standardin, taytyy epavarmuuteen ottaa huomioon mahdolliset laimennukseen ja valmis-

tukseen liittyvat epavarmuudet. [26, s. 18.]

(varmennetun arvon luottamusvili/1,96) 100

u(Cref) = (26)

varmennettu pitoisuus

Mittapullon epdvarmuus (kaava 27) maaritettiin valmistajan ilmoittamalla epavarmuu-
della sekd punnitsemalla ja tayttamalla mittapullo vedella kymmenen kertaa.
Punnitustulosten otoskeskihajontaa voidaan kayttda standardiepavarmuutena. Pipetin
epavarmuus laskettiin samalla kaavalla. Pipetin valmistajan epavarmuuden lisdksi pun-

nittiin pipetoitava tilavuus kymmenen kertaa.
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Mittapullon tai pipetin yhdistetty epavarmuus =

)2 + (otoskeskihajonta)? (27)

\/(valmistajan ilmoittama epavarmuus

Ve

Taulukko 5. Monoklooriamiinin mittausepavarmuudet MUKkit-ohjelmalla

Lasketut mittausepavarmuudet

Yhdistetty Laajennettu
Pitoisuusalue | Uusittavuuden u(Rw) Harhan maaritys u(bias) standardiepdvarmuus | mittausepavarmuus
(mg/1) madritys (%) (%) (%) (%)
Varmennetun
Kontrollindytteista vertallumateriaalin
0,04-0,35 ja rutiininaytteiden | 4,33 tal 1,08 4,46 9
rinnakkalstuloksista kontrollinaytteen
tuloksista
Varmennetun
Kontrollindytteista vertallumateriaalin
0,35-2,1 ja rutiininaytteiden | 3,17 tal 2,57 4,08 9
rinnakkaistuloksista kontrollinaytteen
tuloksista

Taulukossa 5 on monoklooriamiinin mittausepavarmuudet kahdelle eri pitoisuusalueelle.
Laboratorion harha on pienemmissa pitoisuuksissa isompi (4,33%) kuin isommissa pi-
toisuuksissa (3,17 %). Laajennettu mittausepavarmuus on molemmissa pitoisuuksissa 9
%.

Taulukko 6.  Ammoniakin mittausepavarmuudet MUkit-ohjelmalla

Lasketut mittausepdavarmuudet

Yhdistetty Laajennettu
Pitolsuusalue | Uusittavuuden u(Rw) Harhan maéritys u(blas) standardiepdvarmuus | mittausepdvarmuus
(mg/1) mddritys (%) (%) (%) (%)
Varmennetun
Kontrollinaytteista vertallumateriaalin
0-0,11 ja rutiininaytteiden | 3,95 tal 1,75 4,32 9
rinnakkalstuloksista kontrollinaytteen
tuloksista
Varmennetun
Kontrollindytteista vertallumateriaalin
0,11-0,5 ja rutiininaytteiden | 2,71 tal 1,94 3,33 7
rinnakkalstuloksista kontrollinaytteen
tuloksista

Taulukossa 6 on ammoniakin mittausepavarmuudet kahdelle eri pitoisuusalueelle. La-
boratorion harha on myds ammoniakkituloksissa pienemmissa pitoisuuksissa vahan
isompi (3,95 %) kuin isommissa pitoisuuksissa (2,71 %). Laajennettu mittausepavar-
muus on pienemmissa pitoisuuksissa 9 % ja isommissa pitoisuuksissa 7 %. Tarkemmat

Mukit-tulokset liitteessa 4.
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4.3.5 Menetelmavertailu

Mitattiin 31 naytettd uudella menetelmalla ja vanhalla kokonaisammoniakin pikamene-
telmalla. Verrattiin ammoniakkipitoisuuksia eri menetelmien valilla.
Monoklooriamiinipitoisuutta ei voitu verrata vanhaan kokonaiskloorimenetelmaan t-tes-
tilla, koska uusi menetelmd mittaa vain sidotun kloorin maaran. Seurattiin, ettd
monoklooriamiinipitoisuus on sama tai pienempi kuin kokonaisklooripitoisuus. Vertaa-

malla pitoisuuksia saatiin selville vapaan kloorin pitoisuus.
Mittaustuloksista (liite 5) ilmenee pitoisuuksien vahaiset erot eri menetelmien valilla. Mit-
taustuloksista tehtiin t-testi, jossa verrattiin, eroavatko menetelmat tilastollisesti

merkittavasti luottamustasolla 95 %.

Taulukko 7.  T-testi ammoniakkimenetelmien tulosten valilla.

Muuttujal  Muuttuja 2

Keskiarvo 0,127096774 0,12483871
Varianssi 0,001334624 0,001352473
Havainnot 31 31
Yhdistetty varianssi 0,001343548
Arvioitu keskiarvojen ero 0
va 60
t Tunnunluvut 0,242535625
P(T<=t) yksisuuntainen 0,404596159
t-kriittinen yksisuuntainen 1,670648865
P(T<=t) kaksisuuntainen 0,809192318
t-kriittinen kaksisuuntainen 2,000297822

T-testi (taulukko 7) antoi menetelmien erolle t-lasketuksi arvoksi 0,24 ja t-kriittiseksi ar-
voksi 2,00. Koska t-laskettu on pienempi kuin t-kriittinen, ei menetelmien tulokset eroa

tilastollisesti merkittavasti luottamustasolla 95 %.
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5 Monoklooriamiinin muodostuminen ja sailyvyys

5.1 Kloori-ammoniakkipainosuhteen vaikutus

Valmistettiin kloori- ja ammoniakkistandardeista kontrollinaytteita, joilla oli eri Cl,:N pai-
nosuhde. Mittauksissa  vertailtin  kloori-ammoniakkipainosuhteen  vaikutusta
monoklooriamiinipitoisuuteen. Kaikkiin kontrolleihin lisattiin saman verran ammoniakkia.
Klooria lisattiin painosuhteen mukaan. Tuloksista (kuva 12) nakyy, kuinka pienimmassa
painosuhteessa 2:1 kaikki vapaa kloori on sitoutunut monoklooriamiiniksi, mutta jaljelle
jaa vapaata ammoniakkia. Painosuhteen kasvaessa monoklooriamiinipitoisuus kasvaa
ja vapaan ammoniakin pitoisuus pienenee. Painosuhteen 5:1 jadlkeen vapaata ammoni-
akkia ei jaa enaa jaljelle, vaan kaikki veteen syoOtetty ammoniakki sitoutuu
monoklooriamiiniksi. Talldin kloori-ammoniakkimoolisuhde on 1:1. Painosuhteen 5:1 jal-

keen kokonaisammoniakkipitoisuus lahtee hieman laskuun.
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Kuva 12. Kloori-ammoniakkipainosuhteen vaikutus monoklooriamiinipitoisuuteen

Monoklooriamiinipitoisuuden ei tulisi kasvaa enda painosuhteen 5:1 jalkeen, koska kaikki
vapaa ammoniakki on sitoutuneena jo painosuhteessa 5:1. Tuloksissa pitaisi myos na-

kya breakpoint-kohta 7:1 painosuhteen jalkeen. Mitaan selkedd laskua ei nay
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kokonaiskloorissa eika kokonaisammoniakissa. Kokonaiskloori laskee hieman paino-
suhteen 8:1 kohdalla ja |&htee sen jalkeen nousuun. Jos tdama olisi breakpoint-kohta,
tulisi kokonaisammoniakkipitoisuuden olla nollassa. Breakpoint-kohdan jalkeen mo-
noklooriamiinia ei tulisi olla juuri lainkaan. Tuloksiin ja kuvaajan muotoon vaikuttavat
kuitenkin vahvasti lampdtila, pH ja aika, joten kaikissa tilanteissa ei ole nahtavissa niin
selkeda breakpoint-kohtaa. Mahdollisesti kontrollindytteiden alhaiset pitoisuudet vaikut-
tavat kuvaajan muotoon. Isommissa pitoisuuksissa voi nakya breakpoint-kohta

selkeammin.

5.2 Ajan vaikutus yhdisteen stabiilisuuteen

Tarkasteltiin, kuinka kauan monoklooriamiini pysyy stabiilina naytteenotosta. Nayte otet-
tiin Pitk&kosken kayttdlaboratorion hanasta puhtaaseen lasipulloon, josta tehtiin
mittauksia neljan tunnin aikana seitseman kertaa. Naytteet mitattiin noin 20 °C:isena ja

naytteista tehtiin rinnakkaiset mittaukset.

Kuvan 13 tuloksista nahdaan, kuinka monoklooriamiinipitoisuus alkaa laskea, kun on ku-
lunut tunti naytteen valmistuksesta. Kuvasta 14 voi nahda, kuinka tunnin jalkeen myos
vapaan ammoniakin pitoisuus kasvaa. Vapaan ammoniakin tulokset tukevat monokloo-
riamiini tuloksia, joissa monoklooriamiini alkaa hajota tunti naytteen valmistuksen

jalkeen.
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Kuva 14. Ajan vaikutus vapaan ammoniakin pitoisuuteen

Monoklooriamiinipitoisuus ei kuitenkaan laske merkittavasti neljan tunnin aikana. Mit-

tauksien perusteella voidaan sanoa, ettd naytteet olisi hyvd mitata mahdollisimman
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nopeasti heti naytteenoton jalkeen. Myds Hach suosittelee 10200-menetelméassaan mit-

taamaan naytteen heti naytteenoton jalkeen.

5.3 Monoklooriamiinin muodostuminen vedenpuhdistuslaitoksilla

Selvitettiin monoklooriamiinin muodostumista ja hajoamista eri vedenpuhdistuslaitoksilla
toistomittauksin ammoniakki- ja hypokloriittisyottojen jalkeen. Naytteita otettiin molem-
milta  laitoksilta  jalkikemikaloinnista, joka sijaitsee heti ammoniakki- ja
hypokloriittisyottdjen jalkeen seka puhdasvesialtaista ja talousvesilinjasta. Lisaksi Pitka-
koskella otettiin nayte viela kayttdlaboratorion hanasta. Naytteet otettiin puhtaisiin
lasipulloihin ja mitattiin tunnin sisélléd naytteenotosta. Syéttdsuhteita muokkaamalla tar-

kasteltiin vaikutusta monoklooriamiinin pitoisuuteen.

5.3.1 Vanhankaupungin vedenpuhdistuslaitos

Lahtdtilanteessa Vanhankaupungin vedenpuhdistuslaitoksella natriumhypokloriitti- ja
ammoniakkisy6ton moolisuhde oli 1:1 ja painosuhde 5:1. Veden pH-arvo oli noin 7.1 ja
[&mpdtila noin 9 °C, kun natriumhypokloriittia ja ammoniakkia sy6tettiin veteen. Syo6ttdjen
jalkeen veden pH nostettiin kalkin avulla arvoon 8,5. Tama tarkoittaa, etta veden pH ei
ole optimaalinen monoklooriamiinin syntymiselle. Mittaustulokset osoittivat, ettd veteen
jaisi vield vapaata klooria 0,07 mg/l, vaikka teoreettisesti moolisuhteen ollessa 1:1 kaiken
vapaan kloorin ja ammoniakin tulisi sitoutua. Vapaa klooripitoisuus saatiin, kun mitattiin
jalkikemikalointinaytteesta kokonaiskloori- ja monoklooriamiinipitoisuus ja laskettiin nii-
den erotus. Kun tarkastellaan pH:n vaikutusta monoklooriamiinin muodostumiselle
teoreettisella tasolla, kuvan 5 perusteella pH arvossa 7,1 syntyisi hieman diklooriamiinia.
Tassa tapauksessa mittaustulosten monoklooriamiiniksi sitoutumaton kloori voisi mah-
dollisesti olla sitoutuneena diklooriamiiniksi. Vanhassakaupungissa nostettiin
ammoniakin syo6ttdomaaraa hieman ylospain, ensimmaiseksi moolisuhteeseen 1:1,1 ja

sen jalkeen viela 1:1,2 ja seurattiin vaikutusta monoklooriamiinipitoisuuteen.

Mittaustulosten perusteella (kuva 15) ammoniakin sy6ttdmaaran lisddminen ei vahenta-
nyt vapaan kloorin maarda niin kuin oletettiin, mutta nosti vapaan ammoniakin
pitoisuutta. Sen sijaan, ettd vapaa kloori olisi sitoutunut monoklooriamiiniksi, moolisuh-
teessa 1:1,2 vapaan kloorin maara kasvoi, vaikka vapaata ammoniakkia oli enemman.

Tuloksista voidaan talloin paatella, ettd vedessa esiintyy todennakdisesti hyvin pienena
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maarana diklooriamiinia, joka esiintyy mittaustuloksissa jaljelle jadneena kloorina ja am-
moniakkina. Diklooriamiini on hyvin labiili ja hajoaa hyvin nopeasti. Tama nakyy myos
vedenpuhdistusprosessin tuloksista. Talousvesilinjalla vedenpuhdistusprosessin loppu-
vaiheessa on enda hyvin pieni maara diklooriamiinia. Syo6ttdsuhteita ei voida verrata
suoranaisesti, silla natriumhypokloriittisyoton maara vaihtelee merkittavasti, jonka takia
vapaan kloorin maara myos kasvaa. Pitoisuudet ovat hyvin pienia, joten vaihtelut voivat

johtua myds menetelman mittausepavarmuudesta.

®Vapaa kloori Vapaa ammoniakki
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Kuva 15. Vapaan kloorin ja ammoniakin pitoisuudet eri moolisuhteilla

Mittaustuloksista (kuva 16) voi huomata, kuinka monoklooriamiinin pitoisuus kasvaa, kun
ammoniakin syo6ttoa lisataan. Pitoisuuden ei tulisi kuitenkaan nousta, koska moolisuh-
teessa 1:1 kaiken kloorin tulisi olla jo sitoutuneena. Ainoastaan vapaan ammoniakin
pitoisuuden tulisi kasvaa. Monoklooriamiinipitoisuuksien eroihin vaikuttaa vahvasti nat-
riumhypokloriitin sy6ton epatasaisuus. Kun mittauksia suoritettiin, oli natriumhypokloriitin
syottd hyvin epatasaista. Monoklooriamiinin tuloksista nakee, kuinka pitoisuus laskee
veden edetessa prosessissa. Moolisuhteessa 1:1 heti natriumhypokloriitti- ja ammoniak-
kisyottdjen jalkeen monoklooriamiinipitoisuus on pienempi kuin seuraavassa kahdessa
naytteenottopaikassa. Tama 0,01 mg/l ero johtuu todennakoisesti mittausepavarmuu-

desta tai natriumhypokloriittisyoton epatasaisuudesta. Voi olla my6s, etta ammoniakki ja
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natriumhypokloriitti eivat olleet sekoittuneet viela tarpeeksi keskenaan ensimmaisen

naytteenottopisteen kohdalla.
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Kuva 16. Vanhankaupungin monoklooriamiinipitoisuudet eri moolisuhteille

Ammoniakin ja kloorin sy6tdstd veden matka talousvesilinjalle kestda noin kuusi tuntia
riippuen virtaamisnopeuksista. Naytteita otettaessa on mahdotonta saada samaa vetta
jokaiselta naytteenottopisteeltd niin, etta tuloksia voitaisiin verrata suoraan. Natriumhy-
pokloriitin  sy6ttémaara vaihtelee hyvin paljon vaikuttaen kokonaiskloori- ja
monoklooriamiinipitoisuuksiin merkittavasti. Prosessin eri vaiheista otettujen naytteiden
tuloksista voidaan todeta, ettd monoklooriamiinia on eniten heti sy6ttojen jalkeen ja alkaa
siitd laskea kohti talousvetta. Tuloksista voidaan my6ds huomata, kuinka monoklooriamii-

nin hajotessa syntyy vapaata ammoniakkia (kuva 17).
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Kuva 17. Vanhankaupungin vapaan ammoniakin tulokset eri moolisuhteilla

Taulukoissa olevat moolisuhteet on laskettu natriumhypokloriitti- ja ammoniakkisyottojen
asetettujen arvojen mukaan. Nama eivat valttamatta pida paikkaansa todellisuudessa,

koska natriumhypokloriitin syotto ei ole tasaista.

5.3.2 Pitkdkosken vedenpuhdistuslaitos

Pitkakoskella mittausten alkaessa natriumhypokloriitti- ja ammoniakkisyottdjen mooli-
suhde oli 1:1 ja painosuhde 5:1. Syoéttékohdassa veden pH-arvo oli noin 6,5 ja lampdétila
noin 9 °C. Kuvan 5 perusteella Pitkdkosken vedenpuhdistuslaitoksella syntyisi hieman
enemman diklooriamiinia kuin Vanhassakaupungissa alhaisemman pH-arvon takia.
Moolisuhteen 1:1 tuloksista huomasi, etta veteen jai viela vapaata ammoniakkia ja kloo-
ria. Tulokset viittaavat diklooriamiinin muodostumiseen. Taman jalkeen ammoniakin
syottda nostettiin moolisuhteeseen 1:1,1, jonka jalkeen se laskettiin moolisuhteeseen
1:0,9. Ammoniakin sy6ttdd muutettiin ja tarkasteltiin, onko jaljelle jaanyt kloori vapaata

klooria vai sitoutunutta diklooriamiiniksi.

Mittaustuloksissa (kuva 18) vapaan kloorin pitoisuus laski sen mukaan, mitd enemman
vapaata ammoniakkia syotettiin. Vapaan kloorin pitoisuus ei kuitenkaan vahentynyt mer-
kittavasti, vaikka vapaan ammoniakin pitoisuus kasvoi. Moolisuhteessa 1:0,9 vapaan

kloorin maara kasvoi, mutta vapaan ammoniakin maara ei laskenut. Tama viittaa siihen,
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etta jaljelle jaaneet kloori ja ammoniakki ovat sitoutuneena diklooriamiiniksi alhaisen pH-
arvon takia, eivatka sen takia sitoudu monoklooriamiiniksi. Pitkdkosken laboratorion ha-
nasta tulevasta vedestd on paikoin havaittu lievid makuhaittoja. Makuhaitat viittaavat
my0s vedessa olevaan diklooriamiiniin. Diklooriamiini hajoaa myos erittdin nopeasti, jo-

ten makuhaitat eivat ylety vedenpuhdistuslaitoksen ulkopuolelle.
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Kuva 18. Vapaan ammoniakin ja kloorin muutokset eri moolisuhteilla

Pitkakosken monoklooriamiinipitoisuuksia tarkasteltaessa (kuva 19) voidaan todeta nat-
riumhypokloriittisy6ton vaikuttavan myo6s taman vedenpuhdistuslaitoksen tuloksiin.
Moolisuhteissa 1:0,9 ja 1:1,1 on sama kokonaisklooripitoisuus, joten oletettavasti niihin
olisi syotetty saman verran myds natriumhypokloriittia. Kun naitéd kahta moolisuhdetta
vertaa, vastaavat mitatut tulokset teoreettista monoklooriamiinin muodostumista. Jos
suhteuttaa moolisuhteen 1:1 tulokset samaan kokonaiskloorimaaraan, menevat nama-

kin mittaustulokset samassa linjassa muiden kanssa.
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Kuva 19. Pitkdkosken vedenpuhdistusprosessin monoklooriamiinitulokset

Pitkakoskella natriumhypokloriitti- ja ammoniakkisyottdjen jalkeen tapahtuva sekoitus ei
ollut paalla, kun mitattiin moolisuhteella 1:1. Tasta saattaa johtua myds kyseisen mooli-
suhteen monoklooriamiinipitoisuuden vaihtelu vedenpuhdistusprosessin edetessa.
Monoklooriamiinipitoisuuden pitaisi laskea veden edetessa pidemmalle, mutta moolisuh-
teessa 1:1 monoklooriamiinipitoisuus nousee hieman toisessa alavesisailiossa. Eri
moolisuhteiden monoklooriamiinipitoisuudet laskevat myds eri tahtiin. Tama voi johtua
veden virtaamien vaihteluista. Mita kovempaa vesi virtaa vedenpuhdistusprosessin 1api,
sitd vdhemman aikaa monoklooriamiinilla on hajota prosessissa. Kun tarkasteltiin veden
virtaamia, eivat muutokset virtaamissa olleet suuria, mutta ne menivat samassa linjassa
monoklooriamiinipitoisuuden kanssa. Tuloksien monoklooriamiinipitoisuudet ja pitoi-
suuserot ovat kuitenkin hyvin pienia ja pitoisuuksien vaihtelu voi johtua menetelmien

mittausepavarmuudesta.

Vapaan ammoniakin tulokset (kuva 20) vastaavat moolisuhteelle ominaista kayttayty-
mista. Kun ammoniakkia syoOtetdan suhteessa enemman kuin klooria, jaa veteen
vapaata ammoniakkia myds enemman. 1:1,1 moolisuhteen tuloksissa nakyy, etta labo-
ratorion hanasta otetussa naytteessd vapaan ammoniakin maaré on noussut. Tama

tarkoittaa, ettd monoklooriamiini on alkanut hajota.
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Kuva 20. Pitkdkosken vedenpuhdistusprosessin vapaan ammoniakin tulokset

5.4 Yhdisteen sailyvyys jakeluverkostossa

Mitattiin jakeluverkostonaytteitd Helsingin, Espoon ja Vantaan alueilta. Naytteista mitat-
tiin monoklooriamiinipitoisuus, vapaan ja kokonaisammoniakin pitoisuudet seka eri
menetelmalld kokonaisklooripitoisuus. Naytteet kerattiin puhtaisiin lasipulloihin ja mitat-

tiin tunnin sisalla naytteenotosta.
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Kuva 21. Vesijohtoverkostonaytteiden tulokset

Kuvasta 21 huomaa, ettd mitd pidemmalle vesilaitoksesta vesi kulkeutuu, sita pienempi
on monoklooriamiinipitoisuus. Tuloksista nakee myd6s, kuinka monoklooriamiini hajoaa,
ja syntyy vapaata klooria. Vapaa kloori haihtuu nopeasti, joten vapaan kloorin pitoisuus
ei nouse tasaisesti samaa tahtia kuin monoklooriamiini hajoaa. Klooripitoisuuteen vai-
kuttaa myos vahvasti putkistossa olevat bakteerit. Bakteerit kuluttavat klooria paljon,
joten vaikka nayte otettaisiin 1aheltd vedenpuhdistuslaitosta, voi monoklooriamiinipitoi-
suus olla hyvin alhainen. Vapaata ammoniakkia ei ole kuin vedenpuhdistuslaitoksen

l&histolla ja siellakin hyvin pienind pitoisuuksina.

6 Yhteenveto

Menetelma monoklooriamiinin ja vapaan ammoniakin maarittamiseksi on validointimit-
tausten perusteella luotettava ja se voidaan ottaa kayttéon. Standardit sijoittuivat
tasaisesti kalibrointisuoralle. Kontrollinaytteissa oli hyvin pienta hajontaa ja ne vastasivat
suurilta osin teoreettista pitoisuutta. MUKkit-tulosten perusteella ei esiintynyt suurta mit-
tausepavarmuuseroa pienten ja suurten pitoisuuksien valilla. T-testin mukaan

ammoniakin vanhan menetelman ja uuden menetelman tulokset eivat eroa tilastollisesti
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merkitsevasti luottamustasolla 95 %. Naytteenotosta kulunut aika vaikuttaa monokloori-
amiinipitoisuuteen. Mittausten perusteella naytteet tulee mitata heti naytteenoton jalkeen

tai viimeistaan tunnin kuluttua naytteenotosta, jotta tulokset ovat luotettavia.

Vedenpuhdistuslaitosten tuloksien (Liite 6 ja 7) perusteella voidaan todeta, ettd mo-
noklooriamiiniksi sitoutumaton ammoniakki ja kloori sitoutuvat todennakoéisesti
diklooriamiiniksi alhaisen pH-arvon takia. Molemmilla vedenpuhdistuslaitoksilla on am-
moniakin ja natriumhypokloriitin syoton kohdalla optimaalista aluetta alhaisempi pH-
arvo. My6hemmin syo6ttdjen jalkeen veden pH-arvo nostetaan kalkkiveden avulla arvoon
8,5. Diklooriamiinia syntyy kuitenkin hyvin vahan ja se hajoaa nopeasti, joten siita ei ole
varsinaisesti haittaa. Pitkdkosken vedenpuhdistuslaitoksella on havaittu vedessa pienta
makuhaittaa, joka my0s viittaa diklooriamiiniin. Vanhassakaupungissa syntyy vahem-
man diklooriamiinia, eika vedessa ole havaittu makuhaittaa. Kalkkivetta tulisi syottaa
ennen natriumhypokloriitti- ja ammoniakkisyo6ttoja, jotta pH-arvo olisi optimaalinen mo-
noklooriamiinin syntymiselle. Talldin natriumhypokloriitti- ja ammoniakkisyottdjen
kohdalla pH-arvo olisi noin 8,5 ja kaiken kloorin ja ammoniakin tulisi sitoutua monokloo-

riamiiniksi.

Mittaustulosten perusteella monoklooriamiinipitoisuus alkaa laskea jo vedenpuhdistus-
prosessin aikana. Pitoisuuden laskuun vedenpuhdistusprosessissa vaikuttaa veden
virtaamisnopeus. Mita kauemmin vesi on vedenpuhdistuslaitoksella, sitd vdhemman mo-
noklooriamiinia on lahtevassd vedessa. Mittaustuloksista nakyy myds pienia
monoklooriamiinipitoisuuksien nousuja vedenpuhdistusprosessin eri vaiheiden valilla.
Tama saattaa viitata siihen, etteivat kloori ja ammoniakki sekoitu keskenaan tarpeeksi
hyvin niin, etta kaikki kloori ja ammoniakki sitoutuisivat. Mitattavat pitoisuudet ovat kui-
tenkin  hyvin pienia ja tuloksien vaihtelut voivat johtua menetelman
mittausepavarmuudesta. Natriumhypokloriittisyottd on molemmilla vedenpuhdistuslai-
toksilla epatasaista, joten se vaikuttaa myos osaltaan monoklooriamiinituloksiin.
Jakeluverkoston naytteistd on nahtavissa, kuinka monoklooriamiini sailyy hyvin veden-
puhdistuslaitoksen Iahella oleville alueille, mutta laskee nopeasti edetessa kauemmaksi.
Tuloksiin vaikuttaa etaisyyden lisaksi putkistojen bakteerikasvu ja veden ika. Vesi saat-
taa kulkeutua pitkiakin matkoja ja seistd vesitorneissa ennen naytteenottopaikalle

saapumista, vaikka etaisyys vedenpuhdistuslaitokselta ei olisikaan pitka.
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Monoklooriamiini ja vapaa ammoniakki -tyoohje

HSY:n kayttdlaboratoriolle tehty tydohje monoklooriamiinin ja vapaan ammoniakin pitoi-

suuksien maarittamiseksi

MONOKLOORIAMIINI JA VAPAA AMMONIAKKI

PERIAATE

Mairitys perustuu HACH menetelmiin 10200 (Chloramine(mono) and Nitrogen, Free Am-
monia). Menetelmin avulla voidaan niytteestd analysoida monoklooriamiinin, kokonaisam-
moniakin ja vapaan ammoniakin pitoisuudet. Klooriamiini muodostuu, kun veteen lisataan
hypokloriittia ja ammoniakkia <5:1 painosuhteessa (kaava 1).

NH, + HOCl - NH,Cl+ H,0 M

Reaktiossa monoklooriamiini reagoi substituoidun fenaatin kanssa muodostaen kinoni-
imiinivilituotteen. Kun naytteescen lisataan syanofcrraattia, kinoni-imiini kiinnittyy ylijaa-
neescen fenaattiin muodostaen vihrein indofenoliyhdisteen. Muodostuneen indofenolin mairi
on verrannollinen naytteessi olevaan monoklooriamiinipitoisuuteen. Vapaan ammoniakin saa
selville vertaamalla vérien intensiteettcjd niytteessi, johon on lisitty hypokloriittia, ndyttee-
seen johon e ole tehty lisdystid. Nayttect mitataan aallonpituudella 655 nm.

NH.CI + Q—OH _’HZN‘Q‘OH — HN= =C

R R R

Kuva 1. Bentsokinoni monoimiinin muodostuminen

Qo Qo —o- O
R R R R

Kuva 2. Indofenolin muodostuminen

Mittaamiscen kiytetdan DR2800-spcktrofotometrid. Laittecssa on valmiiks! asetettuna ohjel-
mat monoklooriamiinin ja vapaan ammoniakin mittaamiseen. Ohjelmat loytyvit pddvalikon
"Suosikkiohjclmat” takaa. Monoklooriamiinin ohjelma on 66 ja vapaan ammoniakin 389.

REAGENSSIT

= Monochlor F -reagenssipusst (Cat: 2802299)

= Free Ammonia Reagent Solution (Cat: 2877436)

- Nitrogen, Ammonia Standard Solution 100 mg/1 as NHi-N (Cat: 2406549)

= Buffer Powder —rcagenssityyny (Cat: 89868)

- Chlorine Standard Solution, PourRite Ampules 65,8 mg/l (Cat: 2630020), jadkaapissa

(L026)




Liite 1
2(4)

- Jokalsta naytettd varten tarvitaan kolme kyvettid: yksi monoklooriamiinimittausta varten,
yksi ammoniakkimittausta varten ja yksi nollausta varten.

- Jokaiscen kyvettiin pipetoidaan 10 ml niytetta ja laitetaan korkit kiinni.

- Valitaan Langen DR 2800 fotometrista ohjelma 66, aloita ohjelma ja nollataan sc nollaky-
vetilla.

- Lis@tiin ammoniakkikyvettiin 1 tippa Free Ammonia -reagenssilivosta ja sckoitetaan.
Odotetaan 1-5 min.

- Lisatiin monoklooriamiini- sckd ammontakkikyvettiin 1 Monochlor F -reagenssipussi ja
sckoitetaan voimakkaasti noin 20 sckuntia. Odotetaan 5 minuuttia, jotta virireaktio tasa-
painottuu (huomioi lampétila, taulukko 1). Virircaktio pysyy tasaisena 15 min.

| Taulukko 1. Limpétilan vaikutus reaktioaikaan

Néytteen limpétila (°C) Reaktioaika (min)
5 10
7 9
9 8

10 8
12 7
14 7
16 6
18 5
20 5
23 2,5
25 2
>25 2

- Puhdistetaan kyvetin valotic ja poistetaan kuplat kdantelemilla kyvettid.

- Kyvetti asctetaan laitteeseen niin, eftd musta viiva on nuolen osoittamaan suuntaan.

- Mitataan monoklooriamiint ohjclmalla 66, tulos ilmoitetaan mg/! (Cl2).

- Vaihdetaan ohjelmaan 389 ja nollataan monoklooriamiini niytekyvetilli. Mitataan
ammoniakkinayte ohjelmalla 389, tulos ilmoittaa mg/l (NH:-N) vapaan ammoniakin mii-
rén.

- Kun ohjelman 389 nollaa nollakyvetilld ja mittaa sen jilkeen ammoniakkinaytteen, saa-
daan tuloksckst mg/l (NH:-N) kokonaisammoniakkipitoisuuden.

- Niyttect kaadetaan viemaériin runsaan veden kanssa.

LAADUNVARMISTUS

Jokaiscssa naytesarjassa analysoidaan sisaiset kontrollit sckd yksi niytc miiritetaan rinnak-
kaisena.

Ammontakki- ja monoklooriamiinimadritysten kalibrointi tarkistetaan standardisarjalla vihin-
tadin kerran vuodessa. Tulokset tallennetaan scurantatiedostoon.
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LIUOSTEN VALMISTUS

Buffered Ammonia Standard, 2 mg/l

Lisitddn yksi Buffer Powder -recagenssityyny noin 50 ml:aan ultrapuhdasta vetta 100 ml:n mit-
tapulloon. Sckoitetaan niin pitkiin, cttd jauhe on liuennut kokonaan. Pipetoidaan 2 ml:aa Nit-
rogen, Ammonta standardi -livosta (100 mg/l) ja laimennectaan ultrapuhtaalla vedella merk-
kiin.

Sisdiinen kontrolli, monoklooriamiini 0,25 mg/l ja ammeoniakki 0,10 mg/1

Pipetoidaan 5 ml:aa Buffered Ammonia -standardia 100 ml:n mittapulloon. Pipctoidaan 0,380
ml:aa klooristandardilivosta (65,8 mg/1). Sckoitetaan vihintiin minuutin ajan, jotta varmiste-
taan, ctta katkki vapaa kloorn sitoutuu ammoniakin kanssa muodostacn monoklooriamiinia.
Laimennctaan ultrapuhtaalla vedella merkkiin. Liuos siilyy tunnin. Kontrollit on hyvi valmis-
taa yhtd atkaa, jotta viltytaan vapaan kloorin hathtumiseclta ampullista. Jos klooristandardia
jad vield ampulliin, voi ampullin peittdd parafilmilld ja sidilyttaa jadkaapissa. Kontrollit mita-
taan samanlailla kuin niyttect.

Sisdiinen kontrolli, monoklooriamiini 0,60 mg/l ja ammeoniakki 0,20 mg/1

Pipetoidaan 10 ml:aa Buffered Ammonia -standardia 100 ml:n mittapulloon. Pipetoidaan
0,912 ml:aa klooristandardilivosta (65,8 mg/l). Sckoitetaan vihintiin minuutin ajan, jotta
varmistetaan, ettd kaikki vapaa kloon sitoutuu ammoniakin kanssa muodostacn monokloori-
amiinia. Laimennctaan ultrapuhtaalla vedelld merkkiin. Livos sdilyy tunnin. Mitataan saman-
lailla kuin naytteet.

NAYTTEIDEN KASITTELY JA MITTAUKSET

Niytekyvetteja sailytetiin pakkauksessa ylosalaisin. Aloittacssa mittausta huuhdellaan kyvetti
ja korkki vield ultrapuhtaallla vedella ja lopuks! mitattavalla naytteclla.

Niyttcet mitataan tunnin sisdlld niytteenotosta. Naytteiden pitad olla huoneenlimpdisid mit-
taushetkelld. Niytteen lampétila vatkuttaa reaktioatkaan (taulukko 1). Niytettd cf saa sckoit-
taa, ja on viltettiva turhia korkin avaamisia, jotta kloori ¢i piiise hathtumaan.

Mittaus suoritetaan Langen DR 2800 Fotometrilld. Laite kaynnistetiin painamalla takaosassa
sijaitsevasta virtakytkimestd. Laite suorittaa timdn jilkeen automaattisen kalibroinnin scki
nollauksen. Laite on mittausvalmis, kun niytdssa nikyy paavalikko. Ascta adapteri (B) lait-
teeseen. Ohjelmia pidsce valitsemaan paavalikon kohdasta Suosikkiohjelmat. Téssd mene-
telmassi kdytettdvit ohjelmat: 66 Monoklooriamiini ja 389 ammoniakkityppi.



FULOSTEN ILMOITTAMINEN

Monoklooriamiiniohjelma 66 ilmoittaa tulokset mg/l (Cl2), joka kertoo sidotun kloorin méiran
¢li monoklooriamiinin yhdisteen sisdltimin kloorin maariin. Jos tuloksen kertoo 0,726 saa-
daan tulokscksi monoklooriamiinipitoisuus (NH2C1). Kun monoklooriamiinipitoisuus ilmoite-
taan mg/l (Cl2), voidaan tuloksia verrata suoraan kokonaisklooripitoisuuteen.

Ohjclma 389 antaa tuloksen ammoniakkityppena (NH:-N mg/1).

TYOTURVALLISUUS

Kiyta suojahanskoja koko mairityksen ajan.
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X-kortit

Monoklooriamiini- ja ammoniakkikontrollien X-kortit.
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Kuva 22. Monoklooriamiinin sisainen kontrolli 0,25 mg/I
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Kuva 1. Monoklooriamiinin sisainen kontrolli 0,60 mg/I
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Kuva 2. Ammoniakin sisdinen kontrolli 0,10 mg/I|
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Kuva 3. Ammoniakin sisdinen kontrolli 0,30 mg/I
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R%-kortit

Monoklooriamiini- ja ammoniakkimenetelman R%-kortit ndytteiden rinnakkaisista tulok-

sista.
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Kuva 4. Monoklooriamiininaytteiden rinnakkaiset tulokset
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Kuva 5. Ammoniakkinaytteiden rinnakkaistulokset
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Mukit-tulokset

Monoklooriamiinin mittausepavarmuustulokset mittausalueilla 0,04-0,35 mg/l ja 0,35-2,1
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mg/l.
MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI
Askel | Toiminta Monoklooriamliini (Cl2) 6.10.2017
Mitattu analyytti: Monoklooriamlinl (C12)

1 Maaritetdsn mittasuure Pitolsuusalue: 0,35 - 2,1 mg/I
Analyysimenetelma: HACH menetelma 10200:
monoklooriamlini ja vapaa ammoniakk|
A: Kontrollindytteet:

Kontrollinaytteiden lukumaara: 50
Pitolsuuden keskiarvo: 0,6148 mg/|
Maaritetdadn laboratorion sisdinen uusittavuus, Keskinajonta, : 3,03 %
2 B: Rinnakkaismittaukset:
gi :ontrcl)ll:géyte X ko Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
: Huomioldaan myds ne analyysivaiheet jotka elvat Ry
vaikuta kontrollindytteen tulo 5 Rinnakkaismaaritysten lukumaara: 2
Pitolsuusalue: 0,395 - 2,015000 mg/|
Keskihajonnan arvio valhteluvdleista, : 0,92 %
= 3,17 %
Menetelmin ja laboratorion harha varmennetusta
vertallumateriaalista:
Erilaisten vertallumateriaalien lukumaara, : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, 0,6 mg/l
Varmennetun pitoisuuden
standardi epdvarmuus, 0,59 %
3 Méadritetddn menetelman ja laboratorion harha, Mitattu pitoisuus, 0,6148 ma/l
Mitatun pitoisuuden 3.03 %
keskihajonta, i
Mittausten lukumaara, S0
2,47 %
Ajanjakso -
Matriisi
Lisdtieto
=2,57 %
A = 3,17 %
4 Muutetaan komponentit standardiepavarmuuksiksi
=2,57 %
5 Lasketaan yhdistetty standardiepavarmuus, = 4,08 %
6 Lasketaan laajennettu epavarmuus, — 99

Raportti 1. Monoklooriamiinin mittausalue 0,04—0,35 mg/I
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta Monoklooriamiini (ClI2) 6.10.2017
Mitattu analyytti: Monoklooriamlinl (CI2)

1 Maaritet44n mittasuure Pitolsuusalue: 0,04 - 0,35 mg/|
Analyysimenetelma: HACH menetelma 10200:
monoklooriamliini ja vapaa ammoniakkl
A: Kontrollindytteet:

Kontrollinaytteiden lukumaara: 50
Pitolsuuden keskiarvo: 0,248 mg/|
Maaritetdan laboratorion sisdinen uusittavuus, Keskinajonta, : 3,36 %
2 B: Rinnakkaismittaukset:
Q: ﬁontr?"ligévte . G b e Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
: Huomioldaan myds ne analyysivaineet jotka elvat - SHeiy
valkuta kontrollindytteen tulokseen Rinnakkaismaaritysten lukumaara: 2
Pitolsuusalue: 0,04 - 0,34 mg/|
Keskinajonnan arvio valhteluvdleista, : 2,73 %
=4,33%
Menetelmin ja laboratorion harha varmennetusta
vertallumateriaalista:
Erilalsten vertallumateriaalien lukumaara, : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, 0,25 mg/l
Varmennetun pitoisuuden
standardi epdvarmuus, 0,55 %
3 Maaritetddn menetelman ja laboratorion harha, Mitattu pitoisuus, 0,248 mg/l
Mitatun pitoisuuden
keskihajonta, S5t
Mittausten lukumaara, 50
-0,80 %
Ajanjakso -
Matriisi
Lisdtieto
= 1,08 %
=4,33 %
4 Muutetaan komponentit standardiepavarmuuksiks|
= 1,08 %
5 Lasketaan yhdistetty standardiepavarmuus, = 4,46 %
6 Lasketaan laajennettu epavarmuus, -9

Raportti 2. Monoklooriamiinin mittausalue 0,35-2,10 mg/I
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Ammoniakin mittausepavarmuustulokset mittausalueille 0,01-0,11 mg/l ja 0,11-0,50

mg/l.

MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta Ammoniakki (NH3-N) 5.10.2017
Mitattu analyytti: Ammoniakki (NH3-N)

1 Maaritet3sn mittasuure Pitoisuusalue: O - 0,11 mg/I|
Analyysimenetelma: HACH menetelma 10200:
monoklooriamiini ja vapaa ammoniakki
A: Kontrollinaytteet:

Kontrollinaytteiden lukumaara: 50
Pitoisuuden keskiarvo: 0,1004 mg/|
Maaritetaan laboratorion sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, : 2,82 %
2 B: Rinnakkaismittaukset:
A: Kontrollindyte 3 ” Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
B: Huomioidaan myds ne analyysivaiheet jotka eivat Ri Kkaismasritysten luk s3ra: 2
vaikuta kontrollindytteen tulokseen nna ismaaritysten lukumaara:
Pitoisuusalue: 0,01 - 0,1 mg/I|
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleistd, : 2,78 %
= 3,95 %
Menetelmian ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, 0,1018 mg/I
Varmennetun pitoisuuden
standardi epdvarmuus, 1,005
3 Ma&aritetddn menetelman ja laboratorion harha, Mitattu pitoisuus, 0,1004 mg/l
Mitatun pitoisuuden
keskihajonta, 2,82 %
Mittausten lukumaara, 50
-1,38 %
Ajanjakso -
Matriisi
Lisdtieto
=1,75%
= 3,95 %
4 Muutetaan komponentit standardiepavarmuuksiksi 4
=1,75%
5 Lasketaan yhdistetty standardiepavarmuus, — 4,32 %
6 Lasketaan laajennettu epa@varmuus, — 9o

Raportti 3. Ammoniakin mittausalue 0,01-0,11 mg/l
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta Ammoniakki (NH3-N) | 5.10.2017
Mitattu analyytti: Ammoniakki (NH3-N)

1 Maaritetasn mittasuure Pitoisuusalue: 0,11 - 0,5 mg/|
Analyysimenetelma: HACH menetelma 10200:
monoklooriamiini ja vapaa ammoniakki
A: Kontrollinaytteet:

Kontrollindytteiden lukumaara: 50
Pitoisuuden keskiarvo: 0,3004 mg/I|
Maaritetdan laboratorion sisdainen uusittavuus, Keskihajonta, : 2,23 %
2 B: Rinnakkaismittaukset:
A: Kontrollindyte s , ik Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
B: Huomioidaan myds ne analyysivaiheet jotka eivat Ri Kkaismasritysten luk sara: 2
vaikuta kontrollindytteen tulokseen Ll ismaaritysten lukumaara:
Pitoisuusalue: 0,105000 - 0,505 mg/l
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleistd, : 1,54 %
=2,71%
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, 0,3054 mg/I
Varmennetun pitoisuuden
standardi epdvarmuus, 1,00:%
3 Maaritetdan menetelman ja laboratorion harha, Mitattu pitoisuus, 0,3004 mg/|
Mitatun pitoisuuden
keskihajonta, 2,23 %
Mittausten lukuma3ard, 50
-1,64 %
Ajanjakso -
Matriisi
Lisdtieto
= 1,94 %
=2,71%
4 Muutetaan komponentit standardiepavarmuuksiksi H
= 1,94 %
5 Lasketaan yhdistetty standardiepavarmuus, = 3,33 %
6 Lasketaan laajennettu epavarmuus, - 7%

Raportti 4. Ammoniakin mittausalue 0,11-0,50 mg/



T-testi

Taulukossa t-testiin syotetyt uuden ja vanhan ammoniakkimenetelman arvot .

Nayte | Uusi menetelma (mg/l) | Vanha menetelma (mg/l) | Ero (mg/l)
1 0,12 0,12 0
2 0,12 0,12 0
3 0,13 0,13 0
4 0,13 0,13 0
5 0,15 0,14 0,01
6 0,14 0,14 0
7 0,13 0,13 0
8 0,13 0,13 0
9 0,14 0,13 0,01
10 0,14 0,13 0,01
11 0,10 0,11 0,01
12 0,10 0,11 0,01
13 0,03 0,03 0
14 0,04 0,03 0,01
15 0,05 0,05 0
16 0,05 0,04 0,01
17 0,12 0,11 0,01
18 0,15 0,15 0
19 0,15 0,15 0
20 0,15 0,15 0
21 0,15 0,15 0
22 0,16 0,14 0,02
23 0,16 0,15 0,01
24 0,15 0,15 0
25 0,15 0,15 0
26 0,15 0,15 0
27 0,15 0,15 0
28 0,15 0,15 0
29 0,15 0,15 0
30 0,15 0,15 0
31 0,15 0,15 0

Liite 5
1(1)



Vanhankaupungin tulokset

Vedenpuhdistusprosessin tulokset eri syottdosuhteilla.

Taulukko 8.

Vanhankaupungin tulokset

Liite 6
1(1)

Monoklooriamiini mg/I (Cl,)

Moolisuhde (Cl,:N) 1:1 1:1,1 1:1,2
Jalkikemikalointi 2 0,5 0,53 0,54
Alavesisailio 1 0,51 0,52 0,52
Alavesisailio 3 0,51 0,51 0,52
Talousvesi 0,48 0,50 0,49
Kokonaiskloori mg/I (Cl5)
Moolisuhde (Cl,:N) 1:1 1:1,1 1:1,2
Jalkikemikalointi 2 0,57 0,58 0,62
Alavesisailio 1 0,59 0,59 0,60
Alavesisailio 3 0,55 0,55 0,59
Talousvesi 0,52 0,52 0,55
Vapaa ammoniakki mg/l (NH3-N)
Moolisuhde (Cl,:N) 1:1 1:1,1 1:1,2
Jalkikemikalointi 2 0,01 0,01 0,03
Alavesisailio 1 0,01 0,01 0,02
Alavesisailio 3 0,01 0,01 0,03
Talousvesi 0,02 0,02 0,03
Kokonaisammoniakki mg/l (NHs-N)

Moolisuhde (Cl,:N) 1:1 1:1,1 1:1,2
Jalkikemikalointi 2 0,11 0,12 0,14
Alavesisailio 1 0,11 0,12 0,13
Alavesisailio 3 0,11 0,12 0,14
Talousvesi 0,12 0,12 0,14




Pitkakosken tulokset

Vedenpuhdistusprosessin tulokset eri syottdosuhteilla.

Taulukko 9.

Pitkakosken tulokset

Liite 7
(1)

Monoklooriamiini mg/I (Cl,)

Moolisuhde (Cl,:N) 1:.0,9 1:1 1:1,1
Jalkikemikalointi 3 0,50 0,56 0,53
Alavesisailio 1 0,50 0,53 0,50
Alavesisailio 2 0,49 0,54 0,48
Talousvesi 0,49 0,51 0,47
Laboratorion hana 0,48 0,50 0,47
Kokonaiskloori mg/I (Cl)
Moolisuhde (Cl,:N) 1:.0,9 1:1 1:1,1
Jalkikemikalointi 3 0,58 0,62 0,58
Alavesisailio 1 0,58 0,59 0,57
Alavesisailio 2 0,56 0,59 0,54
Talousvesi 0,54 0,55 0,50
Laboratorion hana 0,55 0,50 0,54
Vapaa ammoniakki mg/l (NH3-N)
Moolisuhde (Cl,:N) 1:.0,9 1:1 1:1,1
Jalkikemikalointi 3 0,02 0,02 0,04
Alavesisailio 1 0,02 0,03 0,04
Alavesisailio 2 0,02 0,03 0,04
Talousvesi 0,02 0,03 0,04
Laboratorion hana 0,03 0,03 0,05
Kokonaisammoniakki mg/l (NHs-N)

Moolisuhde (Cl,:N) 1:.0,9 1:1 1:1,1
Jalkikemikalointi 3 0,13 0,14 0,15
Alavesisailio 1 0,13 0,14 0,14
Alavesisailio 2 0,13 0,14 0,14
Talousvesi 0,13 0,14 0,14
Laboratorion hana 0,13 0,14 0,15




