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Tassa opinnadytetydssa valmistettiin ja otettiin kayttoon referenssimateri-
aali kaytettavaksi akkreditoitujen liukoisuustestien laadunvalvonnassa.
Opinndytetyon toimeksiantaja on Teknologian tutkimuskeskus VTT:n Ma-
teriaalien prosessointi ja geoteknologia -tiimi, jonka laboratoriossa teh-
ddan materiaalien liukoisuustutkimusta. Menetelmien akkreditointi vaatii,
ettd niiden laatua tarkkaillaan saanndllisesti materiaalilla, jonka ominai-
suudet tunnetaan.

Ty6 jakautuu kirjalliseen ja kokeelliseen osaan. Kirjallisessa osassa valote-
taan erilaisia liukoisuustesteja ja niiden kayttdalueita, liukoisuuteen vai-
kuttavia tekijoita, referenssimateriaalilta vaadittuja ominaisuuksia seka
erilaisia kaupallisia referenssimateriaaleja. Kokeellisessa osassa referenssi-
materiaali valmistettiin lahtien raakamateriaalista ja sen jakamisesta ha-
luttuun annoskokoon padatyen materiaalin homogeenisuustutkimuksiin
seka kdyttoonottoon liittyviin tutkimuksiin. Referenssimateriaalille tehtiin
sarja liukoisuustesteja, joiden perusteella arvioitiin, onko materiaali riitta-
van homogeenista ja soveltuuko se ominaisuuksiltaan kaytettavaksi liukoi-
suustestien laadunvalvonnassa. Naiden ohella arvioitiin, onko testin suo-
rittajalla vaikutusta tuloksiin.

Tulosten tilastollisen tarkastelun perusteella todettiin, ettd materiaali on
riittdvan homogeenista kadytettdavaksi referenssimateriaalina. Referenssi-
materiaalista liuenneiden aineiden pitoisuudet olivat padosin alhaisia.
Tama vastaa monien todellisten ndytteiden kdyttaytymista. Toisaalta pie-
net pitoisuudet ovat rasite analysoinnin tarkkuudelle ja toistettavuudelle.
Testien suorittajalla ei ollut merkittavaa vaikutusta saatuihin tuloksiin.
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The purpose of this Bachelor’s thesis was to produce reference material
for the quality control of accredited leaching tests. The thesis was commis-
sioned by VTT Technical Research Centre of Finland Ltd and its Material
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1

JOHDANTO

Tama opinnaytetyo tehtiin Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy:n Materi-
aalien prosessointi ja geoteknologia -tiimin toimeksiannosta. Tiimin labo-
ratoriossa tehdaan erilaisten materiaalien akkreditoituja liukoisuustesteja.
Ndiden testien laadunvalvonnassa kadytettavan referenssimateriaalin lop-
puessa tilalle tarvittiin uusi referenssimateriaali. Tyon tavoitteena oli val-
mistaa ja ottaa kdyttdéon referenssimateriaali sekda dokumentoida sen val-
mistusprosessi niin, etta raporttia voidaan tulevaisuudessa kayttaa viiteke-
hyksena valmistettaessa uusia referenssimateriaaleja.

Referenssimateriaalilla tarkoitetaan sellaista ainetta tai materiaalia, joka
on niin tasalaatuista ja jonka ominaisuudet tunnetaan niin hyvin, etta sita
voidaan kayttaa esimerkiksi laitteiden kalibrointiin tai menetelmien ja lait-
teiden arviointiin. Koska referenssimateriaalin ominaisuudet tunnetaan,
voidaan verrata olemassa olevia tietoja saatuihin tuloksiin, jolloin pysty-
taan arvioimaan, onko esimerkiksi menetelman suorittamisessa tapahtu-
nut muutoksia. Monet sertifioinnit ja akkreditoinnit vaativat tutkimuslai-
toksia ja laboratorioita jatkuvasti osoittamaan kdyttamiensa menetelmien
patevyyden ja siten tulosten oikeellisuuden. Tasta syysta tarvitaan tyokalu,
jolla voidaan péatevasti osoittaa esimerkiksi menetelman laatu ja suoritus-
tavan muuttumattomuus.

Referenssimateriaali oli toimeksiantajan kannalta mielekkdinta valmistaa
itse, koska referenssimateriaalin tarve on jatkuva, ja kerralla tarvittava ma-
teriaalimaara varsin suuri. Yhtena tyon tavoitteista oli myos erilaisten kau-
pallisten ja ei-kaupallisten referenssimateriaalien kartoittaminen seka
niille asetetut kriteerit liukoisuustestien kannalta. Lisdksi tyon kirjalli-
suusosassa tuodaan esiin erilaisia liukoisuuden tutkimisessa kadytettavia
menetelmia, niiden soveltamisalueita seka liukoisuuteen vaikuttavia teki-
joita.

Valmistettavalle referenssimateriaalille tehtiin liukoisuustutkimus, jonka
perusteella selvitettiin, liukeneeko siita merkittavia maaria sellaisia ai-
neita, joita liukoisuustutkimuksilla tyypillisesti tutkitaan. Lisaksi liukoisuus-
tutkimuksen avulla tutkittiin materiaalin homogeenisuutta. Tulosten tul-
kinnan tukena kaytettiin tilastollista analyysia.

Referenssimateriaalin kdayttéonottoon liittyvista liukoisuustesteista tehtiin
myo0s rinnakkaiset suoritukset siten, etta toisen suoritti opinndytetyon te-
kija ja toisen laboratorion tyontekija. Tulosten tarkastelun yhteydessa
ndistd testeistd saatuja tuloksia verrattiin keskenaan ja sen perusteella ar-
vioitiin, onko testin suorittajalla vaikutusta saatuihin tuloksiin.



KIRJALLINEN OSA

2 LIUKOISUUSTUTKIMUKSET

Liukoisuustutkimusten tarkoituksena on selvittda, mita aineita materiaa-
lista liukenee sen ollessa kontaktissa tietyn nesteen, esimerkiksi veden
kanssa. Liukoisuutta tutkitaan erilaisilla testeilla, joissa tarkoituksena on si-
muloida tallaisia olosuhteita. Tuloksia tarkastelemalla voidaan arvioida
materiaalin kayttaytymistda esimerkiksi haitta-aineiden vapautumisen
osalta tallaisissa ymparistoissa. (van der Sloot, Heasman & Quevauviller
1997, 13.) Testeissa tuotettavia suodoksia analysoimalla voidaan maarit-
taa tutkittavasta materiaalista vapautuvia aineita seka niiden pitoisuuksia.
Liukoisuustestit ovat yksi kdytetyimmista tyokaluista arvioitaessa erilaisten
materiaalien ymparistdkelpoisuutta: tyypillista kayttdaluetta onkin ollut
jatteiden tutkiminen ja niiden ymparistokelpoisuuden maarittaminen. Kun
kaatopaikkasijoitettavan jatteen maara vahenee, liukoisuustutkimusta
kdytetaan entistd enemman arvioitaessa jatteiden ja muiden materiaalien
uusiokaytto- tai hyddyntamismahdollisuuksia.

2.1 Soveltamisalueet

Liukoisuustutkimusten tyypillistd soveltamisaluetta ovat erilaiset karakte-
risoinnit. Esimerkkeina naista ovat ymparistokelpoisuuden ja kaatopaikka-
kelpoisuuden arviointi, jotka on esitetty tarkemmin seuraavissa luvuissa.
Ndiden kohdalla viitataan tiettyihin standardoituihin liukoisuustesteihin,
jotka on esitelty tarkemmin luvussa 2.3.2.

Lisaksi liukoisuustutkimusta voidaan soveltaa tutkittaessa materiaalin po-
tentiaalia esimerkiksi suodatin- tai sitoja-aineena tai arvoaineiden talteen-
oton nakdkulmasta. Naita kasitelldan laajemmin luvussa 2.1.3.

2.1.1 Ymparistokelpoisuuden arviointi

Ymparistokelpoisuuden arviointiin liittyy vahvasti erilaisten jatteeksi luoki-
teltavien aineiden hyotykayttd. Suomessa laki sallii tiettyjen jatteiden hyo-
dyntamisen maarakentamisessa ilmoitusmenettelylld ilman ymparistolu-
paa. Myos MARA-asetuksen (Valtioneuvoston asetuksen erdiden jatteiden
hyodyntamisesta maarakentamisessa 2006/591) piiriin kuulumattomia
jatteita voidaan hyoédyntda, mutta tama vaatii erillisen ymparistélupame-
nettelyn.

MARA-asetuksen mukaisia tyypillisia hyédynnettavia jatemateriaaleja ovat
esimerkiksi rakennusten purkujate (mm. betonimurska), polttolaitosten
tuhkat ja petihiekat seka erilaiset sivutuotteena syntyvat kiviainesjakeet.



Maarakentamisessa niitd voidaan kayttaa yleisten teiden, parkkipaikkojen,
ratapihojen, urheilukenttien, virkistys- ja urheilu-alueiden seka teollisuus-
ja jatteenkasittelyalueiden seka lentokenttien varastoalueiden ja teiden
rakenteissa. Jatemateriaalit on aina peitettavd muulla materiaalilla, joko
maa-aineksella tai esimerkiksi asfaltilla tai vastaavalla paallysteelld, eika
niita saa sijoittaa pohjavesialueille eika kaivojen tai lahteiden valittomaan
laheisyyteen. (MARA-asetus 2006/591.)

Jotta materiaalia voidaan hyodyntdaa maarakentamisessa, on sille tehtava
perustutkimus, jolla jatteen varmistetaan tayttavan MARA-asetuksen mu-
kaiset kriteerit. Jatteesta on tutkittava perusominaisuudet kuten koostu-
mus, kuiva-ainepitoisuus, pH seka haitallisten aineiden liukoisuus. Haital-
listen aineiden liukoisuuden maarittamisessa kaytetdaan standardin SFS-EN
14405 mukaista lapivirtaustestia. Lisaksi voidaan kayttaa standardin SFS-
EN 12457-3 mukaista kaksivaiheista ravistelutestia, jolloin sitd voidaan
kdayttdda myos laadunvalvontatesteja suoritettaessa (MARA-asetus
2006/591.)

Perustutkimus toistetaan vahintdan viiden vuoden vilein tai silloin, kun
jatteen syntyprosessissa tapahtuu sellaisia muutoksia, jotka voivat vaikut-
taa jatteen laatuun tai koostumukseen (MARA-asetus 2006/591).

Jatteen laatua on seurattava riittavan pitkan aikaa, jotta varmistutaan pe-
rustutkimuksessa saatujen tulosten paikkansapitavyydesta. Riittavana laa-
dunvalvontatoimenpiteena pidetdaan vahintaan viitta perattdista naytteen-
ottoa. Laadunvalvonnassa voidaan kayttaa standardin SFS-EN 12457-3 mu-
kaista kaksivaiheista ravistelutestia. Laadunvalvonnassa sallitaan enintaan
30 % raja-arvon ylitys, jos viimeisen kahden vuoden laadunvalvonnan tu-
losten keskiarvo ei ylitd raja-arvoa. Muussa tapauksessa jatteelle on teh-
tava uusi perustutkimus ja arvioitava uudelleen sen soveltuvuutta hyoty-
kayttéon. (MARA-asetus 2006/591.)

Tulevaisuudessa ainakin ulkokayttoon tarkoitettujen rakennusmateriaa-
lien CE-merkinnan kayttamiseksi tulee huomioida myds tuotteen ymparis-
tokelpoisuus esimerkiksi liukenevien aineiden osalta. Rakennusmateriaa-
lien kohdalla testaus keskittynee pinta-alayksikkdéa kohti tapahtuvaan liu-
kenemiseen eli kaytdnnossa ns. diffuusiotesteihin. Testausmenetelmat
vastaavatkin jatemateriaalien tutkimuksessa kdytossa olevia menetelmia;
esimerkiksi lapivirtaus- ja diffuusiotesteistd on jo olemassa omat vahviste-
tut tekniset spesifikaatiot jatemateriaalien lisaksi my6s rakennusmateriaa-
leille. (Pajukallio, Wahlstrom & Alasaarela 2011, 41; CEN/TS 16637-1/2014,
5.)

Talla hetkelld EU:n tasolla ei ole asetettu kansainvalisia raja-arvoja raken-
nusmateriaaleista liukenevien aineiden osalta, vaan kriteeriston laadinta
on tyon alla. Joissakin EU:n jasenmaissa sen sijaan on jo kdytdssa raja-arvot
osana kansallista lainsdadantoa. (Paju-kallio, Wahlstrom & Alasaarela
2011, 57.)



2.1.2 Kaatopaikkakelpoisuuden arviointi

Ymparistokelpoisuuden arvioinnin ohella liukoisuustutkimusta on tyypilli-
sesti kaytetty arvioitaessa materiaalin kaatopaikka- ja loppusijoituskelpoi-
suutta. Kaatopaikkakelpoisuutta maaritettdessa tarkoituksena on arvioida,
soveltuuko jate sen luokituksen mukaisella kaatopaikalle (Kaatopaikka-
asetus 2013/331). Kaatopaikkakelpoisuuden arvioinnissa kaytetaan kolmi-
vaiheista arviointimenettelya, joka sisdltaa jatteen perusmaarittelyn, vas-
taavuustestauksen seka vastaanottajan tekeman tarkastuksen (Wahl-
strom, Laine-Ylijoki, Vestola, Vaajasaari & Joutti 2006, 13; Riikonen 2014,
17).

Jo ennen perusmadrittelya jatteelle on annettu jateluokitus olemassa ole-
vien tietojen (syntyprosessi, raaka-aineet, vastaavat tuotteet ja prosessit)
perusteella, ja perusmaarittelya varten tehtavan liukoisuustutkimuksen
menetelma valitaan luokituksen mukaan (Wahlstrom ym. 2006, 25).

Perusmaarittelyssa maaritelldan jatteen kaikki ominaisuudet, jolloin var-
mistutaan loppusijoituksen turvallisuudesta ja luokituksen oikeellisuu-
desta (Wahlstréom ym. 2006, 18). Perusmaarittelyssa selvitetddan mm. jat-
teen syntypera, syntyprosessissa kaytetyt raaka-aineet ja jatteen perustie-
dot (koostumus, kuiva-ainepitoisuus, pH, liukoisuusominaisuudet, ajan ja
olosuhteiden vaikutus liukoisuusominaisuuksiin sekda materiaalin muuttu-
minen loppusijoitusolosuhteissa) (Kaatopaikka-asetus 2013/331; Wahl-
strom ym. 2006, 19). Liukoisuustutkimusten avulla jatteestd maaritetaan
mm. alkuaineita, raskasmetalleja, orgaanista ainetta jne. Erilaisille kaato-
paikoille on asetettu raja-arvot ndiden aineiden ja yhdisteiden osalta (liite
1) ja liukoisuustutkimusten tulosten perusteella voidaan siten arvioida, so-
veltuuko jate sijoitettavaksi luokituksensa mukaiselle kaatopaikalle.
(Wahlstrom ym. 2006, 25.)

Perusmaarittelyn liukoisuustutkimuksessa kdytetaan aina teknisen spesifi-
kaation SFS-EN 14405 mukaista lapivirtaustestia, kun kyseessa on pysy-
vaksi luokiteltu jate. Muiden jatteiden osalta kdytetdan lapivirtaustestia tai
tarvittaessa kaksivaiheista ravistelutestia EN 12457-3 ja yksivaiheista ravis-
telutestia EN 12457-2. (Kaatopaikka-asetus 2013/331.) Testausmenetelma
valitaan kunkin testattavan materiaalin mukaan ja siita saatavilla olevia tie-
toja hyodyntden. Toistuvasti syntyvalle jatteelle tehddan perusmaarittely-
vaiheessa testaus myos silla menetelmalld, jota kdytetadan myohemmin
vastaavuustestauksen yhteydessa. (Wahlstrém ym. 2006, 25.)

Naytteen ominaisuuksista riippuen ja valmistustavasta seka raaka-aineista
tehtdvien oletusten perusteella tutkitaan myds pH-olosuhteiden vaiku-
tusta liukenemiseen. pH:n vaikutusta on syyta tutkia esimerkiksi silloin,
kun materiaali sisdltda runsaasti raskasmetalleja, jotka voivat vapautua
materiaalista pH-olosuhteiden muuttuessa. pH:n vaikutusta liukoisuuteen
voidaan tutkia standardin SFS-EN 14997 mukaisilla testeilla. (Wahlstrom
ym. 2006, 25.)



Saannollisesti syntyville jatteelle tehdaan perusmaarittelyn lisdksi vastaa-
vuustestausta, eli sen ominaisuuksia testataan vahintdaan vuosittain, jotta
tiedetdan, vastaako jate edelleen perusmaarittelyssa asetettuja kritee-
reitd. Saannollisesti syntyvalle jatteelle tulee myods maarittdda ominaisuuk-
sien vaihtelun osalta rajat, jotka perustuvat tehtyihin tutkimuksiin seka
koostumuksen mahdollisiin vaihteluihin. (Kaatopaikka-asetus 2013/331;
Riikonen 2013, 36—-37.)

2.1.3 Muita soveltamisalueita

Edelld kuvatun tavanomaisen testauksen lisdksi liukoisuustutkimusta voi-
daan soveltaa myos talteenottoon tai materiaalin kasittelyyn liittyvissa so-
velluksissa. Voidaan esimerkiksi tutkia, onko materiaalin haitallisuutta
mahdollisuutta vahentada vesihuuhtelulla tai toisaalta, liukeneeko materi-
aalista huomattavia maaria sellaisia arvoaineita, jotka voisi ottaa talteen.

Erilaisilla esikasittelyilla pyritaan esimerkiksi vahentamaan materiaalin ym-
paristoon kohdistamaa rasitetta, alittamaan kaatopaikkasijoittamiselle tai
maarakentamiskaytolle asetetut raja-arvot tai saattamaan muutoin sellai-
seen muotoon, ettd muu jatkokaytté on mahdollista. Helppo ja yksinker-
tainen esikasittelykeino on pesu, jossa haitallisen aineen pitoisuutta pyri-
taan vahentamaan huuhtomalla materiaalia vedelld. (Koivunen 2007, 25—
26.)

Liukoisuustutkimuksessa kaytettdvia menetelmida hyodyntden voidaan
kohtuullisen helposti todeta, soveltuuko pesu materiaalin esikasittelyksi
tai sen osaksi ja millaisia tuloksia silld voidaan saavuttaa. Pesu soveltuu eri-
tyisesti materiaaleille, joista halutaan poistaa erilaisia suoloja (Koivunen
2007, 47). Myo0s raskasmetalleja voidaan poistaa materiaalista pesemall,
mutta talloin pelkka vesi ei yleensa yksinaan toimi riittavan hyvin, vaan pe-
suolosuhteet tulee sdataa kemikaalilisayksella sellaisiksi, ettd haluttu aine
tai yhdiste saadaan liukenemaan tehokkaasti. Pesukasittely on varsin kus-
tannustehokas tapa materiaalien kasittelyyn, mutta siind syntyy paljon
liuenneet aineet sisdltdvaa vetta, mika taas vaatii omat jalkikasittelynsa.
(Koivunen 2007, 48.)

Erilaisilla kemikaalilisayksilla pesuolosuhteet voidaan luoda sellaisiksi, etta
materiaalista saadaan irti melkein mika tahansa sen sisaltama yhdiste tai
aine. Tahan perustuvia kemiallisia seka biologisia liuotusmenetelmia onkin
muiden kasittelyiden rinnalla laajasti kdytossa kaivosteollisuudessa niiden
energiatehokkuuden ja joustavuuden takia (Chaurasia, Singh & Mankhand
2013). Vastaavia menetelmia on mahdollista kdyttdad myos sivuvirtojen ja
jatteiden kasittelyyn; liuottamalla ndistd materiaaleista voidaan saada irti
ja talteen esimerkiksi kultaa, hopeaa, platinaa ja muita arvometalleja
(Chaurasia 2013; Kaya 2016). Erityisesti elektroniikkajate on ollut lukuisten
tutkimusten kohteena niiden verrattain korkean metallipitoisuuden takia
(Kaya 2016).



Liuotukseen perustuvissa menetelmissa etuina moniin muihin menetel-
miin verrattuna ovat selektiivisyys ja helpompi kontrolloitavuus, pienempi
ympadristovaikutus ja energiatehokkuus. Toisaalta metallien liuotus vaatii
yleensa varsin vahvojen kemikaalien kdyttéa, mika asettaa omat erityis-
vaatimuksensa niin tyoturvallisuudelle, kaytetyille laitteille ja materiaa-
leille kuin syntyvan jatteen kasittelylle. Lisaksi ongelmana on syntyvien ja-
tevesien kasittely: niitd syntyy huomattavan paljon ja ne ovat usein myr-
kyllisid. (Kaya 2016.)

Liuotusmenetelmien kayttokelpoisuuteen kaupallisissa talteenottoproses-
seissa vaikuttavat lahtomateriaalin ominaisuudet, sille tehtavat muut ka-
sittelyt ja niiden vaikutus aineiden liukoisuuteen seka erilaisten talteenot-
tomenetelmien kehitys. Halutun tuotteen liuottaminen irti materiaalista
saattaa olla hyvinkin yksinkertaista, mutta lopputuotteen talteenotto ja
puhdistaminen voivat olla huomattavan vaativia ja kalliita prosesseja. Puh-
taasti liuotuskasittelyihin nojaavia kaupallisia jatteenkasittelysovelluksia ei
ole vield kaytossa. (Lu & Xu 2016.) Liuotusmenetelmat sopivatkin parem-
min osaksi prosessia, jossa jate kasitellaan hyodyntdaen myds muita mene-
telmia arvojakeiden talteen ottamiseksi.

2.2 Liukoisuus ja siihen vaikuttavat tekijat

Luonnollinen liukeneminen tapahtuu tilanteissa, joissa kiintoaine on kon-
taktissa nesteen kanssa. Materiaalin liukoisuuteen vaikuttaa lukuisia erilai-
sia tekijoita (kuva 1). Nama tekijat jaetaan tavallisesti fysikaalisiin, kemial-
lisiin sekd biologisiin tekijoihin. Naista biologiset tekijat ovat tyypillisesti
sellaisia, jotka vaikuttavat valillisesti muuttaen kemiallisia olosuhteita (esi-
merkiksi muuttamalla pH:ta). (van der Sloot 1997, 13.) Tassa kaydaan lapi
keskeisimmat fysikaaliset ja kemialliset tekijat.
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Kuva 1.

Liukenemiseen vaikuttavia tekijoita. (Vanderbilt n.d.)



2.2.1 Fysikaaliset tekijat

Fysikaaliset tekijat ovat lahinna erilaisia nesteen ja kiintedn aineen ominai-
suuksia ja vuorovaikutuksia. Nama tekijat paitsi mahdollistavat liukene-
mista, myos asettavat sille rajoituksia.

Partikkelin ominaisuudet

Partikkelien koko, huokoisuus ja pinta-alan suhde tilavuuteen vaikuttavat
ratkaisevasti materiaalin liukoisuusominaisuuksiin. Huokoisuus ja epa-
saannollinen muoto lisdadavat kontaktipinta-alaa nesteen kanssa, mika
yleensa tarkoittaa varsinkin liukenemisen alkuvaiheessa nopeampaa liuke-
nemista verrattuna saannollisen muotoisiin, siledpintaisiin partikkeleihin.
Tavallisesti liukoisuustesteilla tutkittavat materiaalit ovat koostumuksel-
taan sellaisia, etta partikkelien keskinainen koko ja kemiallinen koostumus
vaihtelevat suurestikin. (van der Sloot 1997, 15.)

Nesteen virtaus partikkelien lomitse

Esimerkiksi jatemateriaalien loppusijoituskohteissa nesteen virtaus mate-
riaalin lomitse tapahtuu padasiassa painovoiman vaikutuksesta. Materiaa-
lin huokoisuus sekd nestefaasin paino materiaalin ylapuolella maaraavat
nesteen virtausnopeuden partikkelien lapi ja lomitse. Materiaali, jonka
partikkelit ovat pienia ja vahahuokosisia, sallii vain hyvin hitaan lapivirtauk-
sen; adritapauksessa materiaali sedimentoituu monoliittiseksi, ja nesteen
virtaus tapahtuu materiaalin ympari, ei lavitse. (van der Sloot 1997, 15.)
Sen sijaan karkeammilla materiaaleilla nesteen virtaus tapahtuu vapaam-
min, jolloin neste kuljettaa materiaalista liuenneet aineet mukanaan. Tal-
laisissa tapauksissa materiaalin ja nesteen vilille ei synny tasapainotilaa,
jossa liukeneminen merkittdvasti hidastuisi. (Kaartinen 2004, 27.)

Saturaatio

Saturaatio eli materiaalin vesipitoisuus vaikuttaa liukoisuuteen estamalla
tai mahdollistamalla materiaalin ja ilman kontaktin. Luonnollisessa tilan-
teessa esimerkiksi jatteen loppusijoituksessa veden ja kuiva-aineen suhde
maaperdssa on huomattavasti matalampi kuin erilaisissa liukoisuustes-
teissa. Talloin ilman kaasut pdasevat kontaktiin materiaalin kanssa ja ai-
heuttavat esimerkiksi neutraloitumista ja hapettumista. Ndin ollen olosuh-
teissa, joissa materiaali ei ole tadysin kyllastynyt, esimerkiksi liukoisuuteen
voimakkaasti vaikuttavat pH ja redox-potentiaali saattavat poiketa huo-
mattavastikin verrattuna kyllastyneisiin olosuhteisiin. (van der Sloot 1997,
16.)



Materiaalin muuttuminen sen ikdantyessa

Materiaali tavallisesti stabiloituu ajan kuluessa sen muuttuessa ympa-
roivien olosuhteiden vaikutuksesta. Materiaali saavuttaa talldin tasapai-
non ymparoivien aineiden kanssa jolloin liukeneminen hidastuu. (van der
Sloot 1997, 17.) Materiaaliin kohdistuva ymparistorasite aiheuttaa kuiten-
kin suurille partikkeleille my6s eroosiota, jolloin taas muodostuu enem-
man pinta-alaa massan suhteen, mika voi hetkellisesti lisata liukenemista.
Muodostuneet pienemmat partikkelit kuitenkin stabiloituvat ajan suh-
teen. (Scheibmeir 2009, 39.)

Tyypillinen ikdadantymisen myota tapahtuva fysikaalinen muutos on mine-
raalien muodostuminen partikkelien pinnalle, mika vahentaa esimerkiksi
raskasmetallien liukenemista partikkelien sisdosista. Mineralisoituminen
johtuu tyypillisesti ymparoivista olosuhteista, kuten ilman ja pohjaveden
laadusta ja vaikutuksista. (van der Sloot 1997, 17; Kaartinen 2004, 28.)

2.2.2 Kemialliset tekijat

Monet kemialliset tekijat ovat riippuvaisia toisistaan, esimerkiksi pH vai-
kuttaa niin kompleksien muodostumiseen kuin redox-potentiaaliinkin. Alla
on lueteltu erilaisia tyypillisia kemiallisia tekijoita ja niiden vaikutusta liu-
koisuuteen.

pH

pH vaikuttaa voimakkaasti erityisesti erilaisten metallien liukenemiseen.
Esimerkiksi kupari ja lyijy liukenevat huomattavasti paremmin nesteeseen,
jonka pH poikkeaa voimakkaasti neutraalista suuntaan tai toiseen. Toisilla
aineilla liukoisuus taas ei muutu pH:n mukaan, ja joillakin liukeneminen on
suurinta neutraaleissa olosuhteissa. (van der Sloot 1997, 18.) pH:n vaikutus
eraiden aineiden liukoisuuteen on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. Erdiden suolojen, kationien ja anionien tyypillisia liukoisuuskay-
ria pH:n suhteen. (Scheibmeir 2009, 35)

Liuoksen pH riippuu paitsi nesteen omasta pH:sta, materiaalin pH:sta seka
materiaalista liukenevista aineista ja yhdisteista seka niiden pitoisuuksista.



Materiaali voi luonnostaan olla myds sellaista, ettd se tuo liuokseen pus-
kurikapasiteettia, jolloin esimerkiksi ilman hiilidioksidi ei vaikuta herkasti
nesteen pH-arvoon. (Scheibmeir 2009, 35.) Hiilidioksidi voi liueta nestee-
seen taman ollessa kontaktissa ilman kanssa happamoittaen liuosta ja vai-
kuttaen siten nesteen liuotusominaisuuksiin esimerkiksi edellda mainittujen
metallien osalta (van der Sloot 1997, 18).

Myos biologiset tekijat voivat vaikuttaa pH-arvoon. Tyypillisessa tapauk-
sessa mikrobit hajottavat materiaalin sisaltdmaa orgaanista ainesta ja
tuottavat samalla hiilidioksidia, joka hapattaa liuosta. Myos sulfidia ja sul-
faatteja hapettavien mikrobien toiminta johtaa liuoksen happamoitumi-
seen. (van der Sloot 1997, 20.)

Kompleksinmuodostus

Mikali materiaalin seassa virtaava neste sisaltdaa yhdisteen tai aineen, joka
kykenee muodostamaan jonkin materiaalin sisdltaman aineen kanssa help-
poliukoisen kompleksin, voidaan saavuttaa merkittava nousu aineen liu-
koisuudessa (van der Sloot 1997, 20).

Esimerkiksi Janos, Wildnerova ja Loucka (2002) tutkivat kompleksinmuo-
dostajien vaikutusta metallien liukoisuuteen. Tutkimuksessa havaittiin,
ettd kayttamallda kompleksinmuodostajia voidaan saavuttaa ldhes maksi-
maalinen liukeneminen joidenkin metallien kohdalla. Kuvassa 3 on ver-
rattu erdiden aineiden liukenemista samasta materiaalista, kun uuttones-
teend on kaytetty vettd ja vaihtoehtoisesti kompleksoivia uuttonesteita.

1600 -

1200 1

w (mg/kg)

Kuva 3. Eraiden aineiden liukoisuuksia samasta materiaalista, kun uutto-
nesteenad on kaytetty vetta, humiinihappoja (HUM) seka etylee-
nidiamiinitetraetikkahappoa (EDTA). (Janos$ ym. 2002)

Hyvin tunnettu esimerkki on metallien voimistunut liukeneminen liuen-
neen orgaanisen hiilen |ldsna ollessa: erityisesti tdta on todettu materiaa-
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leilla, jotka sisdltavat sekda metalleja etta orgaanista hiiltda. Kompleksinmuo-
dostus on kuitenkin voimakkaasti pH:sta riippuvaista, esimerkiksi kuparin
ja orgaanisen hiilen on todettu muodostavan komplekseja emaksisissa ym-
paristoissa. (van der Sloot 1997, 21.)

Redox-potentiaali

Redox-potentiaali on liukoisuuden kannalta oleellinen tekija, silla hapetto-
missa oloissa kylldiseen materiaaliin muodostuu faaseja, joissa liukoisuus
verrattuna hapellisiin olosuhteisiin on hyvinkin erilainen. Tallaisissa ta-
pauksissa muodostuu esimerkiksi erittdin niukkaliukoisia metallien sulfi-
deja. Pelkistavat olosuhteet voivat syntya materiaalien luontaisten ominai-
suuksien johdosta tai sen joutuessa esimerkiksi kosketuksiin hajoavan or-
gaanisen aineen kanssa. (van der Sloot 1997, 23.)

Esimerkiksi Ducing, Bishop ja Keener (1992) tutkivat redox-ominaisuuksien
muuttumisen vaikutuksia eri aineiden liukoisuuteen. Kromin osoitettiin liu-
kenevan merkittavasti suurempina pitoisuuksina hapettavissa olosuh-
teissa, kun taas esimerkiksi arsenikki, vanadiini ja rauta liukenivat parem-
min pelkistavissa olosuhteissa.

Sorptio

Monet kiinteat, niin orgaaniset kuin epdorgaanisetkin materiaalit omaavat
sorptio-ominaisuuksia, jolloin niilld on taipumus sitoa liuenneita aineita
pintaansa erilaisten reaktioiden kautta. Sorptioon vaikuttavat materiaalin
pH, redox-ominaisuudet, kosteus, koostumus seka sen elektrokemialliset
ominaisuudet. (Heikkinen 1999, 21.) Partikkelien pintavaraus maaraa, si-
tooko se anioneja vai kationeja. Sorptio voi tapahtua monenlaisten reakti-
oiden kautta, ja muodostuvat sidokset ja niiden vahvuus riippuvat paitsi
olosuhteista my0s reagoivista aineista. Jos jokin systeemin ominaisuus
muuttuu voimakkaasti, partikkeliin kerran kiinnittynyt aine voi liueta uu-
delleen. Sorptioreaktiot sekd pintavaraus ovat molemmat vahvasti riippu-
vaisia pH:n muutoksista. (van der Sloot 1997, 24.)

Ylla lueteltujen tekijoiden lisaksi myods materiaalin ikddantyminen vaikuttaa
kemiallisiin tekijoihin materiaalin muuttuessa/hajotessa/stabiloituessa.
Nain syntyvat reaktiiviset yhdisteet kuitenkin vaikuttavat Iahinna jo mai-
nittujen tekijoiden kautta. (van der Sloot 1997, 26.)

2.3 Liukoisuuden tutkiminen

Kuten edelld on esitetty, aineiden liukeneminen on huomattavan moni-
mutkainen prosessi, johon vaikuttavat lukuisat erilaiset tekijat materiaalin
ominaisuuksista ymparoiviin olosuhteisiin. Tasta johtuen kaytossa olevien
liukoisuustestien parametrien osalta on jouduttu tekemadian huomattavia
yksinkertaistuksia, jotta pystyttdisiin tuottamaan vertailukelpoista tietoa
erityyppisista materiaaleista (SFS-12457-3/2002, 4).
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Kaikissa liukoisuuskokeissa periaatteena on altistaa tutkittava materiaali
nestefaasille, yleensa maaratyssa neste/kiintoaine- eli L/S-suhteessa. Altis-
tusta jatketaan tavallisesti niin kauan, etta kiintoaine- ja nestefaasin valille
voidaan olettaa syntyneen tasapainotilan, jossa esimerkiksi pH on asettu-
nut tietylle tasolle. (van der Sloot 1997, 13.) Tdman jalkeen kiintoaines ero-
tetaan suodattamalla, ja suodoksesta voidaan analysoida liuenneet aineet
ja yhdisteet. Tulokset kunkin tutkittavan aineen tai yhdisteen osalta esite-
taan tavallisesti joko tuotetun suodoksen konsentraationa (mg/l) tai ai-
neen liukoisuutena kuiva-ainetta kohti (mg/kg kuiva-ainetta). (van der
Sloot 1997, 30.)

2.3.1 Menetelmatyypit

Liukoisuustestit voidaan jakaa dynaamisiin tai jatkuvatoimisiin seka panos-
testeihin.

Panostyyppisissa testeissa ndytemateriaali laitetaan halutussa suhteessa
nesteen kanssa joko kannelliseen tai kannettomaan astiaan, jossa sita voi-
daan sekoittaa tai ravistella, jolloin liukeneminen tehostuu. Panostestit
ovat tavallisesti suhteellisen lyhytkestoisia; joistakin tunneista muutamaan
paivaan. (van der Sloot 1997, 143.) Lyhytkestoisuudessaan ne soveltuvat-
kin erityisesti vastaavuus- ja laadunvalvontatestaukseen tapauksissa,
joissa tutkittava materiaali tunnetaan entuudestaan.

Panostestit voidaan my0ds suorittaa monivaiheisina, jolloin samalle nayt-
teelle tehddan useita perattaisia testeja. Valissa kiinted ndyte erotetaan
nesteestd ja se laitetaan uuteen astiaan tuoreen uuttonesteen kanssa. Tal-
|6in pystytdan tutkimaan tarkemmin materiaalin liukoisuusominaisuuksia
verrattuna yksivaiheiseen testiin. (van der Sloot 1997, 144.)

Tutkittaessa pH:n vaikutusta liukoisuuteen voidaan kayttaa yksinkertaista
panostestid, jossa ndytteen pH:ta pidetdan halutulla tasolla jatkuvalla pH:n
seurannalla ja automatisoidulla happo/emasannostelulla. Vaihtoehtoisesti
pH sdadetadn haluttuun arvoon testin alussa ilman jatkuvaa pH:n sdatoa,
jolloin voidaan paremmin tutkia esimerkiksi materiaalin vaikutusta liuok-
sen pH-arvoon. (van der Sloot 1997, 144.)

Panostesteja ei yleensd ole kaytannollista suorittaa pienemmalla L/S-suh-
teella kuin 2, koska tall6in ei valttamatta saavuteta tasapainotilaa materi-
aalin ja uuttonesteen vilille, seka sekoittamisen osalta voi ilmeta kaytan-
non ongelmia. Tavallinen L/S-suhde onkin valiltd 2-20. Tutkitttaessa mate-
riaalin maksimiliukoisuutta tietyn aineen osalta, kdytetdaan yleensa kor-
keita, 50-200 L/S-suhteita maksimaalisen liukenemisen varmistamiseksi.
Tallaisissa testeissa myos pH:n sdato tulee yleensa kyseeseen. (van der
Sloot 1997, 144.)
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Dynaamiset eli jatkuvatoimiset testit eroavat panoskokeista siind, etta kun
panoskokeissa materiaali altistetaan samalle nestefaasille koko testin
ajaksi, jatkuvatoimisissa neste virtaa materiaalin lapi vieden mukanaan liu-
kenevat aineet ja tilalle virtaa puhdasta nestetta. Esimerkiksi jatemateri-
aalien kohdalla tama simuloi huomattavasti panoskokeita paremmin luon-
nollista tilannetta, jossa sadevesi tai pohjavesi virtaa loppusijoitetun ma-
teriaalin lapi. Dynaamiset testit soveltuvatkin panostesteja paremmin kay-
tettavaksi silloin, kun halutaan yksityiskohtaisempaa tietoa liukenemis-
kayttaytymisesta ja siihen vaikuttavista tekijoista. (van der Sloot 1997, 27;
Kaartinen 2004, 24.)

Dynaamisista testeista lysimetrikokeet ovat [ahimpana luonnollisia olosuh-
teita: ne suoritetaan ulkoilmassa oikeassa ymparistossa, ja niiden kesto voi
olla jopa useita vuosia. Lysimetrikokeita voidaan kayttaa esimerkiksi tarkis-
tettaessa laboratoriotestien tulosten paikkansapitavyytta. (van der Sloot
1997, 143.)

Lysimetrikokeita vastaavat laboratoriomittakaavassa lapivirtaustestit.
Niissa tutkittava materiaali pakataan kolonniin, jonka lapi pumpataan nes-
tetta joko yla- tai alakautta. Kolonnin lapi virrannut neste kerataan tavalli-
sesti fraktioittain, joiden tilavuus on ennalta maaritetty vastaamaan halut-
tua L/S-suhdetta. Lapivirtaustestilla voidaan jaljitelld panoskokeita parem-
min luonnollista liukenemista, vaikka virtausnopeus materiaalin lapi onkin
yleensa nopeampaa. Lapivirtaustestit kestdvat tavallisesti viikoista kuu-
kausiin. Lapivirtaustesteilld saadaan erityisesti tietoa liukoisuudesta pie-
nilld, 0-2 L/S-suhteilla. (van der Sloot 1997, 142.)

Kaytannossa liukoisuustutkimus koostuu yleensa erilaisten menetelmien
kdyttamisesta rinnakkain.

Liukoisuuden ohella edella selostetuilla menetelmilla voidaan tutkia myos
materiaalin kykya sitoa aineita: talldin testeissa kdytetaan uuttonesteena
liuosta, joka sisdltaa ainetta tai yhdistettd, jonka sitoutumista halutaan tut-
kia. Taman aineen tai yhdisteen pitoisuus tutkitaan tuotetusta suodok-
sesta, jolloin vertaamalla saatuja tuloksia lahtbarvoon voidaan arvioida
materiaalin sidontakapasiteetti aineen osalta. (Kaartinen 2004, 24.)

2.3.2 Standardoidut liukoisuustestit

Suomessa Standardoimisliitto SFS on vahvistanut eurooppalaisia standar-
deja kaytettavaksi liukoisuustutkimuksissa. Erilaisia liukoisuuteen ja sen
tutkimiseen liittyvia standardeja tai teknisida spesifikaatioita on noin 20,
joista valtaosa koskee jatemateriaaleja. Muut liittyvat maaperan seka ra-
kennusmateriaalien tutkimukseen, mutta tassa keskitytaan lahinna jattei-
den liukoisuuden tutkimiseen liittyviin standardeihin. Suurin osa naista
standardeista on erilaisia kolonni- ja ravistelutesteja seka niiden variaati-
oita.
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Ravistelutestissa tutkittava materiaali laitetaan yhdessa veden kanssa sul-
jettavaan ravisteluastiaan halutussa L/S-suhteessa. Taman jalkeen astiaa
ravistellaan standardinmukainen aika, jonka jalkeen neste erotetaan kiin-
toaineesta suodattamalla. Ravistelutestit voivat olla yksi- tai kaksivaiheisia,
kaksivaiheisessa suodatuksen jalkeen sama nayte laitetaan uuden veden
kanssa ravistumaan. Jatemateriaalien tutkimuksessa tavallisimmin kaytet-
tavat ravistelutestit ovat standardisarjan SFS-EN 12457-1-4 mukaisia tes-
teja. Nama standardit sisdltavat suoritusohjeet jauhemaisten ja rakeisten
jatemateriaalien ravistelutesteille yksi- ja kaksivaiheisina, erilaisilla L/S-
suhteilla seka raeko’oilla.

Lapivirtaustesteja taas kaytetdan erityisesti erilaisten materiaalien perus-
tutkimuksessa ja -maarittelyssa. Niissa periaate on, etta tutkittava materi-
aali pakataan kolonniin, jonka lapi pumpataan nestetta maaratylla nopeu-
della. Materiaalin lapi suotautunut neste kerataan fraktioittain, joiden
koko maaraytyy L/S-suhteen perusteella. Standardi SFS-EN 14405 kuvaa
tyypillisen, jauhemaisten ja rakeisten jatemateriaalien karakterisoinnissa
kaytettavan lapivirtaustestin suorituksen.

Ravistelutestit soveltuvat monenlaisten materiaalien tutkimiseen seka nii-
den laadunvarmistus- ja vastaavuustestaukseen. Suomessa kaksivaiheinen
ravistelutesti on ensisijainen laadunvalvontatesti. Lapivirtaus- ja ravistelu-
testien tulokset ovat useimmiten keskendan vertailukelpoisia siten, etta
laadunvalvonnassa voidaan kayttdda nopeampaa ja yksinkertaisempaa ra-
vistelutestia, jonka tuloksen perusteella voidaan arvioida materiaalin liu-
koisuudessa mahdollisesti tapahtuneita muutoksia.

pH:n vaikutusta materiaalin liukoisuuteen voidaan tutkia standardien SFS-
EN 14997 ja SFS-EN 14429 mukaisilla testeilld. Niissa naytteen pH saade-
taan valittuihin pH-arvoihin lisadmalla happoa tai emasta. Standardit poik-
keavat toisistaan siina, ettd SFS-EN 14997:n kohdalla pH:n saatamiseksi
tarvittava happo- tai emaslisdys tehddian erikseen, kun taas SFS-EN
14429:ss4 sita seurataan jatkuvasti pH-anturilla. Happo- tai emaslisays ta-
pahtuu automaattisesti, jolloin pH pysyy halutulla tasolla. Erillisella lisayk-
selld tehtdva testi suoritetaan muuten kuten ravistelutesti. Jatkuvasaatoi-
sessa testissa sekoittaminen taas tapahtuu magneettisekoittajalla.

Jatkuvasdatoinen testi soveltuu erityisesti silloin, kun halutaan tutkia ma-
teriaalin liukoisuusominaisuuksia juuri tietyssa pH-arvossa tai kun pH:n
pienellakin muutoksella arvioidaan olevan voimakas vaikutus liukoisuu-
teen. Kaytettdessa erillisella happo- tai emaslisayksella tehtavaa testia taas
pystytddan paremmin arvioimaan tutkittavan materiaalin ja siita liukene-
vien aineiden vaikutusta pH-arvoon seka liukenemiseen mahdollisesti ku-
luvan hapon/emaksen maaraa. (SFS-EN 14997/2015, 20.)

Naiden lisdksi monoliittisille jate- ja rakennusmateriaaleille on standar-
doitu ns. diffuusiotestejd, joilla voidaan tutkia monoliittisista materiaa-
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leista vapautuvien aineiden pitoisuuksia pinta-alayksikkéa kohti niiden ol-
lessa kosketuksissa nesteen kanssa. Testeissa tutkittava kappalemainen
materiaali upotetaan nesteeseen, jonka maara lasketaan kappaleen pinta-
alan perusteella siten, ettd saavutetaan standardissa maaritetty L/A-suhde
(I/m?). Testistd on dynaaminen sek3 panostyyppinen versio, joista dynaa-
misessa nestettd vaihdetaan joko jatkuvatoimisesti tai maaratyin valiajoin,
kun panostyyppisessd pidetdaan sama neste koko testin ajan. (CEN/TS
15862/2012, 10.)

3 REFERENSSIMATERIAALIT

Referenssimateriaali maaritelldadn standardissa ISO 31:2015 “"materiaaliksi
tai aineeksi, jonka yksi tai useampi luontainen ominaisarvo on riittavan ho-
mogeeninen ja vakaa ja tunnettu, jotta sitd voidaan kayttdaa mittauslait-
teen kalibrointiin, mittausmenetelman arviointiin tai materiaalin maaritta-
miseen”. Nain ollen referenssimateriaaleiksi voidaan lukea esimerkiksi lait-
teiden kalibrointiin kaytettavat kemikaalien vesiliuokset, joilla on tunnettu
pitoisuus.

Kiinteissa referenssimateriaaleissa nimenomaan rakenteellinen tasalaatui-
suus takaa sen, ettda materiaalilla tehtavat mittaukset antavat samat tulok-
set suorituskerrasta riippumatta. Taman takia valmistettaessa referenssi-
materiaalia raakamateriaali tuleekin yleensa homogenisoida mekaanisesti,
koska epatasainen raekoko vaikuttaa ratkaisevasti tulosten vertailukelpoi-
suuteen. (National Research Council 2002, 78; Walker 1997, 12.)

3.1 Liukoisuustestien referenssimateriaalien vaatimukset

Jotta referenssimateriaalia voidaan kayttaa liukoisuustestien laadunval-
vonnan vélineend, sen tulee luonnollisesti soveltua kadytettavaksi valvon-
nan alaisena olevan menetelman kanssa. Liukoisuustesteissa raekoon on
oltava mieluiten alle 4 mm, mutta enemman kuin 0,45 um. Ideaalitilan-
teessa referenssimateriaali olisi mahdollisimman lahelld tai jopa samaa,
kuin todelliset naytteet. (Wahlstrom, Laine-Ylijoki & Pihlajaniemi 2001, §;
Walker 1997, 12.) Aina tama ei ole mahdollista, silla esimerkiksi jate- ja si-
vuvirtojen liukoisuutta tutkittaessa naytteet voivat vaihdella homogeeni-
sesta kiviaineksesta elektroniikkaromuun (Wahlstrom ym. 2001, 6). Tall6in
referenssimateriaalin valinnassa tulee ottaa huomioon tutkittavien yhdis-
teiden kirjo, ja valita liukoisuusominaisuuksiltaan sellainen materiaali,
josta liukenee merkittavia maaria (ts. yli maaritysrajan/raja-arvojen) sellai-
sia aineita, joita menetelman avulla tavallisesti tutkitaan (Wahlstrém ym.
2001, 8). Lisaksi materiaalin kasittelyn laboratorio-olosuhteissa tulisi olla
vaivatonta. Vaivattomuudella tarkoitetaan tdssa lahinna varastoinnin ja
kasiteltdvyyden helppoutta; materiaalin tulisi olla sellainen, ettei se aseta
kasittelylle erikoisvaatimuksia esimerkiksi suojavarusteiden suhteen.
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Valitun materiaalin tulisi olla pH-arvoltaan lahelld neutraalia ja koostumuk-
seltaan varsin stabiilia, eika se saa sisdltaa helposti reagoivia aineita tai esi-
merkiksi haihtuvia yhdisteitd. Nain minimoidaan riski, ettd materiaalin
koostumus muuttuu ajan myota. Mikali materiaalissa tapahtuu ajan kulu-
essa merkittavia muutoksia, ei laadunvarmistustesteissa saatavia tuloksia
voida pitaa vertailukelpoisina. (Walker 1997, 11.)

Yhteenvetona edella esitetystd voidaan siis todeta, etta referenssimateri-
aalin tulisi olla ominaisuuksiltaan seuraavanlainen, jotta se soveltuisi hyvin
aiottuun kayttotarkoitukseen:

— vastaa koostumukseltaan aitoja naytteita

— sisaltaa tutkittavia aineita

— neutraali pH

— homogeeninen ja stabiili.

Sailytyksessa referenssimateriaali on suojeltava ulkoisilta tekijoilta, jolloin
olosuhteiden vaikutus materiaalin muuttumiseen saadaan minimoitua. Re-
ferenssimateriaali tulee sailyttaa tiiviissa, valoa lapaisemattémassa asti-
assa, eika sitd saa altistaa voimakkaille lampétilan vaihteluille. (Walker
1997, 11.) Pakkausmateriaalin tulee olla sellaista, ettei siitd irtoa referens-
simateriaaliin aineita tai yhdisteita, jotka voivat vaikuttaa liukoisuustestien
tuloksiin materiaalia testattaessa. Pakkauskoon tulisi mieluiten olla sellai-
nen, ettad yksi pakkaus riittda helposti yhdella kertaa tehtaviin testeihin,
eika sita jaisi huomattavasti yli. Mikali yksittaiset pakkaukset ovat niin suu-
ria, etta niista otetaan ndytetta useaan otteeseen, vaarana on, etta avaa-
misen jalkeen materiaali muuttuu esimerkiksi ilman vaikutuksesta niin,
ettei se enda anna luotettavia ja vertailukelpoisia tuloksia. (National Re-
search Council 2002, 80.)

3.2 Liukoisuustesteihin soveltuvat referenssimateriaalit

Tarjolla on laaja valikoima kaupallisia referenssimateriaaleja, joita voi kayt-
tad maaratyn mittauksen tai menetelman kalibrointiin tai laadunvarmis-
tukseen. Merkittdvia referenssimateriaalien valmistajia ovat esimerkiksi
Euroopan Unionin alainen JRC (Joint Research Centres), yhdysvaltalainen
NIST (National Institute of Standards and Technology), NRC-Canada (Nati-
onal Research Council) seka Sigma-Aldrich RTC. (Sigma-Aldrich 2016; EU
Science Hub 2016.) Esimerkiksi yksin JRC valmistaa ldhes 800 erilaista refe-
renssimateriaalia useilla eri brandeilld ja kauppanimilld, kuten BRC®, IRM
ja ERM®. Referenssimateriaalien valmistajat valmistavat soveltuvia mate-
riaaleja tyypillisesti hyvin laaja-alaisesti ladkeaineista maaperatutkimuk-
siin. (EU Science Hub 2016.)

Useat tarjolla olevat referenssimateriaalit sisaltdavat vain yhta tai kahta ai-
netta, joiden pitoisuudet tunnetaan erittdin tarkasti (Sigma-Aldrich 2016).
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N3ama materiaalit ovat usein synteettisia, ja ne soveltuvat huonosti liukoi-
suustestien laadunvarmistukseen, silla ne ovat tyypillisesti hyvin hienoja:
ne liukenevat veteen taysin, mika taas ei vastaa todellisia naytteita. Lisaksi
liukoisuustesteilla analysoitavien aineiden kirjo on varsin laaja, jolloin
muutamaa eri aineita sisaltava tuote ei anna riittdvan tarkkaa kuvaa me-
netelman suorittamisen laadusta.

Liukoisuustesteihin parhaiten soveltuvat referenssimateriaalit ovat
yleensa ns. matriksisia referenssimateriaaleja (matrix reference materials),
eli ne sisaltavat tunnettuja pitoisuuksia useita aineita, joiden lisaksi ne si-
saltavat kantaja-aineen ja maarittelemattdmia pitoisuuksia muita aineita.
Verrattuna synteettisiin, yhden tai muutaman aineen referenssimateriaa-
leihin, voidaan matriksimateriaaleja pitaa liukoisuustestien kannalta mie-
lekkddmpana vaihtoehtona, silla ne ovat koostumukseltaan ja ominaisuuk-
siltaan lahempana liukoisuustesteilla tutkittavia todellisia naytteita. (AMIS,
2015.)

Matriksiset referenssimateriaalit ovat luonnollista alkuperaa; ne voivat
olla esimerkiksi maa-aineksia tai sedimentteja, joissa on merkittavia pitoi-
suuksia esimerkiksi raskasmetalleja ja muita sellaisia aineita, joita liukoi-
suustutkimuksissa tavallisesti tutkitaan. Tallainen materiaali keratdan
usein joko saastuneilta maa- tai vesialueilta tai alueilta, joissa luonnostaan
esiintyy naita aineksia esimerkiksi vulkaanisen toiminnan seurauksena. Li-
saksi joitakin prosessien sivutuotteena syntyvid materiaaleja, esimerkiksi
polttolaitoksen lentotuhkaa on tuotteistettu tdta tarkoitusta varten.
(Sigma-Aldrich 2017.)

Kaupallisten referenssimateriaalien tulee tayttaa tiukat vaatimukset,
koska myyntiluvan edellytyksena on sertifiointi. Raaka-aine tulee doku-
mentoida asianmukaisesti jo ennen tydskentelyn aloittamista, jotta tuot-
teen jaljittdminen on myohemmin mahdollista. (National Research Coun-
cil. 2002, 85.) Tasta syysta ne ovat yleensa myos varsin kalliita: esimerkiksi
metalleja sisaltava, tuhkasta valmistettu referenssimateriaali voi maksaa
jopa yli 5000 €/kg (Sigma-Aldrich 2017). Hintaan vaikuttavat niin tuotteen
monimutkaisuus (ts. tunnetun pitoisuuden omaavien aineiden/yhdistei-
den maara), jaljitettavyyteen liittyvat tekijat (kuten dokumentointi) seka
sertifiointiprosessista koituvat kulut. Naiden lisdksi myds raakamateriaalin
hankinta, esikasittely, varastointi, jakelu seka stabiiliustestaus vaikuttavat
osaltaan lopputuotteen hintaan. (National Research Council. 2002, 85.)

Ennen myyntiin saattamista kaupalliselta referenssimateriaalilta vaaditaan
sertifiointi, joka takaa tuotteesta annettujen tietojen oikeellisuuden. Serti-
fioinnin hakemiseksi referenssimateriaalin maarityksissa voidaan kayttaa
joko

1. laajasti tunnustettua, luotettavaksi havaittua menetelmas, jonka
on todettu tuottavan vain mitattdmia systemaattisia virheita ja
jonka mittatarkkuus on riittava
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2. laboratorioiden vdlista vertaismaaritysta. Useat laboratoriot suorit-
tavat materiaalille samat maaritykset, tuloksia analysoimalla maa-
ritellaan raja-arvot

3. kahtatoisistaan riippumatonta menetelmas, jotka tuottavat vertai-
lukelpoiset tulokset.

Tavallisesti ndita kaytetaan prosessissa rinnakkain, jolloin esimerkiksi ver-
taismaaritysten ohella kdytetaan myos kahta toisistaan rippumatonta me-
netelmaa (National Research Council 2002, 81).

Koska useat akkreditoinnit ja sertifioinnit vaativat saanndllista laadunhal-
lintaa, on referenssimateriaalin tarve yleensa jatkuva (Wahlstrom ym.
2001, 3). Talléin laboratorioiden onkin mielekdsta hankkia tai valmistaa
sita kerralla suurempi maara. Laboratoriot voivat saada suuriakin maaria
sopivaa materiaalia lahes ilmaiseksi, koska useat prosessien sivuvirrat, ku-
ten lampovoimalan tuhka tai rakennusteollisuuden kiviainespdly, sopivat
referenssimateriaalin valmistukseen. (Wahlstrém ym. 2001, 10.) Naiden
materiaalien etuna on myds, ettda ne vastaavat niita todellisia naytteita,
joita liukoisuustesteilla tutkitaan. Sertifioidut kaupalliset materiaalit ovat
mittavarmempia (Sigma-Aldrich 2016), mutta edellad todettujen seikkojen
takia liukoisuustutkimuksia tekevan laboratorion on mahdollisuuksien
puitteissa perusteltua valmistaa itse referenssimateriaalinsa.

3.3 Tarve ja kdyttokohteet

Kuten aiemmin on jo todettu, referenssimateriaaleja kdytetdan yleisesti
erilaisten analyysimenetelmien ja -laitteiden kalibrointiin, testaukseen ja
laadunvalvontaan. Niiden kayttod perustuu siihen, ettd materiaalin ominai-
suudet tunnetaan ja ne on dokumentoitu niin hyvin, ettd saatujen tulosten
perusteella voidaan tehda johtopaatoksia mitattavan menetelman tai lait-
teen mittaustarkkuudesta ja siind mahdollisesti tapahtuneista muutoksista
(1ISO/Guide 31/2015, 2; National Research Council. 2002, 78).

Liukoisuustutkimuksissa referenssimateriaalien tarve perustuu tyypillisesti
paitsi sisdiseen laadunvarmistukseen, myds ulkoisiin vaatimuksiin. Esimer-
kiksi laboratorion sertifioinnit tai akkreditoinnit vaativat tavallisesti jatku-
vaa laaduntarkkailua, jotta laboratorio pystyy todentamaan kayttamiensa
menetelmien laadun ja jaljittdmaan mahdolliset muutokset omassa toi-
minnassaan. Taman takia on tarkeda, ettd kdytossa on materiaali, jonka
ominaisuudet tunnetaan, ja josta on olemassa vertailukelpoista dataa.
(Suominen 2015.)

Itse valmistettujen materiaalien kohdalla suora vertaaminen aiempiin tu-
loksiin ei kuitenkaan ole mielekasta, silla referenssimateriaalissa tapahtuu
sdilytysolosuhteista huolimatta, tai niista johtuen, aina pienia muutoksia
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ajan suhteen. Tdsta syysta tarkeampaa on vertaaminen pidemman aikava-
lin trendiin tuloksissa. Omavalmisteiselle referenssimateriaalille ei myos-
kaan tulisi asettaa tulosten suhteen mitaan tiukkoja raja-arvoja, sillda mate-
riaalissa itsessdan tapahtuvat muutokset voivat lopulta johtaa siihen, etta
tulosten perusteella laadun arvioidaan muuttuneen, vaikka todellisuu-
dessa ndin ei olisikaan tapahtunut.

Kaupallisilla materiaaleilla tuloksia taas voidaan verrata suoraan toimitta-
jan antamiin raja-arvoihin, kun testaus ja sdilytys suoritetaan valmistajan
antamien ohjeiden mukaan. Niiden kohdalla valmistaja on ottanut huomi-
oon ajan mittaan mahdollisesti tapahtuvat muutokset. (Sigma-Aldrich
2016.)

Kun valmistetaan tai hankitaan referenssimateriaalia kdytettavaksi liukoi-
suustutkimusten laadunvalvonnassa, on otettava huomioon erilaisten tut-
kimusmenetelmien asettamat vaatimukset. Edelld on jo todettu, ettda ma-
teriaalin tulisi fyysisiltd ominaisuuksiltaan soveltua kaytettavaksi menetel-
man kanssa, seka siita tulisi liueta aineita, joita todellisistakin naytteista
liukenee. Naiden lisdaksi on materiaalin hankinnan yhteydessa otettava
huomioon tarvittava maara: erityisesti lapivirtaustesteissa kerralla tarvit-
tava materiaalimdarad on varsin suuri, jopa useita kiloja. Tyypillinen pak-
kauskoko kaupallisille materiaaleille on n. 100-500 g. Taman ohella on
syyta ottaa huomioon materiaalin sdilyvyys suhteessa kdyttotarpeeseen
(jatkuva vai kertaluontoinen).

3.4 Tyypillinen valmistusprosessi

Kaupallisten ja ei-kaupallisten referenssimateriaalien valmistus noudatte-
lee paapiirteittdin samaa kaavaa. Seuraavassa valmistusprosessi on kayty
lapi ei-kaupallisen materiaalin kannalta, mutta siind on my6s huomioitu
kaupallisten materiaalien valmistuksen erityispiirteet.

Referenssimateriaalin valmistus alkaa sopivan materiaalin valinnalla. Ma-
teriaalin tulee tayttda aiemmin luvussa 3.1 mainitut vaatimukset. Valinta
perustuu yleensa aiempaan kaytannon kokemukseen, materiaalin syntyta-
paan tai vastaavien materiaalien tuntemukseen. Mikali valitaan materiaali,
josta ei ole aiempaa kaytannon kokemusta, sille suoritetaan alustavat liu-
koisuustutkimukset, jotta varmistutaan materiaalin soveltuvuudesta.
(Wahlstrom ym. 2001, 16.) Kaupallisten materiaalien kohdalla voi tulla
myos kyseeseen materiaalin stabilointi, jotta valtytdaan ajan mittaan tapah-
tuvilta muutoksilta. Tdima ei yleensa ole aiheellista itsevalmistettujen refe-
renssimateriaalien kanssa, kun kiinnitetdan huomiota materiaalin valin-
taan seka siihen, etta sadilytys ja pakkaaminen hoidetaan asianmukaisesti.
(National Research Council. 2002, 85.)

Ennen varsinaista valmistusprosessia materiaali tarkastetaan silmamaarai-
sesti, jotta havaitaan mahdolliset poikkeamat, jotka voivat vaikuttaa kayt-
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toon referenssimateriaalina. Tarvittaessa suoritetaan partikkelikokoa pie-
nentdva esikasittely, silld standardoidut liukoisuustestit asettavat vaati-
muksia materiaalin partikkelikoolle. Lisdksi voidaan tehda partikkelikoko-
analyysi homogeenisuuden varmistamiseksi. (Wahlstrém ym. 2001, 16.)

Seuraavaksi paatetdaan haluttu annoskoko, suunnitellaan materiaalin jako
ja paatetdaan, miten referenssimateriaali pakataan ja sdilytetaan (Wahl-
strom ym. 2001, 16).

Taman jalkeen voidaan aloittaa materiaalin jako pienempiin osiin ennalta
maaritellyn suunnitelman mukaan. On suositeltavaa, etta pelkan jakami-
sen sijaan jossain vaiheessa prosessia naytteita yhdistelldan, jotta materi-
aalin sisdinen vaihtelu pystytdaan minimoimaan. Kun jakamisessa on saavu-
tettu haluttu annoskoko, referenssimateriaali pakataan ja pakkaukset mer-
kitdaan asianmukaisesti. Pakkausmerkinndista tulisi kayda ilmi ainakin val-
mistajan nimi, merkinta “referenssimateriaali”, materiaalin tyyppi (esimer-
kiksi tuhka) seka paivays. (Wahlstrom ym. 2001, 16.)

Liukoisuusominaisuuksien selvittamiseksi ja jotta varmistutaan materiaalin
homogeenisuudesta, sille tehdaan suunnitellun kayttétarkoituksen mukai-
set maaritykset. Tekemallad riittavan monta rinnakkaista maaritysta, voi-
daan tehda johtopaatokset materiaalin tasalaatuisuudesta: mikali rinnak-
kaisten naytteiden erot eivat ole merkittavia, materiaali on riittdvan ho-
mogeenista. (Walker 1997, 12.)

Tulokset analysoidaan tilastollisesti, jotta voidaan varmistua niiden katta-
vuudesta koko materiaalin suhteen. Jo naytteita valikoitaessa liukoisuus-
tutkimusta varten on tehtava paatos halutun otantamenetelman kaytosta.
Yksinkertaisin ja tdassa yhteydessa varsin toimiva menetelma on satunnais-
otanta, jossa joukosta valitaan satunnaislukujen avulla haluttu maara nayt-
teitd (Holopainen & Pulkkinen 2014, 31), joiden oletetaan edustavan kat-
tavasti koko tutkittavaa aineistoa. Toinen mahdollinen otantamenetelma
on systemaattinen otanta, jossa aineisto listataan ja sieltd otetaan haluttu
maara ndytteita tietyin valein (Holopainen & Pulkkinen 2014, 32). Koska
referenssimateriaalia valmistettaessa oletus on, etta kaikki naytepullot an-
tavat samat tulokset, ei ole juuri merkitystd, kumpaa menetelmaa kayte-
taan.

Liukoisuustutkimuksesta saaduista tuloksista lasketaan kunkin parametrin
osalta keskiarvot, keskihajonta ja ndiden avulla luottamusvali luottamus-
tasolla 95 %, jota voidaan kayttaa viitteellisena ohjearvona tulevaisuuden
maarityksissa. Minkdanlaisia raja-arvoja tuloksille ei yleensa ole jarkevaa
asettaa, koska riippumatta sailytysolosuhteista, materiaali aina muuntuu
hieman ajan kuluessa, ja ndin ollen tulosten ei voida olettaa pysyvan tis-
malleen samoina nyt ja esimerkiksi viiden vuoden kuluttua. Sen sijaan tu-
losten tulkinnassa asianmukaisempaa on seurata pidempiaikaisia vaihte-
luja, ja verrata, ovatko saadut tulokset linjassa niiden kanssa.
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Aiemmin tuntemattomille materiaaleille on syyta tehda my6s seurantatut-
kimusta ainakin vuoden ajan, jotta voidaan varmistua materiaalin stabiiliu-
desta sailytysolosuhteissa (Wahlstrom ym. 2001, 16). Referenssimateriaa-

lin valmistamisen vaiheet on esitetty paapiirteittain kuvassa 4.

Silmamaarainen tarkastus

* Homogeenisuus, partikkelikoko

Homogeenisuuden
tutkiminen

« Lapivirtaustestit

* Ravistelutestit

Seurantatutkimus

* Varmistetaan, ettei materiaalissa
tapahdu merkittavid muutoksia
ajan suhteen

Sertifiointi (kaupalliset
materiaalit)

* Vertaismddritys

* Luotettu menetelma

* Rinnakkaiset menetelmat

Kuva 4. Referenssimateriaalin valmistamisen vaiheet.
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Kokeellisessa osassa tavoitteena oli valmistaa referenssimateriaali, joka
soveltuu kaytettavaksi akkreditoitujen liukoisuustestien laadunvalvon-
nassa. Ty0 jakautui kolmeen paavaiheeseen, jotka ovat materiaalin esika-
sittely ja jakaminen haluttuun annoskokoon, materiaalin homogeenisuu-
den tutkiminen yksivaiheisella ravistelutestilla seka referenssimateriaalin
kayttéonottoon liittyvat referenssitutkimukset. Tyon vaiheet on esitetty
tarkemmin taulukossa 1.

Taulukko 1. Tutkimussuunnitelma

Paavaihe Tyovaihe Tarkoitus Tasmennys
Materiaalin Seulonta Varmistua materiaalin partik- | Seulonta <1 mm
esikdsittelyt kelikoon tasalaatuisuudesta
Jako rannijako- | Saavuttaa osandytekoko, Nelja jakovaihetta,
laitteella jonka voi jakaa pyorivalla ja- | joista 16 osanay-
kajalla tetta
Jako pyorivalla | Jakaa kukin osandyte kahdek-
jakajalla saan osaan
Yhdistaminen | Varmistaa materiaalin mah- Yhdistetdan kuusi
dollisimman hyva homogeeni- | osandytetta yhdeksi,
suus ravistellaan 24 h
Jako lopullisiksi | Jakaa osanaytteet halutun ko-
annoksiksi koisiksi, lopullisiksi annoksiksi
Homogeeni- | Yksivaiheinen | Tutkia materiaalin homogee- | Rinnakkaiset otok-
suustutkimus | ravistelutesti nisuutta set, joiden tulosten
vertailu tilastollisesti
Kdyttoonotto- | Kaksivaiheinen | Tuottaa vertailukelpoista tie- | Ty|osten pohjalta
tutkimukset | ravistelutesti | toa materiaalin liukoisuusomi- | my s vertailu testin
Lipivirtaus- | naisuuksista jatkoa varten suorittajan vaikutuk-
testi sista tuloksiin

Referenssimateriaalin valmistukseen oli valittu lahtémateriaaliksi melko
hienojakoinen kiviaines. Materiaalin arvioitiin soveltuvan referenssimate-
riaaliksi, silla se on perdisin samasta prosessista kuin laboratorion edelli-
nen referenssimateriaali. Lisdksi se on riittdvan kuivaa ja raekooltaan sopi-
vaa. Ennen kasittelyd materiaali oli varastoituna huoneenlammaossa kym-
menen litran suljetuissa muovidmpareissa. Materiaalia oli yhteensa yhdek-
san amparillista.

Kaikki tyossa kaytetyt astiat ja tyovalineet jakolaitteita lukuun ottamatta
olivat happopestya (joko 5 % HNO3 (aiemmin kaytetyt) tai 0,1 M HNOs (uu-
det vélineet)) PE- tai PP-muovia, jotta tyovalineista ei irtoaisi materiaaliin
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sellaisia aineita tai yhdisteitd, jotka saattaisivat vaikuttaa liukoisuustutki-
musten tuloksiin. Muille kuin muovisille laitteille ja valineille, kuten jakajat,
on tehty kontaminaatiotutkimus ja niiden on todettu olevan kayttokelpoi-
sia ndissa madrityksissa: niista ei irtoa liukoisuustutkimuksissa tutkittavia
aineita, tai niiden aiheuttama vaikutus tuloksiin tunnetaan ja osataan siten
ottaa huomioon.

Tydssa noudatettiin tyéturvallisuutta kayttamalla laboratoriotakkia, suoja-
laseja ja kumihanskoja, seka polyadvissa tydvaiheissa hengityssuojainta.

4.1 Esikasittely- ja jakomenetelmat

Materiaalin esikasittelyssa jakamisessa tarvittiin seuraavia valineita ja ma-

teriaaleja:

— seula (Retsch Test Sieve, silmdakoko 1 mm)

— rannijakolaite (Fritsch Sample Splitter)

— pyoriva jakaja (Fritsch Rotary Sample Divider laborette 27 ja Fritsch
Vibratory Feeder laborette 24)

— vaa’at 8,2 kg /0,01 g (Precisa ES8200C) ja 24 kg/1 g (Mettler PC24)

— muoviampareita 10 |

— muovisia laatikoita 50 |

— uudelleen suljettavia muovipusseja 1 |

— muovisia kanistereita naytteiden sekoittamista varten (4 ja 5 |)

— ravistelija

— etiketteja ja tulostin

— kierrekorkillisia muovipulloja referenssimateriaalin sailomista varten
(0,51).

Materiaali seulottiin ennen sen jakamista halutun kokoisiksi annoksiksi,
jotta sen varmistuttaisiin olevan raekooltaan sopivaa seka tasalaatuista.
Seulomiseen kaytettiin 1 mm:n seulakokoa (Retsch Test Sieve). Silmamaa-
raisen arvioinnin perusteella materiaalin havaittiin olevan varsin hienoa ja
homogeenista, joten tydn suorittamisen arvioitiin olevan nopeahkoa myds
ilman konetta. Tasta syysta seulominen tapahtui kasin.

Seulonnan tuloksena saadut ylite ja alite punnittiin. Seulonnassa materiaa-
lia poistui hyvin vahan, vain noin 0,2 promillea sen kokonaismaarasta. Ku-
vassa 5 (s. 23) on ylitettd, joka koostui pdaasiassa liuskemaisesta kiviainek-
sista sekd muista sekalaisista epdapuhtauksista.
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Kuva 5. Seulonnan ylitetta. (Kuva: Makelad 2016)

Seulomisen aikana havaittiin, ettd ampareissa oli hieman laadullista vaih-
telua, esimerkiksi kerrostuneisuutta. Kuvassa 6 nakyy selkeasti, ettd mate-
riaali ei ollut taysin tasalaatuista. Myos tasta syysta seulonta oli aiheellista
suorittaa, silla se osaltaan tasasi materiaalin sisadisia vaihteluja.

Kuva 6. Materiaalissa oli havaittavissa selvaa epatasalaatuisuutta. (Kuva:
Makeld 2016)

Ennen jakamista materiaalin tiheytta arvioitiin yksinkertaisella testilla,
jossa punnittiin tunnettu tilavuus materiaalia. Testin perusteella materiaa-
lin tiheydeksi saatiin n. 1,25 kg/I.

Materiaalin jakoproseduuri suunniteltiin etukateen laskemalla kussakin
vaiheessa syntyvien osandytteiden lukumaara, massa seka tilavuus. Kriitti-
siksi tekijoiksi tassa asetettiin pyorivan jakajan kayttotilavuus (4 1) ja se,
ettd haluttu lopullinen naytekoko (0,45-0,5 kg) saavutettaisiin pyorivalla
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jakajalla. Tama paitsi helpottaa lopullisten ndytteiden pakkaamista ja mer-
kitsemistd, myos vahentda riskia merkittaviin vaihteluihin naytemaarien
valilla (verrattuna tilanteeseen, jossa lopullinen naytekoko saavutettaisiin
yhdistelemalld pienempid osanaytteita.)

Malli rakennettiin excel-taulukkolaskentaohjelmalla ja siina kaytettiin l1ah-
téarvona arviota raakamateriaalin noin sadan kilon kokonaismaarasta.
Seulonnan yhteydessa tehtyjen punnitusten perusteella materiaalin koko-
naismaaraksi saatiin n. 90 kg. Taman perusteella laskettu jakosuunnitelma
on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Materiaalin jakosuunnitelma

Osanayttei- Osandytteen |Tilavuus

Toimenpide den lkm massa [kg] ]

1 90,0 72,00
2-jako 2 45,0 36,00
2-jako 4 22,5 18,00
2-jako 8 11,25 9,00
2-jako 16 5,625 4,50
8-jako 128 0,703 0,56
Poistetaan 2
osanaytetta 126
Yhdistetdadn 6 21 4,219 3,38
8-jako 168 0,527 0,42

Jako rannijakolaitteella

Materiaalin jako tehtiin aluksi rannijakolaitteella (kuva 7, s. 25) Materiaalin
suuresta kokonaismaarasta johtuen kaikkea materiaalia ei kyetty sekoitta-
maan yhteen ennen jakamisen aloittamista. Sen sijaan yhdeksan amparil-
listd jaettiin kukin kahteen osaan, A ja B, jotka punnittiin ja laitettiin eri
astioihin. Koska myds ndin syntyneet osanadytteet A ja B olivat kooltaan
huomattavan suuria, osandytteet jaettiin edelleen kahteen osaan (Al ja
A2, B1 ja B2), joita kasiteltiin yhtend naytteena. Jakoprosessi on esitetty
kuvallisesti liitteessa 2.
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Kuva 7. Rannijakolaite. Materiaali ladataan jakajan yldosassa olevaan
ranniin, joka aukeaa kdaantamalla kuvassa laitteen vasemmalla
reunalla olevaa vipua. Jaettava materiaali valuu laitteen ala-
osassa olevaan kahteen lokeroon laitteen keskella olevien lovien
lapi. (Kuva: Méakeld 2016)

Seuraavassa vaiheessa nama kaksi ndytetta jaettiin edelleen esitetyn suun-
nitelman mukaan. N&in saatiin nelja osanaytetta C, D, E ja F.

Tata seurasi vield kaksi jakovaihetta rannijakolaitteella, jolloin paastiin 16
osandytteeseen. Niiden keskimaarainen laskennallinen tilavuus ylitti odo-
tetusti pyorivan jakajan kayttotilavuuden (4 1), mutta koska jakajan pullo-
jen tiedettiin olevan hieman suurempia kuin puoli litraa, arveltiin jaon pys-
tyttavan tekemaan normaalisti.

Kaksi osandytettd, ndytteet P ja Q (taulukko 3 (s. 26), korostettu), olivat
huomattavan erikokoiset verrattuna muihin naytteisiin. Nama yhdistettiin
ja jaettiin uudelleen, jotta seuraavassa jakovaiheessa paastaisiin mahdolli-
simman tasakokoisiin tuloksiin.
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Taulukko 3. Rannijakolaitteella saadut osandytteet ja niiden massat en-
nen jakoa pyorivalla jakajalla

Osandytteet | Naytteen
massa

[g]

5515

4704

6141

Yhdistaminen
jakaminen

&

5126

5608

5139

5231

5338

5740

5219

5975

5418

5377

5155

5257

5724

O[> >N|<|X|g|<|c|H|v|=|0|®|O

5154

>
>

5420

4.1.2 Jako pyérivalla jakajalla

Rannijakolaitteella tuotetut osanaytteet jaettiin edelleen pyorivalla jaka-
jalla (kuva 8, s. 27). Osanaytteet olivat kooltaan hieman liian suuria jaetta-
vaksi kerralla, joten osandytteet paatettiin koe-erdn jalkeen jakaa kah-
dessa osassa siten, ettd kun noin puolet oli jaettu, jakajan pullot tyhjennet-
tiin pusseihin. Taman jalkeen jaettiin loput osandytteestd, ja pullot tyhjen-
nettiin samoihin pusseihin toisen puolikkaan kanssa. Nain valtyttiin jakajan

pullojen ylitayttymiselta.
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Kuva 8. Pyoériva jakaja. Materiaali valuu kuvassa oikealla olevan taristi-
men ylaosassa olevasta suppilosta kuljettimelle, jota pitkin se
kulkeutuu pyoriviin pulloihin. (Kuva: Makelad 2016)

Materiaalin ominaisuuksista johtuen se ei jakautunut pulloihin taysin ta-
saisesti: kuudestatoista jaetusta naytteesta perati viiden kohdalla jaossa
syntyneiden osandytteiden massojen keskindinen hajonta oli 10 % tai
enemman verrattuna keskiarvoon. Pienimmilldan sama luku oli vain 1 %.
Vaihtelun arvioitiin johtuvan siitd, etta jaettaessa materiaali kasautui pyo-
rivan jakajan keskion paalle muodostaen epasymmetrisen keon, joka oh-
jasi materiaalia enemman tiettyihin pulloihin. Tata ei kuitenkaan voitu valt-
taa vaikuttamatta laitteen rakenteellisiin ominaisuuksiin.

4.1.3 Yhdistaminen

Pyorivalla jakajalla tuotetut osandytteet yhdistettiin suuremmiksi kokonai-
suuksiksi. Tama vaihe tehtiin, jotta materiaali olisi mahdollisimman tasa-
laatuista. Yhdistettdessa tarkeaa oli, ettei yhteen sekoitettu edellisen jako-
vaiheen rinnakkaisia naytteita, vaan yhteen sekoitettavat osanaytteet ovat
kaikki 1ahtoisin eri naytteesta (ndytteet O-AA, ks. taulukko 3, s. 26).

Koko materiaalierd kasiteltiin samalla tavalla. Koska osanaytteita oli tassa
vaiheessa 128, niista otettiin suunnitellusti kaksi sivuun, jotta kokonaislu-
kumaara saataisiin tasan jaolliseksi kuudella.

Satunnaisesti valitut kuusi ndytetta kaadettiin muovisiin kanistereihin, joka
laitettiin ravistelijaan 24 tunniksi materiaalin sekoittamiseksi. Ravistelijat
olivat tata tarkoitusta varten rakennettuja laitteita (kuva 9, s. 28). Raviste-
lijat ovat keskiakselinsa ympari pyorivia metallilaatikoita, joiden sisalle var-
sinaiset ravistelupullot asetetaan. Laitteiden py&rimisnopeus on noin 10
rom.
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Kuva 9. Ravistelija. Vasemmalla kayttokytkin, jonka vieressa (suojaver-
kon sisalld) moottori sekd pyoriva metallilaatikko, johon ravistel-
tava ndyte asetetaan. (Kuva: Méakeld 2017.)

Ravistelun jalkeen kukin nayte jaettiin pyorivalla jakajalla lopullisiksi osa-
naytteiksi, jotka pullotettiin ja etiketoitiin. Lopullinen annoskoko oli keski-
maarin 495 g, mutta keskindinen vaihtelu oli melko suurta johtuen syista,
jotka on kuvattu aiemmin luvussa 4.1.2.

Etiketteihin laitettiin merkintd "Referenssimateriaali” ja kuvaus materiaa-
lista, paivamaara, tekijan nimikirjaimet, pullon numero seka tyhjan pullon
paino pullon sisdltdman materiaalimaaran laskemiseksi. Referenssimateri-
aalipulloja on kuvassa 10 (s. 29).

Referenssimateriaali varastoitiin tasaldmpdiseen varastoon, jossa se ei
joudu tekemisiin kosteuden tai voimakkaan valon kanssa.
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Kuva 10. Valmis, pullotettu referenssimateriaali. (Kuva: Makela 2017)

4.2 Materiaalin analysointi

Ennen varsinaista liukoisuustutkimusta selvitettiin materiaalin peruskoos-
tumus, joka voi myds antaa viitteita siita, mita aineita liukoisuustesteissa
mahdollisesti liukenee. Materiaalille tehtiin seuraavat karakterisointitutki-
mukset:

— kuiva-ainepitoisuus ja hehkutusjaannos

— puolikvantitatiivinen rontgenfluoresenssianalyysi (XRF)
— orgaaninen kokonaishiili (TOC)

— alkuainemaaritys (kokonaispitoisuus).

Kuiva-ainepitoisuutta ja hehkutusjdaannosta lukuun ottamatta ylla luetellut
tutkimukset teetettiin alihankintana. Analyysien suoritusperiaatteet on ku-
vattu taulukossa 4 (s. 30).
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Taulukko 4. Materiaalin karakterisointitutkimuksissa kaytetyt menetel-

mat
Kuiva-ainepitoisuus ja | Kuiva-ainepitoisuus madritettiin lammittamalla rinnakkaisia
hehkutusjainnos naytteitd 105 °C uunissa noin yksi vuorokausi. Hehkutushavio

madritettiin hehkuttamalla 105 °C:ssa kuivattuja naytteita
550 °C uunissa kaksi tuntia. Naytteet punnittiin ennen ja jal-
keen kuumennuksen, ja kuiva-ainepitoisuus sekda hehkutus-
havidé maaritettiin massahavion perusteella.

Puolikvantitatiivinen ront-
genfluoresenssianalyysi
(XRF)

XRF- eli rontgenfluoresenssianalyysissa materiaalin alkuai-
nekoostumus maaritettiin kayttden Panalytical Axios mAX 3
kW rontgenspektrometria seka puolikvantitatiivista Omnian-
ohjelmaa. Menetelma maarittaa kaikki fluoria raskaammat
alkuaineet jalokaasuja lukuun ottamatta. (VTT Expert Servi-
ces Oy 2017.)

Orgaaninen kokonaishiili

(TOC)

Orgaanisen hiilen pitoisuus madritettiin kdyttden akkreditoi-
tua, standardin SFS-EN 13137:2001 mukaista menetelmaa.
Menetelmassd nayte poltetaan happivirrassa (1400 °C) ja
poltossa muodostuneen hiilidioksidin pitoisuus maaritetdan
infrapunadetektorilla (IR.) Ennen polttoa ndyte hapotetaan
fosforihapolla mahdollisen epdorgaanisen hiilen poista-
miseksi. Orgaaninen hiili maaritetdan kayttden alkuaineana-
lysaattoria LECO-CNS 2000.

Alkuainemadritys  (koko-

naispitoisuus)

Alkuainemaarityksessa kaytettiin standardin SFS-EN 13656
mukaista menetelmaa. Siina kiinted ndyte liuotetaan kayt-
tden suolahapon, typpihapon seka fluorivetyhapon seosta,
minka jalkeen ndyte mikroaaltohajotetaan. Alkuaineiden pi-
toisuudet maaritetadn ICP-MS -laitteella (inductively coupled
plasma mass spectrometry.)

4.3 Homogeenisuuden madrittaminen yksivaiheisella ravistelutestilla

Referenssimateriaalin homogeenisuutta tutkittiin valitsemalla sattuman-
varaisesti nelja referenssimateriaalipulloa, joille tehtiin kullekin yksivaihei-
nen ravistelutesti. Yhdesta pullosta tehtiin lisaksi viisi rinnakkaista yksivai-
heista ravistelutestid. Saatuja tuloksia vertailemalla ja analysoimalla voitiin
tehda paatelmat materiaalin homogeenisuudesta.

Ravistelutesti tehtiin noudattaen VTT:n tydohjetta KET3600697 ”“CEN’s
compliance leaching test. Granular waste material”, joka on yhtenevainen
standardin SFS-EN 12457 osien 1-3 kanssa. Yksivaiheisessa ravistelutes-
tissa kiintedaa naytemateriaalia ravistellaan 24 tuntia ionivaihdetun veden
kanssa siten, ettd L/S-suhde on 10. Ravistelun jalkeen seos suodatetaan ja
suodoksesta madaritetdan liuenneiden aineiden pitoisuudet.

Vilineet ja materiaalit:

— nayte, ionivaihdettu vesi
— vaaka 8,2 kg /0,01 g (Precisa ES8200C), kertakayttolusikka
— muovinen, kierrekorkillinen ravistelupullo (1 000 ml)

— ravistelija
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— suodatuslaitteisto (imupullo, suodatin ja suppilo (muovia), kumiset
tiivisterenkaat, membraanisuodin 0,45 um, vesi-imu)

—  pH-mittari (MeterLab PHM240), redox-mittari (Schott CG 840) ja sah-
kdnjohtavuusmittari (MeterLab CDM210)

Yksivaiheinen ravistelutesti suoritettiin siten, etta ensin 1 000 ml:n raviste-
lupulloon mitattiin kertakayttolusikalla naytetta kuiva-ainemaaraltaan 90
g. Tarvittavan veden maara laskettiin punnitun ndaytemaaran perusteella
siten, ettd L/S-suhteeksi tulee 10. Laskennassa otetaan huomioon nayt-
teen sisdltama kosteus.

Taman jalkeen pullot asetettiin ravistelijaan, jonka pydrimisnopeus oli noin
10 rpm. Ravistelu kesti 24 £ 0,5 tuntia. Ravistelun aikana varmistettiin, etta
ravistelija toimii normaalisti, ja ettei mitdan poikkeuksellista, kuten pullo-
jen vuotoja, tapahdu.

Ravistelun jalkeen pullot asetettiin poydalle seisomaan 15 * 5 minuutiksi,
jotta kiintoaines laskeutuisi pullon pohjalle. Kuvasta 11 ilmenee, etta sei-
sotuksen aikana referenssimateriaali laskeutui varsin taydellisesti raviste-
lupullon pohijalle. Seisotuksen aikana valmisteltiin suodatuslaitteisto, joka
kytkettiin vesi-imuun alipaineen saavuttamiseksi ja suodatuksen nopeut-
tamiseksi (kuva 12, s. 32). Suodattimena kaytettiin 0,45 um:n nylonmem-
braanisuodinta.

Kuva 11. Ravistelupullot ravistelun jalkeen ennen (vasemmalla) ja jalkeen
seisotuksen. (Kuva: Makeld 2017)
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Kuva 12. Suodatuslaitteisto. (Kuva: Makela 2017)

Suodatusaika kirjattiin muistiin. Mikali se on yli 60 min, merkitdan tama
standardin mukaisesti poikkeamaksi tyota raportoitaessa. Samoin mikali
ravistelu- tai seisotusajat poikkeavat standardinmukaisista aikarajoista, on
sekin merkittdava raporttiin. Referenssimateriaalin kiintoaines laskeutui
kuitenkin varsin taydellisesti, ja suodatus kesti keskimaarin 14 minuuttia.
Aivan kaikkea naytetta ei suodatettu, vaan vesi dekantoitiin suodattimelle
siten, ettei pohjalle laskeutunutta kiintoainesta kaadettu suodattimelle.
Kiintoaines suodattimella hidastaisi merkittavasti suodattumista.

Suodatuksen jalkeen suodoksesta mitattiin pH, sahkdnjohtokyky, lampo-
tila ja redox-potentiaali. Taman jalkeen suodokset pullotettiin ja kasiteltiin
analyyseja varten siten kuin on selostettu luvussa 4.5.

4.4 Referenssimateriaalin kdyttoonottotutkimukset

Referenssimateriaalin kdayttéonottoon liittyen referenssimateriaalille suo-
ritettiin liukoisuustutkimus, jossa sille tehtiin kaksivaiheinen ravistelutesti
seka lapivirtaustesti. Molemmista testeista tehtiin kaksi rinnakkaista suo-
ritusta. Naiden lisdksi menetelmiin todetun patevyyden omaavan henkilén
tuli tehda vastaavat testit, jotta tulokset ovat patevia laboratorion audi-
toinneissa. Ndin oli mahdollista vertailla, millainen vaikutus tekijalla on
saatuihin tuloksiin.
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4.4.1 Kaksivaiheinen ravistelutesti

Referenssimateriaalin kdayttéonottoon liittyva kaksivaiheinen ravistelutesti
tehtiin noudattaen VTT:n tyoohjetta KET3600697 ”"CEN’s compliance
leaching test. Granular waste material”, joka on yhtenevdinen standardin
SFS-EN 12457 osien 1-3 kanssa. Testissa kiinteda naytemateriaalia ravistel-
laan kuusi tuntia ionivaihdetun veden kanssa siten, ettd L/S-suhde on 2.
Ravistelun jalkeen nayte suodatetaan, minka jalkeen kuivaamatonta mate-
riaalia ravistellaan vield 18 tuntia L/S-suhteessa 8. Kumulatiivinen L/S-
suhde on 10. Ravistelun jalkeen seos suodatetaan ja suodoksesta maarite-
taan liuenneiden aineiden pitoisuudet.

Vilineet ja materiaalit:

— nayte, ionivaihdettu vesi

— vaaka 8,2 kg /0,01 g (Precisa ES8200C), kertakayttolusikoita

— muoviset, kierrekorkilliset ravistelupullot 500 ja 2 000 ml|

— ravistelija

— suodatuslaitteisto (imupullo, suodatin ja suppilo (muovia), tiivisteren-
kaat, nylonmemraanisuodin 0,45 um, vesi-imu)

— suppilo (muovia)

—  pH-mittari (MeterLab PHM240), redox-mittari (Schott CG 840) ja sdh-
kdnjohtavuusmittari (MeterLab CDM210)

Naytetta punnittiin 500 ml:n ravistelupulloihin kuiva-ainemaaraltaan 175
g. Taman jalkeen lisattiin ionivaihdettua vetta L/S-suhteessa 2. Veden maa-
raa laskettaessa otettiin huomioon naytteen sisaltama kosteus.

Taman jalkeen pullot asetettiin ravistelijaan, jossa niita pidettiin seuraavat
6 £ 0,5 h. Ravistelijan pyérimisnopeus oli noin 10 rpm. Ravistelun jalkeen
pullojen annettiin seisoa 15 + 5 min. ennen suodatusta, jolloin kiintoaines
laskeutui pullojen pohjalle nopeuttaen suodatusta.

Suodatuksessa kaytettiin 0,45 um:n membraanisuodinta seka vesi-imua.
Ravistelupullon koko sisalto kaadettiin vaiheittain suodattimelle siten, etta
aluksi dekantoitiin enin vesi ja sen suodatuttua myos pohjalle painunut
kiintoaines, jotta saataisiin talteen mahdollisimman suuri osa uuttones-
teesta. Kiintoaineksen annettiin olla suodattimella, kunnes siita oli silma-
maaraisesti suodattunut enin neste imupulloon.

Suodatuksen jalkeen nayte sekd membraanisuodin siirrettiin 2 000 ml ra-
vistelupulloon kayttden apuna kertakayttolusikkaa ja suppiloa. Kaikki vali-
neet ja astiat (suodatin, ensimmaisen vaiheen ravistelupullo korkkeineen
ja kaytetty lusikka) huuhdeltiin ionivaihdetulla vedelld siten, ettd huuhte-
luvesi kaadettiin aina toisen vaiheen ravistelupulloon. Nain varmistettiin,
ettd mahdollisimman suuri osa alkuperdisesta ndaytemateriaalista saatai-
siin siirretyksi toisen vaiheen ravistelupulloon. Tarvittava vesimaara pun-
nittiin etukdteen oikean L/S-suhteen saavuttamiseksi.
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Toisessa vaiheessa tarvittu vesimaara laskettiin L/S-suhteella 8 silld oletuk-
sella, etta koko ensimmaisessa vaiheessa punnittu ndytemadra saataisiin
talteen ja mukaan toiseen vaiheeseen. Ensimmaisesta ravisteluvaiheesta
naytemateriaalin mukana toiseen vaiheeseen siirtynytta ylimaaraista vesi-
maaraa ei otettu laskennassa huomioon, koska se ei vaikuta kumulatiivi-
seen L/S-suhteeseen.

Veden lisaamisen jalkeen pullot asetettiin ravistelijaan 18 + 0,5 tunniksi.
Ravistelijan pyérimisnopeus pidettiin samana. Taman jalkeen pullojen an-
nettiin jalleen seista 15 £ 5 min ennen suodatusta. Suodatuksessa kaytet-
tiin 0,45 um:n membraanisuodinta seka vesi-imua. Suodatuksen jalkeen
suodoksesta mitattiin pH, sahkonjohtavuus ja redox-potentiaali, ja siita
valmisteltiin ndytteet analyyseja varten, kuten on kuvattu luvussa 4.5.

4.4.2 Lapivirtaustesti

Lapivirtaustestin  suoritettiin  noudattaen VTT:n menetelmaohjetta
KET3600197 (CEN’s up-flow percolation test. Granular waste materials),
joka on tekniseen spesifikaatioon CEN/TS 14405 mukainen. Testissa kiin-
teda naytemateriaalia (< 4 mm) pakataan sylinterin muotoiseen kolonniin,
jonka jalkeen materiaalin |api johdetaan ionivaihdettua vetta alhaalta yl6s-
pdin tietylla virtausnopeudella. Materiaalin lapi johdetusta vedesta kera-
taan yhteensa seitseman fraktioita L/S-suhteen funktiona siten, ettd ku-
mulatiivinen L/S-suhde on 10. Keratyt vesifraktiot suodatetaan ja suodok-
sista maaritetaan liuenneiden aineiden pitoisuudet.

Vilineet ja materiaalit:

— nayte, ionivaihdettu vesi

— vaaka 8,2 kg /0,01 g (Precisa ES8200C)

— kolonni (d: 5 cm, h: 30 cm (kolonni, kannet seka reikalevyt (muovia),
kumiset tiivisterenkaat, kiinnitystangot) (kuva 13, s. 35)

— nylonmembraanisuodin 0,45 um ja suodinpaperi 4—7 um

— tiivistyssylinteri, suppilo

— statiivi, kaksoispuristin, koura

— peristaattinen pumppu (Watson Marlow 2058), pumppausletkut 0,76
& 2,79 mm (TYGON LMT-55)

— silikoniletku 1,0 x 4,0 mm, liittimia, takaiskuventtiili, letkupuristimia

— suodatuslaitteisto

—  pH-mittari (MeterLab PHM240), redox-mittari (Schott CG 840) ja sah-
konjohtavuusmittari (MeterLab CDM210)

Tyon aluksi koottiin lapivirtauskolonni, joka punnittiin suodattimineen.
Suodattimina kaytettiin pohjassa hienoa 0,45 um:n nylonmembraani-
suodinta, ja yldosassa karkeampaa, noin 4-7 um:n suodatinpaperia. Suo-
datinpaperit asetettiin kumpikin kahden reikdlevyn valiin. Suodatinpape-
reiden tarkoituksena on paitsi estda naytemateriaalin pakeneminen kolon-
nista, myos poistaa tulevasta vedesta mahdolliset kiintedt epapuhtaudet.
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Kuva 13. Lapivirtauskolonnin osat. Kuvassa keskelld kolonni, sen paissa
kahdet reikalevyt, kansien tiivisterenkaat ja uloimpana kannet.
Etualalla metallitangot, joilla kolonni kasataan. (Kuva: Makela
2017)

Punnituksen jalkeen kolonni taytettiin ndytemateriaalilla siten, ettd nay-
tettd kaadettiin kolonniin suppilon avulla noin 2-3 cm:n kerros, joka tiivis-
tettiin tiivistyssylinterilla niin, ettei kolonniin jaa ilmataskuja. N&in jatket-
tiin, kunnes kolonni oli taynna.

Taman jalkeen ylasuodatin ja kansi tiivisteineen asetettiin takaisin paikoil-
leen ja kolonni suljettiin tiiviisti. Kolonni punnittiin uudelleen, ja taméan pe-
rusteella laskettiin kolonnissa olevan naytemateriaalin maara, seka lasket-
tiin kuiva-aineen maara. Tama jalkeen kolonni kiinnitettiin statiiviin kou-
ralla ja pumppu liitettiin kiinni sen alaosaan. Pumpun ja kolonnin valiin
asennettiin lisaksi takaiskuventtiili, joka estda veden takaisinvirtauksen ve-
sisailioon pumpun pysahtyessa. Koejarjestely on esitetty kuvassa 14 (s. 36).
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Kuva 14. Lapivirtaustestin koejarjestely. Vasemmalla ionivaihdetun veden
astia, josta pumppu (keskelld) ottaa veden ja pumppaa sen ala-
kautta oikealla olevan kolonnin lapi. Lapi virrannut vesi kerataan
fraktioittain (pullo kolonnin edessd). (Kuva: Makela 2017)

Kolonni valmisteltiin lapivirtaustestia vasten kostuttamalla materiaali,
jotta se saavuttaa tasapainotilan. Materiaali kostutettiin pumppaamalla
kolonniin vetta niin kauan, ettd materiaali on tdysin kostunut. Kostutuk-
sessa kaytettiin suurempaa pumppausletkua (2,79 mm), jotta kostutus ta-
pahtuisi nopeammin. Materiaalin luonteesta johtuen pumppu jouduttiin
pysayttamaan muutamia kertoja kostutuksen aikana ennen kuin materiaali
oli kokonaan kastunut, silla vesi nousi kapillaarisesti toiselta puolelta ko-
lonnia lapi ennen kuin toinen puoli oli edes kastunut. Kosteuden annettiin
tasaantua kolonnissa ennen kuin pumppaamista jatkettiin.

Kun materiaali oli taysin kastunut ja ensimmaiset tipat nousivat ulos kolon-
nista, pumppu pysaytettiin ja letkuihin laitettiin letkupuristimet, jottei vesi
padssyt valumaan/haihtumaan kolonnista. Timan jalkeen materiaalin an-
nettiin asettua vahintdan 72 h, jotta olosuhteet kolonnin sisdlld ehtisivat
tasoittua ennen testin aloittamista.

Fraktioiden kerdyksen aikataulu suunniteltiin laskentapohjan avulla sel-
laiseksi, ettd kerayspullon vaihto osuu tyopaivan ajalle. Tasta syysta stan-
dardinmukaisesta pumppausnopeudesta 12,3 + 1,6 ml/h (mika vastaa no-
peutta 15 cm/d) jouduttiin poikkeamaan joidenkin fraktioiden osalta (ks.
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taulukko 6). Suodoksia kerattiin fraktioittain standardin maarittamissa L/S-
suhteissa (taulukko 5).

Taulukko 5. Lapivirtaustestin suodosfraktioiden tilavuudet (mukailtu 1ah-
teestd CEN/TS 14405/2004, 13)

Fraktion nro | Suodoksen tilavuus (mo: | Kumulatiivinen  L/S-
naytemateriaalin  kuiva- | suhde
massa)
1 0,1*mg 0,1+0,02
2 0,1*mg 0,2+0,04
3 0,3 *mg 0,5+0,08
4 0,5 * mo 1,0+£0,15
5 1,0 * mo 2,0x+0,3
6 3,0 * mo 5004
7 5,0 * mo 10,0x0,1

Lapivirtaustestissa kaytettiin pumpun kohdalla halkaisijaltaan 0,76 mm:n
letkua, ja aloituksessa kaytettiin kokemuspohjaisesti 8 rpm kierrosno-
peutta. Kolonnin lapi virrannutta suodosta punnittiin aika ajoin, ja sen mas-
san perusteella pystyttiin laskemaan toteutunut virtausnopeus yksikossa
ml/h. Suodoksen tiheyden oletettiin vastaavan veden tiheyttd. Kayttaen
suhdelaskentaa laskettiin haluttua virtausnopeutta vastaava pyorimisno-
peus.

Aloituksen yhteydessa kerattiin ensin 10-20 ml suodosta pH-mittausta
varten. Mittauksen tarkoituksena oli varmistaa, ettd materiaali on saavut-
tanut tasapainotilan (ks. seuraava kappale) ja ettei fraktioiden kasittelyssa
ole syytd ottaa kayttoon erikoismenettelya. Kun suodoksen pH on yli 9,
fraktion kerdyspulloon luodaan reagoimaton ymparisto typpea tai argonia
kdyttden, jotta valtetdan mahdollinen karbonoituminen ja saostuminen.
Referenssimateriaalin kohdalla tama ei kuitenkaan ollut tarpeen.

Ensimmaisen varsinaisen fraktion pH mitattiin ennen suodatusta ja tulosta
verrattiin ensimmaiseen mittaukseen; mikali nama lukemat poikkeavat
toisistaan enemman kuin 0,5, merkitdan se standardin mukaisesti poikkea-
maksi. Tama tarkoittaa, ettd materiaali ei ole saavuttanut pH:n suhteen
kolonnissa tasapainotilaa. Taman jalkeen 10—20 ml otos yhdistettiin ensim-
maiseen fraktioon ja se suodatettiin kayttden 0,45 um:n membraani-
suodinta. Suodatuksen jalkeen mitattiin pH, redox-potentiaali sekd sah-
konjohtavuus, jonka jalkeen suodos pullotettiin ja kestavoitiin, kuten lu-
vussa 4.5 on kuvattu.

Seuraavien fraktioiden kohdalla toimittiin samalla tavalla: virtausnopeutta
seurattiin sdannollisesti, pumppua saadettiin tarvittaessa ja fraktio suoda-
tettiin ennen pH:n, sdhkoénjohtavuuden sekad redox-potentiaalin mittaa-
mista.
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Joidenkin fraktioiden kohdalla aikataulu poikkesi huomattavasti suunnitel-
lusta. Tama johtui tyypillisesti kaytannon jarjestelyista: esimerkiksi fraktion
kerdys alkoi myohaan iltapaivalla, ja loppui seuraavana aamuna, jolloin ei
ollut mahdollista seurata ja saata virtausnopeutta tyopaivan puitteissa.
Tasta syysta esimerkiksi toisen kolonnin fraktion kolme kohdalla virtausno-
peus ylitti sallitun rajan, mutta koska L/S-suhteen sallittu vaihteluvali ei
ylittynyt, koetta voitiin jatkaa.

Molempien lapivirtaustestien suunniteltu ja toteutunut aikataulu kay ilmi
taulukosta 6.

Taulukko 6. Lapivirtaustestien suunnitellut ja toteutuneet virtausnopeu-
det (punaisella merkityt arvot poikkeavat standardinmukai-
sesta virtausnopeudesta 10,6 — 13,9 ml/h)

Kolonni 1 Suunniteltu Toteutunut

Fraktion |kerayksen aloitus- |virtausno- |kerayksen aloitus- |virtausno-

nro aika peus aika peus
1 13.2.2017 10:00 13,9 13.2.2017 9:23 11,3
2 13.2.2017 16:02 1,8 13.2.2017 16:47 2,1
3 15.2.2017 14:45 13,5 15.2.2017 8:30 11,0
4 16.2.2017 9:26 13,9 16.2.2017 8:06 13,1
5 17.2.2017 15:41 12,3 17.2.2017 15:41 12,5
6 20.2.2017 12:02 13,0 20.2.2017 11:02 13,2
7 28.2.2017 14:03 12,5 28.2.2017 13:20 12,4

Lopetus 14.3.2017 14:22 14.3.2017 14:30

Kolonni 2
1 20.2.2017 9:30 13,4 20.2.2017 9:40 13,8
2 20.2.2017 15:58 1,9 20.2.2017 15:55 1,9
3 22.2.2017 13:35 13,6 22.2.2017 14:07 15,9
4 23.2.2017 8:42 13,9 23.2.2017 8:29 13,0
5 24.2.2017 15:52 12,3 24.2.2017 15:07 12,3
6 27.2.2017 14:20 12,0 27.2.2017 13:16 12,0
7 8.3.2017 15:01 12,2 8.3.2017 15:10 12,2

Lopetus 23.3.2017 10:14 23.3.2017 11:10

4.5 Suodosten kasittely

Suodoksille tehdyt analyysit teetettiin alihankintana. Suodoksista tutkittiin
alkuaineet (13 kpl) ja erikseen elohopea, anionit kloridi, sulfaatti ja fluoridi
seka liuennut orgaaninen hiili DOC. Liuenneen orgaanisen hiilen maaritysta
varten naytetta tarvittiin 100 ml, muihin analyyseihin kuhunkin 50 ml.

Laboratorioanalyyseihin lahetettavat naytteet tuli kasitella ja sailyttaa en-
nen lahettdmistda asianmukaisesti. Kunkin vaatimat kestavoinnit saily-
tysolosuhteineen seka aineiden maarityksessa kaytetyt menetelmat on
lueteltu taulukossa 7 (s. 39).
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Taulukko 7. Naytteista analysoitujen aineiden maarityksessa kaytetyt me-
netelmat seka naytteiden vaatimat kestavoinnit

Kestavointi

Maédritysmenetelma

Anionit

ei kestavointia (sailytys jaa-
kaapissa)

Anionit maaritettiin akkreditoidulla
IC-menetelmélld  (ion  chromato-
graphy), perustuu standardiin SFS-EN
ISO 10304-1.

DOC (liuen-
nut orgaani-
nen hiili)

0,25 ml H3POs (4 M)/50 ml
(sailytys jadkaapissa)

Liuenneen hiilen  kokonaismaara
madritettiin  standardiin  SFS-EN
1484:1997 perustuvalla, akkredi-
toidulla menetelmalla.

Alkuaineet

kestsvéinti HNO3 (67-69 %)
0,25 ml /50 ml

Monialkuainemaaritys ICP-MS-
laitteella (inductively coupled plasma
mass spectrometry), joka on akkredi-
toitu, standardiin SFS-EN ISO 17294-2
perustuva menetelma.

Elohopea

kestavdinti HNO3 (67-69 %)
0,25 ml/50 ml sekd KoCr207
0,25 ml/50 ml

Elohopean maaritys vedesta AFS-
tekniikalla  (atomic  fluorescence
spectrometry), perustuu standardiin
SFS-EN 1SO 17852.

4.6 Tulosten tilastollinen kasittely

Homogeenisuustutkimuksen tulosten tilastollisessa tarkastelussa kadytet-
tiin kaksisuuntaista kahden riippumattoman otoksen t-testida 95 % merkit-
sevyydelld, ja perusjoukon voitiin olettaa noudattavan normaalijakaumaa.

Hypoteesi:

Ho = X1 = X2 (otosten keskiarvot eivat poikkea toisistaan)
Hi = X1 # X2 (otosten keskiarvot poikkeavat toisistaan)

Testimuuttuja t laskettiin kaavalla 1,

jossa

v S X

otoksen keskiarvo
otoksen koko
otoksen keskihajonta.

(1)

Materiaalin kayttéonottoon liittyvien tutkimustulosten osalta verrattiin eri
tekijoiden vaikutusta tuloksiin. Tarkastelu tehtiin kaikille aineille lukuun ot-
tamatta antimonia, jota ei ollut liuennut havaittavia maaria yhdestakaan
naytteesta. Tilastollinen tarkastelu tehtiin kdyttaen hypoteesin testausta t-
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testilla (95 % merkitsevyystaso, kaksisuuntainen testi.) Aineiston voitiin
olettaa noudattavan normaalijakaumaa.

Hypoteesi:
Ho = X = u (testin suorittajalla ei ole vaikutusta saatuihin tuloksiin)

Hi = X # W (testin suorittajalla on vaikutusta saatuihin tuloksiin)

Testimuuttuja t laskettiin kaavalla 2,

X— U
svn
(2)

jossa
X otoksen keskiarvo
] vertailuarvo
s otoksen keskihajonta
n otoskoko.

5 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Tulokset on esitetty ja tarkasteltu tassa samassa jarjestyksessa kuin mene-
telmat luvussa 4.

5.1 Muut materiaalille tehdyt tutkimukset

Materiaalille tehtiin luvun 4.2 mukaiset maaritykset liukoisuustutkimusten
ohella. Tulokset on esitetty taulukossa 8 (s. 41).
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Taulukko 8. Karakterisointitutkimusten tulokset

XRF [% kuiva-ai- | Kokonaispitoisuus?®
neesta] [% kuiva-aineesta]

Pii 16,00 11,50
Rauta 6,50 5,84
Kalsium 11,00 3,94
Alumiini 10,00 0,75
Magnesium 5,90 0,64
Natrium 1,00 0,48
Kalium 0,35 0,29
Mangaani 0,09 0,07
Strontium 0,11 0,06
Fosfori 0,06 0,04
Kromi 0,04 0,03
Nikkeli 0,03 0,02
Sinkki 0,02 0,02
Vanadiini - 0,01
Barium - 0,01
Koboltti - 0,01
Zirkonium 0,01 -
Rikki 0,25 -
Kloori 0,16 -

L: lisdksi 17 muuta alkuainetta, joita < 0,01 %
TOC < 5 g/kg (alle maaritysrajan)
Kuiva-ainepitoisuus | 99,63 %
Hehkutushavio 1,84 % (kuiva-aineesta)

Erot kokonaispitoisuuden ja XRF-analyysin tulosten valilla selittyvat mer-
kittavasti erilaisilla mittausmenetelmilla. Erot tuloksissa ovat huomattavat
joidenkin aineiden osalta, mutta toisaalta aineiden jarjestys pitoisuuden
suhteen on ldhes sama, joten tulokset ovat siten yhtenevat. Kummallakaan
menetelmalld ei maariteta keveita alkuaineita, ja tasta syystd ne kattavat
vain noin puolet materiaalin koostumuksesta. Lisdksi ndytemaara analyy-
seissa on pienia.

Maarityksessa orgaanisen hiilen pitoisuus jdi alle maaritysrajan. Vastaa-
vasti myds hehkutushavio on alhainen, jonka perusteella voidaan suuntaa-
antavasti arvioida orgaanisen hiilen maaraa.

5.2 Homogeenisuustutkimus

Homogeenisuustutkimuksessa tehtiin yhdelle naytepullolle viisi rinnak-
kaista seka neljalle pullolle erilliset yksivaiheiset ravistelutestit. Seka yhden
pullon etta rinnakkaisten pullojen tulosten keskiarvot sekd hajonnat on esi-
tetty taulukoissa 9 ja 10 (s. 42).
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Taulukko 9. Yhdesta referenssimateriaalipullosta tehtyjen maaritysten tu-

losten keskiarvot ja -hajonnat (* merkityt alle maaritysrajan)

Yhden pullon sisdiset tulokset (liukoisuus
mg/kg kuivaa ainetta L/S-suhteessa 10) (ny, n =
5)

Aine Keskiarvo Hajonta
Arseeni 0,1943 0,0302
Barium 0,8605 0,0629
Kadmium 0,0380 0,0035
Koboltti 0,0290 0,0028
Kromi 0,0077 0,0054
Kupari 0,0288 0,0085
Molybdeeni 0,2488 0,2242
Nikkeli 0,2376 0,0175
Lyijy 0,0081 0,0075
Antimoni*

Seleeni 0,1047 0,1479
Vanadiini 0,0071 0,0065
Sinkki 0,1113 0,0184
Elohopea*

Kloridi 972,3018 14,9201
Fluoridi 296,0918 4,9529
Sulfaatti SO4 3821,1729 74,8433
DOC 26,2087 1,9489

Taulukko 10.Neljasta rinnakkaisesta referenssimateriaalipullosta tehtyjen

madritysten tulosten keskiarvot ja -hajonnat (* merkityt alle

madritysrajan)

Neljan rinnakkaisen pullon tulokset (liukoisuus
mg/kg kuiva-ainetta L/S-suhteessa 10) (nz, n = 4)
Aine Keskiarvo Hajonta
Arseeni 0,1598 0,0076
Barium 0,7997 0,0148
Kadmium 0,0316 0,0015
Koboltti 0,0239 0,0024
Kromi 0,0059 0,0065
Kupari 0,0322 0,0049
Molybdeeni 0,0850 0,0164
Nikkeli 0,2133 0,0119
Lyijy 0,0031 0,0018
Antimoni*

Seleeni*

Vanadiini 0,0026 0,0028
Sinkki 0,0898 0,0112
Elohopea 0,0003 0,0000
Kloridi 965,0483 15,5186
Fluoridi 295,0150 5,1583
Sulfaatti SO4 3800,1979 72,8035
DOC 25,7509 0,4213
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Osassa aineista tulosten keskindinen hajonta on hyvinkin suurta (esimer-
kiksi kromi, lyijy, seleeni.) Mitatut pitoisuudet ovat kuitenkin todella pie-
nid, mika vaikuttaa myds mittauksen tarkkuuteen ja siten luotettavuuteen.
Lisaksi tarkasteltaessa ravistelutestin yksittaisia tuloksia (liite 3), voidaan
havaita, ettd selked poikkeus lahes jokaisen aineen osalta on rinnakkais-
naytteen 1/5 kohdalla. Toinen johdonmukaisesti muista poikkeavia tulok-
sia antanut oli ndyte 2/5. Naille osanaytteille tehdyt testit olivat ensimmai-
set, jotka tassa opinnaytetydssa tehtiin ja samalla kirjoittajan ensimmaiset
suorittamat ravistelutestit. Ndin ollen on syyta olettaa, ettd ndiden osa-
naytteiden kohdalla suoritus on poikennut hieman muista testeista, mika
on aiheuttanut sen, etta tulokset eivat valttamatta ole taysin vertailukel-
poisia. Yhtdan osandytetta tai ainetta ei kuitenkaan jatetty tarkastelun ul-
kopuolelle, jotta materiaalin homogeenisuudesta saataisiin mahdollisim-
man kattava kuva.

Materiaalin homogeenisuutta arvioitiin tarkastelemalla tuloksia tilastolli-
sesti. Analysoiduista liukenevista aineista valittiin tilastollisen tarkastelun
kohteiksi kaikki sellaiset aineet, joita oli liuennut analyyseissa havaittavia
maarid. Nain ollen tarkastelusta jatettiin pois antimoni, seleeni ja eloho-
pea. Naistd antimonia ei havaittu yhdessdakaan naytteessa, seleenin ja elo-
hopean kohdalla niita ei havaittu 1-2 verrattavassa naytteessa, jolloin kes-
kiarvoa ei voitu laskea ja tarkastelua suorittaa. Aineille kaavalla 1 lasketut
testimuuttujan arvot kunkin aineen osalta on esitetty taulukossa 11 (s. 44).
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Taulukko 11.Testimuuttujan t arvot kunkin aineen osalta, kriittinen arvo
To,025 (vapausastein n-1.) Hylkdysalueella olevat arvot koros-
tettu punaisella. (* merkityt jatettiin analysoinnin ulkopuo-
lelle; ks. taulukot 9 ja 10)

Kriittinen arvo: +2,7765
Aine Testimuuttuja
Arseeni -2,4586
Barium -2,0883
Kadmium -3,6682
Koboltti -2,9349
Kromi -0,4502
Kupari 0,7579
Molybdeeni -1,6274
Nikkeli -2,4719
Lyijy -1,4270
Antimoni *
Seleeni *
Vanadiini -1,3867
Sinkki -2,1629
Elohopea *
Kloridi -0,7087
Fluoridi -0,3167
Sulfaatti SO4 -0,4241
DOC -0,5105

Lukuun ottamatta kadmiumia ja kobolttia, testimuuttujan arvot ovat hy-
vaksymisalueella, jolloin Hp jaa ndiden osalta voimaan. Sen sijaan kad-
miumin ja koboltin osalta Ho hylatdan ja Hi astuu voimaan (Ho ja Hi: ks. sivu
39).

13 aineen kohdalla voidaan tulkita, ettei otosten keskiarvoilla ole eroa. Tu-
los on tilastollisesti melkein merkitseva. Vain kahden aineen kohdalla otos-
ten keskiarvojen todettiin poikkeavan toisistaan tilastollisesti melkein mer-
kitsevasti. Nain ollen materiaalin voidaan arvioida olevan riittdvan ho-
mogeenista kaytettavaksi referenssimateriaalina.

Aineiden liukoisuuksien ohella myds pH:n, redox-potentiaalin ja sahkon-
johtavuuden perusteella arvioitiin alustavasti materiaalin homogeeni-
suutta. Taulukossa 12 (s. 45) on esitetty yhdesta referenssimateriaalipul-
losta tehdyn viiden rinnakkaisen maarityksen (”sisdinen”) ja neljasta eri
pullosta tehdyn maarityksen (”valinen”) keskiarvot naiden parametrien
osalta. Tulokset osoittivat materiaalin olevan varsin homogeenista ja kes-
kindisten erojen pienia.
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Taulukko 12.pH:n, redox-potentiaalin ja sdhkdnjohtavuuden keskiarvojen

vertailu
Sisdinen Vilinen

Keskiarvo Keskihajonta | Keskiarvo Keskihajonta
pH 7,78 0,04 7,75 0,01
Redox-potenti- 450,00 14,87 431,25 5,63
aali [mV]
Sahkonjohtavuus 115,76 2,83 118,58 2,18
[mS/m]

Suurin ero oli redox-potentiaalissa, mutta lukema ei ole talla parametrilla
merkitseva. Merkitysta olisi vasta noin 200—-300 mV erotuksella. Muilla pa-
rametreilla erot ovat niin pienia, etta niilla ei ole kaytannon kannalta mer-
kitysta.

Materiaalin homogeenisuustutkimuksen kannalta oleellisempaa olivat kui-
tenkin suodoksista analysoitujen aineiden pitoisuudet ja niiden tilastolli-
nen tarkastelu. Taman pohjalta voitiin tehda johtopaatos siitd, onko mate-
riaali riittdvan homogeenista kaytettavaksi referenssimateriaalina.

5.3 Referenssimateriaalin kdyttoonottotutkimukset

Kayttoonottoon liittyvissa tutkimuksissa tulosten tarkastelun osalta kiinni-
tettiin erityisesti huomiota rinnakkaisten tulosten hajontaan, lisaksi tarkas-
teltiin tilastollisesti tekijan vaikutusta tuloksiin vertaamalla rinnakkaisten
maaritysten tulosten keskiarvoja toisen tekijan vastaaviin tuloksiin.

5.3.1 Kaksivaiheinen ravistelutesti

Taulukossa 13 (s. 46) on esitetty kaksivaiheisen ravistelutestin rinnakkais-
ten tulosten keskiarvot seka hajonta kunkin maaritetyn aineen osalta. An-
timonia ei liuennut yhdessdkaan testissa, joten se jatettiin tarkastelun ul-
kopuolelle. Rinnakkaisten maaritysten yksittdiset tulokset on esitetty liit-
teesta 4.
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Taulukko 13.Kaksivaiheisen ravistelutestin tulosten keskiarvot, hajonta ja
vertailuarvo (mg/kg kuiva-ainetta kumulatiivisessa L/S-suh-
teessa 10) seka laskettu testimuuttuja t ja kriittinen arvo To,025
(n =2) (punaisella korostetut ovat hylkdysalueella)

Kaksivaiheinen
ravistelutesti

Kriittinen arvo To0s (vapausastein n-1): 12,7062

Rinnakkais-

ten testien Hajonta Vertailuarvo

tulosten kes- | (rinnakkai- | (toisen tekijén | testimuut-

kiarvo set testit) saama tulos) |tuja
Arseeni 0,1679 0,0077 0,1849 -1,5619
Barium 0,7177 0,0326 0,7091 0,1863
Kadmium 0,0325 0,0018 0,032 0,2113
Koboltti 0,0999 0,0101 0,1005 -0,0463
Kromi 0,0044 0,0002 0,0053 -3,2112
Kupari 0,0198 0,0017 0,0216 -0,8046
Elohopea 0,0002 0 0,0001 24,0072
Molybdeeni 0,0675 0,0335 0,2216 -3,2522
Nikkeli 0,6858 0,0664 0,6939 -0,0871
Lyijy 0,0015 0,0001 0,0023 -4,6206
Antimoni *
Seleeni 0,0643 0,0025 0,1194 -15,7156
Vanadiini 0,0016 0 0,0034 -29,0654
Sinkki 0,3257 0,2051 0,4726 -0,5068
Kloridi, Cr 1073,585 1,3282 1011,299 33,1606
Fluoridi, F 345,6609 9,9661 333,1554 0,8873
Sulfaatti, SO/ 4209,697 72,8449 3788,022 4,0932
DOC 39,9915 0,883 37,1592 2,2682

Vertaamalla rinnakkaisten maaritysten keskiarvoja hajontoihin voitiin to-
deta erojen olevan melkein kaikkien aineiden osalta varsin pienia, mutta
esimerkiksi sinkin ja molybdeenin kohdalla rinnakkaisten valinen ero on
varsin suuri. Absoluuttiset maarat ovat toki varsin pienia, mutta prosentu-
aalisesti ne ovat merkittavid. Tasta huolimatta valtaosassa tutkituista ai-
neita tulokset ovat linjassa mika osaltaan vahvistaa kasitysta materiaalin
homogeenisuudesta ja taten materiaalin soveltuvuudesta kaytettavaksi
referenssimateriaalina.

Myos kullekin aineelle kaavalla 2 lasketut testimuuttujan arvot on esitetty
taulukossa 13. Taulukossa on myds esitetty toisen tekijan samoissa tes-
teissa saamat tulokset eli vertailuarvot.
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Neljan analysoidun aineen (seleeni, vanadiini, elohopea, kloridi) kohdalla
testimuuttujan arvo on selkeasti hylkaysalueella, ja niiden osalta Ho hyla-
tdan ja Hi astuu voimaan. Muiden osalta Ho jaa voimaan (Ho ja Hi: ks. sivu
40).

13 aineen kohdalla voidaan tulkita, ettei testin suorittajalla ole merkitysta
saatuihin tuloksiin. Tulos on tilastollisesti melkein merkitseva. Sen sijaan
neljan aineen kohdalla suorittajalla voidaan tulkita olevan merkitysta tu-
loksiin. Naista kuitenkin esimerkiksi elohopean mitatut tulokset ovat vain
juuri ja juuri maaritysrajan ylapuolella, jolloin tulos ei ole taysin luotettava.

Ravistelutestien yhteydessa verrattiin myds pH:ta, redox-potentiaalia seka
sahkonjohtavuutta (kuva 15).

pH Redox Sahkénjohtavuus
600,0 450,0
9,0 80
. 386,5
8,0 000 4770 400,0 377,0
6,9 '
7,0 p 8,0 “0’310,0 4225 350,0
6,0 400,0 300,0
6,8
50 2 skian £ 2500
) € 3000 B Keskiarve £ =N m Keskiarvo
40 ® Keskiarvo & D 000
Vertailuarvo - ! Vertailuarvo

30 Vertailuarvo 200,0 150,0

2,0

/ 100,0

100,0 54,4 56,4
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/ 1/s2  L/s8 00

Hs2 Y58 1/s2 /58

Kuva 15. Kaksivaiheisen ravistelutestin pH:n, redox-potentiaalin seka sah-
koénjohtavuuden vertailu.

Havaittiin, ettd suurin poikkeama oli redox-potentiaalin kohdalla. Multa
osin tulokset olivat hyvin toisiaan vastaavia. My&s analysoitujen aineiden
liukoisuuksia arvioitiin alustavasti kuvaajien avulla (liite 4) niiden aineiden
osalta, joita liukeni materiaalista > 0,1 mg/kg. Kuvaajien perusteella arvioi-
tiin, ettei tekijalla olisi suurta vaikutusta, vaikkakin joidenkin aineiden
osalta erot olivat suurehkoja.

5.3.2 Lapivirtaustesti

Lapivirtaustestien tulosten tilastollinen analyysi suoritettiin samoin kuin
kaksivaiheisen ravistelutestin tulosten kohdalla. Taulukossa 14 (s. 48) on
koottuna kunkin analysoidun aineen liukoisuuden keskiarvot rinnakkai-
sissa maarityksissa, niiden hajonnat, kaavalla 2 laskettu testimuuttuja seka
toisen tekijan samoissa testeissa saamat tulokset eli vertailuarvot.



48

Taulukko 14.Lapivirtaustestin tulosten keskiarvot, hajonta ja vertailuarvo
(mg/kg kuiva-ainetta kumulatiivisessa L/S-suhteessa 10) seka
laskettu testimuuttuja t ja kriittinen arvo To,025 (n = 2). Punai-
sella korostetut ovat hylkdysalueella. (* merkityt alle maari-

tysrajan)

Lapivirtaustesti | Kriittinen arvo Ty 25 (vapausastein n-1): #12,7062

Rinnakkais-

ten testien | Hajonta (rin- | Vertailuarvo

tulosten nakkaiset tes- | (toisen tekijén | testimuut-

keskiarvo | tit) saama tulos) |tuja
Arseeni 0,2173 0,0119 0,2692 -3,0958
Barium 0,3890 0,0147 0,4511 -2,9921
Kadmium 0,0343 0,0182 0,0041 1,1754
Koboltti 0,0453 0,0025 0,0238 6,1751
Kromi 0,0055 0,0005 0,0077 -2,8210
Kupari 0,0174 0,0040 0,0198 -0,4102
Elohopea 0,0002 0,0000 0,0002 1,3122
Molybdeeni 0,1930 0,0015 0,7186| -245,5371
Nikkeli 0,1829 0,0048 0,1023 11,8983
Lyijy 0,0039 0,0003 0,0185 -30,4302
Antimoni *
Seleeni 0,1702 0,0006 0,3223| -166,7804
Vanadiini 0,0040 0,0001 0,0162 -78,3423
Sinkki 0,4033 0,1707 0,1182 1,1810
Kloridi, Cf 1037,0507 8,1629 1043,5826 -0,5658
Fluoridi, F 218,4118 2,5154 189,1926 8,2139
Sulfaatti, SO/ 4082,4226 30,8948 3947,3692 3,0910
DOC 37,1277 0,8004 33,3350 3,3505

Lukuun ottamatta molybdeenis, lyijya, seleenia ja vanadiinia, testimuuttu-
jan arvo oli hyvaksymisalueella, jolloin Hop jaa ndiden osalta voimaan. Sen
sijaan mainittujen neljan aineen osalta Hp hylataan ja Hi astuu voimaan (Ho
ja Hi: ks. sivu 40).

Na&in ollen 13 aineen kohdalla 17:sta voidaan tulkita, ettei testin suoritta-
jalla ole vaikutusta tuloksiin. Vain neljan kohdalla ero oli merkittava, mutta
toisaalta esimerkiksi vanadiinin kohdalla pitoisuudet olivat hyvin pienia,
mika osaltaan vaikuttaa jo mittaustarkkuuteenkin. Lisdksi kaikki ndista nel-
jasta aineesta oli sellaisia, joiden kohdalla liukeneminen tapahtui pddosin
kahden viimeisen mittauspisteen valilla (ks. liite 5), jolloin oletuksena on,
ettei maksimiliukoisuutta oltu vield saavutettu (vertaa esimerkiksi kloridi,
sulfaatti (liite 5, kuvaajat)). Liukenemiseen on ndin ollen todennakoisesti
vaikuttanut myo6s kolonnin sisdiset virtausolosuhteet, silld kolonneissa oli
eri maarat ndytetta, mika vaikuttaa aineen tiiveyteen ja siten veden vir-
taukseen partikkelien lomitse. Todenndkdinen syy liukoisuuden eroihin
olisi ero pH:ssa, mutta téallaista ei ollut havaittavissa (ks. kuva 16, s. 49).
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pH:n, redox-potentiaalin seka sahkénjohtavuuden osalta vertailu suoritet-
tiin kuvaajien avulla (kuvat 16—18, s. 49-50). Kuvaajissa “kolonni 1” ja “ko-
lonni 2” ovat opinnaytetyon tekijan suorittamat rinnakkaiset testit, ja "ver-
rokki” todetun patevyyden omaavan henkilon tekema testi. Tuloksissa ei
havaittu suuria poikkeamia, erityisesti sahkdnjohtavuuden osata kuvaajat
asettuivat lahes paallekkain (kuva 17, s. 50). Myos pH:n kohdalla verran-
nolliset tulokset asettuivat toisistaan korkeintaan 0,2 yksikdn paahan, ja
talldinkin verrokkimittaus osui ndiden aaripaiden valiin.

Redox-potentiaalin kohdalla erot sen sijaan olivat suuremmat; yhden mit-
tauksen kohdalla ero verrokin ja toisen kolonnin valilla oli noin 120. Muu-
tenkin verrokkikolonnin kohdalla mittaustulokset olivat jarjestelmallisesti
suurempia kuin muissa kolonneissa. Tallainen ero ei kuitenkaan ole talla
parametrilla kovinkaan suuri luku, vaan merkitysta olisi vasta noin 200-300
erotuksella. Mittauksissa kaytetty redox-mittari on toimintaperiaatteel-
taan jatkuvatoiminen, ja mittausajalla on siten merkitysta tulokseen. Tu-
loksista keskusteltaessa havaittiin tiettyja eroavaisuuksia mittaustavoissa,
joten eron voi olettaa johtuvan siita.

Muiden parametrien kohdalla erot eivat olleet niin selkeitd; sahkdnjohta-
vuudessa saadut tulokset olevat lahes samat, pH:n kohdalla erot olivat suu-
rimmillaan vain kymmenyksen verran.

pH

8,4
. P —————— N

8
7,8 ) —@— Verrokki kolonni
7,6 Kolonni 1
7,4 —@— Kolonni 2
7,2

7

0 2 4 6 8 10 12

L/S-suhde

Kuva 16. Lapivirtaustestien pH-arvojen vertailu fraktioittain.
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Kuva 17. Lapivirtaustestien sdhkonjohtavuuksien vertailu fraktioittain

Redox-potentiaali E,,
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Kuva 18. Lapivirtaustestien redox-potentiaalien vertailu fraktioittain

6 PAATELMAT JA POHDINTA

Tyon tavoitteena oli tutkia, onko valittu materiaali riittdvan homogeenista,
jotta sitd voidaan kayttaa referenssimateriaalina. Homogeenisuustutki-
mustulosten alustava vertailu seka pH:n, redox-potentiaalin ja séhkénjoh-
tavuuden ettd analysoitujen aineiden osalta antoi jo olettaa, ettd materi-
aali on riittavan homogeenista. Tuloksissa oli pdaasiassa vain hyvin pientd
keskinaista vaihtelua, ja niiden voitiin olettaa johtuvan ainoastaan suori-
tusten valisesta luonnollisesta vaihtelusta eikd materiaalista. Tiettyjen
analysoitujen aineiden pitoisuudet vaihtelivat kuitenkin jonkin verran, ja
erityisesti erdiden osalta tulosten hajonta oli varsin suurta. Vaihtelut ovat
kuitenkin maarallisesti pienia, silla myods mitatut pitoisuudet olivat hyvin
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pienia (= pug/kg ka.) Naissa pitoisuuksissa pienikin muutos esimerkiksi tes-
tin olosuhteissa (lampdotila, ravistelu-, seisotus- ja suodatusajat) vaikuttaa
jo merkittavasti. Lisaksi eniten poikkeavat tulokset saatiin rinnakkaisnayt-
teestd, joka tehtiin ensimmaisend, jolloin toteutus ei valttamatta ole ollut
vield taysin hioutunut. Tulevaisuudessa referenssimateriaalia valmistetta-
essa tama olisin syytd ottaa huomioon. Jos referenssimateriaalia valmis-
tava henkil6 ei ole ennen kayttanyt menetelmaa, han tekisi muutamia tes-
tisuorituksia ennen varsinaisten, analysoitavien tulosten tuottamista.

Tulosten tilastollinen tarkastelu vahvisti olettamuksen, ettd vaihtelut tu-
loksissa eivat ole merkitsevia. Nain ollen voidaan todeta materiaalin olevan
riittdvan homogeenista kaytettavaksi liukoisuustestien laadunvalvon-
nassa.

Tutkitusta referenssimateriaalista liukeni vain niukasti haitta-aineita. Tama
vastaa hyvin laboratoriossa tavallisesti tutkittavia aineita, jolloin sita voi-
daan pitaa positiivisena asiana. Toisaalta pitoisuuksien ollessa pienia, en-
simmaisessa kappaleessa mainittu olosuhteiden vaikutus nakyy tuloksissa
ja siten vaikuttaa testien toistettavuuteen. Tama taas on ongelmallista ti-
lanteessa, jossa referenssimateriaalia on tarkoitus kdyttaa laadunvarmis-
tuksessa. Talta osin materiaalin soveltuvuus suunniteltuun kayttétarkoi-
tukseen jaakin toimeksiantajan harkittavaksi.

Kayttoonottotestien tulosten perusteella arvioitiin, onko testin suoritta-
jalla merkitysta saatuihin tuloksiin. Tulosten tarkastelu osoitti, ettei teki-
jalla ole merkittavaa vaikutusta. Erot olivat enimmaékseen pienig, ja tilas-
tollisesti tarkasteltuna niiden ei voitu katsoa olevan merkitsevia. Ainoas-
taan joidenkin aineiden osalta erot olivat tilastollisesti merkitsevid. Naista
aineista valtaosa oli sellaisia, joiden pitoisuus oli hyvin pieni, ja siten mit-
taustarkkuus ei ollut niiden kohdalla paras mahdollinen. Vaihtelun ei siis
voida katsoa johtuvan ainoastaan testin suorittajasta. Lisdksi tuloksissa ei
ole nahtavissa johdonmukaisuutta, esimerkiksi etta vertailuarvo olisi aina
saatuja tuloksia pienempi tai suurempi, vaan vaihtelua on molempiin suun-
tiin. Tamakin vahvistaa kasitystd, etta testien suorituksissa ei ole ratkaise-
vaa eroa.

Suurimmat eroavaisuudet tekijéiden valilla olivat pH:n, redox-potentiaalin
seka sahkonjohtavuuden tuloksissa, joissa havaittiin eroavaisuuksia erityi-
sesti redox-potentiaalin kohdalla. Kaytetty mittari ei anna yhta eksaktia lu-
kemaa vaan mittaus on jatkuvatoimista. Nayte on mittauksen aikana kos-
ketuksissa ilman kanssa mika vaikuttaa sen redox-lukuun. N&in ollen mit-
taukseen kaytetty aika vaikuttaa saatuun tulokseen. Mittarilla mitattavien
ndytteiden monipuolisuudesta johtuen ei ole kuitenkaan mielekasta aset-
taa esimerkiksi ssdnnénmukaista mittausaikaa, silla tietyilla naytteilla mit-
taus vaatii pidemman ajan luotettavan tuloksen saamiseksi.
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Ty6ssa selvitettiin myds kirjallisuudesta ja muista lahteista erilaisia refe-
renssimateriaaleja ja niiden kayttokelpoisuutta liukoisuustestien laadun-
valvonnassa. Kasitellyn aineiston pohjalta voidaan todeta, ettad parhaiten
liukoisuustestaukseen soveltuvat referenssimateriaalit ovat ns. matriksisia
referenssimateriaaleja, jotka sisaltavat laajalla skaalalla erilaisia liukenevia
aineita. Nama soveltuvat kaytettavaksi kaikissa tyypillisissa jauhemaisten
ja raemaisten materiaalien liukoisuustesteissa. Tyypillisia tallaisia materi-
aaleja ovat esimerkiksi erilaiset maa-ainekset ja tuhkat. Myos tassa valmis-
tettu referenssimateriaali kuuluu tdhan ryhmaan.

Kaupalliset materiaalit ovat varsin kalliita, koska valmistusprosessi ja siihen
liittyvat sertifioinnit ja muut tutkimukset vievat paitsi aikaa myos rahaa.
Sertifioitu, liukoisuustesteihin soveltuva materiaali voi maksaa jopa useita
tuhansia euroja kilolta. Jos liukoisuustestien laadunvalvonnassa tehdaan
kaksivaiheinen ravistelutesti ja lapivirtaustesti rinnakkaisine suorituksi-
neen, materiaalia tarvitaan kerralla noin 2 kg. Tall6in pelkka laadunvalvon-
tatestien materiaalikustannus voi olla jopa 10 000 euroa. Tasta syysta on-
kin perusteltua valmistaa referenssimateriaali itse. Toki valmistusproses-
sista syntyy kustannuksia, mutta kun referenssimateriaalia valmistetaan
kerralla riittavan suuri maara, joka riittaa useiksi vuosiksi, kustannuksetkin
jakaantuvat pitkalle aikavalille.
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Liite 1
Kaatopaikka-asetuksen 2013/331 mukaiset raja-arvot

Valtioneuvoston asetuksen kaatopaikoista (VNa 331/2013) liitteen 3
kaatopaikkakelpoisuuskriteerit

Yhteenveto valtioneuvoston asetuksen 331/2013 mukaisista kaatopaikkakelpoisuuskriteereisti on
esitetty taulukossa 1. Kansallisella tasolla ei ole voimassa olevia vaatimuksia sekalaiselle
tavanomaiselle jétteelle, jossa on seké orgaanista ettd epiorgaanista ainesta.

Taulukko 1. Yhteenveto VNa:n (331/2013) liitteen 3 kaatopaikkakelpoisuuskriteereistd.

Jiteluokka Y ksilkkii Pysyviin jiitteen Tavanomaisen Ongelmajitteen
kaatopaikka epllorgaanisen jitteen kaatopaikka
kaatopaikka, johon
voidaan sijoittaa
kiisiteltyd ongelmajitettd
Linkoisuusominaisuuder L/S-suhteessa 10
Testimenetelmind: CEN/TS14405 ja SFS-ENI12457
Arseeni mg'kg 0.5 2 25
Barium mg/kg 20 100 300
Kadmium mg'kg 0.04 1 5
Kromi (kok.) mg'kg 0.5 10 70
Kupari mg'kg 2 50 100
Elohopea mgke 0,01 0.2 2
Molybdeeni mg'kg 0.5 10 30
Nikbeli mgke 0.4 10 40
Lyiiy mgkg 0.5 110 50
Antimoni mg'ke 0,06 0.7 3
Seleeni mg/ke 0.1 0.5 7
Sinkki meke 4 S0 200
Kloridi, CI° mg/kg 800 15000 25000
Fluoridi, F mg'kg 10 150 300
Sulfaatti, SO. me/ke, 1000 % 20000 50000
Fenoli-indeksi make 1
Liucnnut orgaaninen hiili, DOC ™ ma'kg 500 800 1000
Liuenneiden aineiden kokonaismara, TDS ¥ mz/'kg 4000 60000 100000
Kokonaispitoisuudet
Hehkutushivia 530°C % 107
TOC % 3% F R 6"
BTEX mg/kg [}
PCB-yhdisteet (7 kongeneeria ) mg/kz 1
Mineraalidljy (C10-C40) mg/kg S00
PAH-yhdisteet (EPA16) make 40
Mut ominatsutedet
pH =6
Haponneutralointikapasiteetti { ANC) Tutkitiava ja arvicitava Tutkittava ja arvioitava

1} mitattu siddetyssi (neurraalissa) pH-arvossa

2)  wvaihtoehtoisesti lapivinaustestin ensimmaisen fraktion (L/S 0,1) sulfaattipitoisuus enintin 1500 mg/l ja sulfaatin liukoisuus L/S-suhieessa 10
on enintadn 6000 mgke

3) livenneiden aineiden kokonaismifirén arvoja voidaan kiyttaa sulfaatti- ja kloridiarvojen sijasta.

4) kivtettdvd joko hehkutushévitied tai orgaanisen hiilen kokonaispitoisuutta (TOC)

5)  maaperille voidaan sallia korkeampi raja-arvo, jos liukoisuustestissa livenneelle DOC-le esitetty enimmaispitoisuus tivtyy
6)  koskee myds jatettd, joka sijoitetaan kipsipohjaisten jatteiden yhieyteen

Ty jaueelle voidaan sallia korkeampi raja-arvo, jos liokoisuustestissi livenneelle DOC-le esitetty enimmaispitoisuns tiytyy
b3 PCB-kongencerien 28, 52, 101, 118, 138, 153 ja 180 kokonaismaird

Viite Valtioneuvoston asetus kaatopaikoista (331/2013), 2.5.2013.
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Liite 2

Niytemiiritja —koot,
toimenpiteet:

Yhdeksan amparillista
materiaalia (10 kg kukin)
2-jako

2 osanaytetta (n. 44 kg) (neljassa
muuttolaatikossa)
2-joko

4 osanidytetta (muuttolaatikoissa,

n. 22 kg)
2-jako

8 osanaytetta(n. 11 kg)
ampareissa
2-jako

16 osanaytettid(n. 5,5 kg )
ampareissa
8-jako

128 osanaytetta (n. 0,7 kg)
muovipusseissa
-> poistettiin kaksi osanidytettd
126 osanaytetta
Yhdistédminen (kuusi
osandytettiyhteen
ravisteluastiaan)

21 osandytettd (n. 4 kg)
8-jako

168 annosta (n. 0,5 kg) valmista
referenssimateriaalia




Aineiden liukoisuus yksivaiheisessa ravistelutestissa (yksikossa mg/kg kuiva-ainetta L/S-suhteessa 10)
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0,2

0,1
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= Pullo 58
= Pullo 118
Pullo 84
mPullo11
mPullo 11, 1/5
®m Pullo 11, 2/5
®m Pullo 11, 3/5
Pullo 11, 4/5
M Pullo 11, 5/5

Molybdeeni, Mo

Arseeni, As
0,16205
0,15446
0,15139
0,17115
0,24674
0,18752
0,17115
0,17115
0,16092

Barium, Ba
0,80774
0,78877
0,78245
0,81970
0,84932
0,83758
0,81970
0,81970
0,81211

Kadmium, Cd
0,03151
0,03099
0,02998
0,03403
0,04304
0,03950
0,03403
0,03403
0,03398

Koboltti, Co
0,02301
0,02249
0,02198
0,02802
0,03303
0,03050
0,02802
0,02802
0,02449

Kromi, Cr
0,00100
0,00350
0,00200
0,01701
0,01001
0,00650
0,01701
0,01701
0,00200

Kupari, Cu

0,03001
0,03499
0,03847
0,02552
0,04004
0,03750
0,02552
0,02552
0,01799

0,08352
0,07498
0,06945
0,11210
0,69167
0,19452
0,11210
0,11210
0,09246

Nikkeli, Ni

0,20206
0,20694
0,21085
0,23320
0,22922
0,23752
0,23320
0,23320
0,21790

Lyijy, Pb
0,00250
0,00100
0,00300
0,00601
0,02102
0,01150
0,00601
0,00601
0,00100

Seleeni, Se
0,00250
0,00000
0,00000
0,01751
0,39738
0,06401
0,01751
0,01751
0,00200

Vanadiini, V
0,00100
0,00100
0,00100
0,00751
0,01902
0,00650
0,00751
0,00751
0,00100

Sinkki, Zn
0,08803
0,08148
0,08094
0,10859
0,12862
0,13551
0,10859
0,10859
0,08646

Liite 3/1

Elohopea, Hg
0,00031
0,00031
0,00027
0,00037
0,00036
0,00022
0,00037
0,00037
0,00032
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4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

Kloridi, CI- Fluoridi, F- Sulfaatti, SO42- DOC

M Pullo 58 960,28669 300,08959 3801,13483 26,00776
m Pullo 118 959,72359 289,91650 3798,90590 25,99251
Pullo 84 949,33808 289,79794 3697,42200 25,98188
M Pullo 11 990,84502 300,25607 3903,32885 25,02134
m Pullo 11, 1/5 980,94407 300,28900 3803,66070 30,02890
m Pullo 11, 2/5 960,09509 290,02873 3800,37640 26,00258
= Pullo 11, 3/5 990,84502 300,25607 3903,32885 25,02134
Pullo 11, 4/5 990,84502 300,25607 3903,32885 25,02134

m Pullo 11, 5/5 979,53183 299,85668 3898,13687 24,98806



Liite 4/1
Aineiden liukoisuus kaksivaiheisessa ravistelutestissa (yksikdssa mg/kg kuiva-ainetta ku-
mulatiivisessa L/S-suhteessa 10)

Liuenneiden aineiden pitoisuudet kuivaa ndytettd kohden, mg/kg (L/S 10)
1 2 Verrokki
Arseeni, As 0,1602 0,1756 0,1849
Barium, Ba 0,6851 0,7502 0,7091
Kadmium, Cd 0,0307 0,0342 0,0320
Koboltti, Co 0,0898 0,1099 0,1005
Kromi, Cr 0,0046 0,0042 0,0053
Kupari, Cu 0,0181 0,0214 0,0216
Molybdeeni, Mo 0,1010 0,0340 0,2216
Nikkeli, Ni 0,6194 0,7522 0,6939
Lyijy, Pb 0,0013 0,0016 0,0023
Antimoni, Sb
Seleeni, Se 0,0618 0,0668 0,1194
Vanadiini, V 0,0016 0,0017 0,0034
Sinkki, Zn 0,1206 0,5307 0,4726
Elohopea, Hg 0,0002 0,0002 0,0001
Kloridi, Cl- 1072,2566 1074,9130 1011,2987
Fluoridi, F- 335,6949 355,6270 333,1554
Sulfaatti, SO42- 4136,8521 4282,5420 3788,0215
DOC 39,1085 40,8744 37,1592
Arseeni, As Barium, Ba Molybdeeni, Mo
0,500 1,000 0,500
0,450 0,900 0,450
0,400 0,800 0c8s 0,750 709 0,400
0,350 0,700 - 0,350
u 0,300 o 0,600 o 0,300
% 0,250 nl fa 0,500 1l ‘_S 0,250 0,222
£ 0,200 0,160 0170 0,185 7 E p400 7 E 0,200
0,150 W Verrokki 0,300 m Verrokki 0,150 0,101
0,100 0,200 0,100
0,050 I 0,100 0,050 . 0,034
0,000 0,000 0,000
L/S 10 (kumulatiivinen) L/S 10 (kumulatiivinen) L/S 10 (kumulatiivinen)
Nikkeli, Ni Seleeni, Se Vanadiini, V
1,000 0,200 0,010
0,900 0,180
0,800 0,752 0,684 0,160 0,008
0,700 0,619 0,140 0,119
o« 0,600 w0 0,120 o 0,006
35 0,500 ml 3 0,100 ui =
E 0,400 2 E 0,080 0,062 9:067 ) E 0,004 0,003
ZEZE = Verrokd 2:852 I B verrokd 0,002 0,0020,002
0,100 0,020
0,000 0,000 0,000 .

L/S 10 (kumulatiivinen)

L/S 10 (kumulatiivinen)

L/S 10 (kumulatiivinen)

w1
2

B Verrokki

ml
2

B Verrokki



1,000
0,900
0,800
0,700

o 0600

% 0,500

£ 0400
0,300
0,200
0,100
0,000

Fluoridi, F-

355,6
3357 “°'" 3332

LS
m2

W Verrokki

L/S 10 (kumulatiivinen)

Sinkki, Zn

0,531

0,473

n2
B Verrokki

0,121

1/S 10 (kumulatiivinen)

&p

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

1400

1200

Sulfaatti, SO42-

41369 42825

3788,0
ml
m2
m Verrokki

L/S 10 (kumulatiivinen)

Kloridi, Cl-

1072,31074,9

1011,3

ml
m2
B Verrokki

L/S 10 (kumulatiivinen)

mg/kg

Liite 4/2

DoC

37,2

| Il
u2
B Verrokki

L/S 10 (kumulatiivinen)



Aineiden liukoisuus lapivirtaustestissa (yksikossa mg/kg kuiva-ainetta kumulatiivisessa L/S-suhteessa 10)

Liite 5/1

KOL 1 As Ba cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Sb Se "4 Zn Cl- F- 5042- DOC
Fraktio mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1 0,00293 0,02995 0,01205 0,01303 0,00009 0,00360 0,00001 0,00687 0,05321 0,00009 0,00540 0,00007 0,05675 | 367,75231 | 3,18056 | 377,69156 | 5,96355

2 0,00580 0,05606 0,01337 0,02063 0,00015 0,00503 0,00001 0,01456 0,08242 0,00012 0,01056 0,00014 0,08222 | 671,17482 | 6,11364 | 741,79857 | 11,22287

3 0,01393 0,10853 0,01424 0,03199 0,00022 0,00603 0,00002 0,03946 0,12653 0,00023 0,01769 0,00029 0,12390 |1009,67550| 12,88366 |1757,30061| 20,14698

4 0,02347 0,15467 0,01461 0,03667 0,00052 0,00731 0,00003 0,05693 0,14756 0,00038 0,01772 0,00044 0,15121 |1013,27389| 19,78469 |2743,16211| 22,21729

5 0,04221 0,22790 0,01491 0,04012 0,00062 0,00781 0,00005 0,07478 0,16545 0,00048 0,01777 0,00064 0,16831 |1017,07287| 34,78063 |3942,83704| 24,41670

6 0,09446 0,30673 0,01536 0,04132 0,00152 0,00932 0,00010 0,12338 0,17147 0,00108 0,02544 0,00169 0,19825 |1023,39179| 100,97887 |4015,05331 | 31,33742

7 0,22170 0,39406 0,01561 0,04207 0,00551 0,01181 0,00020 0,23615 0,17845 0,00283 0,16266 0,00394 0,21646 |1028,88064 | 215,74584 |4050,98036 | 36,32729
KOL 2 As Ba cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Sh Se "4 Zn Cl- F- 5042- DOC
Fraktio mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1 0,00256 0,01784 0,04054 0,02006 0,00007 0,00619 0,00000 0,00754 0,07020 0,00023 0,00625 0,00006 0,29722 | 429,21985 | 4,89111 | 429,21985 | 6,38839

2 0,00486 0,03145 0,04479 0,02704 0,00015 0,00962 0,00001 0,01580 0,09623 0,00039 0,01068 0,00012 0,36622 | 739,05083 | 8,98887 | 769,03448 | 10,78599

3 0,01209 0,06012 0,04648 0,03637 0,00034 0,01178 0,00002 0,04410 0,13276 0,00073 0,01723 0,00026 0,43618 |1026,26343| 18,11210 |1850,30541| 17,54393

4 0,01936 0,09661 0,04869 0,04065 0,00048 0,01311 0,00003 0,06261 0,15242 0,00091 0,01951 0,00042 0,47284 |1029,02650| 25,01979 |2771,33131| 20,03070

5 0,03411 0,17438 0,05173 0,04503 0,00123 0,01580 0,00004 0,08536 0,17323 0,00146 0,02205 0,00087 0,51292 |1032,81023| 42,94269 |3866,61977| 23,51571

6 0,07075 0,27739 0,05179 0,04624 0,00258 0,01730 0,00007 0,12035 0,18104 0,00176 0,02415 0,00147 0,53965 |1039,71756 | 106,00962 |4076,84284 | 31,92463

7 0,21283 0,38395 0,05304 0,04849 0,00558 0,02306 0,00017 0,14987 0,18730 0,00501 0,17774 0,00397 0,59018 |1045,22081 | 221,07774 |4113,86476 | 37,92819
Verrokki As Ba cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb Sh Se v Zn Cl- F- 5042- DOC
Fraktio mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1 0,00000 0,00003 0,00000 0,00001 0,00001 0,00005 0,00000 0,00000 0,00005 0,00001 0,00000 0,00000 0,00010 | 365,63214 | 2,76695 | 395,27799 | 5,03979

2 0,00001 0,00005 0,00000 0,00001 0,00002 0,00010 0,00000 0,00002 0,00010 0,00002 0,00001 0,00000 0,00020 | 687,84783 | 5,26152 | 769,46395 | 8,88559

3 0,00879 0,04539 0,00063 0,00994 0,00036 0,00308 0,00002 0,03596 0,03838 0,00069 0,01297 0,00045 0,01915 |1024,04710| 12,59678 |1839,18890| 16,22085

4 0,01882 0,09007 0,00085 0,01428 0,00070 0,00377 0,00003 0,05793 0,05849 0,00099 0,01523 0,00069 0,03867 |1027,08810| 18,97307 |2820,15697| 18,03564

5 0,03786 0,15950 0,00100 0,01761 0,00095 0,00804 0,00005 0,08050 0,07673 0,00119 0,01528 0,00104 0,04991 |1031,06405| 27,02436 |3814,14303| 20,02361

6 0,17391 0,36981 0,00130 0,02032 0,00215 0,01075 0,00011 0,15416 0,09582 0,00224 0,01543 0,00314 0,06945 |1038,58053 | 84,14965 |3910,35405| 23,33087

7 0,26918 0,45109 0,00405 0,02382 0,00765 0,01975 0,00016 0,71864 0,10233 0,01849 0,32230 0,01615 0,11822 |1043,58258 | 189,19258 |3947,36918 | 33,33496
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