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Opinnaytety6 tehtiin Stora Enso Anjalan paperitehtaan laadunvalvontalaboratorioon.
Tyon aihe syntyi tarpeeseen saada lisaa tietoa typen analysoinnin luotettavuudesta jate-
vesindytteille, padasiassa ilmastusallas ja kirkaste jokeen néytteille. Jatevesien analy-
soinnista tekee puhtaita vesindytteitd monimutkaisempaa niiden koostumus, joka sisal-
taad usein lietettd ja partikkeleja. Tyon tarkoituksena oli tutkia laboratoriossa kaytdssa
olevan Hach Lange pikama&&ritysmenetelmén soveltuvuutta kyseisille jatevesille, tutkia
mitattujen jatevesindytteiden tulosten luotettavuutta, oikeellisuutta ja toistettavuutta.
Tarkoituksena oli myos tutkia erilaisten ndytteiden esikasittelytapojen vaikutuksia tu-
loksiin. Tavoitteena oli saada tietoa typen analysoinnin luotettavuudesta pikamaaritys-
menetelmalla paperitehtaan jatevesille. Tyossa tehtiin typen jakeiden mittausmenetel-
mille osittainen validointi.

Kirkaste jokeen ja ilmastusallas ndytteiden ammonium-, nitraatti-, ja kokonaistyppimit-
taukset olivat hyvin toistettavia. Laboratoriossa tehtyja mittaustuloksia verrattiin vertai-
lulaboratorion tuloksiin. Tulokset olivat melko samoja ammoniumtypen mittauksissa ja
kokonaistypen mittauksissa. Nitraattitypen mittaustuloksissa oli suuria eroja, niin etté
vertailulaboratorion tulokset olivat merkittavasti pienempid. Laboratoriossa tutkittiin
my0s naytteiden sailymistd mittausolosuhteissa muutaman tunnin ajan ja havaittiin il-
mastusallas ndytteen muuttuvan ajan kuluessa. Kirkaste jokeen nayte séilytti samanta-
soisen typpipitoisuuden muutaman tunnin ajan. Naytteitd tutkittiin myds standardinli-
sdysmenetelman avulla, jonka pitdisi mitata naytteen hairitsevien tekijoiden vaikutusta
mittaustuloksiin. Standardinlisdysmenetelmé& onnistui kaikilla mittausmenetelmilla.

Tuloksista voitiin paatelld, ettd kaytossa olleella pikamaaritysmenetelmalla typen mit-
taustuloksista saa oikean suuntaisia tuloksia ilmastusallas ja kirkaste jokeen néytteiden
ammoniumtypen ja kokonaistypen mittauksissa. llmastusaltaan néytteenkasittelya tut-
Kittaessa havaittiin, ettd biolietteen erottaminen mahdollisimman pian naytteenoton jal-
keen on luotettava esikasittelytapa ennen analysointia.

Asiasanat: typpi, pikamaaritysmenetelma, prosessijatevedet
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This thesis was made for Stora Enso Anjala paper factory’s quality control laboratory.
The reason for the Thesis came up because of need to get more information about relia-
bility of nitrogen analysis when investigating wastewater samples, especially aeration
and brightener to river samples. Wastewater samples are more complicated to analyze
than clean water samples because of wastewater sample’s composition that often inclu-
des sludges and particles. The main purpose for the Thesis was investigating how sui-
table the Hach Lange rapid determination technique is for analysing wastewater samp-
les. Another purposes were investigating wastewater samples’ analysis results’ reliabili-
ty, validity and repeatability. One purpose was also to investigate how different samp-
les’ pretreatment methods influence to results. The main goal was getting information
about how reliability Hach Lange method is for analysing the amount of nitrogen from
paper factory’s wastewater.

Ammonium nitrogen, nitrate nitrogen and total nitrogen were analyzed from wastewater
samples many times and the results showed that these analyses had good repeatability.
Analyses that were made in Stora Enso’s control laboratory were compared to analyses
made in official laboratory. The results were almost same with ammonium nitrogen and
total nitrogen between different laboratories. The results of nitrate nitrogen analyses
differed significantly between different laboratories. Analyses that were made in official
laboratory showed much lower amounts of nitrate nitrogen than analyses made in cont-
rol laboratory. There were investigated in control laboratory also how samples from
wastewater survive in laboratory circumstance couple of hours and were observed that
samples from aeration changed during couple of hours. The brightener to river samples
seemed to keep its nitrogen concentration after couple of hours. Samples were also in-
vestigated with the standard addition method that should measure how disturbances
affect to analysis results. The method of standard addition succeeded in every measure-
ment methods.

The results showed that the Hach Lange rapid determination method gives good appro-
ximation about ammonium nitrogen and total nitrogen analyses when the samples are
taken from aeration and brightener to river. It was observed that when aeration samples
were investigated, separation of sludge from samples as soon as possible after the samp-
les have been taken is a reliable way to pretreat samples before analyses.

Key words: nitrogen, rapid determination technique, wastewater
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1 JOHDANTO

Stora Enso on uusiutuvien paperiratkaisujen tuottaja. Anjalankosken tehtaat on Kouvo-
lassa sijaitseva tehdaskokonaisuus, johon kuuluvat Anjalan paperitehdas ja Inkeroisten
kartonkitehdas. Anjalan paperitehtaalla valmistetaan puupitoisia painopapereita kahdel-
la paperikoneella. Tehtaaseen kuuluvat lisdksi kuorimo, hiertdmd, painehiomo, kemi-
kaaliosasto, pastaosasto, tuotevarasto, vedenkasittelylaitos ja hoyryvoimalaitos. Hoyry-
voimalaitos tuottaa koko tehdasintegraatille energiaa. Inkeroisten kartonkitehdas val-
mistaa kartonkia yhdelld kartonkikoneella. Tehtaaseen kuuluu kartonkikone, kemikaali-

ja pastaosasto.

Stora Enson Anjalan paperitehtaan vesilaitoksen jateveden puhdistamon eri vaiheissa
otettuja jatevesindytteitd analysoidaan tehtaan omassa laadunvalvontalaboratoriossa.
Opinndytetyo tehtiin yrityksen tarpeeseen selvittdd laboratoriossa jatevesianalyyseissé
kaytossa olevan typen analysointimenetelman luotettavuutta. Laboratoriossa on kéaytos-
sé spektrofotometrinen pikamaarityslaite, Hach Lange DR3900, johon kaytetaan valmii-
ta testiputkia. Putkiin pipetoidaan néytettd ja menetelmasta riippuen testikitin mukana
tulevia reagensseja. Paperitehtaan vesiasemalle asennettiin online typpimittari, jonka
asennustyot olivat kesken opinnéytetydtd tehdessa. Online mittarin tuloksia verrattiin
laboratoriomittauksiin kokonaistypen osalta. Vesilaitoksen jatevesipaastoja tarkkaillaan
laboratoriomittauksilla, joten luotettavat tulokset ovat térkeéd osa vesilaitoksen toimin-

taa.

Tarkoituksena oli tutkia ammonium-, nitraatti- ja kokonaistypen mittausmenetelmien
toistettavuutta, oikeellisuutta ja soveltuvuutta kyseisille jatevesinéytteille. Tarkoitukse-
na oli verrata laboratoriomittauksissa saatuja arvoja todennetun vertailulaboratorion
tuloksiin. Tutkittiin myos erilaisten ndytteiden esikasittelytapojen vaikutuksia tuloksiin.
Tavoitteena oli selvittdd pikamaaritysten typen analysoinnin luotettavuutta prosessijate-
vesille. Kyseinen pikamaéaritysmenetelmé on ollut tehtaalla kaytdssa jo vuodesta 2014,
mutta yritys toivoi saavansa selkeyttd pikamaaritysmenetelman kayttoon ja sen luotetta-

vuuteen.



2 TEORIA

2.1 Typen Kierto

Typpi kuuluu typpiryhmaén ja se voi esiintyd ryhman kaikilla mahdollisilla hapetusas-
teilla -11l:sta +V:een. Typpi on huoneenlampétilassa kaasu ja muuttuu nestemaiseksi
kiehumispisteessdan -196 °C. lImakehéssa typped on 78 % ja maaperéssa typpi esiintyy
ammoniumyhdisteind ja nitraatteina. Proteiinit ja muut orgaaniset yhdisteet siséltavat
my0s typpeéd. Ominaisuuksiltaan typpi on ilmaa kevyempi vériton ja hajuton kaasu, jolla
on korkea elektronegatiivisuus. Se on puhtaana inertti kaasu ja siksi silld on monia eri
kayttotarkoituksia. Sita kéaytetddn esimerkiksi ruokien pakkauksissa, teollisuuden pro-
sesseissa ja jadhdytyksissa. Ilmassa typpi on vaarallista hengittad, jos ilman happipitoi-
suus laskee alle 15 %. (H&nninen, Karppinen, Leskeld & Pohjakallio 2018, 369-370)

Typpi kiertdd luonnossa nitrifikaation ja denitrifikaation avulla. IImassa oleva kaksia-
tomisena esiintyva typpi kulkeutuu maaperéan, jossa bakteerit ja kasvit kayttavat sita
ravinteinaan. Bakteerit muuttavat maaperddn sitoutunutta ammoniumia nitriiteiksi ja
nitraateiksi. Typpi palautuu takaisin ilmakehaan denitrifikaatiossa, jossa bakteerit hajot-
tavat hapettomissa olosuhteissa nitraatteja typpikaasuksi. Kuolleista bakteereista ja kas-

veista vapautuu typpeé ja muita ravinteita maaperaan takaisin. (Zumdahl 2005, 897)

Ihmisen toiminnan seurauksena typpeéd vapautuu ilmakeh&an ja ympéristdon arviolta
jopa 10 miljoonaa tonnia vuodessa. Luonnossa typpi sitoutuu maaperadn, jarviin, meriin
ja jokiin ja aiheuttaa levien ja muiden ei-toivottujen organismien kasvua. (Zumdahl
2005, 897)

2.2 Prosessijatevedet

Teollisuuden jatevesien puhdistuksessa pyritddn puhdistamaan kaikki prosesseissa syn-
tyneet jatevedet, jotta ne voitaisiin palauttaa takaisin vesistoon. Tehtaiden tulee noudat-
taa jatevesipadstoissa viranomaisten maarayksid ja ne ovat tarkasti valvottuja raporttien
avulla. Prosessia koskettamattomat vedet johdetaan suoraan vesistoon. Tallaisia ovat

esim. sadevedet ja jadhdytysvedet. (Jatevesilaitos, Prosessikuvaus)



2.2.1 Jatevedenpuhdistus

Stora Enso Anjalan tehtaiden jateveden késittelyssa kasitellaan seuraavat jakeet; paperi-
tehtaan kanaalivedet, paperitehtaan ja hiomon prosessivedet, kuorimolta poistettu kuo-
rivesi, kartonkitehtaan jatevedet, kaatopaikan suodosvedet ja lietteenkésittelyn suodok-

set. (Jatevesilaitos, prosessikuvaus)

Jatevesien kasittely jaetaan kolmeen osaan. Ensimmadinen osuus on mekaaninen puhdis-
tus. Tuleva jatevesi johdetaan konevalppaaltaaseen, joka erottelee vedestd epapuhtauk-
sia. Valpan erottelema jate siirretadn lavalle, josta se kuljetetaan jatkokésittelyyn. Neut-
ralointialtaaseen johdetaan kartonkitehtaan jatevedet ja paperitehtaan kanaalivedet, jossa
virtaan yhtyy hiomon kirkassuodos ja selkeytetty kuorivesi. Neutralointialtaasta vedet
johdetaan esiselkeytysaltaaseen, jossa vesistd poistetaan kiintoainetta laskeuttamalla.
Esiselkeytyksessa jatevesista poistuu jopa 90 % niiden siséltdamésté kiintoaineesta. Mi-
kali esiselkeytetty vesi on lampimampéa kuin biologisten puhdistusvaiheiden edellytta-
ma lampdtila (37-38 °C), se jadhdytetddn kahdessa jaahdytystornissa. Esiselkeytetty
jatevesi johdetaan tasausaltaaseen, josta lahtevaan veteen lisataan fosfori- ja typpiravin-

teet. (Jatevesilaitos, prosessikuvaus)

Jatevedenpuhdistuksen seuraava vaihe on biologinen puhdistus. Biologisen puhdistuk-
sen ensimmaisessa osassa jatevesi kasitellaan kahdella sarjassa olevalla kantoainereak-
torilla. Toinen vaihe on pohjailmastusvaihe. Pohjailmastuksessa biolietteessd olevat
mikrobit kdyttavat ravinnokseen jateveteen liuenneita aineita. Mikrobit kuluttavat ravin-
teita ja happea ja puhdistavat samalla jatevettd. Happi tuotetaan ilmastusaltaaseen nel-
jalla ilmastuskompressorilla, josta happea sy6tetdén altaan pohjassa olevien ilmastusha-
ravien avulla. llmastusaltaan happipitoisuutta mitataan online -mittarin avulla, joten sit4
pystytaén tarkkailemaan jatkuvasti ja tekemé&an muutoksia hapen sy6ttoon tulosten avul-
la. Tdman jalkeen jatevesi johdetaan jalkiselkeytysaltaisiin, joita on rinnakkain kaksi.
Jalkiselkeytyksessa erotetaan laskeuttamalla liete jatevedestd. Saatu kirkaste on puhdis-

tettua jatevettd, joka lasketaan Kymijokeen. (Jatevesilaitos, prosessikuvaus)

Kolmas jatevedenpuhdistuksen osuus on lietteenkasittely, jossa ké&sitelldan kaikki syn-
tyneet lietteet, eli priméaéri-, bio-, kuori- ja tertidarilietteet. (Jatevesilaitos, prosessiku-

vaus)



2.2.2 Prosessijatevesien analysointi

Jatevesien analysoinnissa aiheuttaa ongelmia niiden ominaisuudet ja koostumus, joka
saattaa sisaltda analyyseja hairitsevia tekijoitd. Myos naytteiden vari, viskositeetti ja
naytteessd oleva kiintoaine on joissakin, erityisesti spektrofotometrisissa analyyseissa
ongelma. Monissa jatevesissa ongelmana on niiden kasittely, joka voi altistaa tyonteki-
jan haitallisille ja vaarallisille aineille. Jatevesien kemiallinen koostumus ja pitoisuudet
eivét ole aina tiedossa. Téastd johtuen jatevedet, joita ei ole tutkittu tai niiden koostumus

voi muuttua, tulisi kasitelld vaaraa aiheuttavina aineina.

Laimennettaessa naytteitd, niiden héiritsevien tekijoiden vaikutus vahenee. Sen ongel-
mia ovat kuitenkin tydvaiheissa syntyvé epatarkkuus ja ndytteen mahdollinen epatasa-
laatuisuus. Laimennettaessa naytteitd tulisi ottaa huomioon naytteen homogenisointi ja
mahdolliset partikkelit. Partikkelien poistamista suodatuksella tulee harkita, silla suoda-
tuksessa jaa usein tutkittavaa analyyttia suodattimeen. Toisaalta suodatus voi olla nayt-
teelle analysoinnin kannalta vélttdmatontd, jos se sisaltdd suuria tai pieniad liukenemat-

tomia partikkeleita tai sakkaa.

Néytteenoton tulisi olla hyvin suunniteltu ja sen tulisi tapahtua luotettavasti. Jatevesi-
naytteen taytyisi edustaa koko analysoitavaa aluetta, esimerkiksi jatevesiallasta. Jateve-
sien typpipitoisuudet sekd muut ominaisuudet saattavat muuttua nédytteenoton jélkeen,
kun nayte suljetaan ndytepurkkiin. Ndyte saattaa muuttua sen ominaisuuksista riippuen
nopeasti hapettomaan tilaan, jossa se mahdollisesti muuttuu tai alkaa tuottaa myrkyllisia

kaasuja esim. rikkivetya.

Stora Enso Anjalan paperitehtaan laboratoriossa jatevesid analysoidaan viidesta seitse-
madn kertaan viikossa. Jokapdivaisiin analyyseihin kuuluu mm. kiintoaineanalyysit.

Ravinneanalyyseja, kuten typpi ja fosfori, tehd&én vahintdén kolme kertaa viikossa.

2.2.3 llmastusallas ja Kirkaste jokeen -naytteet

liImastusallas ndyte on jateveden puhdistusprosessin keskivaiheilla otettu nayte jateve-

sien ilmastusaltaasta. Tama néyte on tarkeimpia jatevesinaytteita ja sita tutkitaan labora-

toriossa eniten. Néyte siséltda runsaasti lietettd, jonka koostumuksen tulisi olla helposti
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laskeutuvaa. Tasalaatuisen ilmastusallas naytteen vari on lahes mustaa ja lietteesté ero-

tetun kirkkaan naytteen vari lapikuultavaa ruskeaa.

Kirkaste jokeen ndyte on puhdistusprosessin viimeisestd vaiheesta nayte. Sen sisaltama
kiintoaine vaihtelee jatevedenpuhdistusprosessin toimivuuden mukaan. Naytteen vari
vaihtelee massanvalmistuksen valkaisusyklin ja siitd aiheutuvan kuormituksen mukaan.
Nayte on yleensa vériltdan vaaleanruskeaa. Kuvassa (1) on ndytettd nayteastiassa labo-

ratoriossa.

A’b;‘l“ “.‘-‘.l. » 1 r‘n'-' - . .‘ _ - | -
KUVA 1. Kirkaste jokeen naytetta naytepurkissa

2.3 Spektrometria

Spektrometriassa kédytetddn hyoddyksi aineen ja sahkdmagneettisen sédteilyn vuorovaiku-
tusta. Sen avulla on tarkoitus mé&arittdd aineiden pitoisuutta ja sitd kdytetddn myos ai-
neiden tunnistukseen. Spektrometri mittaa intensiteettia erottelemalla eri aallonpituus-
alueet toisistaan ja mittaamalla eri aallonpituuksista intensiteetit. Dispersion, eli aallon-

pituuksien erottamiseen tarvitaan prisma tai hila. (Jaarinen & Niiranen, 2005. 46)
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Spektrometria perustuu Lambert-Beerin lakiin. Sen mukaan séteilyn intensitetti piene-
nee, kun se kulkee naytteen l&pi. Koska intensiteetin pieneneminen on ainekohtaista,
sen avulla voidaan tunnistaa aineita. Intensiteetin pienenemiseen vaikuttaa myos tulevan

sateilyn aallonpituus ja ndytteen konsentraatio. (Jaarinen & Niiranen, 2005. 51)

Spektrofotometrilld mitataan tutkittavan aineen adsorptiota. N&aytteeseen tulevan ja sen
lapdisevan valon intensiteettien suhdetta tarkastellaan aallonpituuden funktiona. Nayt-
teen todellinen adsorptio saadaan, kun tausta vahennetédan nadytteen adsorptiosta. Taus-
talla tarkoitetaan kyvetista ja matriisista perdisin olevaa adsorptiota. (Jaarinen & Niira-
nen, 2005. 55)

2.4 Valitut validointiparametrit

Osittaisen validoinnin suorittamiseen valittiin menetelman toistettavuus ja oikeellisuus.
Menetelman toistettavuus on saman naytteen perakkéisten mittaustulosten paikkansapi-
tavyyttad. Mittaukset tehdaén samalla néytteelld ja laitteella lyhyen ajan sisalla. Toistet-
tavuudella tarkoitetaan sisdistd toistettavuutta, perdkkdin mitattujen tulosten hajonta
tulisi olla mahdollisimman pieni, jotta menetelmé olisi toistettavuudeltaan luotettava.
Oikeellisuus kuvaa kuinka hyvin mitattu arvo ja todellinen, oikea arvo pitdvat yhta.
(Jaarinen & Niiranen, 2005. 12)
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3 MITTAUSMENETELMAT

3.1 Hach Lange pikamaaritysmenetelma

Hach Lange pikamaaritysmenetelmd perustuu spektrofotometriseen mittalaitteeseen ja
laitteen valmistajan omiin reagenssiputkiin, joihin lisataan tutkittava nayte sekd osassa
mittauksissa my0s reagensseja. Joidenkin analyysien valmistamiseen kuuluu lampdéhau-
de, johon on asennettu valmiiksi eri analyyseille soveltuvia lampétilaohjelmia. Valmis-
tajan mukaan néytteen soveltavuutta mittausmenetelmalle voidaan testata standardinli-

sadysmenetelmalla sek& varinkorjausmenetelmélla.

3.1.1 Hach Lange spektrofotometri DR3900

Spektrofotometri mittaa naytteita aallonpituusalueiden 320 — 1100 nm valilla. Laittee-
seen on asennettu valmiiksi mittausohjelmat, jotka laite tunnistaa putkien viivakoodien
perusteella. Kuvassa (2) on mittalaite. Nayteputket laitetaan laitteen vasemmassa reu-
nassa olevan luukun alle telineeseen, jonka jalkeen laite pyorittdd putkea ja lukee sen
viivakoodin. Mikali menetelmassa on valittavina eri aallonpituusohjelmia, ne valitaan
kosketusnéytolta. Mittaus kestdd mittausmenetelmésta riippuen muutamia sekunteja.

Kun tulos on valmis, se ilmaantuu ndytoll& ja putki on valmis otettavaksi laitteesta ulos.

KUVA 2. Tyossa kaytetty Hach spektrofotometrinen mittalaite. (Hach, 2017)
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3.1.2 Kokonaistyppi

Kokonaistypen mittausmenetelméssa sitoutunut typpi hapetetaan nitraatiksi. Nitraatti-
ionit reagoivat liuoksessa muodostaen nitrofenolia. Mittaukseen kuuluu tyhjia koeput-
kia, kahta erilaista reagenssiliuosta, kahta erilaista tablettimuotoista reagenssia seka
valmiit reagenssiputket viivakoodilla. Tyhjat ndyteputket voi kayttada seitseman kertaa,
miké&li vélissé putket pestdan ja harjataan vedella kayttokertojen vélissd seké& annetaan
kuivua. Mittaus suoritetaan lisaédmaélla ensin tyhjiin koeputkeen naytettd, liuos A:ta ja
tabletti B. Tamén jéalkeen putki laitetaan lampohauteeseen valmiiksi ohjelmoituun lam-
potilaohjelmaan. Putken annetaan jadhtya ja siihen lisataan tabletti C, jonka annetaan
liueta. Liuosta siirretddn reagenssiputkeen ja annetaan varin muodostua, jonka jalkeen
nayte on valmis mitattavaksi. Naytteessd mittausta hairitsevia ioneja ovat Kkloridi-ionit
sekd korkea COD pitoisuus. Reagensseina kokonaistypen mittauksessa kéytettavat ai-

neet on esitetty taulukossa (1).

TAULUKKO 1. Kokonaistypen méaritysmenetelman reagenssien tarkeimmat aineosat

Liuos A NaOH

Tabletti B peroksodisulfaatti
Tabletti C natriumsulfiitti
Liuos D isopropanoli

3.1.3 Ammoniumtyppi

Ammoniumtypen mittauksessa ammoniumionit muodostavat indofenolia, joka esiintyy
sinivihertdvana véarind natriumhydroksidin kanssa. Ammoniumtypen mittaukseen kuu-
luu valmiit reagenssiputket viivakoodilla, joihin lisitéan tutkittava ndyte. Putken korkis-
sa oleva reagenssi sekoitetaan liuokseen, kun ndyte on lisdtty putkeen. Reagenssiputket
sisaltavat natriumhydroksidia. Korkin reagenssi siséltaé trokloseeninatrium dihydraattia
ja natriumnitroprussidi dihydraattia. Putket tulee sdilyttad jadkaapissa, mutta mittauk-
sessa niiden tulee olla huoneenlampdisid. Kuvassa (3) on esitetty ammonoiumtypen
mittauksessa kaytettavia putkia, joihin on lisétty tutkittava nayte. Putket odottavat mit-
tausta ja niiden Véri antaa viitteitd ndytteen siséltdmastd ammoniumtyppipitoisuudesta.
Kuvan taaimmaisena olevan putken nédytteen ammoniumtyppipitoisuus on suurempi,

kuin edessé olevien.
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KUVA 3. Ammoniumtypen mittauksen putkia odottamassa mittausta

3.1.4 Nitraattityppi

Nitraatti-ionit fosfori- ja rikkihappopitoisessa liuoksessa reagoivat 2,6-dimetyylifenolin
kanssa muodostaen 4-nitro-2,6,-dimetyylifenolia. Mittausmenetelmaén kuuluu reagens-
siliuos ja valmiit putket viivakoodilla. Viivakoodilla varustettuihin putkiin lisatdan tut-
kittava ndyte seké reagenssiliuos. Putki sisaltaa fosforihappoa ja rikkihappoa ja reagens-
siliuos isopropanolia ja 2,6-dimetyylifenolia. Kuvassa (4) on esitetty naytteitd kar-
tiokolveissa seka oikealla valmiita putkia, joihin on lisatty naytteitd mittausta varten.

Vaalea punertava vari kertoo pienesté nitraattitypen pitoisuudesta ndytteessa.
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KUVA 4. Nitraattitypen mittauksen néytteita kartiokolveissa ja putkia odottamassa mit-
tausta

3.1.5 Esimerkki Hach ohjeesta

Pikamaaritysmenetelmien valmistaja on tehnyt jokaiselle mittausmenetelmalle oman
kayttdohjeen, jossa ohjeistetaan analyysin tekijaé suorittamaan mittaus. Kuvassa (5) on
ohje kokonaistypen mittaukseen. Ohjeet on tehty niin, ettei niissé kéytetd kemikaalien
nimid, vaan liuokset ja tabletit on nimetty Kirjaimilla. Menetelman on tarkoitus olla
helppokayttdinen ja nopea, joka antaa luotettavia ja toistettavia tuloksia. Typen eri ja-
keiden mittausten lisdksi Hach Lange on kehittdnyt mittausmenetelmi& monien muiden

aineiden, esim. fosforin mittaamiseen.

Pikamaaritysmenetelma tarjoaa mahdollisuuden tyontekijoiden turvallisempaan tyos-
kentelyyn. Reagenssit ovat valmiina putkissa tai niitd lisatddn valmiisiin putkiin pienia
maarid, joka vahentad analyysin tekijan altistumista haitallisille kemikaaleille. Vastaa-
vissa standardimenetelmissa taytyy kasitella suurempia maaria kemikaaleja ja niissd on
useita eri tydvaiheita. Putkien ulkopinnoilla on varoitusmerkit niiden sisaltdmien ainei-
den aiheuttamista haitoista. Mittaus tapahtuu suljetuilla putkilla, jossa kemikaaleja ei
paase haihtumaan ympéristoon. Kaikkien mittausmenetelmisséa kaytettavien putkien ja

kemikaalien havitys tapahtuu valmistajan kautta. Kaytetyt putket ja jaljelle jaavat kemi-



16

kaalit pakataan ja lahetetddn takaisin valmistajalle, joka huolehtii niiden asianmukaises-

ta havityksesta.

&

EBl ~dd in quick succession to a dry reaction
tube: 1.3 mL sample, 1.3 mL solution A (LCK
138 A), 7 tablet B (LCK 138/238/338 B) Close
immediarely reaction tube. Do not invert.

EM Heat immediately.

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

[EMl Cool down and add 1 MicroCap C
(LCK 138/238/338 C).

Il cCiose reaction tube and invert a few times uniil
the freezedried contents are fully removed
from the MicroCap C and all sireaks are
vanished.

A siowly pipette into the Cuvette Test:

0.5 mL digested sample.

A siowly pipette 0.2 mL solution D
(LCK 138/238/338 D). Immediately close
cuvette and invert a few times unfil no more
streaks can be seen.

After 75 min thoroughly clean the outside of the
cuvette and evaluate.

KUVA 5. Ohjeet kokonaistyppi mittausmenetelman suorittamiseen (Hach, 2017)

3.1.6 Standardinlisaysmenetelma

Standardinlisdys on laaduntarkkailua nédytteen sopivuudesta kyseiselle méaaritysmene-
telmélle. Standardinlisdysmenetelmassa naytteeseen lisatddn tunnettua standardiliuosta
suhteessa 1:1. Lisaksi mitataan pelkka nédyte. Standardin maara tuloksesta laskettiin

kaavan (1) mukaisesti.

2 1)

Kaavassa (1) N1 on ndytteen tulos. N2 on néyte, johon on lisatty tunnettua standardiliu-
osta suhteessa 1:1. Valmistaja on antanut jokaisella menetelmalle tulosrajat, joiden vé-
lilla laskettu standardin maéara tulisi olla. Mikéli tulos on enemmaén kuin ndytteeseen
lisatty ja laskettu standardin maard, voidaan olettaa, ettd ndytteessé on héiritsevia teki-
JOIt4, jotka lisddvat mitattavan analyytin pitoisuutta. Jos tulos on pienempi, ndytteessa

on héiritsevié tekijoita, jotka vahentdvat mitattavan analyytin pitoisuutta.
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Néytteessa olevien hairitsevien tekijoiden vaikutusta mittaustulokseen voidaan vahentaa
laimentamalla ndytettd ennen mittausta. Laimennettaessa virheldhteet kuitenkin lisaan-

tyvét ja virheet kertautuvat.

3.2  WIC Systems menetelma

Oline typen mittausmenetelma mittaa tietyin valiajoin, noin neljan tunnin vélein, typpea
jateveden puhdistuksen viimeisen vaiheen ndytteestd suoraan vesilaitoksella ja antaa
siitd reaaliaikaisia mittaustuloksia tietojarjestelmaan. Mittalaitteen toiminta perustuu
standardiin SFS 5505. Mittarin kerddma data tallentuu sahkoisesti tehtaan tietojérjes-

telmaén noin neljan tunnin valein.

Mittarin valmistaja on yritys WIC Systems, joka kehittd4 laitteen toimintaa jatkuvasti.
Asennus-, kehitys- ja huoltotdiden vuoksi mittarin kaikki tulokset eivat vaikuttaneet
luotettavilta vertailua varten. Téassa tydssa laboratorion mittaustuloksia ja vertailulabora-

torion tuloksia verrattiin mittarin tuloksiin ainoastaan kokonaistypen osalta.

3.3 Vertailulaboratorio

Vertailulaboratoriona oikeellisuuden mittauksiin kéytettiin Kymen ymparistélaborato-
rioa, KymLabia, joka on FINAS akkreditoitu laadunvalvontalaboratorio. Tdman labora-

torion menetelmien tuloksia kaytettiin varmennettuna vertailuldhteena naytteille.

Laboratoriossa ammoniumtypen spektrofotometrinen mittausmenetelméa tehddén stan-
dardin SFS 3032 mukaisesti. Tdma menetelma on tarkoitettu luonnonvesille ja puhtaille
vesille, joten kdytetddn KymlLabissa puhtaiden vesien mittaukseen. Nitraattitypen ja
kokonaistypen spektrofotometriset mittaukset tehtiin laboratorion siséisella menetelmal-
14, jotka perustuvat standardiin SFS 3031. Ammonium- ja kokonaistyppi mitattiin lisék-
si standardin SFS 5505 mukaisella Kjeldahl — menetelmall4, jota kaytetddn KymLabissa

jatevesien typen maarityksiin.
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3.4 Naytteiden kontaminaatio ja analyysin virhelahteet

Néytteen tulee olla homogenisoitua jo sen mahdollisessa ositusvaiheessa. Mikali naytet-
t4 ositetaan, tulee varmistaa sen tasalaatuisuus, jotta jokainen analysoitavaksi paatyva
osuus vastaa taysin alkuperaista naytettd. Myos ndytteen séilytysajan tulisi olla mahdol-
lisimman lyhyt ja ndytte tulisi analysoida pian naytteenoton jalkeen. Ndyteastioihin voi
adsorboitua ndytteen osia, mutta astiat voivat valmiiksi siséltad jo epapuhtauksia, jotka
hairitsevat analyysia. Taulukkoon (2) on koottu kontaminaatiolahteita seka todennakai-

sid virheléhteitd, jotka vaikuttavat tulokseen.

TAULUKKO 2. Kontaminaatio- ja virheldhteita tyéskentelyn eri vaiheissa
Tybvaihe Kontaminaatio- ja virhelahteet
Néytteenotto Néyteastiat, ndytteenotin, nadytteenottaja, kontami-

naatio toisista naytteistd, naytteen edustavuus

Néaytteen kuljetus Néyteastiat, ndytteen muuttuminen

Néytteen esikasittely Astiat; lika ja pintoihin adsorboituneet aineet, suo-
datus, laimennos, tydskentelyvalineiden materiaali,
huoneilmasta tuleva kontaminaatio, tyontekijasta
perdisin oleva virhe ja kontaminaatio, pipettien

tarkkuus

Analysointi Reagenssit, lampdtila, tyoskentelyvélineet, huo-
neilma, tyontekijastd peréisin oleva virhe ja konta-

minaatio, naytteen tasalaatuisuus, naytteen odotta-

minen analyysia

Naytteen kuljetuksen aikana biolietetta sisaltdvat ndytteet saattavat muuttaa koostumus-
taan ajan kuluessa. Naytteen toimittaminen néytteenottopaikalta laboratorioon tulisi olla

suunniteltu luotettavaksi ndytteen ominaisuudet huomioon ottaen.

Néytteen esikésittelyssé ja analysoinnissa ilmenevia virheitéd voi aiheutua taulukossa (2)
listatuista tekijoistd. Mikali naytteitd sailytetdén astioissa, jotka eivat ole kannellisia tai
peitettyjd, huoneilmasta voi aiheutua nadytteeseen kontaminaatiota. My0s naytteistd
haihtuu aineita ilmaan, jotka heikentévat tyoturvallisuusolosuhteita altistaessaan tyonte-
kijat kemikaaleille ja kaasuille. Naytteista haihtuvat kaasut kontaminoivat mahdollisesti

muita naytteitd. Valmiiksi kasitelty tai ké&sittelematon néyte voi muuttaa pitoisuuksiaan
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analyysia odottaessaan, jonka vuoksi analyysi tulisi suorittaa mahdollisimman pian

naytteenotosta.

Suuri kontaminaation ja virheiden ldhde analyyseissa on tyontekija. Mikali useat eri
ihmiset suorittavat naytteenkasittelya ja analyysejd, virheitd voi syntyé eri tydvaiheista.
Tuloksiin vaikuttuvat tyontekijoiden henkilokohtaiset tottumukset néytteen kasittelyyn

ja hygieniaan liittyen.
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4 TYON SUORITUS

4.1 Tyo6n valmistelut

4.1.1 Illmastusallas naytteen esikasittely

liImastusallas nédyte sisaltdd runsaasti lietettd. Laboratoriossa kaytdssd oleva naytteen
esikasittelymenetelma oli, ettd ilmastusallas néytteen annettiin laskeutua néayteastiassa,
jonka jalkeen pinnalla olevasta kirkkaasta faasista otettiin ruiskulla ndyte, joka suodatet-
tiin 0,45 pm ruiskusuodattimen lapi.

Néytteelle kokeiltiin toista esikasittelytapaa, naytteen sentrifugointia, jotta ndytteen ka-
sittelya saataisiin vakioitua ja liete erotettua mahdollisimman nopeasti. Nayte sekoitet-
tiin huolellisesti ndyteastiassa, josta otettiin néytettd sentrifuugiputkeen. Nayte sentri-
fugoitiin 3500 r teholla 5 minuuttia, jonka jalkeen kirkas faasi suodatettiin ruiskusuodat-

timen lapi lasiastiaan, joka séilytettiin parafilmilla peitettyna.

4.1.2 Kirkaste jokeen naytteen esikasittely

Kirkaste jokeen néyte sekoitettiin huolellisesti, jonka jélkeen sit4 suodatettiin tarvittaes-
sa 0,45 um ruiskusuodattimen lapi, mikali se sisdlsi lietettd. Naytteen tulee olla analy-

soitaessa huoneenlampadista.

4.2 Toistettavuus

Hach pikamaaritysmenetelmé&n ammonium-, nitraatti- ja kokonaistypen mittausmene-
telmien luotettavuuden arvioimiseksi mitattiin menetelmien toistettavuutta. Toistetta-
vuuden mittaukset tehtiin kirkaste jokeen naytteelld mittaamalla ammonium-, nitraatti ja
kokonaistypped 15 mittausta ja laskemalla niista osittaisen validoinnin parametreja. Tu-
loksista laskettiin keskiarvo, otosvarianssi, otoskeskihajonta ja suhteellinen keskihajon-

fa.
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4.3 Oikeellisuus

4.3.1 Vertailulaboratorio

Néytteet mitattiin paperitehtaan laboratoriossa Hach pikamaéaritysmenetelmalld, jonka
jalkeen naytteet toimitettiin mahdollisimman pian analysoitavaksi Kymen ympéristola-
boratorioon. Mittauksiin otettiin tutkittaviksi ilmastusallas ja kirkaste jokeen naytteet.

Nitraattitypen mittaukseen otettiin ylimaaraisia naytteitd menetelméan laajemman luotet-
tavuuden tutkimiseksi. Ylimaaraisiksi ndytteiksi valittiin jatevesindytteet tasausallas ja
kantoaine, joissa arvioitiin nitraattitypen pitoisuuden olevan suurempi kuin ilmastusallas

ja kirkaste jokeen naytteissa.

4.3.2 WIC Systems menetelma

Vesiasemalta otettiin ndyte laboratorioon samasta putkesta, josta online mittari ottaa
naytteen. N&yte mitattiin laboratoriossa ja tulosta verrattiin samaan aikaan online mitta-
rin mittaamaan tulokseen. Tuloksia verrattiin kokonaistypen osalta.

4.4 Naytteiden muuttuminen ajan kuluessa

Néytteiden muuttumista tutkittiin mittaamalla ammonium-, nitraatti- ja kokonaistyppea
néytteistd tunnin vélein nelja kertaa. Mittauksilla seurattiin ndytteiden muuttumista nay-
teastioissa. Ilmastusallas ndytetta mitattiin sentrifugoidusta ndytteesta suodatettuna seka
naytepurkissa laskeutuneesta ndytteestda suodatettuna, jotta voitiin vertailla erilaisten
esikasittelytapojen vaikutusta mittaustuloksiin. Ammoniumtypped mitattiin myos néyt-
teestd, jota ei erotettu lietteestd ja se sekoitettiin ennen jokaista néytteenottoa huolelli-
sesti. llmastusallas ndytettd tutkittiin my6s mittaamalla siitd typen jakeita samanaikai-

sesti, jotta voitiin seurata eri jakeiden muuttumista.

Kirkaste jokeen ndytteen muuttumista tutkittiin ottamalla n&yte tunnin valein huolelli-
sesti sekoitetusta nédytteestd. Néyteastiaa séilytettiin poydélla huoneenlammaossé kansi

suljettuna.
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4.5 Standardinlisaysmenetelma

lImastusallas ja kirkaste jokeen naytteita tutkittiin standardinlisdysmenetelmallé. Kar-
tiokolviin sekoitettiin 1:1 suhteessa mitattavaa standardiliuosta, sek& ndytetta ja mitat-
tiin ohjeen mukaisesti. Samaan aikaan mitattiin myos pelkkd nayte tavalliseen tapaan.
Laskettiin standardin maéara tuloksesta kaavan (1) mukaisesti, jotta tiedettiin vaikuttaako
naytteen koostumus tulokseen. Standardinlisdys suoritettiin nitraattitypen, ammonium-

typen seka kokonaistypen mittausmenetelmille.
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5 TULOKSET

5.1 Toistettavuus

Toistettavuuden tulokset on laskettu kunkin analyysin 15 mittauksen tuloksista. Liit-
teessé (1) on esitetty mittaustulokset. Toistettavuuden mittauksista laskettiin keskiarvo,
otosvarianssi, otoskeskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. Keskiarvo on menetelmén
kaikkien mittaustulosten keskiarvoluku. Otosvarianssi kuvaa arvojen tyypillista poik-
keamaa otoksen keskiarvosta. Otoskeskihajonta kertoo yksittdisen arvon poikkeamaa
keskiméaraisesti otoksen keskiarvosta, suhteellinen keskihajonta tarkoittaa vaihteluker-

rointa. Tulokset on esitetty taulukossa (3).

TAULUKKO 3. Toistettavuuden lasketut tulokset

NH4-N NO3-N Kok-N
keskiarvo 0,25 mg/l 2,66 mg/l 4,99 mg/l
otosvarianssi 1,30 -10°mg/l | 3,00 -10° mg/l | 9,20 -10° mg/I
otoskeskihajonta 3,60 -10° mg/l | 0,055 mg/I 0,096 mg/l
suhteellinen keskihajonta % | 1,42 2,06 1,93

5.2 Oikeellisuus

Tuloksia verrattiin akkreditoidun laboratorion, Kymen ympdristélaboratorion tuloksiin.
Kaikissa taulukoissa esitetddn koosteet kahdesta eri mittauskerroista vertailulaboratori-
ossa eri naytteilla. Oma mittaus kaikissa taulukoissa tehtiin Hach Lange pikamaaritys-
menetelmalld paperitehtaan laadunvalvontalaboratoriossa. Taulukossa (4) on esitetty
NOz-N mittaustulokset. Vertailulaboratorio kéytti laboratorion sisdista spektrofotomet-

ristd menetelmé&a nitraattitypen mittaukseen.



TAULUKKO 4. Nitraattitypen mittaustulokset

Néyte

IImastusallas 1
IImastusallas 2
Kirkaste jokeen 1
Kirkaste jokeen 2
Tasausallas

Kantoaine

Hach mittaus (mg/l)

3,03
2,84
2,88
2,11
6,49
6,37

KymLab
spektrofotometrinen
menetelma (mg/l)
1,0

0,92

0,91

0,44

2,7

31

24

Mittausvirhe
(mg/l)

2,03 (203 %)
1,92 (209 %)
1,97 (216%)
1,67 (380 %)
3,79 (140 %)
3,27 (105 %)

Taulukossa (5) on esitetty vertailulaboratorion ammoniumtypen mittauksen laboratorion

sisdisen spektrofotometrisen menetelman tulokset, omat mittaustulokset ja tuloksista

laskettu mittausvirhe. Vertailulaboratorion spektrofotometrinen mittausmenetelmé pe-
rustuu standardiin SFS 3032.

TAULUKKO 5. Ammoniumtypen spektrofotometriseen maaritysmenetelmaan verratut

tulokset
Nayte

liImastusallas
Kirkaste jokeen 1
Kirkaste jokeen 2

Hach mittaus (mg/l)

0,08
0,10
5,4

KymLab
spektrofotometrinen
menetelma (mg/l)
0,06

0,11

4,9

Mittausvirhe
(mg/l)

0,02 (33 %)
0,01 (9 %)
0,5 (10 %)

Vertailulaboratorio kayttdd ammoniumtypen mittaukseen jatevesista Kjeldahl menetel-

mé&4, joka perustuu standardiin SFS 5505 Jateveden epdorgaanisen ja orgaanisen typen

madritys. Modifioitu kjeldahl — menetelmd”. Tulokset on esitetty taulukossa (6). Kymen

ympadristflaboratoriossa menetelmén maaritysrajana on 1 mg/l, joten kahta ensimmaista

punaisella varilla merkittya tulosta ei voida pit&4 luotettavina.
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TAULUKKO 6. Ammoniumtypen Kjeldahl - menetelmaén verratut tulokset

Néayte Hach mittaus (mg/l) | KymLab Mittausvirhe
Kjeldahl — (mg/l)
menetelma
(mg/l)

lImastusallas 0,08 0,4 0,32 (400 %)

Kirkaste jokeen 1 | 0,10 0,3 0,2 (200 %)

Kirkaste jokeen 2 | 5,4 5,2 0,2 (3 %)

Taulukossa (7) kokonaistypen mittaustulokset vertailulaboratorion spektrofotometrisella
menetelmalld mitattuna. Laboratorion sisdinen menetelmd perustuu standardiin SFS
3031.

TAULUKKO 7. Kokonaistypen tulokset, joissa vertailulaboratorio on kayttanyt sisaista
spektrofotometrista menetelmaa.
Néyte Hach mittaus (mg/l) | KymLab Mittausvirhe

spektrofotometrinen | (mg/l)

menetelma (mg/l)

liImastusallas 3,7 5,6 1,9 (51 %)
Kirkaste jokeen 1 | 4,9 4,8 0,1 (2 %)
Kirkaste jokeen 2 | 9,9 11 1,1 (11 %)

Vertailulaboratorio kayttaa jatevesien kokonaistypen mittaukseen Kjeldalh - menetel-

maa. Mitatut tulokset ja tuloksista lasketut mittausvirheet on esitetty taulukossa (8).

TAULUKKO 8. Kokonaistypen tulokset, joissa vertailulaboratorio on kayttanyt Kjel-
dahl - menetelma&

Nayte Hach mittaus (mg/l) | KymLab Mittausvirhe
Kjeldahl - (mg/l)
menetelma (mg/l)

liImastusallas 3,7 3,9 0,2 (5 %)

Kirkaste jokeen 1 | 4,9 4,6 0,3 (7 %)

Kirkaste jokeen 2 | 9,8 9,8 0,0 (0 %)

Pidemman aikajakson mittaustuloksia verrattiin kokonaistypen osalta typpea mittaavaan

WIC Systems online-mittalaitteen tuloksiin noin yhden kuukauden ajalta. WIC Systems
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mittalaitteen toiminta perustuu Kijeldahl - menetelmdan. Mittaustulokset on esitetty
liitteessa 2. Taulukossa (9) on esitetty mittarin tulosten ja vertailulaboratorion tulosten

vertailua.

TAULUKKO 9. Kokonaistypen tulosten vertailu online-mittalaitteen tuloksiin kirkaste
jokeen naytteesta

pvm WIC Systems KymLab Mittausvirhe
mittari (mg/l) Kjeldahl — (mg/l)
menetelma (mg/l)
30.11. 5,9 4,6 1,3 (28 %)
20.12. 15,2 9,8 5,4 (55 %)

5.3 Naytteiden muuttuminen ajan kuluessa

5.3.1 Kirkaste jokeen nayte

Kirkaste jokeen naytteen muuttumista tutkittiin tekemalla siita mittauksia tunnin valein.

Kuviossa (1) on esitetty ammoniumtypen pitoisuuden muuttumista Kirkaste jokeen nayt-

teessa.
NH,-N

0,4

=
*éﬂ 0,2
0

9 10 11 12
klo

Kuvio 1. Ammoniumtypen pitoisuuden muuttuminen ajan kuluessa
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Kuviossa (2) on esitetty kirkaste jokeen ndytteen muuttumista ajan kuluessa kokonais-
typen pitoisuuden osalta. Naytettd tarkkailtiin ja kokonaistypped mitattiin ndytteesta
tunnin vélein.

Kok-N

mg/I

klo

Kuvio 2. Kokonaistypen muuttuminen ndytteessa ajan kuluessa

5.3.2 llmastusallas nayte

liImastusallas naytteen muuttumista erilaisilla esikésittelytavoilla seurattiin neljan tunnin
ajan. Kuvioissa 1-3 on esitetty ndytteen muuttumista ajan kuluessa néaytteen kahdella tai
kolmella eri esikasittelytavalla. Laskeutettu -kuvaajassa nédytteen annettiin laskeutua
naytepurkissa huoneenlammassd, ndyte otettiin Kirkkaasta pinnalle syntyneesta faasista

suodattamalla ruiskusuodattimen l&pi. N&ytettd ei sekoitettu valilla.

Sentrifugoitu -kuvaajan ndyte sentrifugoitiin ja pinnalla olevasta kirkkaasta faasista
suodatettiin ruiskusuodattimen l&pi ndytettd kartiokolviin. Naytetté sdilytettiin huoneen-

lammassa suljetussa astiassa.

Sekoitettu -kuvaajan nédyte séilytettiin ndyteastiassa huoneenldammdssa suljettuna. En-
nen jokaista ndytteenottoa ndyte sekoitettiin huolellisesti ja tasalaatuista naytettd suoda-
tettiin ruiskusuodattimen lapi. Kuviossa (3) on esitetty ammoniumtypen pitoisuuden

muuttumista ilmastusallas ndytteessa erilaisilla esiké&sittelytavoilla.
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NH,-N

Laskeutettu

Sentrifugoitu

Sekoitettu

I ———

9 10 11 12
klo

Kuvio 3. Ammoniumtypen pitoisuuden muuttuminen néytteessa naytteen erilaisilla esi-
kasittelytavoilla

Kuvion (4) kuvaajassa on esitetty nitraattitypen pitoisuuden muuttumista ilmastusallas
naytteessd. Naytetta on kasitelty kahdella eri tavalla, laskeuttamalla néyteastiassa seka

sentrifugoimalla.

NO,-N
12
11
) \
=
ob
S 9 Laskeutettu
Sentrifugoitu
8
7
9 10 11 12

klo

Kuvio 4. Nitraattitypen pitoisuuden muuttuminen ndytteessa

Kuviossa (5) on esitetty kokonaistypen pitoisuuden muuttumista ndytteessa ajan kulues-
sa. Naytteelle tehdaan mittauksia tunnin valein ja sitd tarkastellaan kolmella erilaisella

tavalla esikasiteltyna.
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Kuvio 5. Kokonaistypen pitoisuuden muuttuminen naytteessa

5.3.3 Typen jakeita samanaikaisesti mitattuna

Ammoniumtypped, kokonaistyppea ja nitraattitypped mitattiin samanaikaisesti samasta
ilmastusallas naytteesta kolme kertaa. Pylvasdiagrammilla esitetyssé kuviossa (6) klo 9

paattyva mittaus.

klo 9
14
12,4 12,4
12 10,8 10,8
10
_ 8
o M Laskeutettu
= 6
B Sentrifugoitu
4
2
0,05 0,1
O — —
Kok-N NO3-N NH4-N

KUVIO 6. limastusaltaan typen jakeita ensimmaisessa mittauksessa

lImastusallas ndytteesta mitattiin seuraava mittaus klo 10 ja sen tulokset esitetdan kuvi-

ossa (7). Néaytettd késiteltiin kahdella eri tavalla. Laskeutettu -pylvas kuvaa naytettd,
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jossa lietteen annettiin laskeutua naytepurkissa, jonka jalkeen siitd otettiin nayte. Sentri-
fugoitu -pylvas kuvaa néytettd, joka esikésiteltiin sentrifugoimalla, jolloin liete saatiin
heti erotettua naytteesté.

klo 10
14
- 11,3 11,8
10,1 105
10
_ 8
o M Laskeutettu
= 6
B Sentrifugoitu
4
2
02 01
O —
Kok-N NO3-N NH4-N

KUVIO 7. limastusaltaan typen jakeita toisessa mittauksessa

Viimeinen mittaus suoritettiin klo 12 ja se tehtiin edellisten mittausten tapaan kahdella
eri tavoilla kasitellysta ilmastusallas ndytteestd. Tulokset esitetdan pylvasdiagrammin
avulla kuviossa (8).

klo 12
14
12
12 11
10 10,5
10
_ 8
Y B Laskeutettu
= 6
B Sentrifugoitu
4
2
0,4 0,2
0 [ —
Kok-N NO3-N NH4-N

KUVIO 8. limastusaltaan typen jakeita kolmannessa mittauksessa
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5.4 Standardinlisaysmenetelméa

Standardinlisdyksessd “spiking rate” lasketaan kaavan (1) mukaan. Kaavassa (2) on

esimerkkilasku kirkaste jokeen néytteen ammoniumtypen mittaustuloksista.

0,188 mg/I
0188 mg/l _ ) 495 mg1

0,589 1 —
mg/ > @

Taulukossa (10) on lasketut tulokset standardinlisdyksesta kirkaste jokeen ja ilmastusal-
las naytteille. Tavoitearvo on valmistajan ilmoittama arvo kullekin menetelmalle. Am-
moniumtypen tulos hyvaksytaan vaihteluvalilla £ 0,15, nitraattitypen + 0,5 ja kokonais-

typen tuloksesta + 1,5.

Taulukko 10. Standardinlisdysmenetelman tuloksia

NH3-N (tavoitearvo) | NOs-N (tavoitearvo) | Kok-N (tavoitearvo)
Kirkaste jokeen | 0,50 (0,50) 3,10 (3,00) 3,01 (3,00)
liImastusallas 0,50 (0,50) 3,12 (3,00) 3,00 (3,00)
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6 TULOSTEN TARKASTELU

Typen analysoinnin luotettavuuden arvioimisessa lahdettiin liikkeelle tarkastelemalla
laboratorion tydskentelytapoja. Kirkaste jokeen néyte ei tavallisesti sisalla biolietetta ja
se tekee ndytteen kasittelystéd ja mittauksista yksinkertaisempaa. Naytteen esikésittelyyn
kuului néytteen huolellinen sekoitus ja naytteen séilyttdminen suljetussa astiassa ana-
lyysiin asti. Pidempiaikainen sailytys tehtiin ja&kaapissa. Kirkaste jokeen naytteessd on
ominaista sen rusehtava, mutta lapikuultava vari. Naytteessé ei ole merkittdvad hajua.
Kirkaste jokeen néytteen kokonaistyppipitoisuus vaikuttaa séilyvan ainakin neljan tun-
nin ajan ldhes muuttumattomana, joten se on turvallista analysoida luotettavasti ilman
erityisté esikasittelyd. Ammoniumtyppi ei ole pysyva olomuoto typelle, mutta se muut-

tuu kirkaste jokeen néaytteessa hitaasti.

liImastusallas nayte sisaltaa aina biolietettd, joka tekee nédytteen esikasittelysta tarkeam-
péa ja analysoinnista epaluotettavampaa. Né&ytteen véri on lahes musta, mutta lietteen
erotuksen jalkeen l&pikuultava ja tummanruskea. Kokeissa huomattiin, ettd kun néyte
erotetaan lietteesta sentrifugoimalla, sen analysoiminen on luotettavampaa. IImastusal-
las ndyte muuttuu néyteastiassa ajan kuluessa, joka vaikuttaa tuloksiin jo muutaman

tunnin kuluessa.

Typped analysoitiin naytteistd Hach Lange pikamaaritysmenetelmalla ja tuloksia verrat-
tiin oikeiksi oletettuihin vertailulaboratorion tuloksiin. Ammoniumtypen tuloksissa ver-
tailulaboratoriossa Kjeldahl - menetelmé&lld mitatut pienet tulokset eivét vastaa omia
mittaustuloksia, silld vertailulaboratorion Kjeldahl - menetelman maéaritysraja on 1,0
mg/l. Tdman alle jadvid tuloksia menetelmad ei mittaa tarkasti. Vertailulaboratorion
spektrofotometrisen menetelmén ja omien mittaustulosten valille ei synny merkittavia
eroja. Standardinlisaysmenetelmén rajojen sisélla olevista tuloksista voidaan pééatelld,

ettd ndytteessa ei ole menetelmé&é haittaavia ominaisuuksia.

Nitraattitypen tuloksissa oli vertailussa kirkaste jokeen ja ilmastusallas naytteiden lisék-
si myos tasausallas ja kantoaine néytteet. Lisndytteitd otettiin nitraattitypen analysoin-
tiin, jotta saataisiin vertailutuloksia laajemmalta alueelta. Omat mittaustulokset olivat
jokaisessa mittauksessa suurempia oikeaan tulokseen nahden. Joidenkin naytteiden
kohdalla jopa kolme kertaa niin suuria kuin oikea mittaustulos. Naytteita laimennettaes-

sa tulokset eivat muutu. Standardinlisdyksessa ei havaittu poikkeavuuksia mitattavien
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naytteiden osalta, silla tulokset olivat suositeltavien rajojen sisalla. Nitraattitypen mit-
taukseen naytteita yritettiin esikasitell& niiden ominaisvarin poistamista varten vetyper-
oksidilla ja pH arvon sdadolla, mutta naytteenkasittelyn kokeilut eivét tuntuneet vaikut-

tavan loogisesti mittaustuloksiin.

Kokonaistypen mittauksissa tulokset pitivat kummankin ndytteen osalta melko hyvin
yht& oikeiden tulosten kanssa. Standardinlisadysmenetelméssa tulokset osoittavat, ettei
naytteissa ole menetelmda hairitsevia tekijoita. Kokonaistypen tuloksia verrattiin WIC
Systems online -mittariin. Tuloksissa oli paikoin huomattavia eroja ja vain osa tuloksis-
ta oli samankaltaisia omien mittausten kanssa. Kahden pdivan tuloksia verrattaessa ver-

tailulaboratorion tuloksiin, havaittiin etta tuloksissa oli huomattavia eroja.

Mittausmenetelmien toistettavuutta arvioitiin mittaamalla samasta naytteesta useita rin-
nakkaisia mittauksia. Toistettavuuden tulokset olivat hyvia ja myds lasketut arvot osoit-

tivat menetelmien olevan melko toistettavia.

Tulosten oikeellisuudesta voidaan paatella, ettd Hach Lange pikamaaritysmenetelma
antaa oikean suuntaisia tuloksia ammonium- ja kokonaistyppipitoisuuksille ilmastusal-
las ja kirkaste jokeen naytteille. Nitraattitypen osalta menetelmé ei tunnista oikeaa nit-
raattitypen pitoisuutta kyseisissa naytteissa. Koska mitatut tulokset olivat suurempia
kuin oikeat, voidaan paatella, ettd nitraattitypen mittauksessa kaytossa olleella aallonpi-
tuusalueella absorboi mahdollisesti my6s muita aineita. Laitteen valmistajan mukaan
hairitsevia tekijoita nitraattitypen mittaukseen ovat K*, Na*, Cl -, jos pitoisuus nayttees-
sd vahintain 500 mg/l, Ag* véhintaan 100 mg/l, Pb?*, Zn?*, Ni%*, Fe®*, Cd?*, Sn?*, Ca?*,
Cu?* vahintaan 50 mg/l, Co?*, Fe?* vahintaan 10 mg/l ja Crb* vahintaan 5 mg/l. Eri ai-
neiden yhdisteet saattavat muodostaa mittausta hairitsevia yhdisteité eik& niista ole mai-
nintaa kayttoohjeessa.

Tuloksia voitaisiin myds kasitelld laskennallisen typen pohjalta, jossa kokonaistypen
tuloksesta vahennettdisiin ammoniumtypen arvo. Kokonaistypesté jaljelle jaéavan osuu-
den ammoniumtypen vahennyksen jélkeen voitaisiin olettaa olevan muita typen jakeita.
Tamén tyon mittauksissa ammoniumtyppipitoisuus oli todella pieni, joten sen véhenté-
minen kokonaistypesta tuntui turhalta. Tatd laskennallisen typen menetelmé&é voitaisiin
kayttdd muiden kuin ammoniumtypen ja kokonaistypen typpijakeiden arvioimisiin, mi-

kali nitraattitypen tuloksiin ei saada varmuutta.
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LITTEET

Liite 1. Toistettavuuden mittaukset

NH4-N NOs-N | Kok-N
0,25 2,57 4,91
0,256 2,65 4,97
0,254 2,64 5,02
0,252 2,7 5,13
0,252 2,73 5,06
0,254 2,72 4,89
0,248 2,66 5,15
0,262 2,62 4,97
0,248 2,63 5,10
0,25 2,66 4,81
0,252 2,71 4,91
0,25 2,74 4,94
0,252 2,59 4,97
0,254 2,63 5,06
0,256 2,58 4,94




Liite 2. Kokonaistypen vertailu online mittarin tuloksiin

pvm oma mittaus (mg/l) | mittari (mg/l)
15.11. 3,81 4,98
16.11. 2,55 5,00
20.11. 4,21 5,51
21.11. 5,01 5,35
22.11. 7,96 6,70
28.11. 27,45 8,73
29.11. 11,65 8,14
30.11. 491 5,94
4.12. 4,03 6,02
5.12. 5,07 5,86
11.12. 5,00 5,50
13.12. 5,12 6,37
14.12. 5,63 6,20
15.12. 4,99 5,62
18.12. 10,0 5,79
19.12. 13,5 6,85
20.12. 9,9 15,15
21.12. 14,3 7,62
22.12. 24,5 13,72




