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Tama opinnaytetyo tehtiin Tyoterveyslaitoksen Tydymparistdlaboratorioiden kemian labo-
ratorioon. Tyon tavoitteena oli ottaa kayttddn Vici Dynacalibrator 345 -permeaatiouuni ja
kayttaa sita ISO 16000-9:n kammiomenetelman validointiin tolueenilla (CAS 108-88-3) ja
n-dodekaanilla (CAS 112-40-3).

Permeaatiouunin kayttéonottoon kuului putkitusten tekeminen uunia varten seké kantokaa-
suna kaytetyn paineilman kosteuspitoisuuden tarkistaminen. Tyodn sivuotteena syntyi muu-
tamia laboratorioteknisia ratkaisuja, joita voidaan hyédyntad mm. VOC-standardien valmis-
tuksessa, kantokaasun kosteuden mittauksessa sekd kammioiden ilmankierron tutkimi-
sessa.

Kammioiden validointia ei saatu suoritettua alkuperédisen suunnitelma mukaisesti, koska

permeaatiouunissa kaytettavat permeaatioputket oli kalibroitu vaaralle permeaationopeu-
delle. Mittausjarjestelyt saatiin kuitenkin tehty& valmiiksi, joten varsinaisten validointi mit-
tausten tekeminen on yksinkertaista taman tyon antaman mallin pohjalta.

Kammioiden saantokokeiden mittaukset suoritettiin ajamalla niiden I&api kammion koon mu-
kaan virtausnopeudella 1 tai 2 I/min tolueenia tai n-dodekaania sisaltavaa kalibrointikaa-
sua. Kammion ulostuloilmasta otettiin naytteet 24, 48 ja 72 tunnin jalkeen imupumpulla Te-
nax TA -adsorbenttiputkiin. Putket analysoitiin termodesorptio-kaasukromatografia-massa-
spektrometria -yhdistelmamenetelmalla.

Mittaukset tehtiin kahdelle eri tyyppiselle kammiolle, joista toinen lapaisi standardin 1SO
16000-9 asettaman 80 %:n saantovaatimuksen tolueenin ja n-dodekaanin osalta 72 tunnin
kestoisessa saantokokeessa. Toinen kammioista ei l1&paissyt saantokoetta n-dodekaanin
osalta. Taman kammion ilmankiertoa yritettiin parantaa lisatuulettimella, mutta talla jarjes-
telylla ei ollut vaikutusta mitattuihin saantoihin.

Tyo6ssa tutkittiin myos kaytettyjen Tenax TA -keraimien kayttomaarien vaikutusta niiden ad-
sorptiokykyyn. Saatujen tulosten perusteella kerainten adsorptiokyvyssa ei havaittu muu-
tosta tutkituilla 5,10, 20 ja 30 kayttokertamaarilla.

Avainsanat Permeaatiouuni, materiaaliemissiotestaus, 1ISO 16000-9, Tenax TA
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This bachelor thesis study was carried out at the Finnish Institute of Occupational Health
Work Environment Chemistry Laboratory. The aim of this study was commissioning of Vici
Dynacalibrator model 345 calibration gas generator and using it to validate standard ISO
16000-9 emission chamber method with toluene (CAS 108-88-3) and n-dodecane (CAS
112-40-3).

Commissioning calibration gas generator includes plumbing work for calibration gas gener-
ator and measuring moisture content of pressurized air which was used as carrier gas. As
a by-product of the work some laboratory technical solutions which could be used among
other things for preparation of VOC-standards, measuring moisture content of carrier gas
and studying air circulation in chambers, were created.

Validation of chambers could not be done as planned because permeation tubes used in
calibration gas generator were calibrated to wrong permeation rate. However, measuring
arrangements could be finished, so making actual validation measurements would be sim-
ple using examples of this work.

Recovery test measurements of chambers were accomplished by running through them
current of calibration gas containing toluene or n-dodecane at flow rate 1-2I/min depending
on size of chamber. Samples were taken in the exhaust air of the chamber after 24, 48 and
72-hour time period using suction pump and Tenax TA -adsorbent tubes. Tubes were ana-
lyzed using Thermal desorption-Gas chromatography-Mass spectrometry-combination
method.

Measurements were done to two different types of chambers. One of them passed stand-
ard ISO 16000-9 80% recovery requirement for both toluene and n-dodecane in 72h last-
ing recovery test. Another one did not pass n-dodecane recovery requirement. Air circula-
tion of this chamber was tried to improve by using external fan. However, this arrangement
did not have any effect on measured recoveries.

Adsorption capacity of Tenax TA -tubes in different parts of their life cycle was studied. No
differences were found using 5,10, 20 and 30 times used tubes.

Keywords | Calibration gas generator, Material emission testing, ISO 16000-9, Tenax TA
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Lyhenteet

CLIMPAQ Chamber for Laboratory Investigations of Materials, Pollution and Air Qual-

ity, aistinvaraisen arvioinnin testikammio

DPPO Diphenyl-p-phenylene oxide, difenyyli-p-fenyleenioksidi on hyvin l[ampo6a-
kestava polymeeri

EN European Standards, eurooppalaiset standardit

GC Gas Chromatography, kaasukromatografia

HDPE Hight Density Polyethylene, korkeatiheyksinen polyeteeni

ISO International Organization for Standardization, kansainvalinen stan-

dardoinnin keskusjarjestd

MS Mass Spectrometry, massaspektrometria

PTFE Polytetrafluoroethylene, polytetrafluorieteeni on kemiallisesti erittain inertti

fluoropolymeeri

SFS Suomen Standardoimisliitto, Suomen standardoinnin keskusjarjesto.
TD Thermal Desorption, termodesorptio
TXIB 2,2,4-trimethyl-1,3-pentadioldi-isobutyrate,  2,2,4-trimetyyli-1,3-pentadio-

lidi-isobutyraatti, muovinpehmitin

VOC Volatile Organic Compounds, haihtuvat orgaaniset yhdisteet

VVOC Very Volatile Organic Compounds, helposti haihtuvat orgaaniset yhdisteet
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1 Johdanto

Tama opinnaytetyo tehtiin Tyoterveyslaitoksen Tyoympaéristblaboratorioiden kemian la-
boratorioon, jossa osana palvelutoimintaa tehdéédn muun muassa rakennusmateriaalien
M1-luokituksen vaatimia emissiotestauksia. Rakennusmateriaalien emissiotestauksen
kemiallisiin tutkimuksiin kaytetaan International Organization for Standardization (1ISO)
16000-9:2006:een [1] ja Suomen Standardoimisliitto (SFS) - European Standards (EN)
16516:2017:4an [2] perustuvaa kammiomenetelmaa. [3.] Tyon virtauskaavio on esitetty

kuvassa 1.
Putkitukset uunille
Kantokaasun kosteus 1SO 16000-9
= Kammiot
= ¥
o 213%¢
ppmH0 S0%RH

\ / LI

Permeaatiouuni
Vici Dynacalibrator 345

bt
o= — >

Tolueeni

s

Tenax-putkien
kayttomaarat

Validointi
alidointi

n-Dodekaani

Jalkisplitteri

A e e

Kuva 1. Ty6n virtauskaavio

Taman opinnaytetyon tavoitteena oli ottaa kayttéon Vici Dynacalibrator 345 -permeaatio-
uuni ja kayttaa sita kammiomenetelman validoinnissa, joka toteutettiin tekemalla stan-
dardin ISO 16000-9 méaarittAmat saantokokeet tolueenia ja n-dodekaania sisaltavilla ka-
librointikaasuilla. Tunnetun konsentraatioiset kalibrointikaasut tuotettiin permeaatiouu-

nilla, kayttaen sertifioituja permeaatioputkia.
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2 Materiaalien emissiotestaus

2.1 Rakennusmateriaalien emissiot

Rakennusmateriaalien emissioilla tarkoitetaan niista haihtuvia kemiallisia yhdisteita. Jot-
kut naista yhdisteita aiheuttavat haju- ja terveyshaittoja. Sisdilman laadun kannalta mer-
kityksellisimpid ovat erilaiset orgaaniset yhdisteet, kuten haihtuvat orgaaniset yhdisteet
(VOC), seka epaorgaanisista yhdisteista ammoniakki. Monia naista yhdisteista kayte-
taan rakennusmateriaalien ominaisuuksien muokkaamiseen ja parantamiseen. Tyypilli-
sid rakennusmateriaalien paastolahteita ovat esimerkiksi erilaiset muoveissa kaytetyt

pehmittimet ja maalien ohenteet. [4.]

Materiaaliemissiotestausstandardien 1ISO 16000-9:2006 ja EN 16516:2017 mukaan
VOC-yhdisteitd ovat ne orgaaniset yhdisteet, jotka eluoituvat n-heksaanin ja n-heksade-
kaanin valilla. Naiden lisdksi VOC-alueeseen on siséllytetty myds 2,2,4-trimetyyli-1,3-
pentadiolidi-isobutyraatti (TXIB), seka eréita erittédin haihtuvia orgaanisia yhdisteita
(VVOC) standardin EN 16516 liitteen G mukaisesti. VOC-yhdisteet analysoidaan termo-
desorptio-kaasukromatografi-massaspektrometrilla (TD-GC-MS) standardin ISO 16000-
6:2011 mukaisella analyysimenetelmalla. Kolonnina kaytetaan talldin lahes poolitonta 5
% fenyyli- / 95 % metyylipolysiloksaani-kapillaarikolonnia. [1, s. 1; 2, s. 22-23.]

2.2 Materiaaliemissiotestausstandardit

Materiaaliemissioiden tutkimiseen kaytettdva kammiotekniikka perustuu standardiin 1ISO
16000-9:2006, jota uudempi eurooppalainen standardi EN 16516:2017 tdydentaa ja tar-
kentaa. Standardi SFS-EN 16516:2017 on eurooppalaisen standardin EN 16516 Suo-
messa kansalliseksi standardiksi hyvaksytty versio. Siind maaritellaén kriteerit rakennus-
materiaalien siséltamien vaarallisten yhdisteiden emissioiden tutkimiseen vakioidulla
kammiotekniikalla. Standardi pohjautuu kansainvéliseen siséilma-analytiikan standardi-
sarjaan ISO 16000, joista tdmé&n opinnaytetydn osalta oleellisimmat ovat ISO 16000-6 ja
ISO-16000-9. [2, s. 7.]
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Standardoitu materiaaliemissiotestaus perustuu vakioituun mallihuoneeseen (kuva 2),
jonka perusteella voidaan suhteuttaa tutkittavista materiaaleista valmistettujen naytekap-
paleiden pinta-ala testauksessa kaytettavan emissiokammion tilavuuteen ja néin sailyt-
taa mallihuoneen mittasuhteet. Nain erikokoisilla kammiolla tehdyt mittaukset ovat ver-

tailukelpoisia keskenaan. [2, s. 14-15.]

Olosuhteet: Pintojen kokonaispinta-ala 12 m?
Lampdtila 23+ 1 °C Tilavuus 30 m3

Suhteellinen kosteus 50 £ 5 % Katto/Lattia 12 m?

lImanvaihto 0,5 Y/h+ 3 % Seinat 31,4 m2

Pienet pinta-alat 1,6 m?

Hyvin pienet pinta-alat 0,2 m?

Kalustus:
1 poyta (80x140 cm)
1 kaappi (80x40x120 cm)
1 vetolaatikosto (40x50x50 cm)
4 tuolia (ilman verhoilua)
2! 5m 1 toirTTisfotuoIi (.verhoiltu)
10 seindkaappia (30x60x90 cm)
10 seindkaapin ovea (60x90 cm)

1 tydtaso (300x60 cm)

3m

4m

Kuva 2. Standardin EN 16516:2017 mukainen mallihuone ja sen olosuhteet. Huoneen kalustus
on M1-protokollan mukainen. [2, s. 14-15; 5, s. 6-8.]

Naytekappaleen pinta-ala suhteutetaan testikammion tilavuuteen kuormituskertoimen
avulla. Kullakin materiaalityypilla on oma kuormituskertoimensa, josta voidaan johtaa
ominaisilmavirta (taulukko 1). Ominaisilmavirta on latauskertoimen ja ilmanvaihtokertoi-

men suhde.
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Taulukko 1. Standardista EN 16516:2007 johdetut kuormituskertoimet materiaalityypeittain. [2, s.
14-15; 5, s. 6-8.]

Testattavan materiaalin | Pinta-ala | Kuormituskerroin | Ominaisilmavirta
kayttokohde (m?) (m?/m3) m3/(m? h)

Lattia/Katto 12 0,4 1,25

Seina 31,4 1 0,48

Pienet pinta-alat 1,6 0,05 9,4

Erittdin pienet pinta-alat 0,2 0,007 71

Naytekappaleille on omat valmistusmenetelméansa sen mukaan, mihin kayttéén ne on
tarkoitettu. Kappaleet tehdaan aina sen kayttokohteen mukaan, jolla on suurin kuormi-
tuskerroin. Liséksi valmistuksessa pyritaan kayttamaan suurinta paksuutta ja menekkia.
Na&in voidaan mallintaa huonointa mahdollista tilannetta emissioiden suhteen. Jotkut tuo-
tetyypit kuten maalit, tarvitsevat erillisen alustan testikappaleen valmistusta varten. Alus-
tana kaytetdan lahes aina inerttida materiaalia, kuten lasista tai ruostumattomasta terak-
sesta valmistettua levya. [5, s. 8-16.]

2.3 Emissionaytteiden kerays

Standardien ISO 16000-9 ja EN 16516 mukaisesti voidaan mitata joko lyhyen tai pitkan
aikavalin emissioita. Lyhyen aikavalin emissio maaritetdan kolmen vuorokauden kuluttua
naytekappaleen valmistuksesta ja pitkan aikavalin emissiot 28 vuorokauden kuluttua.
Jos naytekappaleita ei vanhenneta koko mittausjaksonajan emissiokammiossa, voidaan
niitéd standardin 1SO 16000-9 mukaisesti vanhentaa vastaavissa olosuhteissa myos ns.
vanhennuskammiossa- tai kaapissa. Jos naytekappaletta vanhennetaan muualla kuin
emissiokammiossa, kappale tulee asettaa kammioon vahintd&n kolmevuorokautta en-

nen emissionaytteenottoa.

Emissionaytteenotossa kammion lapivirtausilmasta imetaan kalibroidulla imupumpulla
tunnettu maara ilmaa kerdimen lapi. VOC-emissionaytteenotossa tyypillinen naytekoko
on 1-5 dm3:nimuvirtauksella 50-200 cm?®/min kerattyna. Naytteenoton jalkeen kerdaimet

tulpataan hyvin ja ne analysoidaan TD-GC-MS-tekniikalla.
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3 Tenax TA -adsorbentin [Ammonkestavyys

3.1 Tenax TA -kerdimet

Tenax TA on kaupallinen difenyyli-p-fenyleenioksidi-polymeerin (DPPO) (kuva 3), jota
kaytetaan standardin ISO 16000-6 mukaisessa VOC-analytiikassa. Sen adsorptiopinta-
ala on verraten pieni (15 m?gt), minka takia myos VOC-yhdisteiden absorptiokapasiteetti
on pieni verrattuna esim. hiiliadsorbenttiin. Tenax TA kestaa erinomaisesti korkeita lam-
potiloja ja se saadaan puhdistettua kuumentamalla erittdin puhtaaksi (tausta alle 1 ng).
Kemiallisilta ominaisuuksiltaan se on inerttid, vaikka mm. otsoni, typenoksidit ja muut
voimakkaat hapettimet pystyvét sen hajottamaan. Tenax TA:n adsorboituneet yhdisteet

voidaan helposti desorboida kayttamalla korotettua lampdétilaa. [6, s. 136-138.]

Kuva 3. Difenyyli-p-fenyleenioksidi-polymeerin (DPPO) rakenne. [7.]

VOC-yhdisteiden naytteenkeraykseen kaytetddan metallista tai lasista valmistettua put-
kea (kuva 4), joka on taytetty Tenax TA -jauheella. Tassa tydssé kaytettiin Markes Inter-
national Ltd:n ruostumattomasta teraksesta valmistettuja Tenax TA -putkia, jotka taytta-
vat standardin ISO 16000-6 vaatimukset. Putki suljetaan molemmista paistd messinki-
silla kierreliittimill&, joiden sisélla on polytetrafluorieteeni (PTFE) -tiiviste. [8.]

Y Wy

= =

Kuva 4. Markesin Tenax TA-putki [8.]
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Tenax TA -putkien luvataan kestéavan noin 100 kayttokertaa. Ennen naytteenkeraysta
termodesorptioputket puhdistetaan kuumentamalla niitd 40—60 min 300 °C:ssa kuivassa
typpivirtauksessa. Putkien kuntoa tarkkaillaan seuraamalla Tenax TA:n hajoamistuottei-

den, paéasiassa bentsaldehydin, asetofenonin ja bentsoehapon pitoisuuksia putkissa.

3.2 Termodesorptio-menetelméa

Termodesorptio on erityisesti VOC-analytilkassa kaytettava naytteenkasittelytekniikka,
jossa nayteputkeen adsorboituneet analyytit desorboidaan kuumentamalla putkea ja aja-
malla sen lapi inertti& kantokaasua (esim. heliumia). Nykyaikaisissa termodesorptiolait-
teissa kaytetddn kaksi vaiheista prosessia, jonka ensimmaisessa vaiheessa kantokaa-
sun siséltamat analyytit kondensoidaan adsorbenttia siséltavaan kylmaloukkuun. Toi-
sessa vaiheessa kylméaloukkuun absorboituneet analyytit desorboidaan lammittamalla ja
analysoidaan yleisimmin kaasukromatografia-massaspektrometri yhdistelmamenetel-
malla (kuva 5). [9.]

Adsorbenttiputken |3pi imetaan split 2
niyteilmaa TD p.l Analyytit ohjataan

1 -
=:>, split 1 ﬁ ' =:> kaasukromatografille

t (n

Adsorbenttiputki Kylmiloukku
Naytteen analyytit desorboidaan 1. Analyytit adsorboidaan kylmiloukun adsorbenttiin
adsorbenttiputkesta |immittdmalla 2. Analyytit desorboidaan loukusta limmittimalls ja
ja ajamalla putken |5pi kantokaasua ajamalla loukun l3pi kantokaasua

|Tietnknne| —
MS GC Splitteri
|ND| Kvadrupoli Kolonniuuni
Dedektori ( I I @
| L T

lonisointi

Analyyttid voidaan ohjata tarpeen mukaan kahdesta eri paikasta (split 1 ja split 2) talteen toiseen
adsorbenttiputkeen tai vaihteehtoisesti kokonaan toiseen analyysilaitteeseen

Kuva 5. Kaksivaiheinen termodesorptio yhdistettyna GC-MS-yhdistelmamenetelmaan. [9; 10.]
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Termodesorptiota kaytetddn yleensd kaasukromatografian konsentroivana esikasittely-
menetelmana. Silla saavutetaan mm. parempi herkkyys ja se on vdhemman ty6ta vaa-
tiva menetelma, kuin esim. perinteinen analyyttien adsorbointi aktiivihiiliputkeen ja sita
seuraava liuotinuutto. Menetelméan haittapuolena on hinta ja ty6las standardien valmis-
tus. [9; 10.]

4  Tutkimusjarjestelyt

4.1 Permeaatiouuni

Permeaatiouuni kasittaa vahintaan lampdtilakontrolloidun kammion permeaatioputkelle,
seka kantokaasun virtausmittarin. Permeaatiouunin toimintaperiaate on esitetty kuvassa
6.

Vakiolampatilauuni

i oy
Permeaatioputki

Kantokaasu

i
i

Kantokaasu + Analyytti

e
R

T

. J

Permeaatioputkessa on sisalla analyyttia, joka permeoituu putken
seinaman lapi tunnetulla nopeudella vakiolampdtilassa. Permeoitunut
analyytti diffuntoituu kantokaasuun.

Kuva 6. Permeaatiouunin toimintaperiaate.

Kehittyneemmissé malleissa voi olla useita kammiota, mika mahdollistaa useampia ana-
lyytteja siséltavat kalibrointikaasuseokset. Lisaksi uuneissa voi olla kammion jalkeinen

laimennusyksikko, joka mahdollistaa laajan kaytettdvan pitoisuusalueen analyytille.
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4.1.1 Permeaatio

Termodynamiikan lakien mukaisesti konsentraatioerot pyrkivat aina tasoittumaan. Jokai-
sella materiaalilla on tietty lapaisevyys kunkin lapi pyrkivan yhdisteen osalta. Tata mate-
riaalin lapaisevyyttd kutsutaan permeaatioksi. Permeaationopeudella tarkoitetaan no-
peutta, jolla yhdiste lapaisee materiaalin. Permeaationopeus on voimakkaasti lampétila-
riippuvainen, ja sitd voidaan arvioida kaavan 1 avulla, kun tiedetdan kalibroitu perme-

aationopeus tunnetussa lampétilassa. [11, s. 115-120.]

IgP = 1gPy + 0,34(T — Ty) (1)

jossa

P = permeaationopeus systeemissa (g/min)
P, = kalibroitu permeaationopeus (g/min)

T = systeemin lampétila (K)

T, = kalibrointilampdtila (K)

4.1.2 Permeaatioputki

Permeaatioputki on sopivasti analyyttia l&paisevasta materiaalista valmistettu molem-
mista paista tulpattu putki, joka sisaltdd puhdasta analyyttid. Putken materiaalin tulisi olla
mahdollisimman inertti&, yleensa putken materiaalina kaytetaan fluoropolymeeria esim.

PTFE:ta. Kuvassa 7 on esitetty dodekaania sisaltdva permeaatioputki.

Kuva 7. Permeaatioputki, joka on taytetty puhtaalla dodekaanilla.

Kun analyytin permeaationopeus putken lapi tunnetaan, voidaan tuottaa halutun kon-
sentraatioista kalibrointikaasua kantokaasun virtausta sdatamalla. Permeaation lampo-
tilariippuvuuden takia permeaatioputki on pidettava tarkasti tunnetussa vakiolampoti-

lassa, jotta kalibrointikaasun konsentraatio pysyisi vakiona.
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Kunkin putken permeaationopeus voidaan maarittda yksinkertaisesti punnitsemalla put-
kea tunnetun ajan valein putken ollessa permeaatiouunissa tunnetuissa olosuhteissa.
Putken massan pienenemisesta voidaan laskea permeaationopeus. Jos permeaationo-
peus on pieni, punnitsemisprosessi kestdd kauan, minka takia sertifioitujen perme-

aatioputkien valmistaminen on hidasta ja kallista.

4.1.3 Kantokaasu

Kantokaasuna permeaatiouunissa kaytetaan yleensa puhdistettua paineilmaa tai typ-
pea. Kantokaasun tulee olla mahdollisimman puhdasta ja kuivaa. Kantokaasun kosteus
hairitsee helposti permeaatiouunin virtausmittaria, ja epapuhtaudet hairitsevat analyytin

tarkkaa maarittamista. [11, s. 120.]

Tassa tyossa kantokaasuna kaytettiin laboratorion paineilmaverkosta otettua puhdistet-
tua paineilmaa. Kaytdssa olevan paineilman kosteutta tutkittiin ajamalla sita tunnetulla
virtausnopeudella (2 I/min) kosteusloukun lapi maaratty aika (3 vrk). Kosteusloukku
(kuva 7) oli kuivatulla silikageelilla taytetty muoviputki. Putki punnittiin ennen ja jalkeen
paineilman lapivirtauksen, jolloin massan noususta saatiin laskettua paineilman kosteus-
pitoisuus. Paineilman virtausnopeuden saatamiseen kaytettiin Kytélan EH-2NR-H-rota-
metria ja virtausnopeus mitattiin TSI 4043 H -virtausmittarilla kuivausloukun péésta. Mit-
tausjarjestely on esitetty kuvassa 8 (virtausmittari ei nay kuvassa).
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Kuva 8. Kosteudenmittaus laitteisto.

Mittausten perusteella paineilman kosteuden todettiin olevan liian suuri. Paineilman kui-
vaamiseksi rakennettiin improvisoitu silikageelikuivain, jonka rakenne on esitettykuvassa
9. Kuivaimen peraan liitettiin vield Restekin Click-On-hiilivetyloukku, paineilman sisalta-

mien epapuhtauksien poistamiseksi.
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Kuva 9. Paineilmankuivaimen sisdosa (oikea) ja paineilmakuivain (vasen). Kuivaimen pullo on
paineen kestavaa korkeatiheys-polyeteenia (HDPE) ja se on taytetty osittain silikageelilla. Sisa-
osassa on viela erillinen silikageelilla taytetty kosteusloukku.

Kuivaimen todettiin pudottavan paineilman kosteuden haluttuihin rajoihin. Kuivaimen si-
likageeli vaatii kuitenkin ajoittaista regenerointia, joten itsetehdyn kuivaimen tilalle vaih-
dettiin kaupallinen SMC:n IDG5-membraanikuivain, joka vaati vahemman yll&pitoa.
Membraanikuivaimen kanssa kaytettiin myds Restekin Click-On-hiilivetyloukkua. Mitatut
paineilman kosteudet on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Paineilman kosteusmittausten tulokset.

Paineilman kosteus mg/m?3 ppm

Ei kuivaimia 760 1000
Silikageelikuivain 12 16
Membraanikuivain 79 110

Taman tyén loppuvaiheessa paineilmalinjaston kompressorin yhteyteen lisattiin kuivain-

yksikkd, joka pudotti kosteuden niin alas, ettei sitd enda voitu mitata talla menetelmalla.
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Kuivatun silikageelin paino laski kaytettdessa samaa mittausjarjestelya, mika tarkoitti,

etté silikageelin kosteudensitomiskyky ei ollut riittava.

4.1.4 Vici Dynacalibrator 345 -permeaatiouuni

Ty6ssa kaytettiin VICI Metronics Inc:n valmistamaa Dynacalibrator 345 -permeaatiouu-
nia (kuva 10), joka on tarkoitettu yhta analyyttid sisaltdvan kalibrointikaasun valmistuk-

seen.

Kuva 10. Permeaatioputken laittaminen Vici Dynacalibrator 345 -permeaatiouuniin.

Uuniin kuuluu erillinen laimennusyksikkd, joka mahdollistaa analyytille laajan pitoisuus-

alueen. Permeaatiouunin virtauskaavio on esitetty kuvassa 11.
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Figure 1: Model 345 plumbing schematic

Kuva 11. Vici Dynacalibrator 345 -permeaatiouunin virtauskaavio (muokattu). [12, s. 2]

Kuvassa 11 esitetyt suureet

Frok = permeaatiouuniin tulevan kaasun tilavuusvirta

F = permeaatiokammion lapivirtaavan kaasun tilavuusvirta
Fqi = laimennus kaasun tilavuusvirta

C1 = permeaatiokammiosta tulevan kaasun analyyttipitoisuus
C, = permeaatiouunista ulostulevan kaasun analyyttipitoisuus
Fspa = permeaatiouunista ulostulevan kaasun tilavuusvirta

Fovt = permeaatiouunin ylivuotoventtiilista tuleva tilavuusvirta

Kuvassa 11 esitetyssa virtauskaaviossa néakyvan poistoventtiilin virtausta jouduttiin ra-
joittamaan, jotta paastiin haluttuun virtausnopeuteen uunista ulostulevan kalibrointikaa-

sunvirtauksessa.

4.1.5 Jalkisplitteri

Permeaatiouuniin toimitetut permeaatioputket oli sertifioitu vaaralle permeaationopeu-
delle, joten putkien permeaationopeus oli noin tuhatkertainen tavoiteltuun nopeuteen
nahden. Koska uusien putkien saaminen on tdman opinnaytetytn aikataulun ulkopuo-
lella, paatettiin alkuperaisten putkien kanssa kayttaa jalkisplitteria ja lyhyempaa naytteen

kerdysaikaa. Kuvassa 12 on esitetty jalkisplitterin virtauskaavio.
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Kuva 12. Jalkisplitterin virtauskaavio.

Jalkisplitterin tehtdvan on ohjata permeaatiouunista tulevasta kalibrointikaasusta haluttu
virtaus validoitavaan kammioon ja loput poistoon. Aluksi suunniteltiin kaytettavan per-
meaatiouunin maksimivirtausnopeutta 20,1 I/min, josta ohjattaisiin kammioon 1-2 I/min.
Kaytannon kokeilluissa kuitenkin todettiin, ettei kaytetty Restekin Click-On-hiilivetyloukku
pystynyt syottdmaan stabiilisti permeaatiouunin vaatimissa painerajoissa virtausta yli
10,5 I/min. N&in ollen permeaatiouunin virtaus paatettiin rajoittaa 10,1 l:aan/min, josta
kammioon ohjattiin 1-2 I/min. Kuvassa 13 on esitetty jalkisplitteri ja kdynnissa oleva vir-

tauksenmittaus.

metropolia.fi ﬂMetropolia



15

Kuva 13. Permeaatiouuni, johon on asennettu jalkisplitteri. Kuvassa on kaynnissé virtausnopeu-
den tarkistus.

Virtausnopeus kammioon tarkistettiin aina naytteenottosarjan aloittamisen ja lopettami-
sen jalkeen TSI 4043 H -virtausmittarilla. Analyyttid sisaltdvaa kaasua ei voitu ohjata
virtausmittarin lapi, koska sen kemikaali kestavyydesta ei voitu varmistua.

4.2 Naytteenotto

Kammioilman naytteenottoon kaytettiin Markesin ACTI-VOC -imupumppua. Ennen ja jal-
keen jokaisen naytteenoton pumpun virtaus tarkistettiin MesalLabs Defender 510-virtaus-
kalibraattorilla (kuva 14).

metropolia.fi ﬂrMetropolia



16

Kuva 14. VOC-pumpun virtauksen tarkistus virtauskalibraattorilla.

Pumppua kaytettiin aina vahintaan viisi minuuttia ennen virtauksen tarkistamista, jotta
virtaus ehti stabiloitua. Virtausnopeuden tarkistus tehtiin aina kolme kertaa ennen néayt-
teenottoa ja yhden kerran naytteenoton jalkeen. Yksi tarkistuskerta koostui kymmenesta
osamittauksesta. Naytteenotto suorittiin imemalla pumpulla ilmaa kammiosta virtausno-

peudella 0,1 I/min VOC-keraimen lapi 10 minuutin ajan (kuva 15).

Kuva 15. Naytteenotto kammiosta VOC-kerdaimeen imupumpulla. Teippirulla pitdd pumpun sta-
biilisti pystyasennossa.
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Jokaisesta aikapisteesta otettiin kaksi rinnakkaista naytetta erillisiin kerainputkiin. Ke-

rainputket suljettiin huolellisesti messinkisilla tulpilla ja varastoitiin jadkaappiin odotta-

maan analysoimista.

4.3 Naytteiden analysointi

Naytteet analysointiin Agilentin 7890 GC - 5977B MSD -laitteistolla, jossa oli Markesin
TD 100—termodesorptio-yksikkod (kuva 16).

W

Kuva 16. Saantokokeiden nayteputkien analysoimiseen kaytetty TD-GC-MS -laitteisto.

Kaytetty analyysimenetelma oli standardin ISO 16000-6 mukainen VOC-yhdisteille tar-
koitettu akkreditoitu menetelma. Itse analyysin suoritus ja standardien valmistus ei kuu-

lunut tdman opinnaytetyon piiriin.

4.4 Tulosten analysointi

Nayteputkien tulosten analysointiin kaytettiin Agilentin MSD ChemStation F.01.00.1903
-ohjelmistoa. Naytteen massapiikkien tunnistukseen kaytettiin Wiley/NIST 17 -massa-

spektrikirjastoa, sekd puhdasta vertailuainetta. Kvantitointiin kaytettiin puhtaalla
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vertailuaineella tehtyd standardisuoraa. Kuvassa 17 on esitetty ndytteen 7 kromato-

grammi, jossa tolueenin piikki on merkitty punaisella nuolella.

Whundance
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Kuva 17. Naytteen 7 kromatogrammi.

Analysoinnin tuloksena saatiin kuhunkin VOC-kerdimeen absorboituneen tolueenin tai
n-dodekaanin massa, josta saatiin tarkasti tunnetun naytetilavuuden avulla laskettua to-
lueenin pitoisuus kammion ilmassa. Tolueenin sydttdnopeus kammioon tunnettiin, joten

taméan avulla voitiin laskea saanto.

5 Validointi

5.1 Saantokokeet

Standardi ISO 16000-9 maarittelee, ettda kammion syo6tettdvan analyytin saanto on oltava
vahintdén 80 % 72 tunnin mittausjakson aikana [1, s. 6]. Saantoa tutkittiin syottamalla
kammioon tunnetulla virtausnopeudella kalibrointikaasua, joka valmistettiin permeaatio-

uunilla tolueenista ja n-dodekaanista. Kammion poistoilmasta kerattiin nollandyte ennen
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kalibrointikaasun syoton aloitusta ja varsinainen nayte 72 tunnin jalkeen. Lisaksi ensim-
maisissa mittaussarjoissa kummallekin analyytille kerattiin ylimaaraiset naytteet 24 tun-
nin ja 48 tunnin naytteet analyytin syoton aloittamisen jalkeen. Ylimaaraisten naytteiden
tarkoituksena oli arvioida tasapainotilan asettumista kammiossa. Oletuksena oli, etta ta-
sapainotila saavutettaisiin jo noin 24 tunnin kuluttua syoton aloittamisesta. Putkien ab-
sorboimat yhdisteet analysoitin TD-GC-MS-menetelmalla. Saaduista tuloksista voitiin

laskea saanto kammiosta keratyille analyyteille.

5.2 Termodesorptioputkien kayttokertojen vaikutus adsorptiokykyyn

Validoinnin puitteissa tutkittiin myos Tenax TA -putkien kayttdomaarien vaikutusta niiden
adsorptiokykyyn. Adsorptiokyvyn oletettiin heikkenevan adsorbentin ikd&ntymisen ja ha-
joamisen myoéta. Mittauksia varten kaytdssa olevista kerdimista valittiin erikayttokerta-

maaran putkia taulukon 3 mukaisesti.

Taulukko 3. Tutkittujen termodesorptioputkien kayttomaarat

Putkia (kpl) | Kayttomaara (kertaa)
4 6
4 10
4 20
4 25
4 30

Putkien lapi imettiin kalibroidulla naytteenottopumpulla permeaatiouunilla tuotettua n-do-
dekaania siséaltavaa kalibrointikaasua. Tata mittausta varten rakennettiin erillinen lait-
teisto, jonka johdettiin kalibrointi kaasua virtausnopeudella 2 I/min. Rakennettu laitteisto

ja kaynnissa oleva mittaus on esitetty kuvassa 18.
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Kuva 18. Kalibrointikaasun konsentraation tarkistus.

Naytteita kerattiin 10 minuutin ajan virtauksella 100 ml/min ja kerays tehtiin kahdelle put-
kelle kerrallaan. Putket liitettiin ensin pumppuihin ja vasta sen jalkeen laitteistoon. Jar-
jestelyn tarkoituksena oli estaa kalibrointikaasun virtaaminen putkien [&pi ennen kerdysta

ja sen jalkeen.

6 Tulokset ja niiden tarkastelu

6.1 Saantokokeet

Saanto testattiin kahdesta erilaisessa kammiossa kayttéden kahta eri analyyttia: tolueenia
(CAS 108-88-3) ja n-dodekaania (CAS 112-40-3). Molempien rakennekaavat on esitet-

tykuvassa 19.

tolueeni n-dodekaani

PN NG N N N

Kuva 19. Tolueenin ja n-dodekaanin rakennekaavat. [15, s. 657-658 & 370-371.]
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Tolueeni ja n-dodekaani ovat poolittomia ja soveltuvat hyvin analysoitavaksi standardin
ISO 16000-6 mukaisella menetelmalla. Molempien fysikaalisia ominaisuuksia on esitetty

taulukossa 4.

Taulukko 4. Tolueenin ja n-dodekaanin fysikaalisia ominaisuuksia.

Ominaisuus Tolueeni | n-Dodekaani Huomioitavaa
Moolimassa (g/mol) 92,1 170,3 |[14, s. 80-83.]
Tiheys nesteena (g/cm?3) 0,87 0,75|20°C[15, s. 657-658 & 370-371.]
Hoyrynpaine (kPa) 2,8 0,018 |20°C[16.]
Hoyryntiheys 3,10 5,96 | llma=1,00[17.]
Kiehumispiste (°C) 110,6 216,3|[17.]
Oktanoli/Vesi log P 2,73 6,10 |[19; 18, s. 628-632.]

Kammiot ovat toimintaperiaatteeltaan samanlaisia, mutta eri valmistajien tekemia ja ra-
kenneratkaisuiltaan erilaisia. Kammion saanto kuvaa sink-efektin ja kammion ilman se-
koittumisen vaikutusta kammion tasapainotilaan. Saannon ollessa 100 % kammiossa
olevan naytekappaleen emissiot ovat tasapainossa kammion ulostuloilmasta mitattujen
pitoisuuksien kanssa. Jos ilma sekoittuu huonosti, saattaa etenkin raskas analyytti jaada
kerroksiksi kammion sisalla. Analyyttid saattaa myds adsorboitua kammion rakenteisiin,
jolloin puhutaan sink-efektista [13, s. 662-664]. Nam& molemmat huonotavat kammion
saantoa. Saannon mittauksissa tulee myts huomioida kaytettyjen menetelmien mit-

tausepavarmuudet.

Tyossa oli alkuperin tarkoitus kayttaa pitoisuutta noin 10 pg/m?® molemmille analyyteille
virtauksen ollessa 1 I/min pienille kammioille (120 1) ja 2 I/min isoille kammioille (250 I).
Toimitetut permeaatioputket olivat kuitenkin vaaranlaisia, joten paadyttiin kayttamaan to-
lueenille pitoisuutta 424,88 pg/m?ja n-dodekaanille pitoisuutta 416,30 pg/m3. Naytteen
keraysajat sovitettiin naihin korkeampiin pitoisuuksiin, jotta keratyt maarat saatiin pysy-
maan kaytetylla standardisuoralla.

6.1.1 Kammio 1

Kammio 1 (kuva 20) on ruostumattomasta teraksesta valmistettu 120-litrainen emis-

siokammio, jossa on irrotettava kansi.
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Kuva 20. Kammio 1 suljettuna (vasen) ja avattuna (oikea).

Kammion 1 tolueenilla ja n-dodekaanilla suoritettujen saantokokeiden tulokset on esitetty
taulukoissa 4 ja 5. Saanto on kammioon sy6tetyn kalibrointikaasun laskennallisen ana-
lyyttipitoisuuden ja ulostuloilmasta mitatun analyyttipitoisuuden suhde. Saanto M on
kammioon sy6tetyn kalibrointikaasun mitatun analyyttipitoisuuden ja kammioon ulostu-
loilmasta mitatun analyyttipitoisuuden suhde.

Tuotettujen dodekaania ja tolueenia sisaltavien kalibrointikaasujen konsentraatio tarkis-
tettiin samanlaisella mittausjarjestelylla, jota kaytettiin putkien kayttdmaarin tutkimisessa
(kuva 18). Naytteita otettiin kummastakin kaasusta 2 kpl ja nollia 2 kpl. Tuloksien kes-
kiarvo on "Sy6ttd M”, jota on kaytetty "Saanto M”:n laskemiseen. Tuloksista on liséksi

vahennetty kammion alkutason pitoisuus tutkittavan analyytin osalta.
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Taulukko 4. Kammio 1:n saantokokeiden tulokset tolueenilla.

Selitys llmamaara | Pitoisuus | Syotté | Saanto | Syotté M | Saanto M
(1) (ng/m3) | (ng/m?3) (%) (ng/m?) (%)
. 1,0 440 420 100 % 520 85 %
Tolueeni 24h
1,0 450 420 110 % 520 87 %
1 42 29 2 759
Tolueeni 48h 0 390 0 92 % >20 > %
1,0 440 420 100 % 520 84 %
. 1,0 400 420 95 % 520 77 %
Tolueeni 72h
1,0 440 420 100 % 520 84 %
Poistuma 72h 10 > 0 - - -
1,0 4 0 - - -
(o) o,
Tolueeni 24h Ii 1,0 380 420 90 % 520 73 %
1,0 430 420 100 % 520 83 %
Poistuma 24h Il 1,0 10 0 . . .
1,0 7 0 - - -

Taulukko 5. Kammio 1:n saantokokeiden tulokset n-dodekaanilla.

Selitys llmamaara | Pitoisuus | Sy6tté | Saanto | Sy6tté M | Saanto M
U] (ng/m?) | (ng/m?) | (%) | (ne/m?) (%)
o, 0,
Dodekaani 24h 1,0 39 420 9% 460 9%
1,0 78 420 19% 460 17 %
1 42 9 4 0
Dodekaani 48h 0 35 0 9% 60 8 %
1,0 82 420 20 % 460 18 %
(o) o,
Dodekaani 72h 1,0 44 420 10% 460 10%
1,0 88 420 21 % 460 19%
Poistuma 72h 1,0 6 0 . . -
1,0 5 0 - - -
o, (o)
Dodekaani 24h I 1,0 31 420 8% 460 7%
1,0 75 420 18 % 460 16 %
Poistuma 24h I 1,0 8 0 - . -
1,0 9 0 - - i,

Tuloksista voidaan havaita, ettd kammio 1 ei tayta standardin 1ISO 16000-9 vaatimuksia
tolueenin ja n-dodekaanin saannolle, kun huomioidaan kaytetyn analyysimenetelmén
virheet (tolueeni 16 % ja n-dodekaani 14 %). Syyksi heikolle saannolle arveltiin riittAma-
tonta ilmankiertoa kammion siséalla. Tuloksista voidaan havaita, etta vuorokauden stabi-
loitumisaika kalibrointikaasun syo6tdn aloituksen jalkeen on riittdva tasaisen pitoisuuden

saavuttamiseksi.
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Kammion 1 ilmankiertoa kokeiltiin parantaa sijoittamalla sen sisélle itserakennettu akku-

kayttdinen lisatuuletin (kuva 21). Akku oli mitoitettu siten, etté tuuletin saatiin pyérimaan

hiljaisella nopeudella noin 72 tunnin ajan.

Kuva 21. Kammioon 1 asennettu akkukayttdinen lisatuuletin.

Tuuletin sijoitettin kammion pohjalle siten, ettd se estaisi raskaan analyytin jadmisen
kerrokseksi kammion pohjalle. Kammion 1 lis&tuulettimen kanssa mitatut saannot n-do-

dekaanille on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Kammio 1:n lisatuulettimen kanssa mitatut saantokokeiden tulokset n-dodekaanilla.

Selitys llmamaara | Pitoisuus | Syotté | Saanto | Syottd M | Saanto M
()} (ng/m3) | (ug/m3) | (%) | (ng/md) (%)
1 21 42 9 4 9
Dodekaani 24h 0 0 > % 60 > %
1,0 44 420 11% 460 10 %
0, (o)
Dodekaani 48h 1,0 29 420 7 % 460 6%
1,0 56 420 13 % 460 12 %
0, (o)
Dodekaani 72h 1,0 25 420 6% 460 6%
1,0 58 420 14 % 460 13%
Poistuma 72h 1,0 6 0 - - -
1,0 6 0 - - -

Mitattujen saantojen perusteella lisdtuuletin ei vaikuttanut n-dodekaanin saantoihin.
Kammion 1 puutteellinen ilmakierto ei nayttaisi olevan syyna huonoihin saantoihin. Ky-

seessa nayttaisi olevan sink-efekti.
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6.1.2 Kammio 2

Kammio 2 (kuva 22) on 250-litrainen ruostumattomasta teraksesta valmistettu emis-

siokammio, jossa on edestéd avattava luukku.

Kuva 22. Kammio 2 suljettuna (vasen) ja avattuna (oikea). Vasemmanpuoleisessa kuvassa nakyy
myds kammion erillinen kostutinyksikka.

Kammiolle 2 tehtiin vastaavat saantokokeet tolueenilla ja n-dodekaanilla kuin kammiolle

1. Kokeiden tulokset on esitetty taulukoissa 7 ja 8.

Taulukko 7. Kammio 2:n saantokokeiden tulokset tolueenilla.

Selitys llmamaara | Pitoisuus | Syotté | Saanto | Sy6ttd M | Saanto M
()} (ng/m3) | (ug/m3) | (%) | (ng/md) (%)
. 1,0 440 420 100 % 440 100 %
Tolueeni 24h
1,0 440 420 100 % 440 100 %
. 1,0 440 420 100 % 440 100 %
Tolueeni 48h
1,0 440 420 100 % 440 100 %
. 1,0 440 420 100 % 440 100 %
Tolueeni 72h
1,0 440 420 100 % 440 100 %
Poistuma 72h 1,0 0 0 . _ .
1,0 0 0 - - -
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Taulukko 8. Kammio 2:n saantokokeiden tulokset n-dodekaanilla.

26

Selitys llmamaadra | Pitoisuus | Sy6tté | Saanto | Sy6tté M | Saanto M
(1) (ng/m®) | (ng/m?) | (%) | (ng/m’) (%)
o) 0,
Dodekaani 24h 1,0 290 420 71 % 330 89 %
1,0 300 420 71 % 330 89 %
0, 0,
Dodekaani 48h 1,0 280 420 68 % 330 86 %
1,0 290 420 70 % 330 88 %
o) 0,
Dodekaani 72h 1,0 290 420 71 % 330 89 %
1,0 300 420 72 % 330 90 %
Poistuma 72h 1,0 2 0 - - -
1,0 2 0 - - -

Mittaustulosten perusteella kammio 2 ei taytta standardin ISO 16000-9 asettamaa vaa-

timusta n-dodekaanin saannoille, kun huomioidaan analyysimenetelmén virhe (14 % n-

dodekaanille). Tolueenin osalta standardin saantovaatimus taas tayttyy.

6.2 Termodesorptioputkien kayttokertojen vaikutus adsorptiokykyyn

Termodesorptioputkien kayttomaaran vaikutusta niiden adsorptiokykyyn tutkittiin ime-

malla putkien lapi tunnetun konsentraatioista n-dodekaania sisaltavaa kalibrointikaasua.

Testattujen eri kayttbmaaraisten putkien saannot on esitetty taulukossa 9.
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Taulukko 9. Tenax TA - putkien kayttomaaran vaikutus adsorptiokykyyn.

Selitys llmamaara | Pitoisuus | Sy6ttd | Saanto
(1) (ng/m3) |(ng/m3)| (%)
1,0 490 420 120 %
e e e e 1,0 490 420 120 %
Kayttomaara 6krt
1,0 490 420 120 %
1,0 490 420 120 %
1,0 490 420 120 %
1,0 490 420 120 %
Kayttdmaara 10krt 2
1,0 480 420 120 %
1,0 480 420 110 %
1,0 480 420 110 %
1 47 42 1109
Kayttomaara 20krt 0 0 0 0%
1,0 480 420 120 %
1,0 480 420 110 %
1,0 480 420 120 %
0,
Kayttomaara 25krt 1,0 480 420 110 %
1,0 480 420 120 %
1,0 490 420 120 %
1,0 490 420 120 %
1,0 480 420 1209
Kayttomaara 30krt ’ %
1,0 490 420 120 %
1,0 490 420 120 %
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Mittaustulosten pohjalta piirrettiin pylvasdiagrammi (Kuva 23), jossa on esitetty saanto

kayttomaaran funktiona. Pylvasdiagrammin avulla on helpompi hahmottaa saantojen

eroja eri kayttomaarien valilla.
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Saanto  Tenax-putkien kayttomaaran vaikutus saantoon

120%
115%
110%
105%
100%
95%
90%
85%
80%

W 6krt W 10krt W 20krt W 25krt B 30krt

Kuva 23. Tenax TA -putkien kayttdmaaran vaikutus saantoon.

Tuloksista (kuva 23) voidaan nahda, ettéd putkien kayttomaaralla ei ole tdméan suppean
otoksen perusteella vaikutusta n-dodekaanin saantoon. Mitatut saannot ovat h&mmas-
tyttavan isoja, mika johtuu varmasti siita, etta mittauslaitteiston ja permeaatiouunin vali-

nen putkiyhteys oli lyhyt.

7 Johtopdaatokset

Permeaatiouunin voidaan katsoa soveltuvan hyvin ISO 16000-9:n kammiomenetelman
saantokokeessa tarvittavien kalibrointikaasujen tuottamiseen. Tehdyissd saantoko-
keissa saatiin selkeité eroja eri kammiomallien valille. Kéytetyt analyytit tolueeni ja n-
dodekaani (kuva 19) olivat fysikaalisilta ominaisuuksiltaan erilaisia (taulukko 4), mika tuli

esiin saaduissa mittaustuloksissa.

Tolueeni on aromaattinen hiilivety ja n-dodekaani on puolestaan alifaattinen suoraketjui-
nen hiilivety. Molemmat ovat vahvasti poolittomia, mik&a nakyy suurena oktanoli/vesi ja-
kautumiskertoimena. Tolueeni on matalammat kiehumispisteensé ja suuremman hdy-
rynpaineensa ansiosta helpommin haihtuvaa kuin n-dodekaani. n-dodekaani on héyrys-
tyneena noin kaksi kertaa tolueenia tiheampéa ja noin kuusi kertaa tiheampaa kuin ilma.
Nama ominaisuudet aiheuttavat sen, ettd n-dodekaani on huomattavasti herkempi ad-
sorboitumaan erilaisten materiaalien pinnalle (sink-efekti). Se myds diffuntoituu
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huonommin kaasufaasissa. Emissiokammioiden validointia ajatellen n-dodekaani on

huomattavasti haastavampi analyytti kuin tolueeni.

Kaytetyn TD-GC-MS-analyysimenetelman virhe on tolueenille noin 16 %:a ja n-dodekaa-
nille 14 %:a Tenax TA -putkia kaytettdessa. Muita virheitad saatuihin tuloksiin aiheuttavat
kaytetyt naytteenottopumput, permeaatiouunin virtaussaatimet, uunin lampdétilansaadin
permeaatioputkien permeaationopeuden poikkeamat, seka kaytetyn analyysimenetel-
man mittausepavarmuus. Kantokaasun ilmamaaraan aiheuttavat virhetta paineilmalin-

jaston paine- ja virtausvaihtelut, mitk&a korostuvat kaytetyill& suurilla virtausnopeuksilla.

Kantokaasun ilmamaaran virhetta voidaan pienentaa yksinkertaisesti pienentamalla kan-
tokaasun virtausta. Kéaytanndssa tama on mahdollista vain kayttamalla permeaatiouu-
nissa permeaatioputkia, jotka sertifioitu pienemmalle permeaationopeudelle. Naytteen-
ottopumpuista aiheutuvaa virhetta voidaan taas pienentaa kayttamalla pidempaa kerays-
aikaa. Permeaatiouunin virtaussaatimien virhetta voidaan pienentdd kayttamalla puh-
taampaa kantokaasua ja alhaisempaa virtausnopeutta. Permeaatiouunin l|Ampdsaati-
men virhetta voidaan taas pienentaé pitamalla laboratorion olosuhteet mahdollisimman
vakioina. Kaytetyn analyysimenetelméan virhetta voidaan pienentaa ajoparametreja opti-

moimalla ja kehittyneempéaa laitteistoa kayttamalla.

Kammiossa 1 tiedettiin olevan ongelmia mm. ilmanvirtauksen ja kammion materiaalinen
kanssa, mika nakyi myds saantokokeissa erityisesti n-dodekaanin heikkona saantona.
llImankiertoa kammiossa yritettiin parantaa laittamalle kammion sisélle erillinen tuuletin.
Tama ei kuitenkaan parantanut mitattuja saantoja. Kyseessa nayttaisi olevan sink-efekti,
jossa mitattavat yhdisteet adsorboituvat kammion rakenteisiin. Kammio 1 ei tayta stan-
dardin 1ISO 16000-9 asettamaa 80 %:n saantovaatimusta kaytetyille analyyteille, kun

huomioidaan menetelmavirhe.

Kammio 2 suoriutui saantokokeista hieman paremmin. Tolueenin osalta kammio tayttaa
standardin asettaman saantovaatimuksen. n-dodekaanin osalta taas jaadaan hieman
saantovaatimuksen alapuolelle, kun huomioidaan 14 %:n menetelmavirhe. Syoétetyn n-
dodekaanin mitattu pitoisuus oli pienempi kuin sen teoreettinen pitoisuus. TAma saattaa
johtua n-dodekaanin raskaudesta, jolloin osa siita adsorboituu syottdletkuun tai jalkisplit-

terin neulaventtiiliin.
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Termodesorptioputkien kayttomaaratestissa ei havaittu putkien kayttomaaralla olevan
vaikutusta niiden adsorptiokykyyn. Tutkitut putket olivat melko uusia, eika niille viela ollut
ehtinyt kertya kayttokertoja. Sama tutkimus olisi ollut mielekkddmpaa suorittaa elinkaa-

rensa paassa oleville putkille (kayttdkertoja 100).

n-dodekaanin heikot saannot tarvitsisivat lisdtutkimuksia. Yhten&a vaihtoehtona olisi
tehda vastaavat saantokokeet n-oktaanilla tai jollain muulla hieman kevyemmailla suora-
ketjuisella hiilivedyllda. Nain voitaisiin selvittaa johtuvatko huonot saannot n-dodekaani

molekyylin koosta ja siité aiheutuvilla ominaisuuksilla, vai onko kyseessa jokin muu ilmid.

Tutkittujen kammioiden saantokokeita olisi mielenkiintoista tehd& ominaisuuksiltaan huo-
mattavasti erilaisella analyytilla, esimerkiksi formaldehydilla tai ammoniakilla. Formalde-
hydi on varsin poolinen ja reaktiivinen yhdiste [20, s. 726], mik& varmasti liséisi sink-
efektin vaikutusta. Ammoniakki on myés poolista ja silla on erittdin suuri affiniteetti ve-
teen [20, s. 83], minka takia pienetkin maéarat kosteutta kammiossa tai kalibrointikaa-
sussa voisivat vaikuttaa huomattavasti saantoihin. Naille analyyteille pitaisi tosin kayttaa
erilaisia keraimia ja erilaista naytteiden analysointimenetelmaéa. Saantokokeita voitaisiin
tehda myos kayttamalla kantokaasuna kuivatun ilman sijasta kostutettua ilmaa, mika

vastaisi paremmin autenttisia tutkimusolosuhteita.

Tyon tuloksia ei voida hyddyntaa suoraan kammiomenetelman validoinnissa, koska per-
meeatiouunilla ei pystytty tuottamaan vaaranlaisista permeaatioputkista johtuen oikealla
konsentraatioalueella olevia kalibrointikaasuja. Permeaatioputkien sertifioinnit ehtivat
myds vanhentua ennen kuin kaikki mittaukset saatiin paatokseen. Talla voi olla vaiku-
tusta saatuihin tuloksiin. Tehdyt mittaukset toimivat kuitenkin hyvana pohjana varsinaisia

validointimittauksia tehtdessa.
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