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Opinnaytety6 tehtiin Kemiran laadunvalvonnan laboratoriossa Joutsenossa. Tyon tarkoi-
tuksena oli validoida menetelma kromin pitoisuuden maarittamiseksi kloraattitehtaan pro-
sessinaytteistd, koska turvallisuussyista on tarkeaa tietda kromin pitoisuus prosessin eri
vaiheissa ja se kuinka paljon sitd poistuu tuotannosta ympéristoon. Menetelma ja validointi
tehtiin Tiina Hyytidisen diplomitydta varten, koska siind muutamia naytteita ei saatu mitat-
tua spektrofotometrisesti, niissa olleen natriumhypokloriitin takia, mika sakkaantui hape-
tuksen jalkeen.

Menetelmana kaytettiin kromin maarittamistd FAAS:lla vedestad ja se validoitin kromin
maarittamiseksi natriumhypokloriittipitoisesta vedynpesunjalkeisesta prosessituotteesta
sekd natriumkloraattipitoisesta reaktiosailionjalkeisestda prosessituotteesta. Validoinnissa
tutkittiin selektiivisyys, lineaarisuus, toteamis- ja méaaritysrajat, tarkkuus, hairidalttius, sta-
biilisuus, herkkyys seka mittausepavarmuus.

Menetelman lineaariseksi mittausalueeksi saatiin 0,0 - 1,0 mg/l, mika osoittautui pitoisuu-
deltaan hyvin pieneksi, naytteiden vahvuuksien takia, jotka sisalsivat kromia noin 2,1 g/l ja
90 mg/l. Naytteiden suuret laimentamiset aiheuttivat mittausepatarkkuuksia, jotka nakyivat
tulosten vaihteluna ja siten nostivat mittausepavarmuutta. Myos laitteen paivittdinen vaihte-
lu, huono resoluutio ja epéastabiilisuus aiheuttivat tulosten vaihtelua. Kromin pitoisuudet
voidaan nyt kuitenkin kokeellisesti todistaa olevan sitd suuruusluokkaa, mitd prosessin
taselaskelmista saadaan, joten menetelmé on siina mielessa hyodyllinen.
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Method and validation was made for Tiina Hyytidginen’s Master’s thesis because the sam-
ples could not be measured using a spectrophotometer due to sodium hypochlorite that
sedimented after oxidation.

The method used was to determine chrome in water by FAAS. The validation was done
using two different process samples: sodiumhypochlorite concentrated after hydrogen
cleansing and sodiumchloride concentrated after the reaction chambered phase. The pa-
rameters studied in validation were selectivity, linearity, verification and specification, lim-
its, accuary, and vulnerability for interference, stability, sensitiveness and measurement
uncertainly.

The linear measurement area achieved for the method was 0,0-1,0 mg/l. It appears to be
low compared to the concentration of the samples that included chromium approximately
2,1 g/l and 0,090 g/l. Required diluting of the samples caused inaccuracies in measure-
ment that appeared as variations in results and increased measurement uncertainty. Also
daily changes in equipment, bad resolution and instability caused variation in results. Still,
results show that for research purposes the approximate concentration of chrome can be
acquired by the FAAS method.
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1 Johdanto

Suomessa sellun tuotanto on kasvusuunnassa ja suurin osa sulfaattimenetelmalla val-
mistetusta sellusta valkaistaan. Yleisin valkaisukemikaali on klooridioksidi, jota valmis-
tetaan pelkistamalla natriumkloraatista. Natriumkloraatin tuotannossa kaytetaan apuai-

neena mm. natriumdikromaattia, mika sisaltad kuudenarvoista kromia.

Natriumdikromaatin kuudenarvoinen kromi on ymparistolle vaarallinen, ja se on sydpaa
aiheuttava seka saattaa aiheuttaa periytyvia perimavaurioita ihmisen sukusoluissa.
Taman vuoksi olisi tarkeaa tietaa, miten kromi kulkeutuu prosessin eri osiin ja kuinka

paljon sitéd poistuu prosessista, jotta kromin kaytosta aiheutuvia riskeja voidaan hallita.

Tyo tehtiin tukemaan Tiina Hyytisen diplomitydtd aiheesta Chromiun mass balance in
sodium chlorate process. Tyon tarkoituksena oli validoida menetelma mittaamaan kro-
mia kahdesta eri matriisista, natriumhypokloriittipitoisesta vedynpesunjalkeisesta pro-
sessituotteesta sekd natriumkloraattipitoisesta reaktiosailionjélkeisestéa prosessituot-
teesta. Tarkeampi néista oli natriumhypokloriittipitoinen néyte, koska toisin reaktiosai-
libnjalkeista nayttetta, sitd ei saatu mitattua spektrofotometrisesti, koska natriumhypo-

kloriitti sakkaantui, kun naytetta hapetettiin vakevalla typpihapolla.

Menetelman pohjana kaytettiin aiemmin kaytdssa ollutta tydohjetta Kromin maarittami-

nen AAS:lla vedesta.



2 Teoria

Teoriaosuudessa kerrotaan natriumkloraatin tuotannosta ja sen kayttotarkoituksesta
sellun valkaisussa seka kromista ja dikromaatista ja validoinnista ja sen merkityksesta
tutkimuksessa. Teoriassa kasitelladn myos spektrometriaa yleisesti ja AAS:n, tarkem-

min sanottuna FAAS:n toimintaa.

2.1 Natriumkloraatti

Natriumkloraattia muodostuu natriumkloridista ja vedesta sahkdkemiallisten ja kemial-
listen reaktioiden tuloksena kloraattikennoissa ja liuoskierroksessa. Liuoskiertoon syo-
tetdan suolaliuosta, johon johdetaan sahkdovirtaa, kun se on kulkeutunut kloraattiken-
non lapi. Natriumkloraatti erotetaan liuoksesta kiteyttamalla ja linkoamalla. Prosessin
paaperiaate on jatkuva elektrolyysi, jossa valmistuu myds vetya. Vety puhdistetaan
aluksi kloraattitehtaalla, jossa vetykaasusta poistetaan kloorijadmat. Apuaineina tuo-
tannossa kaytetddn lipedd ja natriumdikromaattia. Lipeaa kaytetaan vetykaasun pe-
sussa ja siita syntyva hypokloriitti palautetaan prosessiin. Natriumdikromaatti muodos-
taa katodille kromihydroksidiafragman, mik&a estda anionien kulkemista, jotta ei-toivotut
reaktiot, kuten veden ja hypokloritiin hajoaminen hapeksi, syntyisi. Liséksi dikromaatti
toimii pH-puskurina ja vahentda teraksisen katodin korroosiota. Kuvassa 1 esitetdén

natriumkloraatin liuoskierto. [1].

POLTTOKENNO 80%
H2 +0>>H20 1,23V

Pelkistajan lasna
RAJAHTAVA!

ELEKTROLYYSI90.95% [

(=]
2NaCl + 2H20 >> 2NaOH » C1 + H2 o U 1
2,22v

Kuva 1 Natriumkloraatin liuoskierto [22]



Natriumkloraattituotannosta kaytetaan 95 prosenttia klooriodiksidin valmistamiseen,
joka on ECF-sellunkeittoprosessin eli kloorikaasuttoman valkaisun tarkein valkaisuke-
mikaali. Klooridioksidia valmistetaan natriumkloraatista erilaisilla pelkistysaineilla, kuten
vetyperoksidilla, rikkioksidilla, metanolilla ja suolahapolla. Klooridioksidin valmistus
tapahtuu yleensa myds sellutehtaalla, koska tuotteet ovat pysymattomia yhdisteita. [2].

Natriumkloraattia kaytetaan myds maataloudessa rikkakasvien torjunta-aineena ja kai-

vosteollisuudessa [2].

2.1.1 Sellun valkaisu

Paperin raaka-aineena kaytetdan sellumassaa, mika ei ole luonnostaan valkoista, vaan
vaaleat varisavyt tai puhdas valkoisuus ovat monivaiheisen valkaisuprosessin tulosta.
Sellun tummuus johtuu ligniinista, joka on puun sidosaine. Valkaisumenetelmaa valitta-
essa on hyva tietdd, kuinka paljon ligniinia poistetaan massasta. Useimmiten kemialli-
set massat valkaistaan ligniinid poistaen ja mekaaniset massat sitd saastaen. Lignii-
nien poistamisen takia kemiallisen massan vaaleus sailyy paremmin. Massan vaalen-
tamisen ja vaaleuden sdilyttamisen lisdksi, valkaisun tarkoituksena on puhtauden li-

saaminen ja pihkapitoisuuden pienentaminen. [3].

Valkaisumenetelmat jaetaan kolmeen eri ryhméaéan: kloorikaasuton valkaisu, taysin
klooriton valkaisu ja mekaaninen massan valkaisu. Ennen vanhaan elementaarikloori-
vaihetta sisaltava valkaisu, jossa valkaisu tehtiin kloorikaasulla, oli vallitseva menetel-
ma, mutta ymparistdsyista tasta menetelmasta luovuttiin ja siirryttiin kayttamaan kloori-

dioksidi valkaisua. [3].

Mekaaninen massan valkaisu eroaa kemiallisesta massan valkaisusta silla, etta mas-
saan jadneen ligniinin varilliset yhdisteet pyritddn muuttamaan varittbmaan muotoon
joko hapettavilla tai pelkistavilla valkaisukemikaaleilla. Hapettavista kemikaaleista ylei-
sin on vetyperoksidi ja pelkistavista valkaisukemikaaleista natriumditioniitti, mutta laa-

tuvaatimusten vuoksi, hapettavilla kemikaaleilla valkaiseminen on yleistyméassa. [3].

Taysin kloorittomassa valkaisussa ei kayteta lainkaan kloorikemiakaaleja vaan esimer-
kiksi peroksidia ja otsonia, joista otsoni poistaa ligniinin jaanteitd massasta paremmin
kuin peroksidi. Kun peroksidin vaikutus taydennetddn otsonilla, myds havupuu-

sulfaattimassoista, jotka siséltavat paljon ligniinid, saadaan hyvinkin vaaleita. Otsonilla



vaalentaminen vaatii erityisen laitteiston ja otsonia ei voida varastoida, joten sitd on
valmistettava tehtaalla. Taysin klooritonta valkaisua kaytetdan suurimmaksi osaksi vain
Skandinaviassa. [3].

Kloorikaasuttomassa valkaisussa ei kaytetd lainkaan kloorikaasua eika hypokloriittia
vaan klooridioksidia yhdessa tai useammassa vaiheessa. Kemiallisessa reaktiossa
ligniinit muuttuvat liukoiseksi ja he uutetaan massasta irti jollain alkalilla. Ligniinin pois-
tamisen tehostamiseksi, voidaan kayttaa myos pienia maaria happikaasua ennen en-
simmaista alkalivaihetta. Myos pienet maarat vetyperoksidia tehostavat ligniinin poistoa
alkalivaiheessa. Talla menetelmalla saadaan jaanndsligniini poistettua melkein koko-

naan ja sulfaattimassasta saadaan taysvalkaistua massaa. [3].

2.2 Validointi

Validoinnin tarkoitus on varmistaa, ettd menetelma soveltuu tietyn aineen méaarittami-
seen tietysta matriisista ja ettd se tayttdd asetetut vaatimukset, joita lainsaadanto,
asiakas tai laboratorio itse asettaa. Validoinnilla saadaan selville mittausepavarmuus,

jonka ansiosta tulokset ovat luotettavampia. Validointi on siis laadun osoittamista. [4.]

Ennen validointia tulee ottaa huomioon menetelman ja tulosten kayttétarkoitus, onko
menetelma kvalitatiivinen vai kvantitatiivinen, naytemateriaalin homogeenisuus, matrii-
sin hairitseminen seka tutkittavan yhdisteen pitoisuusalue [4]. Seuraavissa alaotsikois-

sa kasitellaan lyhyesti validoinnissa méaaritettavia parametreja.

2.2.1 Selektiivisyys ja spesifisyys

Selektiivisyys tarkoittaa sita, kuinka analyysimenetelmé pystyy erottamaan tietyn yhdis-
teen tai alkuaineen mitattavasta matriisista. Selektiivinen menetelmé tuottaa signaalin
tai vasteen useille yhdisteille tai alkuaineille, mutta pystyy erottamaan tutkittavan ana-
lyytin vasteen muista vasteista. Jos menetelma on taysin selektiivinen tutkittavalle ana-
Iyytille, voidaan menetelmaa kutsua spesifiseksi. Selektiivisyys- ja spesifisyyskokeilla

siis varmistetaan, etta menetelma mittaa ainoastaan haluttua ainetta. [5.]

Selektiivisyytta voidaan tutkia usealla eri tavalla, joista yksi on maarittdd naytteet seka

ulkoisella kalibroinnilla etta lisdysmenetelmalla. Jos suorien kulmakertoimet ovat yhta



suuret ja molemmat Kkalibrointisuorat antavat samat tulokset, voidaan todeta menetel-
man olevan selektiivinen. [5.] Kulmakertoimien yhtenevyys lasketaan kaavan 1 mukai-
sesti.

isompi kulmakerroin —pienempi kulmakerroin

1) x 100 %

isompi kulmakerroin

2.2.2 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarisuudella méaritetdédn mittausalueen pitoisuusalue, jossa kalibrointisuora tayttaa
lineaarisuuden ehdot. Mittausalue voi sisaltdd useitakin lineaarisuusalueita, jolloin voi-
daan kayttaa eri kalibrointisuoria naytteiden pienille ja suurille pitoisuuksille. Menetel-
massa pyritaan kayttdmaan ns. pienimman neliGssumman suoraa, eli y = a + bx, kalib-
rointifunktion sovittamisessa. Lineaarisuutta voidaan arvioida tarkastelemalla residuaa-
leja tai arvioimalla lineaarisen mallin sopivuutta F-testin avulla. F-testia kaytetaan sil-
loin, kun residuaalikuvaajan perusteella on epaselvad, soveltuuko ensimmaisen vai

toisen asteen yhtal® parhaiten tutkittavaan pistejoukkoon. [6.]

Residuaalit (€) ovat mitattujen (yi) ja regressiosuoralta laskettujen (yi) y-arvojen erotus

eli ne lasketaan kaavan 2 mukaisesti [6].

) E=yi—yi

Residuaaleista piirretdan kuvaaja x:n funktiona ja sita tarkastelemalla voidaan todeta
lineaarisen mallin sopivuus tutkittavaan pistejoukkoon. Kalibrointisuoran ollessa suora,
residuaalit jakautuvat tasaisesti nollatason molemmin puolin. Residuaalien kuvaajasta
voidaan havaita myos kalibrointisuoran poikkeavat arvot (outliers), jotka on syyta tarkis-
taa lisimittauksilla. Perustelluilla syilla, voidaan poikkeavat arvot hylata ja parantaa

regressiokertoimien luotettavuutta. [6.]

2.2.3 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja on tutkittavan analyytin pienin pitoisuus, jotka voidaan luotettavasti todeta
olevan analyyttia ja joka eroaa merkittavasti nollanaytteesta. Yksi tapa maarittéda to-
teamisraja on mitata nollanaytteestéa rinnakkaisia, joiden tuloksista lasketaan keskiarvo

ja keskihajonta. Toteamisraja on se pitoisuus, jonka vaste vastaa nollanaytteen vastei-



den keskiarvoa lisattyna kolmenkertaisella keskihajonnalla kaavan 3 mukaisesti. To-
teamisrajalla analyytin vasteen tai maaritetyn pitoisuuden tulee olla niin suuri, etta se ei

sekoitu taustan satunnaisvaihteluun. [7.]

3) Toteamisraja = nolla(keskiarvo) + 3 x nolla(keskihajonta)

Maaritys- eli kvantitointiraja on kvantitatiivisen maarityksen pitoisuuden alaraja nayte-
matriisista mitattuna, jolle pystytaan myos esittamaan epavarmuuskaavio. Tavallisim-
min maaritysraja on kalibrointisuoran alhaisin piste nollanayte pois lukien. Maaritysra-
jaa ei saa maarittda ekstrapoloimalla vaan sen todetaan olevan 6 — 10 kertaa toistettu-

jen mittausten tulosten 5-, 6- tai 10-kertainen keskihajonta.

Toteamis- ja maaritysrajan valiin jA4 harmaa alue, jossa analyytti voidaan luotettavasti

todeta, mutta sen kvantitatiivinen pitoisuus sisaltdd huomattavan epavarmuuden [7].

2.2.4 Tarkkuus

Tarkkuudella tarkoitetaan laitteen kykya antaa pitoisuus, joka vastaa todellista arvoa.
Maarityksessé arvioidaan systemaattista virhetta eli oikeellisuutta seka satunnaisvirhet-
ta eli toistotarkkuutta. Oikeellisuus méaaritetddn analysoimalla tunnettua vertailumateri-
aalia, jonka avulla menetelmén poikkeama voidaan maarittdd. Tama tehdaan yleensa
saantokoendytteiden avulla. Saantokoenaytteitd verrataan kaytetyn naytteen pitoisuu-

teen. [6.] Oikeellisuus lasketaan kaavan 4 mukaisesti.

saantopitoisuusden keskihajonta (S) — niytteen pitoisuus (U)

4) Oikeellisuus (%) = x 100 %

lisdyksen pitoisuus (c)

Saantokoenaytteiden pitoisuuksista lasketaan myds suhteellinen keskihajonta kaavan

5 mukaisesti. Suhteellinen keskihajonta kuvaa menetelmén toistotarkkuutta. [6].

otoskeskihajonta

(5) Suhteellinen keskihajonta (%) = x 100%

keskiarvo

2.2.5 Toistettavuus

Tarkkuuteen liittyy myds tdsmaéllisyys eli toistettavuus, joka maaritetddn mittaamalla

rinnakkaisnaytteitd lyhyellda aikavalilla, samalla laitteella, samoissa olosuhteissa, sa-



moilla reagensseilla ja sama tekija usean paivan ajan. Naytesarjojen sisainen vaihtelu
on naytesarjojen valista vaihtelua pienemp&é, mutta vaihtelu naytesarjojenkaan valilla
ei saa olla merkittdvasti suurempaa, muuten tulokset eivat ole toistettavia. Toistetta-
vuus voidaan helpoiten laskea Excelilla yksisuuntaisen ANOVAnN (Analysis of variance)
avulla, mika on tilastollista tekniikkaa. Yksisuuntaisessa varianssianalyysissa on vain
yksi selitettdvd muuttuja ja analyysilla tutkitaan, ovatko selitettdvan muuttujan keskiar-
vot tilastollisesti merkitsevasti erisuuruisia selitettdvan muuttujan eri luokissa. Analyysin
lahtooletuksena eli nollahypoteesina (Hp) on, etta kiinnostuksen kohteena olevien luok-
kien keskiarvot ovat yhtad suuret (M,=M,,) ja vastahypoteesina (H;) on, etta oletetaan
toisen kiinnostuksena olevan luokan keskiarvojen olevan pienempia, kuin toisen
(Mp<M,,). Kaytannossa tdma perustuu luokkien sisaisen hajonnan ja luokkakeskiarvo-
jen valisten keskihajontojen vertailuun, joka varianssianalyysissa esitetaan F-testina.
ANOVAnN taulukosta tarkastellaan p-arvoa, joka ilmoittaa testin merkitsevyystason,
minka taytyy olla 95 %:n luottamustasolla yli 0,05, muuten tulokset ovat tilastollisesti
erittain merkitsevia. Toinen asia, mita taulukosta tarkastellaan, on Fs:n arvo verrattu-
na Fei:n arvoon. Fgi:n arvo on luku, jota Fes:n arvo ei saa ylittdd, muuten nollahypo-
teesi hylatdan. Jos Feq:n arvo on pienempi kuin Fgi:n arvo, ryhmien odotusarvojen

vaihtelu ei ole selitettavissa mittausepéavarmuudesta johtuvalla vaihtelulla. [6.]

2.2.6 Hairidalttius

Hairidalttiudessa testataan hairiokestavyytta ja toimintavarmuutta aiheuttamalla tarkoi-
tuksella pienid, todellisissa tilanteissa esiintyvia muutoksia ja tarkkaillaan niiden vaiku-
tuksia. Monet tekijat, kuten kaytettyjen reagenssien, vertailumateriaalien ja liuottimien
ik&, lammitysnopeus ja lampdtila, pH-arvo, esikéasittely seké puhdistus voivat vaikuttaa
mittaustuloksiin. N&ita muutoksia on tehtava sellaisessa mittakaavassa, mika vastaa

laboratoriossa esiintyvia poikkeamia sek& muutokset on tutkittava yksi kerrallaan. [6.]

2.2.7 Stabiilisuus

Validoinnissa stabiilisuus tarkoittaa naytteiden ja reagenssien sailyvyytta seka laitteen
tasaisuutta ajon tai mittaussarjan aikana. Sita tutkitaan mittaamalla samoja liuoksia,
samalla menetelmalla ja useana eri paivana. Esimerkiksi standardisuoran muutamia
pitoisuuksia tai kanta-/tyoliuoksen kestavyyttd olisi hyva tutkia, jotta saadaan selville,

voiko samoja liuoksia kayttaa pitemman ajan vai pitaako liuokset tehda joka paiva tai



kerran viikossa uudestaan. Satunnainen herkkyyden vaihtelu nadkyy toistokokeiden
vasteiden lisaéntyneessa hajonnassa. Sisaisen standardin kaytolla voidaan korjata
pieni&, ajon aikaisia herkkyyden vaihteluita. [8.]

2.2.8 Herkkyys

Herkkyytta kuvaa se analyytin konsentraation muutos, jolla havaitaan pienin ero vas-
teessa. Herkédssd menetelmassa pienikin muutos pitoisuudessa aiheuttaa suuren muu-
toksen vasteessa. Matemaattisesti tatéa kuvaa kalibrointikdyran derivaatta, joten lineaa-
risessa kalibroinnissa herkkyys on kalibrointisuoran kulmakerroin. [8.]

2.2.9 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus tarkoittaa arviota niista rajoista, joiden sisélla olevien mittaustulos-
ten oletetaan olevan oikeita tietylla todennakdisyydella. Mittaustulokset ovat vasta sit-
ten luotettavia, kun niiden kayttdtarkoitusta vastaava tarkkuus on maaritetty ja mittaus-
epavarmuus tunnetaan. Mitatun kvantitatiivisen tuloksen mittausepavarmuuteen voivat
vaikuttaa monet eri tekijat, kuten punnitusten ja tilavuuden mittausten epévarmuudet,
naytteenotto, matriisin vaikutus ja sen aiheuttamat hairiét, mittausmenetelmaan liittyvat

arviot, oletukset ja satunnaiset vaihtelut. [7.]

Mittausepavarmuus ilmoitetaan yleensa ns. laajennettuna epavarmuutena, joka saa-
daan kertomalla yhdistetty mittausepavarmuus u. peittavyyskertoimella k = 2. Tama
vastaa likimain 95 %:n luottamusvalia, eli 95 % mitatuista tuloksista on ilmoitettujen
mittausepavarmuuksien sisédlla. On tarkeda erottaa mittausvirhe ja mittausepavarmuus
toisistaan. Mittausvirhe on mittaustulosten ja mittaussuuren todellisen arvon ja mitatun
arvon ero. Mittausepavarmuus on vaihteluvali, jota voidaan soveltaa kaikkiin tietyn mit-

tausmenetelman tuloksiin. [7.]

2.3 Spektrometria

Spektrometriassa tutkitaan aineen ja sahkdmagneettisen sateilyn vuorovaikutusta eli
aineen absorptiota ja emissiota, rippuen aineen elektronirakenteesta. Sahkémagneet-
tisen sateilyn aallonpituus vaihtelee gammaséteilysta radiotaajuudelle. Spektrometri-

sissa menetelmissa kaytetddn yleensa ultravioletti-, nékyvan- ja infrapunavalon aallon-



pituuksia (100 - 1000 nm), mutta jossain tapauksissa myds rontgensateilyn aallonpi-
tuutta (10 - 200 nm). [9.]

2.3.1 Absorptio ja emissio

Kvanttiteorian mukaan elektronit sijaitsevat ioneissa ja atomeissa vai tietyilla energiata-
soilla. loni tai atomi on omassa perustilassaan silloin, kun sen kaikki elektronit ovat
alimmalla energiatasollaan. Atomiin tai ioniin johdettaessa lampo-, sateily- tai sahko-
energiaa, niiden elektronit siirtyvat ylemmille energiatasoille eli ne virittyvat. Tama tar-
koittaa, ettd ne absorboivat tatd energiaa. Atomit ja ionit kuitenkin pyrkivat palaamaan
nopeasti takaisin perustilaansa ja talléin ne l&hettavat eli emittoivat virittymisessa tul-
leen energian. [8.]

2.3.2 Lambert-Beerin laki

Sateilyn absorboituessa naytteeseen, sateilyn intensiteetti pienenee. Useimmat spekt-
rometriset laitteet mittaavat aineen lapi mennytta sateilyd eli transmittanssia. Transmit-

tanssi lasketaan kaavan 6 mukaisesti. [8.]

T = transmittanssi
| = naytteen lapi menneen séteilyn intensiteetti

lo = naytteeseen osuneen sateilyn intensiteetti

Aineen pitoisuus, ainekerroksen paksuus seka sateilyn aallonpituus vaikuttavat sateilyn

intensiteetin pienenemiseen. Lambert-Beerin laki voidaan esittd& kaavan 7 mukaisesti.

[8.]
@) lg(®) =4 = ech

A = absorbanssi
€ = aineen molaarinen absortiokerroin (absorptiviteetti)

C = aineen pitoisuus



10

b = séteilyn aineessa kulkema matka

Lambert-Beerin lain mukaan aineen pitoisuus on suoraan verrannollinen absorbanssiin.
Spektrometriset laitteet mittaavat transmittanssin, muuntavat sen absorbanssiksi ja
siitd naytteen pitoisuudeksi. Absorbanssin ja transmittanssin vélinen yhteys esitetdan

kaavan 8 mukaisesti. [8].

© Az

2.4 AAS eli atomiabsorptiospektrofotometri

2.4.1 AAS:n teoria

Atomiabsorptiospektrometria on analyysimenetelma, jolla tutkitaan alkuaineita. Silla ei
pysty maarittdmaan yhdisteita. AAS:ssa liekkiin sumutettuun naytteeseen suunnataan
tutkittavalle alkuaineelle aallonpituudeltaan ominaista valoa. Naytteen muututtua kaa-
suksi ja sidosten katkettua, atomit absorboivat tatad valoa voimakkaasti ja valon eli re-
sonanssispektriviivan voimakkuuden pienentyminen mitataan. Absorbanssin vahene-
minen on verrannollista tutkittavan alkuaineen maaraan, ja se voidaan laskea Lambert-
Beerin lain mukaisesti, joko kayttaen ulkoista tai sisaistd standardinlisaysmenetelmaa.
AAS:lla pystytddn maarittamaan erittdin pienia, jopa mg/l suuruusluokkaa olevia pitoi-
suuksia. Menetelma ei kuitenkaan sovellu epametallien méaarittdmiseen, joiden mitta-

usaallonpituus jaa alle 200 nm:n. [10.]

AAS:n laitteisto koostuu valonlahteesta eli onttokatodilampusta, sumuttimesta, sekoi-
tuskammiosta ja polttimesta, raoista (slit), monokromaattorista, detektorista seka tieto-

koneesta [10]. Kuvassa 2 esitetdan AAS:n laitteiston kaavakuva.
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onttokatodi- atomien hil detektorl
rako 1 5
Iampgu emlssw rako
H hapettav H m
kantokaasu |Ima
/ asetyleeni tulosten
poltinps3 : kasittely

sekoitus-
kammio

ker3ysastia

Kuva 2 AAS:n laitteiston kaavakuva [8]

2.4.2 FAAS:n hairiotekijat

Liekkimenetelman merkittavimmat hairidlahteet ovat kemialliset hairiot, molekulaarinen
absorptio, seka valon sironnasta aiheutuvat hairiét. Suurimpana hairiélahteena liekki-
menetelmassa pidetddn nayteliuoksen aerosoli- ja atomimuotoon saamista. Naytteen
sumutus ja atomisointi taytyy tehda hyvin nopeasti, joten on arvioitu, etta vain 0,1 %
naytteesta atomisoituu. TAman vuoksi liekkimenetelmalla ei paasta yhta suureen herk-
kyyteen kuin grafiittiuunimenetelmalla. [18.]

Ongelmaisin kemiallinen hairiétekija on, kun molekyylimuodossa olevat yhdisteet eivat
absorboi liekissa sateilya samalla tavalla kuin atomit. Tama voi tapahtua, jos liekin
lampdtila on lilan matala ja molekyylit eivat hajoa tai jos dissosioituneen atomin valiton
hapettuminen muuttaa sen vaikeammin dissosioituvaksi yhdisteeksi. Tata kemiallista
hairidtekijaa voidaan vahentaa lisaamalla tiettyja alkuaineita tai yhdisteita nayteliuok-

seen. Jossain tapauksessa voidaan myds liekin tyyppia voidaan vaihtaa. [18.]

Liian korkeat absorptioarvot voivat johtua ndyteliuoksen siséltdmien kiinteiden partikke-
lien valon sironnasta tai molekulaarisesta absorptiosta. Korkeammat absorptioarvot
aiheuttavat lilan suuria konsentraatiota tuloksissa. Oikeelliset tulokset voidaan saavut-

taa kayttdmalla taustankorjausta. [18.]

Alakohdissa kasitellaan tarkemmin AAS:n laitteistoa.
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2.4.3 Onttokatodilamppu

Valon lahteena toimiva onttokatodilamppu koostuu anodista, sylinterimaisesté katodis-
ta, boorisilikaattilasikuoresta, kvartsilasi-ikkunasta ja jalokaasutaytteesta. Katodin siséa-
pinta on paallystetty analysoitavan alkuaineen yhdisteelld, joka virittaytyy ja l&hettaa
alkuaineelle tyypillisen emissiospektrin, kun taytekaasun positiiviset ionit iskeytyvat
siihen séahkopurkauksen avulla. Taytekaasu saadaan ionisoitua, kun anodin ja katodin
vdlille kytketaan jannite. Atomiabsorptioviivan leveys on vain 0,002 - 0,005 nm, joten
absorptio voidaan havaita vain kayttamalla oikean aallonpituuden omaavaa séateilya.
Lampusta tuleva séteily pulssitetaan ja detektori lukee on/off-tilojen valisen signaa-
lieron. [12.] Kuvassa 3 esitetdan onttokatodilampun kaavakuva.

katodi
kvartsilasi-ikkuna
. I\\ :
WA o
Q N e o
= .
S
N N A )
\_ﬁll .
anodi t'aiftel-r.aaﬁu
Me, He tai Ar

Kuva 3 Onttokatodilampun kaavakuva [10]

2.4.4 Naytteen syotto

Nestemdinen nayte imetaddn kapillaariputken avulla sekoituskammioon, jonka tehtava-
na on muuttaa liuosmuodossa oleva nadyte aerosoliksi. Sekoituskammiossa kaasu- ja
liuosvirtaus kohtaavat ja liuos hajoaa pieniksi pisaroiksi. Liian suuret pisarat valuvat
keraysastiaan ja pienet, homogeeniset naytepisarat sumutetaan polttimen liekkiin. Lie-
kissa korkean lampdtilan avulla nayte atomisoidaan eli kemialliset sidokset saadaan
katkeamaan ja liekkiin muodostuu vapaita atomeja. Tavallisimmin kaytetty liekki on
stoikiometrinen ilma-asetyleeniliekki, jonka avulla voidaan méaéarittaa noin 30 alkuainetta
ja jonka lampdtila on 2450 K eli noin 2178 °C. Liekki kohdistetaan niin, ettd lampun
valo kulkee liekissa pituussuunnassa. [14.] Kuvassa 4 esitetdén sekoituskammion kaa-

vakuva.
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Kuva 4 Sekoituskammion kaavakuva [18]

2.4.5 Monokromaattori

Monokromaattorin tehtdvana on erottaa naytteesta mitattavan alkuaineen mittaussig-
naali muista spektriviivoista sdadettavan sisaantuloraon, hilan ja ulosmenoraon avulla.
Sisaan tullut valo heijastetaan koveran peilin avulla prismaan tai hilaan. Hila tai prisma
heijastaa muualle ne valon aallonpituudet, joita ei haluta mitata, ja halutun aallonpituu-
den toisen peilin avulla ulostuloraon kautta detektorille. Kuvassa 5 esitetdan monokro-

maattorin kaavakuva.

kohdistava peili
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detektori

Kuva 5 Monokromaattorin kaavakuva [20]
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2.4.6 Detektori

Nykyisin AAS-laitteissa detektorina toimii valomonistinputki, joka on tyhjiossa oleva
valokenno. Sen tehtavana on muuttaa valo dynodien avulla sahkdsignaaleiksi. Elektro-
neja monistavat dynodit ovat valoherkan katodin ja anodin vélissa. Sateilyn osuessa
katodille, elektroni irtoaa ja sinkoutuu jannitteen avulla ensimmaiselle dynodille, josta
irroaa muutamia sekundaarielektroneja ja nama sinkoutuvat seuraavalle dynodille ja
niin edelleen. Syntyneen sahkdévirran vahvistus riippuu kaytettavasta jannitteesta ja se
voi nousta jopa 1000 — 1500 V:iin. Syntyneet sahkdsignaalit ovat suoraan verrannollisia
valointensiteettiin. Valomonistinputken suorituskyky riittda koko UV/VIS- alueelle, se on
herkk& ja sen kohinataso on alhainen. [16.] Kuvassa 6 esitetdan valomonistinputken

kaavakuva.
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Kuva 6 Valomonistinputken kaavakuva [21]

2.5 Kromi, kromaatti ja dikromaatti

Kromi (Cr) esiintyy luonnossa yhdisteind, ei puhtaana metallina, ja silla on useita eri
hapetusasteita (0 — VI). Kromin eri yhdisteilla on erilaisia vaikutuksia ymparoivaan luon-
toon, mutta niité ei taysin tunneta. Luonnossa kromin olomuodot Cr(lll) ja Cr(VI) ovat
yleisimpia ja niistd Cr(lll) on vallitsevampi ja ymparistolle haitattomampi kuin Cr(VI).
Tama johtuu siita, ettéd kuudenarvoinen kromi esiintyy anionisina oksideina: kromaattina
(Cr0,*), vetykromaattina (HCrOy) ja/tai dikromaattina (Cr,0,*). Nam& muodot ovat
hapettimia, ja ne pelkistyvat happamissa ja neutraaleissa olosuhteissa vahitellen kol-

mearvoiseksi kromiksi. [17.]
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Erittain happamissa ja konsentroituneissa liuoksissa Cr(VI):n vallitseva muoto on
oranssi dikromaatti. Eméksisissa ja neutraaleissa liuoksissa keltainen kromaatti-ioni on
hallitseva [17]. Yleisimpi&a vesiliukoisia kromaatteja ja dikromaatteja ovat natriumkro-
maatti ja natriumdikromaatti. Molemmat ovat erittain myrkyllisia ja haitaksi ymparistolle.
Natriumdikromaatti on myds hapettava.

Maarittaessa AAS:lla kromia, laite ei pysty erottomaan kromien eri hapetuslukuja vaan
se mittaa kokonaiskromin méaarad. Kromia maarittdessa AAS:lla ilma-asetyleeniliekilla
esim. rauta ja nikkeli hairitsevat maaritysta ja laskevat signaalia. Nama hairitsevat teki-
jat voidaan poistaa lisaamalla naytteeseen ammoniumkloridia, kaliumpersulfaattia tai
ammoniumbifluoridia, johon joko on tai ei ole lisatty natriumsulfaattia ja alumiinia. Toi-
nen vaihtoehto on kayttaa typpioksiduuli-asetyleeniliekkia, jolloin naita hairidita ei juuri
esiinny. Hairidtekijana maarityksessa on myds argon taytteisen kromilampun argonin
aallonpituudet 357,66 nm ja 360,65 nm, jotka eivat erotu kromin aallonpituuksista
357,87 nm ja 360,53 nm, jos raon leveys on lilan suuri. Tama hairiétekija voidaan pois-
taa asettamalla raon leveys riittdvan pieneksi tai kayttamalla neon taytteista lamppua,
jolloin nama hairiét saadaan poistettua. [19.]

3 TyoOssa kaytetty AAS ja reagenssit

Tybssa kaytettiin Perkin EImer AAnalyst 400 - atomiabsorptiospektrometrid, jossa oli
iima-asetyleeniliekki ja monialkuaine-onttokatodilamppu. Metodin tiedot olivat seuraa-

vat:

¢ aallonpituus 357,87 nm

e rako (slit) 2,7/0,8 mm

e mittausaika 3,0 s

e mittauksen toisto 3 kertaa

e ilmavirtaus 10 I/min

e asetyleenivirtaus 3,30 I/min

e Kkalibrointisuora lineaarinen, laskettu nollakohdasta
e pitoisuus ilmoitetaan mg/l

e joka kerta uusi kalibrointisuora
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Tydssa kaytettiin seuraavia reagensseja:

e kromi (Cr), 1000 mg/l, 2 % typpihapossa, VWR, Batch 257262
e suolahappo (HCI), 37-38 %, J.T.Baker, lot 1017208004

o typpihappo (HNO3), 65 %, Merck, lot K44834956

¢ lantaanioksidi (La,0O3), 99,5 %, Merck, lot K7516482

e suolahappo (HCI), 32 %, Merck, lot Z0304819

4 TyOn toteutus

Menetelmassa kaytettiin pohjana jo kaytdssa olevaa tydohjetta Kromin méaérittdminen
AAS:lla vedesta. Jo kaytdssa olevassa tydohjeessa kaytetaan sisaista standardia, joten
talla menetelmalla tutkittiin naytteiden pitoisuuksia, jotta saataisiin selville, kuinka pal-
jon niité4 joudutaan laimentamaan ja kuinka naytteitda esikasitellaan. Tyo aloitettiin te-

kemalla validointisuunnitelma seka ty6- ja saatdliuos.

4.1 Validointisuunnitelma

Validointisuunnitelma tehtiin auttamaan tiukan aikataulun noudattamisessa. Taulukos-
sa 1 esitelldén aikataulu, mink&a mukaan validointi tehtiin. Aikataulu oli realistinen ja se

piti paikkansa.

Taulukko 1 Validointisuunnitelma

Paiva Tyo
Ke 1. pdiva |lineaarisuus ja ndytteiden pitoisuudet
To 2. pdivd | hairidalttius ja ndytteiden pitoisuudet
Pe 3. pdiva |toteamis- ja maaritysraja, tarkkuus (vety)
Ma 4. paiva | tarkkuus (elektrolyysi), toistettavuus, stabiilisuus
Ti 5. pdiva [ selektiivisyys, toistettavuus, stabiilisuus
Ke 6. pdiva |toistettavuus, stabiilisuus

To 7. pdiva | toistettavuus, stabiilisuus

Ensimmaisend paivana tutkittiin lineaarisuutta, koska oli tarkeaa selvittaa, mille pitoi-
suusalueelle naytteita tulisi laimentaa. Hairidalttiudessa selvisi, miten naytteita ja mitta-

uksissa kaytettavia astioita kasitellaan, mika oli hyva saada selville heti alussa. Toistet-
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tavuutta ja stabiilisuutta mitattiin 4 perakkaisena paivana, maanantaista torstaihin. Var-
sinkin stabiilisuuden mittaamisessa oli tarkeaa, etteivat naytteet seisoneet valipaivia

ilman mittauksia.

4.2 Tyon aloitus

Ennen kuin naytteita paasi tekemaan tai laitetta kayttamaan, tarvittin 10 mg/l oleva
tydliuos, josta saatiin tehtya 4 mg/l oleva saatéliuos seka ulkoiset etta sisaiset standar-
dit. Tydliuokseen pipetoitiin 10 ml kromin 1000 mg/l olevaa perusliuosta 1000 ml:n mit-

tapulloon. Tydliuosta sailytettiin pimeassé ja sen sailyvyys oli 1 vk.

Saatdliuokseen pipetoitiin 80 ml tydliuosta 200 ml:n mittapulloon. Liuos tehtiin uudes-
taan joka paiva ennen mittauksia. Saatoliuoksen avulla saadettin AAS mittaamaan
maksimiabsorbanssia, joka oli talla metodilla 0,0600 - 0,0800.

4.3 Lineaarisuuden tutkiminen

Lineaarisuutta tutkittiin pitoisuusalueella 0,0 - 5,0 mg/l taulukon 2 mukaisesti. Jokai-
seen standardiin lisattiin seké& suola- ettd typpihappoa suhteessa 1:2:100 eli 1 ml suo-
lahappoa ja 2 ml typpihappoa 100 ml:n mittapulloon. Taulukossa 2 esitetdén standardi-

en pitoisuudet ja niihin pipetoidut reagenssien maarat.

Taulukko 2 Standardien pitoisuudet ja reagenssien pipetoitavat maarat

Pitoisuus | Cr 10 mg/I HNO; Tilavuus
(mg/) m) | RO | (mi)
std 1 0,00 0 1 2 100
std 2 0,10 1 1 2 100
Std 3 0,25 5 2 4 200
std 4 0,50 5 1 2 100
std 5 0,75 15 2 4 200
std 6 1,00 10 1 2 100
Std 7 1,50 15 1 2 100
std 8 2,00 20 1 2 100
std 9 2,50 25 1 2 100
std 10 3,00 15 0,5 1 50
std 11 4,00 40 1 2 100
std 12 5,00 50 1 2 100
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4.4 Hairidtekijoiden tutkiminen

Hairiotekijoita tutkittiin kayttamalla happopestyja astioita ja happopesemattomia astioi-
ta, jotta saatiin selville happopesun tarpeellisuus. Happopesussa kaikki astiat olivat
typpihapossa kayttéonottoon asti. Happopesun tarpeellisuuden tutkimisessa naytteena
kaytettiin 1,0 mg/l kromiliuosta. Toisena ja kolmantena hairiétekijana tutkittiin lanttaani-
oksidin ja pH:n saatamisen tarpeellisuus pH:n alueella 1 - 2. Aluksi nayte yritettiin saa-
taa vakevalla typpihapolla pH:n alueelle 1 - 2, mutta nayte sisdlsi liian paljon natrium-
hypokloriittia, joten happoa lisatessa syntyi kloorikaasua. N&in ollen naytteet paatettiin
hapettaa juuri ennen mittauksia, kun vedynpesunjalkeistd naytetta oli endd noin 0,5
mg/l 50 ml:n mittapullossa. Hapettaminen oli silti tehtdva vetokaapissa ja hyvin varo-

vaisesti.

4.5 Toteamis- ja maaritysrajojen tutkiminen

Toteamis- ja maaritysrajat tutkittin mittaamalla 10 aitoa rinnakkaisnaytetta naytteiden
matriisin nollanaytteilla. Naytteet tehtiin 50 ml:n mittapulloihin pipetoimalla niihin 0,5 ml

suolahappoa ja 1 ml typpihappoa ja tayttamalla ne milliporevedella merkkiin asti.

4.6 Tarkkuuden tutkiminen

Koska kaikkiin naytteisiin pitaé lisata happoja suhteessa 1:2:100 (HCI:HNO3:100), tark-
kuusnaytteitd ei voitu tehda niin kuin normaalisti, puolet naytetta ja puolet tunnettua
standardia, vaan ne tehtiin pipetoimalla 50 ml:n mittapulloon 20 ml laimennettua naytet-
ta, 20 ml 4 mg/l standardia, 0,5 ml suolahappoa sek& 1 ml typpihappoa ja milliporeve-
della merkkiin asti. Pelkat nayteliuokset tehtiin muuten samalla tavalla, mutta tunnetun

standardiliuoksen maéara korvattiin vedella.

4.7 Selektiivisyyden tutkiminen

Selektiivisyytta tutkittin vertailemalla standardisuoran ja naytematriisista valmistetun
suoran kulmakertoimia. Naytematriisin suoraa varten vedyn pesun jalkeinen nayte lai-

mennettiin pipetoimalla 20 ml naytettd 250 ml:n mittapulloon ja tayttamalla pullo millipo-
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revedelld merkkiin asti. Elektrolyysin jalkeinen nayte laimennettiin pipetoimalla 2,5 ml
naytettda 1000 ml:n mittapulloon ja tayttamalla se milliporevedella merkkiin asti. Lai-
mennetuista naytteista tehtiin suora standardisuoran viiden pitoisuuden mukaan, taulu-
kon 3 mukaisesti.

Taulukko 3 Naytematriisin suoran arvot

P'(trz';;;s Nayte (ml) | HCI (ml) | HNO; (ml) | Tilavuus (ml)
Std 2 0,1 1 1 2 100
Std 3 0,25 2 4 200
Std 5 0,75 15 2 4 200
Std 6 1 10 1 2 100
Std 8 2 20 1 2 100

4.8 Toistettavuuden tutkiminen

Nopean aikataulun vuoksi toistettavuutta ei keretty mittaamaan kuin neljana perakkai-
sena paivana. Naytteisiin pipetoitiin 40 ml laimennettua naytettd 50 ml:n mittapulloihin
ja lisattiin 0,5 ml suolahappoa ja 1,0 ml typpihappoa sekéa milliporevedella merkkiin asti.

Molemmista naytteista tehtiin joka paivad kymmenen aitoa toistokoenaytetta.

4.9 Stabiilisuuden tutkiminen

Stabiilisuutena tutkittiin standardiliuosten sailyvyytta, koska oli hyva saada selville, pys-
tyykd samoja standardiliuoksia kayttamaan viikon ajan. Se séastdaisi paljon aikaa, jos
joka paiva ei tarvitsisi tehdé uusia liuoksia, vaan mittaisi viikkon kalibrointisuoran sa-
moista liuoksista. Mittauksissa kaytettiin pitoisuuksia 0,1 mg/l, 0,5 mg/l, 1,0 mg/l, 1,5
mg/l ja 2,0 mg/l. Kalibrointiliuosten pitoisuudet laskettiin tulosten absorbansseista sen

paivan kalibrointisuoran avulla. Pitoisuuksista laskettiin muutosprosentit.
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4.10 Naytteiden pitoisuudet

Alussa naytteista tiedettiin vain, etta mitd oranssimpi liuos sitd enemman siind on kro-
mia, joten laimentaminen oli hyvin kokeellista. Elektrolyysin jalkeinen nayte oli taysin
oranssia, joten sitd laimennettiin aluksi 10-, 20- ja 50-kertaisesti, mutta tama ei riittanyt
lahellek&én, joten nayte laimennettiin 4000-kertaisesti pipetoimalla 250 pl 1000 ml:n
mittapulloon. Vedyn pesun jalkeinen nayte oli keltaista, joten sita lahdettiin laimenta-
maan 2-, 5- ja 10-kertaisesti. Tuloksista néhtiin, ettd 10-kertainenkin laimennos oli viela
noin 10 kertaa lilan vakevaa, joten lopulliseksi laimennussuhteeksi tuli 2 ml naytetta
250 ml:n mittapulloon eli laimennuskertoimeksi saatiin 125. Mydhemmin saatiin tase-
laskelmien avulla tietoa, ettd vedynpesunjalkeinen nayte sisaltéisi kromia 50 - 110 mg/I
ja reaktiosailionjalkeinen nayte 2000 - 3000 mg/l. Kuvassa 7 esitetddn prosessinayt-

teet, joista vasemman puoleinen on reaktiosailionjalkeinen ja oikean puoleinen vedyn-

pesunjalkeinen naytepullo.

Kuva 7 Prosessinaytteet. Vasemmanpuoleinen on reaktioséilionjalkeinen ja oikeanpuoleinen ve-
dynpesunjéalkeinen nayte

Tutkittavat naytteet tehtiin 50 ml:n mittapulloihin, joihin pipetoitiin naytetta 40 ml:a seka
0,5 ml vékevéaa suolahappoa ja 1 ml vakevaa typpihappoa.
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5 Validoinnin tulokset

AAS:n epastabiilisuuden vuoksi jouduttiin joka padiva ensimmaisena ajamaan kalibroin-
tisuora. Epdastabiilisuus johtui manuaalisesta maksimi absorbanssin saatamisestd, mika

vaihteli joka mittauksessa.

5.1 Lineaarisuuden tulokset

Lineaarisuutta tutkittiin pitoisuuteen 2,5 mg/l asti ja sita tutkittiin residuaalikuvaajien
avulla. Taulukossa 4 esitetaén seké kalibrointisuoran ettd residuaalisuoran tiedot pitoi-
suuksille 0 - 2,5 mg/l.

Taulukko 4 Lineaarisuuden ja residuaalien arvot pitoisuudella 0 - 2,5 mg/I

Pitoisuus | Absorbanssi atl;:;rl'(l:::;si Reasiduaali
0,00 0,000 -0,00020 0,00020
0,10 0,001 0,00114 -0,00014
0,25 0,003 0,00315 -0,00015
0,50 0,007 0,00650 0,00050
0,75 0,011 0,00985 0,00115
1,00 0,014 0,01320 0,00080
1,5 0,021 0,01990 0,00110
2,0 0,027 0,02660 0,00040
2,5 0,033 0,03330 -0,00030

Absorbanssi

mg/I

Kuvaaja 1 Lineaarisuus 0 - 2,5 mg/I
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0,0014
0,0012 &
0,0010
0,0008 2
0,0006
0,0004 - ——
0,0002 &
0,0000 . . .
-0,0002 0’_4@0 1,00 2,00 3,00
-0,0004 ¢

Residuaali
2

mg/I

Kuvaaja 2 Residuaalikuvaaja 0 - 2,5 mg/I

Lineaarisuuden kuvaajasta 1 voisi paatella, etta kalibrointisuora on viela lineaarinen
alueella 0 - 2,5 mg/l, mutta residuaalien kuvaajasta 2 nékee, etteivat pisteet jakaudu
tasaisesti vuoronperaan viivan molemmille puolille, joten lineaarinen mittausalue ei

ylety endéa 2,5 mg/l asti.

Koska mittausalue 0 - 2,5 mg/l nayttaisi olevan melkein lineaarinen, seuraavaksi tutkit-
tiin olisiko 0 - 2,0 mg/l jo lineaarinen. Taulukossa 5 esitetdan arvot mittausalueelle O -
2,0 mg/l, kuvaajassa 3 esitetddn lineaarisuuden suora ja kuvaajassa 4 esitetdan resi-

duaalikuvaaja.

Taulukko 5 Lineaarisuuden ja residuaalien arvot pitoisuudella 0 - 2,0 mg/I

Pitoisuus | Absorbanssi EB.LEY . | Residuaali
absorbanssi
0,00 0,000 -0,00002 0,0000
0,10 0,001 0,00136 -0,0004
0,25 0,003 0,00343 -0,0004
0,50 0,007 0,00688 0,0001
0,75 0,011 0,01033 0,0007
1,00 0,014 0,01378 0,0002
1,50 0,021 0,02068 0,0003
2,00 0,027 0,02758 -0,0006
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0,030

0,025 ’//‘
0,020
/é 0,0138x - 2E-05

0,015
R? = 0,9981

0,010

0,005

0,000 f‘/ . . .

10,0050:00 1,00 2,00 3,00

mg/|

Absorbanssi

Kuvaaja 3 Lineaarisuus 0 - 2,0 mg/I

0,0008
0,0006
0,0004
0,0002 <

®
0,0000 &— . —_— .

-0,00020,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
-0,0004 &4
-0,0006 PN
-0,0008

4

Absorbanssi

mg/|

Kuvaaja 4 Residuaalikuvaaja 0 - 2,0 mg/I

Residuaalikuvaajasta 4 nékee, etteivat pisteet jakaudu vielakdan tasaisesti, joten line-
aarisuutta tutkittiin arvovalilla 0 - 1,5 mg/l. Taulukossa 6 esitetddn arvot lineaarisuuden
mittausalueelle 0 - 1,5 mg/l, kuvaajassa 5 lineaarisuus ja kuvaajassa 6 residuaalit tau-

lukon 6 arvoista.

Taulukko 6 Lineaarisuuden ja residuaalien arvot pitoisuudella 0 - 1,5 mg/I

Pitoisuus | Absorbanssi al::i(::::si Reasiduaali
0,00 0,000 -0,00020 0,00020
0,10 0,001 0,00123 -0,00023
0,25 0,003 0,00338( -0,00038
0,50 0,007 0,00695 0,00005
0,75 0,011 0,01053 0,00048
1,00 0,014 0,01410 -0,00010
1,5 0,021 0,02125 -0,00025
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0,025
0,020 Y.

@ 0,015

£ ’/‘y = 0,0143x - 0,0002

S 0,010 R2=0,9985

S /

2 0,005
0,000 : : : .

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
-0,005
mg/I

Kuvaaja 5 Lineaarisuus 0 - 1,5 mg/I

0,0006
0,0004
0,0002 ¢

00000 —® .

Absorbanssi

_0100020,_3_0‘ 0,50 1%0 1£o 2,00
-0,0004 L2
-0,0006

mg/|

Kuvaaja 6 Residuaalit 0 - 1,5 mg/I

Arvovalilla 0 - 1,5 mg/l residuaalit jakautuivat jo melkein tasaisesti, mutta lineaarisuutta
tutkittiin vield arvovalilla 0 - 1,0 mg/l. Taulukossa 7 esitetdan mittausarvot arvovalille O -

1,0 mg/l, kuvaajassa 7 lineaarisuuden ja kuvaajassa 8 residuaalit talle arvovalille.

Taulukko 7 Lineaarisuuden ja residuaalien arvot pitoisuudella 0 - 1,0 mg/I

Pitoisuus | Absorbanssi at:-sa::(t::\:si Reasiduaali
0,00 0,000 -0,00030 0,00030
0,10 0,001 0,00115 -0,00015
0,25 0,003 0,00333 -0,00033
0,50 0,007 0,00695 0,00005
0,75 0,011 0,01058 0,00042
1,00 0,014 0,01420( -0,00020




0,016

0,014

et

0,012

0,010 -

0,008

’ ’
P 0,9973

7

0,006
0,004

Absorbanssi

v

0,002
0,000

T
-0,0020;00 0;50 1,00 150

mg/I

Kuvaaja 7 Lineaarisuus 0 - 1,0 mg/I

0,0006

0,0004

0,0002

0,0000

Absorbanssi

-0,0002

-0,0004

mg/|

Kuvaaja 8 Residuualit 0 - 1,0 mg/I

5.2 Naytteiden pitoisuudet
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Naytteiden pitoisuuksia ja laimennoksien suuruutta tutkittiin standardinlisdysmenetel-

malla. Tulokset ovat noinarvoja, koska standardinlisdysmenetelmien suorien korrelaati-

ot ovat hyvin huonoja. Tuloksista kuitenkin saatiin selville, ettd vedynpesunjalkeista

naytettd laimennetaan suhteessa 2 ml : 250 ml ja siind kromin pitoisuus oli noin 1,0

mg/l. Reaktiosailionjalkeistd naytetta laimennetaan suhteessa 0,25 ml : 1000 ml ja siina

kromin pitoisuus oli noin 0,5 mg/l.

5.3 Hairittekijoiden tulokset

Ensimmaisena tutkittin happopesun tarpeellisuutta. Kuvaajassa 9 esitetddn paivaset

mittauksissa kaytetty kalibrointisuora. Taulukossa 8 esitetdan tulokset, jossa vertaillaan



26

sekd happopestyihin astioihin tehtyjen naytteiden sek& happopesemaéttdomiin astioihin
tehtyjen néaytteiden pitoisuuksia. Naytteena kaytettiin 1 mg/l kromiliuosta.

0,035
0,03

0,025 /
0,02 /

=0,0144x + 0,0005
0,015 R?=0,9988
0,01

0,005 -7
0 T T 1
0 1 2 3
mg/|

Absorbanss

Kuvaaja 9 Happopesun kalibrointisuora

Taulukko 8 Happopestyihin ja happopesemaéattomiin astioihin tehtyjen naytteiden pitoisuudet

- HNO; pesty | Yksikkd

0,016 0,016 mg/I

0,015 0,016 mg/|

0,015 0,016 mg/I

0,015 0,016 mg/|
Keskiarvo 0,015 0,016 mg/I
Pitoisuus 1,024 1,076 mg/I
Laime.r1r.1uskerroin 1,280 1,345 mg/|
huomioituna

Hairiotekijoind tutkittin myods lantaanioksidin ja pH:n sdatdmisen tarpeellisuutta, joita
kaytetaan kromin mittaamisessa vedesta. Taulukossa 9 esitetdén vedynpesunjalkeisen

naytteen tulokset ja taulukossa 10 esitetddn reaktiosailionjalkeisen naytteen tulokset.



Taulukko 9 Hairiotekijat: lantaanioksidin lisdys ja pH:n sdatd vedynpesunjalkeiseen naytteeseen

pH 1-2, lantaania Absorbanssi | Yksikko
0,009
0,010
0,009
0,009
0,009
Keskiarvo 0,009
Pitoisuus 0,589 mg/I
Laimennoskertoimet huomioitu 92,094 mg/l
Pitoisuus 0,092 g/l
Ei pH saatoa, ei lantaania Absorbanssi |Yksikko
0,008
0,008
0,008
0,008
0,007
Keskiarvo 0,008
Pitoisuus 0,497 mg/l
Laimennoskertoimet huomioitu 77,608 mg/I
Pitoisuus 0,078 g/l
pH 1-2, lantaania Absorbanssi | Yksikko
0,007
0,007
0,007
0,007
0,007
Keskiarvo 0,007
Pitoisuus 0,444 mg/l
Laimennoskertoimet huomioitu 69,329 mg/|
Pitoisuus 0,069 g/|
Ei pH s3atoa, lantaania Absorbanssi | Yksikko
0,010
0,010
0,011
0,011
0,010
Keskiarvo 0,010
Pitoisuus 0,669 mg/l
Laimennoskertoimet huomioitu 104,512 mg/I
Pitoisuus 0,105 g/l

27
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Taulukko 10 Hairiotekijat: lantaanioksidin lisays ja pH:n s&ato reaktioséailionjalkeiseen naytteeseen

pH 1-2, lantaania Absorbanssi | Yksikko
0,008
0,007
0,007
0,008
0,007
Keskiarvo 0,007
Pitoisuus 0,470 mg/I
Laimennoskertoimet huomioitu 2350,99( mg/I
Pitoisuus 2,4 g/l
Ei pH saato3, ei lantaania Absorbanssi |Yksikko
0,008
0,008
0,008
0,007
0,009
Keskiarvo 0,008
Pitoisuus 0,510 mg/I
Laimennoskertoimet huomioitu 2549,67 mg/|
Pitoisuus 2,5 g/l
pH 1-2, lantaania Absorbanssi | Yksikko
0,009
0,008
0,008
0,009
0,009
Keskiarvo 0,009
Pitoisuus 0,550 mg/I
Laimennoskertoimet huomioitu 2748,34 mg/I
Pitoisuus 2,7 g/l
Ei pH saatoa, lantaania Absorbanssi | Yksikko
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
Keskiarvo 0,008
Pitoisuus 0,510 mg/I
Laimennoskertoimet huomioitu 2549,67 mg/l
Pitoisuus 2,5 g/l
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5.4 Toteamis- ja maaritysrajojen tulokset

Taulukossa 11 esitettdaan toteamis- ja maaritysrajan tutkimuksissa kaytettyjen nolla-
naytteiden absorbanssit sekd niiden keskiarvo ja keskihajonta, joita kaytetddn tulosten

laskemisessa.

Taulukko 11 Toteamis- ja méaaritysrajan nollanaytteiden absorbanssit, keskiarvo ja keskihajonta

Absorbanssi
0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000
-0,001
0,000
keskiarvo -0,0001
keskihajonta 0,0003

Toteamisrajaksi saatiin teoriaosuudessa esitettyjen laskukaavojen mukaisesti laskettu-
na -0,0001+(3x0,0003) = 0,001. Maaritysrajaksi saatiin -0,0001+(6x0,0003) = 0,002.

5.5 Tarkkuuden tulokset

Kuvaajassa 10 esitetddn tarkkuuden laskemisessa kaytetty kalibrointisuora. Taulukos-
sa 12 esitetdaan vedynpesunjalkeisen naytteen tulokset ja taulukossa 13 reaktiosailion-

jalkeisen naytteen tulokset.



0,016
0,014 Pad
0,012
A
2 0,010
S 0,008 /
5 y = 0,0148x + 0,0003
§ 0,006 RZ=0,9983
0,004
0,002 7/
0,000 . .
0,00 0,50 1,00
mg/l

1,50

Kuvaaja 10 Tarkkuuden laskemisessa kaytetty kalibrointisuora

Taulukko 12 Vedynpesunjalkeisen naytteen tarkkuustulokset

Nayte Saanto Saanto
Std abs. Nayte mg/l | abs mg/|
1 0,003 0,182 0,020 1,331
2 0,004 0,250 0,020 1,331
3 0,004 0,250 0,020 1,331
4 0,004 0,250 0,020 1,331
5 0,004 0,250 0,020 1,331
6 0,004 0,250 0,020 1,331
7 0,004 0,250 0,020 1,331
8 0,004 0,250 0,020 1,331
9 0,004 0,250 0,020 1,331
10 0,004 0,250 0,020 1,331
keskiarvo 0,243 1,331
keskihajonta 0,021 0
suhteellinen
keskihajonta
(%) 8,8 0
oikeellisuus
(%) 67,99
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Taulukko 13 Reaktioséailionjalkeisen naytteen tarkkuustulokset

Nayte Saanto Saanto
Std abs. Nayte mg/l | abs mg/|
1 0,004 0,250 0,025 1,669
2 0,004 0,250 0,025 1,669
3 0,004 0,250 0,025 1,669
4 0,004 0,250 0,025 1,669
5 0,004 0,250 0,025 1,669
6 0,004 0,250 0,025 1,669
7 0,004 0,250 0,025 1,669
8 0,004 0,250 0,025 1,669
9 0,004 0,250 0,025 1,669
10 0,004 0,250 0,025 1,669
keskiarvo 0,250 1,669
keskihajonta 0,000 0
suhteellinen
keskihajonta
(%) 0,000 0
oikeellisuus
(%) 88,68

5.6 Selektiivisyyden tulokset
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Vedynpesunjalkeisen naytteen standardisuora esitetddn kuvaajassa 11 ja sen péaivai-

nen kalibrointisuora kuvaajassa 12.

0,014
0,012
0,01
0,008
0,006
0,004
0,002
0

-0,0020

Absorbanssi

0,0121x - 8E-05

/ R2 = 00008
~ A=

I

JO

i

—

1,00

1,50

mg/l

Kuvaaja 11 Vedynpesunjalkeisen naytteen standardisuora



0,025
0,02
0,015

0,01

Absorbanssi

0,005

0

»
,/yz 0,021x + 0,0002
R2 = 0,9986
0 0,5 1 1,5

mg/I

Kuvaaja 12 Kalibrointisuora selektiivisyyden mittauksissa vedynpesunjélkeisesta naytteesta

32

Kulmakertoimien yhtenevaisyys laskettiin teoriaosuudessa esitetyn laskukaavan 1 mu-

kaisesti:

0,021 -0,0121

x100% =43 %

0,021

Kuvaajassa 13 esitetdadn vuorostaan reaktiosailionjalkeisen naytteen standardisuora ja

kuvaajassa 14 senpéivainen kalibrointisuora.

/{: 0,0105x + 0,0004
R2 = 0,9934
2 -
0 0,5 1 1,5

mg/l

Kuvaaja 13 Reaktiosdiliénjalkeisen naytteen standardisuora
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0,035

0,03 —

0,025

0,02 0,0148x + 0,0003
y =0, X + 0,
Obo(l)i / R? = 0,9996

0,005 /

0 0,5 1 15 2 2,5
mg/l

Absorbanssi

Kuvaaja 14 Kalibrointisuora selektiivisyyden mittauksissa reaktiosailionjalkeisesta naytteesta

Kulmakertoimien yhtenevaisyys laskettuna kaavan 1 mukaisesti:

0,0148 — 0,0105
0,0148

100% ~29%

5.7 Toistettavuuden tulokset

Kuvaajassa 15 esitetdédn vedynpesunjalkeisen naytteen neljan paivan kalibrointisuorat,
joita kaytettiin toistettavuuden maarittamiseen. Taulukossa esitetddn 14 mittausten
tulokset neljan paivan ajalta, taulukossa 15 tulosten keskiarvot, keskihajonnat ja suh-

teelliset keskihajonnat paivakohtaisesti. Taulukossa 16 ovat mittauksien ANOVA-

tulokset.
0,025
0,02 /.//.
0,015 /"
7))
2
S0 ®paiva 1 y = 0,0146x + 0,0003
5 M R? = 0,9987
2 mpaiva 2y = 0,023x + 0,0004
8,005 R2 = 0,9987
paiva 3 y = 0,0127x + 0,0005
° 02 04 06 08 1 o, R2=099%l1
T ’ ’ ’ ’ ¥ paiva 49 = 0,0156x - 0,0001
-0,005 g R2 = 0,9959

Kuvaaja 15 Toistettavuuden neljan paivan kalibrointisuorat vedynpesunjalkeisille naytteille



Taulukko 14 Vedynpesunjalkeisten naytteiden toistettavuuden tulokset

Paiva 1 Paiva 2 Paiva 3 Paiva 4
Pitoisuus Pitoisuus Pitoisuus Pitoisuus

Abs. mg/| Abs. mg/! Abs. mg/! Abs. mg/|

0,004 40( 0,007 45| 0,004 43| 0,003 31
0,005 50| 0,007 45| 0,004 43| 0,003 31
0,005 50| 0,007 45| 0,004 43| 0,004 41
0,004 40( 0,007 45| 0,004 43| 0,003 31
0,005 50| 0,007 45| 0,004 43| 0,004 41
0,004 40( 0,007 45| 0,004 43| 0,004 41
0,004 40| 0,007 45| 0,003 31| 0,003 31
0,005 50| 0,007 45| 0,004 43 0,003 31
0,005 50| 0,007 45| 0,003 31| 0,003 31
0,004 40| 0,006 38| 0,003 31| 0,004 41
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Taulukko 15 Paivékohtaiset keskiarvot, keskihajonnat seka suhteelliset keskihajonnat vedynpesun-

jalkeisille toistettavuusnaytteille

Paiva 1 Paiva 2 Paiva 3 Paiva 4
keskihajonta 5,6 2,1 5,9 5,2
keskiarvo 45 44 39 35
suhteellinen keskihajonta
(%) 12,54 4,86 15,10 14,75




Taulukko 16 ANOVAnN tulokset vedynpesunjalkeisille naytteille taulukon 14 arvoista

Anova: yksisuuntainen

YHTEENVETO
Ryhmiit Lukumddrd Summa Keskiarvo Varianssi
Sarake 1 10 449,486 44,949 31,815
Sarake 2 10 441,576 44,158 4,615
Sarake 3 10 393,701 39,370 35,319
Sarake 4 10 350,561 35,056 26,752
ANOVA
Vaihtelun Iéhde NS va KN F P-arvo  F-kriittinen
Luokkien vélissa 634,942 3 211,647 8,595 0,000 2,866
Ryhmissa 886,513 36 24,625
Yhteensa 1521,455 39
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Kalibrointisuorat, joita kaytettiin toistettavuuden maarittdémiseen reaktiosailionjalkeisista

naytteista, esitetddn kuvaajassa 16. Taulukossa 17 esitetdan mittausten absorbanssit

ja kalibrointisuoran avulla lasketut pitoisuudet, mista tehtiin taulukossa 19 esitetty

ANOVA-taulukko. Taulukon 17 tuloksista laskettiin keskiarvot, keskihajonnat seka suh-

teelliset keskihajonnat paivakohtaisesti ja ne esitetaan taulukossa 18.

0,025

0,02

0,015

.,
/

0,01

Absorbanssi

0,005

7

@ paiva 1 y=0,0146x + 0,0003
R? =0,9987

M paiva2 y=0,023x +0,0004
R?=0,9987

-0,005 (F

0,5

' l'spéivé 3 y=0,0156x - 0,0001

! ! R? =0,9959
paivda 4 y=0,0212x - 0,0001

mg/|

R?=0,9997

Kuvaaja 16 Toistettavuuden neljan paivan kalibrointisuorat reaktioséailionjalkeisille naytteille



Taulukko 17 Reaktioséailionjalkeisten naytteiden toistettavuuden tulokset

19.6. 23.6. 26.6. 27.6.

Abs. Pltrzlgs;Jlus Abs. Pltn?]l;;Jlus Abs. Pltrzlg,;lus Abs. Pltr?]:;lus

0,004 1267 0,007 1435| 0,004 1314 0,008 1910
0,003 925( 0,007 1435| 0,006 1955| 0,009 2146
0,004 1267 0,007 1435| 0,006 1955| 0,007 1675
0,003 925( 0,007 1435| 0,004 1314 0,007 1675
0,003 925( 0,007 1435| 0,004 1314 0,007 1675
0,003 925( 0,007 1435| 0,004 1314 0,009 2146
0,004 1267 0,007 1435| 0,006 1955| 0,009 2146
0,003 925( 0,007 1435| 0,006 1955| 0,007 1675
0,003 925( 0,007 1435| 0,006 1955| 0,008 1910
0,003 925( 0,007 1435| 0,006 1955| 0,007 1675
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Taulukko 18 Paivéakohtaiset keskiarvot, keskihajonnat seka suhteelliset keskihajonnat reaktiosai-
lionjalkeisille toistettavuusnaytteille

Paiva 1 Pdiva 2 Padiva 3 Pdiva 4

keskihajonta 165 0,000 331 217
keskiarvo 1027 1435 1699 1863
suhteellinen keskihajonta
(%) 16,10 0,00 19,49 11,63
Taulukko 19 ANOVAnN tulokset reaktiosailionjalkeisille naytteille

Anova: yksisuuntainen
YHTEENVETO

Ryhmdt Lukumédrd  Summa Keskiarvo Varianssi
Sarake 1 10 10273,973 1027,397 27365,985
Sarake 2 10 14347,826 1434,783 0,000
Sarake 3 10 16987,179 1698,718 109577,033
Sarake 4 10 18632,075 1863,208 46972,034
ANOVA

Vaihtelun F-

ldhde NS va KN F P-arvo kriittinen

Luokkien
valissa 3988699,360 3 1329566,453 28,917 0,000 2,866
Ryhmissa 1655235,467 36 45978,763
Yhteensa 5643934,827 39
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5.8 Stabiilisuuden tulokset

Kuvaajassa 17 esitetddn jokaisen paivan kalibrointisuorat, joiden yhtaldista laskettiin
stabiilisuusnaytteiden pitoisuudet. Taulukossa 20 esitetaan standardiliuosten lasketut
pitoisuudet ilman laimennoskertoimien huomioimista, koska kaikilla naytteilla oli samat

kertoimet. Muutosprosentit esitetaan paivakohtaisesti taulukossa 21.

0,03

0,025 »

0,02

e
, o

& maanantai Y =0,0257x + 1E-05
0,01

/ R? = 0,9989
% W tiistai y = 0,015x + 0,0005
0,005 R? = 0,9894

keskiviikko Y =0,0209x + 0,0001

Absorbanssi

R?=0,9974
0 ' "X torstai 1y =0,0147x + 0,0003
0 05 mg/l 1 15 R2=0,9977

Kuvaaja 17 Stabiilisuusmittausten pitoisuuksien maarittdmisesséa kaytetyt kalibrointisuorat péaiva-
kohtaisesti

Taulukko 20 Stabiilisuusnaytteiden lasketut arvot paivéakohtaisesti

Std Maanantai Tiistai Keskiviikko Torstai
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)

2 0,07 0,05 0,13 0,12

4 0,47 0,52 0,56 0,53

6 0,96 1,06 1,04 0,94

7 1,40 1,47 1,51 1,35

8 1,84 1,94 1,94 1,76

Taulukko 21 Stabiilisuusnaytteiden paivakohtaiset muutosprosentit verrattuna maanantain arvoihin

Std Tiistai (%) | Keskiviikko (%) | Torstai (%)

2 -52,84 45,78 37,92
4 8,91 15,66 10,14
6 9,90 7,93 -1,86
7 4,68 7,71 -3,58
8 5,15 5,33 -4,49
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Kuvaajassa 18 esitetdan myds stabiilisuusnaytteind kaytettyjen standardiliuosten suo-

rat, jotka mitattiin paivittain.

0,05
0,045 /9

0,04 /"
0,035 /{/?

0,03 //
0,025 ;( /X

0,02 / /‘ # maanantai y =0,0231x + 0,0002
0,015 — R2 = 0,9992

V( / W tiistai y =0,02x + 0,0016

0,01

Absorbanssi

— R? = 0,9987
/}/ keskiviikko = 0,02x + 0,0016
0,005 2
. R*=09987
0 X torstai y =0,0125x + 0,0013
T T T 2 -
0 1 mg/l ) 3 R*=0,9983

Kuvaaja 18 Stabiilisuusnaytteista saadut kalibrointisuorat paivakohtaisesti

5.9 Herkkyyden tulokset

Lineaarisessa kalibroinnissa herkkyys on kalibrointisuoran yhtalon kulmakerroin. Herk-
kyys tutkittiin toistettavuusmittauksissa kaytetyista kalibroinneista. Kuvaajassa 19 esite-
téaan kalibrointisuorat, joiden yhtal6ista laskettiin kulmakertoimien keskiarvot.

0,025

0,02 /-/
@ paiva 1 Y = 0,0146x +0,0003
R? =0,9987
Mpsiva2 Y =0,023x+0,0004

/I

o
o
s
(&)

Absorganssi
o
[y

0,005 R? = 0,9987
paivi 3y =0,0127x +0,0005
0 T T T T T 1 Rz = 0,9961
T 0.2 0,4 0,6 08 1 «psivk3d vy =0,0156x-0,0001
-0,005 R? = 0,9959

mg/l

Kuvaaja 19 Herkkyyden laskemisessa kaytetyt kalibrointisuorat
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Kulmakertoimien keskiarvo on 0,0165 absorbanssi/mg/l, joten pitoisuuden kasvaessa 1
mg/l, absorbanssi nousee 0,0165 pinta-alayksikk6a.

Tyo6ssa olennaista oli myods absorbanssin muutoksen vaikutus pitoisuuteen, koska laite
oli hyvin epdastabiili ja toistettavuusmittauksissa naytteiden absorbanssit vaihtelivat
0,001 - 0,002 absorbanssia. Taulukossa 22 on vedynpesunjalkeisen naytteen ja taulu-
kossa 23 reaktiosailionjalkeisen naytteen toistettavuusmittauksista saadut tulokset, ja

niille on laskettu 0,001 absorbanssin muutos pitoisuudessa.

Taulukko 22 Vedynpesunjalkeisen naytteen absorbanssin muutoksen vaikutus pitoisuuteen

Naytteen pi- Ndytteen
toisuus ilman 0,001'absor- p|jc0|suus 0,001 absorbanssin
N banssin muutos [ laimennos- .
Absorbanssi | laimennos- . . muutos pitoisuudes-
. pitoisuudessa kertoimet
kertoimia . . sa (mg/l)
(me/) (mg/l) huomioituna
(mg/1)
4 2
0,00 0,253 0,068 39,598 10,702
0,005 0,322 50,300
0,005 0,322 50,300
0,004 0,253 39,598
0,005 0,322 50,300
0,004 0,253 39,598
0,004 0,253 39,598
0,005 0,322 50,300
0,005 0,322 50,300
0,004 0,253 39,598




Taulukko 23 Reaktiosdilionjalkeisen naytteen absorbanssin muutoksen vaikutus pitoisuuteen

Naytteen pitoi-

Naytteen pitoi-

. : 0,001 absorbans- | suus laimen- | 0,001 absorbanssin
.| suusilman lai- ; o . .
Absorbanssi sin muutos pitoi- | nos-kertoimet muutos pitoisuu-
Mennos- suudessa (mg/l) | huomioituna dessa (mg/I)
kertoimia (mg/I)
(mg/l)

0,004 0,253 0,068 1267,123 342,466
0,003 0,185 924,658
0,004 0,253 1267,123
0,003 0,185 924,658
0,003 0,185 924,658
0,003 0,185 924,658
0,004 0,253 1267,123
0,003 0,185 924,658
0,003 0,185 924,658
0,003 0,185 924,658

5.10 Mittausepavarmuuden tulokset

40

Mittausepavarmuus maéaritettin SYKE:n MUKkit-ohjelmalla. Laboratorion sisaistd uusit-

tavutta maadrittdessa kontrollinaytteina kaytettiin toistokokeista saatuja tuloksia. Mene-

telmén ja laboratorion harhaa arvioitiin saantokokeiden avulla. Saantokokeissa lisétyn

standardiliuoksen pitoisuuden ja tilavuuden epavarmuudeksi arvioitiin 1 %. Tuloksista

saatiin vedynpesunjélkeiselle naytteelle standardin epavarmuudeksi 35,52 % ja laajen-

netuksi epavarmuudeksi 72 %. Reaktiosdilionjalkeiselle naytteelle standardin epavar-

muudeksi saatiin 27,72 % ja laajennetuksi epdvarmuudeksi 56 %. Liitteend 1 on ve-

dynpesunjalkeisen naytteen MUKit-ohjelman raportti ja liitteend 2 on reaktiosailionjal-

keisen ndytteen MUkit-ohjelman raportti.
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6 Tulosten kasittely

Naytteiden kromipitoisuudesta ei ollut etukateen mitaén tietoa, joten standardinlisays-
menetelmalla saatiin arvio siitd. Standardisuorien korrelaatiot eivéat olleet kuitenkaan
kovinkaan hyvia ja kiireellisen aikataulun vuoksi mittauksia ei ehditty uusimaan. Kaytet-
tiin siis naitd tuloksia, jotka olivat vedynpesunjalkeiselle 0,85 g/l ja reaktiosailionjalkei-
selle 2,1 g/l, laskettaessa naytteiden pitoisuuksia muissa mittauksissa. Tama lisasi mit-

tausepavarmuutta tuloksissa.

Lineaarisen mittausalueen todettiin olevan 0,0 - 1,0 mg/l, mutta residuaalikuvaajista
nakee, ettd tulokset ovat melko luotettavia, vaikka olisivatkin hieman yli 1,0 mg/l, kun-
han ne jaavat alle 1,5 mg/l. Lineaarinen mittausalue oli myos hyvin pienissa pitoisuuk-
sissa (ppm), mika aiheutti naytteille satojen ja jopa tuhansien kertaisia laimennoksia.
Tamakin vaikutti mittausepavarmuuteen erittéin paljon. Absorbanssit ovat niin pienia,

ettei hajavalolla voida selittdd epélineaarisuutta.

Hairiotekijoina pidettiin kontaminaatioita astioissa, kuten metallien absorptoitumista
lasiastioiden reunoille, joten tatd tutkittin happopesemalla astiat. Tuloksista kuitenkin
nakee, ettei happopesulla ollut pitoisuutta lisddvaa vaikutusta, joten tasta luovuttiin.
Toisena hairidtekijand pidettiin matriisihairiéita, joita lantaani vahentaisi, mutta taulu-
koista ndkee, etta pelkka lantaanin lisdys jopa nosti pitoisuuksia yli mitattujen pitoi-
suuksien, joten tastakin luovuttiin. Kolmantena hairibtekijana tutkittin matriisin pH:n
muutosta, koska tydohjeessa, jota kaytettiin menetelman pohjana, kromi oli happamas-
sa vesimatriisissa. Hapettamista myds jatkettin koko menetelman validoinnin ajan,
koska taulukon perusteella pitoisuudet olivat lAhimpana sité tulosta, joka saatiin stan-

dardinlisadysmenetelmalla, kun pHoli 1 - 2.

Toteamis- ja maaritysrajojen tutkiminen oli haastavaa, koska laite ei antanut tuloksia
kuin kolmen desimaalin tarkkuudella ja yhdella merkitsevalla numerolla eli resoluutio oli
erittdin huono. Toteamisrajaksi saatiin 0,001 absorbanssia ja lineaarisuuden kalibroin-
tisuorien taulukoista voidaan ndhda, ettd se vastaa pitoisuudeltaan 0,1 mg/l. Tamén

vuoksi laskettua toteamisrajaa voidaan pitdd my6s maaritysrajana.

Myds tarkkuuden tutkiminen oli haasteellista, koska naytettd ja tunnettua standardia ei
voitu laittaa hapettamisen takia puolet ja puolet, niin kuin normaalisti saantokokeissa

tehdéaan. Pitoisuudet jaivat mittauksissa hyvin pieniksi, ja saantoprosenteiksi saatiin
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vain 68 % vedynpesunjdlkeiselle naytteelle ja 89 % reaktiosailionjalkeiselle naytteelle.
Tama voi johtua huonosta pipetoinnista.

Selektiivisyyden tutkimuksista huomattiin, ettei menetelma ole selektiivinen kummalle-
kaan naytematriisille. Vedynpesunjalkeisen naytematriisin kalibrointisuoran kulmaker-
toimen ero kalibrointisuoran kulmakertoimeen oli 43 % ja reaktiosailionjalkeisen nayte-
matriisin kalibrointisuoran eroavaisuus kalibrointisuoran kulmakertoimeen oli 29 %.
Tama tarkoittaa, ettd naytematriiseissa oli komponentteja, jotka hairitsivat mittauksia ja

joita menetelma ei pystynyt erottamaan kromista.

Toistettavuuden prosentit olivat suuria. Vedynpesunjélkeisen naytteen seka reaktiosai-
lionjalkeisen naytteen toistomittauksista laskettu suhteellisen keskihajonnan keskiarvo
oli 12 %, joten kaytannossa katsottuna yli joka kymmenes tulos ei vastaa oikeaa pitoi-
suutta. ANOVAN taulukoista ndhdaan viela, ettei kummallakaan naytteella ole ryhmien
odotusarvojen vaihtelu selitettéavissa mittausepéavarmuudesta johtuvalla vaihtelulla, kun
hypoteeseina kaytettiin HO: M, = M,, ja H1: M, > M,,, koska molemmissa taulukoissa
Fresti > Ferie ja nain ollen HO hylataan. Myés molempien naytteiden p-arvo eli merkitse-
vyystaso oli reilusti alle 0,05, joten ryhmien vélinen vaihtelu on tilastollisesti merkitse-
vaa. ANOVA:n taulukosta nahdaan myds, ettd toisen paivan mittauksista saadut va-
rianssit ovat reilusti pienempid kuin ensimmaisen, toisen ja kolmannen paivan, kun

poistettiin toisen paivan arvot, ei ollut suurempaa vaikutusta Fiegtin, Feritin ja P:n arvoihin.

Stabiilisuuskokeesta naki selvasti laitteen paivittaisen vaihtelun, koska arvot menivat
my0s negatiiviksi, mutta naytteiden huonoa sailyvyytta pystyi arvioimaan tarkastelemal-
la suorien korrelaatioita, jotka huonontuivat loppuviikkoa kohden. Mittauksia suorittaes-

sa suositellaankin tekemaan joka paiva uudet kalibrointiliuokset.

Herkkyyden tutkimustuloksista nédhtiin laimennosten suuruuden ja laitteen epéstabiili-
suuden vaikutus tuloksiin. Laite mittasi yhdesta naytteesta kolme rinnakkaista tulosta,
joiden keskiarvoa kaytettiin tuloksia laskettaessa. Rinnakkaismittauksissa saattoi olla
0,001 absorbanssin eroavaisuus, joka taulukosta katsottuna on pitoisuuksina molem-
mille naytteille 0,068 mg/l. Kun laimennoskertoimet otetaan huomioon vedynpesunjal-
keiselle naytteelle, 0,001 absorbanssin muutos tarkoittaa pitoisuudessa 11 mg/l eroa-
vaisuutta ja reaktiosdailionjalkeiselle naytteelle eroavaisuutta jopa 340 mg/l. Laitteen
epastabiilisuus johtui suurimmaksi osaksi manuaalisesta maksimi absorbanssin séa-

tamisesta, mutta osa epastabiilisuudesta saattoi johtua mittauksissa kaytetysta monial-
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kuainelampusta ja sen huonosta toimintakunnosta seka polttimenp&an tukkeutumises-

ta.
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7 Péaatelmat

Tyon tavoitteena oli maarittdaa kromin kvantitatiivinen pitoisuus liuotetun kloraatin pro-
sessituotteista, jotta saataisiin selville, kuinka paljon sita on prosessin eri vaiheissa ja,
kuinka paljon sité poistuu prosessista. Menetelman validointi onnistui, mutta se ei ole
tarkka tutkituille naytteille. Vaikka mittausepavarmuus oli todella suuri, pitoisuudet voi-
daan nyt kuitenkin kokeellisesti todistaa olevan sita suuruusluokkaa, mita prosessin
taselaskelmista saadaan, joten menetelma on siind mielessa hyodyllinen. Taselaskel-
mat saatiin Tiina Hyytisen opinnaytetydstd Chromium mass balance in sodium chlorate

process, jota ei ole viela julkistettu.

Menetelm&a voisi kehittdéd tutkimalla, onko lineaarista mittausaluetta suuremmalla pi-
toisuudella, jotta resoluution voisi saada paremmaksi. Intsrumenttianalyytiikka 1 —
kirjassa sanotaan kromin aallonpituuden 425,44 nm sopivan parhaiten mittausalueelle
10-40 mgl/l, kun liekkin& on ilma-asetyleeni. lIma-asetyleeniliekkid kayttaessa pitaa kui-
tenkin muistaa, ettda mittauksia hdairitsevat esimerkiksi kromi ja nikkeli, jotka laskevat
signaalia. Vapauttavina aineina héairidtekijoita vastaan voidaan talloin kokeilla ammoni-
umkloridia, kaliumpersulfaattia ja ammoniumbifluoridia, koska lantaanioksidilla ei nayt-
tanyt olevan vaikutusta. Toinen vaihtoehto on kayttaa dityppioksidiO-asetyleeniliekkia,

jossa néita hairiotekijoita ei synny. [19.]

Mittauksissa kaytetyn lampun kunnosta ei ollut mitaan tietoa, joten lampun vaihtaminen
uuteen spesifisesti kromille tarkoitettuun onttokatodilamppuun saattaisi myods parantaa
resoluutiota. Argon taytteistd lamppua kaytettdessa pitdd kuitenkin muistaa saataa ra-
kojen leveydet riittavan pieneksi, etteivat argonin aallonpituudet hairitse mittauksia, jos

kromin mittausaallonpituutena on 357,87 nm.

My6s vahemman kiireinen aikataulu, riittdva varustus laboratoriossa seka naytteiden

valilaimennosten tekeminen luultavasti vahentaisivat mittausepavarmuutta.
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Vedynpesunjalkeisen naytteen MUkit-raportti

Liite 1
1(2)

WEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step

Action

Kromi loraatin prosassituottaista

011014

Specfy Mesurand

Analyte measured: Kromi

Concentraton range: 30 - 100 mgy|

Matrix: Luatetun kloraatin hypolrittiprasessiluos

Analysis method: AAS

Quantiy vithin-Tabaratary reproducibilty,

Control sample that covers all the steps in the analytical process

Quantfy method and [abaratory bias,

Control samples:

Matriy: hapatethy niyte

Rerind of measurements: 16,6.2014 - 18.6.2014

Number of contr samples: 40

Average concentration: 40,383102 my/|

Stendard deviation, : 15,28 %

=1528%

Method and laboratory bias from recovery tests;

Standzrd solution concentration: 1,6 mg/l

Standzrd uncertainty of standard solution concentration, + 1,00 %

Standrd uncertainty of standard solution volume, : 1,00%

Recovery test count, : 10
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Reaktiosailionjalkeisen naytteen MUKit-raportti

Liite 2
1(1)

MEASLRENENT LNCERTAINTY ESTIMATION

Step

Action

Kromi Kloraatin prosessituotteista 8412014

Spedfy Mezsurand

Analyte measured: Kromi
Cancentration rznge: 500 - 2500 mg/l
Matrix: Livatetun Kloraztin kloraattuos

Analysis methad: A3

Quantify vithin-{aboratory reproduchilty,

Cantrol sample that covers al the steps in the analytical process

Quantify method and lsboratory bias,

Control samples:

Metix: Hapetettu nayte

Period of measursments: 16.6.2014 - 1962014
Number of control samples: 40

Average concentration: 1508, 026341 mg/l
Standard devition, 25,26 %

=2526%

Method and laboratory bias from recovery tests:

Standard soluton concentraton: 1,6 g/l

Standard uncetainty of standzrd soltion concentraton, : 1,00 %
Standard uncertainty of standrd solution volume, : 1,00 %

Rerovery test count, ¢ 10
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