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1 Johdanto

Insinbority6ssa analysoitiin hiilipitoisuutta erilaisista matriiseista. Tyon tarkoituksena oli
orgaanisen hiilen (TOC) pitoisuutta maarittdvan menetelméan validointi. Validoinnilla
varmistetaan kyseisen analyysimenetelman luotettavuus ja sopivuus. Tydssa keskityt-
tiin vain orgaanisen hiilen maarittamiseen kiinteista aineista. Mittaus suoritettiin neljas-
ta erilaisesta matriisista: lento- ja pohjatuhkasta seké betoni- ja lietenaytteesta. Analy-

sointi suoritettiin Leco SC-144 DR -rikkihiilianalysaattorilla.

TOC-analyysin avulla selvitetddn energiatuotannon sivutuotteiden kaatopaikkakelpoi-
suutta Vna 202/2006:n mukaisesti. Se sisdltdd soveltamisalan ja méaaritelmat, kaato-
paikkaluokat ja eri kaatopaikoille sijoitettavat jatteet, jatteiden sijoittamista kaatopai-
kalle koskevat yleiset rajoitukset, jatteestd annettavat tiedot, valvonnan ja tarkkailun

seka taytantddnpanon seurannan.

Jatteiden laadun selvittaminen on taloudellisesti merkittavaa loppusijoituksen kannalta.
Kaatopaikkakelpoisuuden testaus koskee jatettd, joka halutaan sijoittaa pysyvan taval-
lisen tai ongelmajatteiden kaatopaikalle. Testausta ei vaadita yhdyskuntajatteilta eika
kaikilta pysyvasti sijoitettavilta jatteilta, ellei erikseen ole syyta epdilla pilaantumista.
Tyypillisimpia selvitystd vaativia jatejakeita ovat teollisuuden seka yhdyskuntien erityis-
jatteet, elintarvike-, maali-, metalli- ja prosessiteollisuuden jatteet, voimalaitosten tuh-

kat ja erotuskaivojen lietteet.

Validointi tulee tehda aina ennen akkreditoinnin hakemista. Validointi tulisi tehd& ennen
menetelmén kayttoonottoa, vaikkei sille haettaisi akkreditointia. Validoinnin naytteina
kaytettiin yleisimpid energiatuotannon sivutuotteita seka lietendytetta ja betonimurs-
ketta. Mittauksien avulla laskettiin menetelman maaritys- ja toteamisraja, toistettavuus,
uusittavuus, tarkkuus, systemaattinen virhe ja epavarmuus. Naiden parametrin avulla
saadaan selville, kuinka soveltuva kyseinen menetelma on orgaanisen hiilen maaritta-

miseen.



Ramboll Analytics kuuluu Ramboll Finland Oy:n vesi- ja ymparistotoimialaan. Vantaan
toimipiste on voimalaitos- ja teollisuuskemiaan erikoistunut FINASin akkreditoima labo-

ratorio.

2 Hiili

Hiili on yksi yleisimmisté alkuaineista maapallolla. Maaperéassa ja sedimentissa hiili
esiintyy kolmessa eri muodossa: vapaana alkuaineena seka ep&aorgaanisena ja orgaani-

sena hiilena.

2.1 Kokonaishiili

Hiili esiintyy luonnossa erilaisista muodoissa kuten ruskohiilend, kivihiilena, timanttina,
puuhiilend ja grafiittina. Hiiltd 16ytyy maankuoresta 0,018 %. Tarkeimmat hiilimineraalit
ovat kalkkikivi CaCO3, dolomiitti CaMg(COs),, sideriitti FeCO; ja magnesiitti MgCOs;. Ly-
henne TC (total carbon) tarkoittaa kokonaishiililtéd. Orgaanisen aineksen epataydellinen
palaminen seka geologiset lahteet tai hiilen eri muotojen hajoaminen ovat paaasialliset

lahteet maaperan ja sedimentin hiilelle. /1/

2.2 Epéorgaaninen hiili

Epéorgaaninen hiili lyhennetdan kirjaimilla TIC (total inorganic carbon). Hiilta esiintyy
luonnossa erilaisina epdorgaanisina yhdisteina. Hiilen epéorgaanisia yhdisteita ovat
esimerkiksi hiiliyhdisteiden palamisessa syntyvat oksidit eli hdka CO ja hiilidioksidi CO,
seka karbonaatit kuten kalkkikivi CaCOs;. Hiili esiintyy myds dolomiittina CaMg(COs)..
Kalkkikivi ja dolomiitti ovat yleisimmat hiilen ep&orgaaniset muodot maaperassa ja se-
dimentissd. Osa naista on saattanut joutua maaperdan maanviljelystd, johtuen peltojen

kalkitsemisesta. /1/

2.3 Orgaaninen hiili

Orgaanista ainesta 16ytyy melkein kaikkialta maapallolta, maaperasta seka vedesta.
Maapera varastoi kaksi kertaa niin paljon orgaanista hiilté kuin kasvillisuus. Yli puolet

EU:n alueella maahan varastoituneesta hiilesta on sitoutunut Suomen, Irlannin, Ruotsin



ja Yhdistyneen kuningaskunnan turvesoihin. Maapera ja sedimentti siséltavat monia
erilaisia orgaanisia aineksia yksinkertaisista sokereista ja hiilihydraateista aina moni-
mutkaisiin proteiineihin, rasvoihin seka orgaanisiin happoihin. Orgaaninen aines vaikut-
taa yhdessa savimineraalien kanssa ja yhdistaa partikkeleita. Se myos vapauttaa kasvi-
en ravinteita ja pitda veden maaperassa. Naiden tyypillisten asioiden takia orgaanisen
hiilen maarittdminen on tarkeaa, jotta ndhdaan, kuinka kemikaalit reagoivat maaperas-
s& tai sedimentissa. Myos orgaanisten yhdisteiden hajoaminen on ongelma, koska ha-
jotessaan ne tuottavat viela suuremman maaran erilaisia yhdisteitd. TOC-maarityksia

tehdaan tyypillisesti yhtené analyysina ekologisen pilaantumisen arvioinnissa. /1, 11/

Orgaaninen hiili lyhennetééan kirjaimilla TOC (total organic carbon). Orgaanista hiilta
esiintyy jatteissa, lietteissa ja maakerroksissa eri muodoissa. Luonnossa esiintyva or-
gaaninen hiili syntyy kasvien ja eldinten maatumisen yhteydessa. Orgaanista hiilta 10y-

tyy aina juuri maatuneista lehdista hyvin maatuneeseen humukseen. /1, 2/

Maaperaan on myds joutunut hiiltd ihmisen toiminnasta johtuen. N&in ollen orgaanisen
hiilen pitoisuus nousee maaperassa, mika saattaa johtaa taas maaperan pilaantumi-
seen. Tama tulee ottaa huomioon TOC-pitoisuuden maarityksessa, koska menetelmaét
eivat yleensa erittele, misté orgaaninen hiili on peraisin. Orgaanisen hiilen monimuotoi-
suuden takia sita ei voida maarittaa erillisina komponentteina, paitsi jos maarittava
aine sisaltaa runsaasti edella mainittuja yhdisteitd. Taman vuoksi maaritetaan koko-
naishiili, josta saadaan laskemalla orgaaninen hiili, kun tiedetddn my0s ep&aorgaanisen

hiilen osuus. /1, 2/

3 Hiilen maarittaminen

Hiiltd madritetdan naytteessa eri menetelmilld, rippuen halutaanko kokonais-, epéor-
gaaninen vai orgaaninen hiili. Menetelmat vaihtelevat helpoista gravimetrisista méaari-

tyksista vaikeampiin menetelmiin, joissa tarvitaan lisaksi sopivaa laitteistoa. /1, 2, 3/

3.1 Naytteen kerays ja kasittely

Maaperasta otettava ndyte tulee kerata huolellisesti ja kasitella oikein. Naytteesta saat-

taa havitd orgaanista ainesta johtuen mikrobiologisesta toiminnasta, naytteen kuivauk-



sesta, hapettumisesta sekd haihtumisesta. Nayte sailytetdan yleensa +4 °C:ssa, jossa
naytteen mikrobiologinen toiminta vahenee huomattavasti. Naytteet tulisi analysoida
28 paivan kuluessa. Osa orgaanisen hiilen maarittamiseen kuuluvista metodeista vaatii
tai suosittelee ndytteen kuivausta. Hapettomissa kuivausolosuhteissa naytteista saattaa
havita haihtuvia orgaanisia yhdisteita. Haihtumista voidaan estaa laittamalla nayte tii-

viiseen purkkiin. /1, 3/

Naytteen tulee jauhaa vahintadn 2 mm:n raekokoon. Hiekka ja kivet voidaan poistaa,
koska ne eivat sisalla juuri yhtaan orgaanista hiilté ja ovat inertteja. Sen sijaan or-
gaanisen aineksen kuten oksien, juurien, puupalojen ja lehtien poisto naytteesta vai-
kuttaa TOC-pitoisuuteen. Naytteen tulisi olla mahdollisimman homogeeninen. Nayteas-
tia sekoitetaan hyvin ja ndyte otetaan eri puolilta astiaa. Kosteat naytteet kuivataan
huoneenlamma@ssa tai enintdan 40 °C:ssa. Esikasittelyssa néytteesta poistetaan hairio-

tekijoita, kuten naytteen sisaltama vesi tai epaorgaaniset karbonaatit. /1, 12/

Nayte voidaan testata karbonaattien varalta lisaamalla naytteeseen muutama pisara
mineraalista happoa, esim. suolahappoa HCI (1-4 M) ja seuraamalla tapahtuuko kuo-
humista. Jos nayte siséltda karbonaatteja, lisatdan naytteeseen happoa. Sopivia happo-
ja ovat suola- ja fosforihappo H3PO,. Jompaakumpaa lisataan naytteeseen, kunnes
kuohunta loppuu. Vaihtoehtoinen menetelma on kayttaa myds rikkihapon ja rautasul-
faatin FeSO, seosta. Rautasulfaatin lisdys minimoi hapettumisen seka hiilidioksidin va-

pautumisen naytteesta. /1/

3.2 Kokonaishiilen maarittaminen

Naytettd punnitaan upokkaaseen. Nayte poltetaan hapen avulla. Polttolampdétilan tulee
olla riittdvan korkea, jotta kaikki hiili muuttuu hiilidioksidiksi. Lampdtila vaihtelee 900 ja
1500 °C:n valilla. Erityisesti karbonaatit ovat vaikeita saada muuttumaan hiilidioksidiksi,
joten lampétilaa voidaan nostaa seka kayttda apuna tinaa tai kuparia. Poltettaessa rea-
goivia naytteitd voidaan nayte peittad inertilla materiaalilla kuten kvartsihiekalla, jotta
polton yhteydessé ei tapahdu rajahdysta. Hiilidioksidi maaritetdén esimerkiksi spektro-
metrisesti, gravimetrisesti, infrapunadetektorilla tai kulometrisesti ja tulos ilmoitetaan
hiilena. /2/



3.3 Epaorgaanisen hiilen maarittaminen

Naytettd punnitaan upokkaaseen. Tassd annetaan kantajakaasun virrata, kunnes nayt-
teessa ei ole enaa hiilidioksidia ilmasta. Sen jalkeen ndytteeseen lisatdan happoa, nain
saadaan naytteen hiili muuttumaan hiilidioksidiksi sekoittamalla tai kuumentamalla.

Naytteeseen voidaan lisaté esimerkiksi silikonidljya, jos kyseessa on runsaasti vaahtoa-

va nayte. Vapautunut hiilidioksidi mitataan ja tulos lasketaan hiileksi. /2/

3.4 Orgaanisen hiilen maarittaminen

3.4.1 Yleista

TOC voidaan maarittdd suoraan tai laskemalla kokonaishiilen ja epdorgaanisen hiilen
erotus. TOC voidaan maarittda polttamalla ndyte. TOC-pitoisuus lasketaan polton jal-
keen vahentamalla ensin karbonaatit. Ne voidaan myds poistaa ennen mittauksia, jol-
loin saadaan suoraan ndytteen TOC-pitoisuus. Hapon avulla saadaan karbonaatit va-

pautumaan naytteesta. /2, 3/

Naytteen hiili hapetetaan hiilidioksidiksi vahintddn 900 °C:n lampdtilassa hapen avulla,
jonka tulee olla vapaa hiilidioksidista. Vapautunut hiilidioksidi voidaan maarittdd mm.
titrimetrisesti, gravimetrisesti, infrapunadetektorilla, konduktometrisesti tai kaasukro-
matografisesti. Jotkin uudemmat laitteet pystyvat mittaamaan molemmat seké or-
gaanisen ettd epdorgaanisen hiilen yhdelld ajolla. Tama tapahtuu nostamalla lampdti-

laa vaiheittain ja mittaamalla jatkuvasti hiilidioksidipitoisuutta. /2, 3/

3.4.2 Hehkutusmenetelméa

Punnittu maéara naytetté laitetaan upokkaaseen, jota poltetaan yon yli 350-400 °C:ssa.
Sen jalkeen upokas jadhdytetadéan eksikkaattorissa ja punnitaan. Néin saadaan laskettua
TOC-pitoisuus, joka on korjatttu kosteudella. TAssd menetelméassa on tarkeada, etta
lampdtila pysyy alle 440 °C:ssa, etteivat ndytteen epdorgaaniset karbonaatit havia.
Taméan menetelman huono puoli on se, ettd osasta savimineraaleja katoaa niiden kide-

vesi. TAma kasvattaa naytteen painoa, mika nain ollen antaa liian suuren TOC-



pitoisuuden. Tata voidaan estaa kasittelemalla nayte ensin suola- ja vetyfluoridihapolla,
joka poistaa mineraalit naytteista. Tama menetelma sallii turpeen, orgaanisten mine-
raalien, lietteen seka lannan tuhkistamisen 750 °C:ssa ennen TOC:n maarittamista.

Nain ollen karbonaatit ja mineraalit eivat vaikuta maaritettdessa TOC-pitoisuutta. /1/

3.4.3 Vetyperoksidilisdys-menetelma

Vetyperoksidilla H,0, saadaan naytteen orgaaninen aines tuhottua hapettamalla. Nay-
tettd punnitaan upokkaaseen ja vetyperoksidia lisatdan jatkuvasti, kunnes vaahtoami-
nen loppuu. Naytettd voidaan samalla lammittda 90 °C:seen, kun lisatdan vetyperoksi-
dia. Tdma nopeuttaa reaktiota. Sen jalkeen nayte kuivataan 105 °C:ssa ja jagdhdyte-

taan eksikkaattorissa ja punnitaan. Orgaaninen hiili maaritetaan gravimetrisesti. /1/

3.4.4 Polttomenetelméa

Yli 1350 °C:n lampdotila saa epdorgaaniset karbonaatit hajoamaan kokonaan. Téamén
takia on tarke&a, ettd karbonaatit on poistettu naytteestéa ennen TOC-madritysta. Kar-
bonaatteja sisdltavat naytteet voivat aiheuttaa voimakkaan rajahdyksen palamisen ai-
kana. Naytettd punnitaan muutamia sata milligrammaa inerttiin polttolaivaan. Puhdasta
happivirtaa kaytetdan, jotta saadaan taydellinen palaminen aikaiseksi. Myds katalyyttia
kaytetaan yleisesti, koska se nopeuttaa naytteen kemiallista reaktiota. Katalyytteina
kaytetaan tavallisesti vanadiinipentoksidia, kuparia, kuparioksidia seka alumiinioksidia.

Katalyytin avulla naytteen [Ampdtila voi nousta hetkellisesti jopa 1650 °C:seen. /1/

Katalyytti laitetaan joko ndytteen pinnalle tai se sekoitetaan naytteen joukkoon. Sen
jalkeen nayte laitetaan uuniin. Nayte on muutamien minuuttien ajan puhtaassa happi-
virtauksessa ja syntyneet kaasut menevat detektorille. Taman menetelman hyvia puolia
ovat korkea lampdtila ja vahainen naytteen esikasittely. Korkea lAmpdtila varmistaa
kaikkien hiilimuotojen palamisen. Naytteen esikasittelyssd on huomioitava, etté esimer-
kiksi huoneilman hiilidioksidi imeytyy alkalisiin materiaaleihin muodostaen karbonaatte-

ja, mm. NaCO3, CaCOs;, jotka voivat aiheuttaa hiilipitoisuuden lisdantymista. /1, 12/



Naytteen polton jalkeen lasketaan TOC-pitoisuus. Se voidaan laskea erilaisilla tekniikoil-
la kuten titraamalla, gravimetrialla, spektrofotometrialla, infrapunadetektorilla tai kaa-

sukromatografialla. /1/

3.4.5 Epasuora maaritys

Standardista SFS-EN 13137 I6ytyy orgaanisen hiilen maarittdmiseen metodi A, joka on
epasuora maaritys. Ensin maaritetddn TC- ja TIC-pitoisuudet. TOC-pitoisuus saadaan
vahentamalla TIC-pitoisuus TC-pitoisuudesta. TC muuttuu naytteessa vapaaksi hiilidi-
oksidiksi polttamalla ndyte happivirtauksessa. Taydellinen palaminen saavutetaan kayt-

tamalla katalyyttia. /2/

Vapautunut hiilidioksidi voidaan laskea mm. UV-spektrometrisesti, gravimetrisesti, ku-
lometrisesti, konduktometrisesti, infrapunadetektorilla tai lammaonjohtavuuden avulla.

TIC maaritetaan erikseen hapettamalla nayte. /2/

3.4.6 Suora maaritys

Metodi B on suora maaritys, joka l6ytyy standardista SFS-EN 13137. Epdorgaaninen
hiili saadaan poistettua naytteesta kasittelemalla sitd pienelld maaralla ei hapettavaa
mineraalihappoa. Happo tulee lisaté varovasti, valttéen kuohumista ja roiskumista.
Happoa tulee laittaa mahdollisimman vahan, mutta kuitenkin niin, ettéa koko nayte kas-
tuu. Néin saadaan epéorgaaninen hiili vapautumaan kokonaan. Jos ndytteen kostutta-

minen hapolla on vaikeaa, voidaan naytteeseen ensin lisata hieman vetta. /2/

Osa kosteudesta saattaa osittain poistua ennen naytteen polttamista. LAmpdétila ei saa
esikasittelyssa nousta yli 40 °C:n. Nayte laitetaan polttoyksikkéon ja lammitetédén varo-
vasti kosteuden poistamiseksi. Sen jalkeen ndyte poltetaan hapen toimiessa kantaja-
kaasuna. LAmpdtilan tulee olla riittava, jotta orgaaninen hiili palaa hiilidioksidiksi. Polt-
tolampadtilan tulee olla 900 ja 1500 °C:n valilla. Hiilidioksidi vapautuu poltossa ja nayt-
taéa suoraan naytteen TOC-pitoisuuden. Hiilidioksidi voidaan laskea samoilla menetel-

milla kuin metodissa A. /2/



Metodi B voi antaa vaaria tuloksia, jos
- nayte sisaltaa haihtuvia yhdisteita, jotka kiehuvat hapettumisen aikana

- naytteessa tai hapossa tapahtuu sivureaktioita.

Jos ndma ottaa huomioon, voidaan molempien menetelmien tuloksia verrata keske-

naan. /2/

Haihtuvat orgaaniset aineet voivat havita naytteen esikasittelyssa. Tarvittaessa hiili-
maara haihtuvista aineista tulee maarittaa erikseen. Menetelmissa voidaan saada liian
suuria TOC-pitoisuuksia, jos TIC:n ja TOC:n ero on todella suuri (=2 10 m-%). Tama voi
johtua syanidin lasnaolosta naytteessa tai ndytteen sisaltamista suurista halogeenipitoi-

suuksista. /2/

3.5 Vaaratekijoita

Naytteet saattavat olla infektiovaarallisia. Kaasuja voi esiintya naytteissa olevien mikro-
organismien takia ja ne voivat olla palavia. Haitallisia yhdisteitd voi muodostua poltto-
prosessin ja happokasittelyn yhteydessa. Kayttajan tulee ottaa nama seikat huomioon
kayttamalla esim. aktiivihiilisuodattimia valttaédkseen naiden yhdisteiden padsyn labora-
torioon. Lisattaessd happoja naytteeseen tulee kayttda sopivaa suojavarustusta ja
tyoskennelld hyvin ilmastoidussa tilassa. Naytteet, joilla on korkea TOC-pitoisuus, voi-
vat rdjahtaa. Riskid voidaan pienentda vahentdmalla ndytemaaraa tai peittamalla nayte

inertilla materiaalilla. /1, 2/

4 Kaatopaikkakelpoisuus

Jatteiden kaatopaikkakelpoisuuden maaritykset |0ytyvat Valtioneuvoston asetuksesta
Vna 202/2006. Jatteen kaatopaikkakelpoisuutta arvioitaessa tulee tietojen jatteen alku-
perasta ja ominaisuuksista olla luotettavia. Asetuksesta l6ytyvat noudatettavat periaat-
teet ja menettelyt jatteiden kaatopaikkakelpoisuuden arvioimiseksi seka raja-arvot ja
muut perusteet jatteiden hyvaksymiseksi tietyn luokituksen mukaiselle kaatopaikalle.

Lisaksi maaritellaan arvioinnissa kaytettavat naytteenotto- ja analyysimenetelmat. /4/



Jatteen koostumusta ja ominaisuuksia arvioidaan seuraavilla tavoilla: orgaanisen ainek-
sen maara ja hajoavuus, haitallisten aineiden méaara ja liukoisuusominaisuudet sek&a

jatteestd muodostuvan kaatopaikkaveden ekotoksikologiset ominaisuudet. My6s kaato-
paikkaa tulee arvioida ominaisuuksien, laatutason sek& ympariston suojelun ja ihmisen

terveyttd uhkaavien vaarojen torjunnan perusteella.

Perusmaarittelyssa jatteesta tulee standardoiduin menetelmin selvittaa riittavan tarkasti
jatteen ominaisuudet, jotta nahdaan jatteen tayttavan tietyn kaatopaikan luokituksen.
Tama tehdaan jate-erittain. Perusmaarittelyssa hankitaan ja kootaan tarkeimmat tiedot
jatteesta seka sen kayttaytymisesta kaatopaikalla ja selvitetdan jatteen esikasittely-
mahdollisuudet ja —vaihtoehdot. Jate arvioidaan ja selvitetaan siita tyypilliset ominai-
suudet. Perusmaadrittelyyn tarvitaan seuraavia tietoja: jatteen lahde ja alkuperd, kuvaus
prosessista, jossa jate on syntynyt, jatteen koostumus, liukoisuusominaisuudet, haju,

vari, fysikaalinen muoto seka kierratys- ja hyodyntamismahdollisuudet.

Jatteelle tehddén vastaavuustestaus, jossa standardoiduin menetelmien mitataan
saanndllisesti perusmaarittelyssa tunnistetut jatteen tyypilliset ominaisuudet sen var-
mistamiseksi, etta jate tayttad lupamaaraykset. Kaatopaikalla tehdaan viela jatteen

tarkastus, jotta nahdaan jatteen vastaavan sen asiakirjoja. /4/

Pysyvan jatteen kaatopaikalle raja-arvo on 3 %, kun sinne sijoitetaan orgaanista hiilta
sisdltavaa jatetta. Tavanomaisen jatteen kaatopaikalle raja-arvo on 5 %. Jos liuennut
DOC-pitoisuus ylittda raja-arvon jatteen omassa pH:ssa, voidaan se testata L/S=10-
uuttosuhteessa pH:ssa 7,5-8,0. L/S-suhteessa L on neste ja S on kiintea aines. L/S-
suhde kertoo nesteen suhteen kiintedéan aineeseen. Ravistelutesti voi olla joko yksi- tai
kaksivaiheinen, joka soveltuu jatteissa olevien ep&orgaanisten aineiden liukoisuuden
testaamiseen. Yksivaiheisessa ravistelutestissa kaytettavat L/S-suhteet ovat 2 tai 10 ja
kaksivaiheisessa L/S-suhteet ovat 2 ja 8. 1-vaiheisessa ravistelutestissa pyoritetaan
vetta ja jatettd suhteessa 1:10 24 h ajan. Ravistelutestia voidaan kayttaa laadunval-
vonta/vastaavuustestina jatteille, jotka sijoitetaan esim. kaatopaikoille tai joita hy6dyn-
netadn maanrakentamisessa. Pitoisuuden jaadessa alle 800 mg/kg tayttaa liuennut
orgaaninen hiili kelpoisuusvaatimukset. Ongelmajatteen kaatopaikalla raja-arvo on

6 %. /4/
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5 Hiilianalysaattori

5.1 Toimintaperiaate

Leco SC-144 DR -analysaattorilla tehdaan kiinteiden naytteiden rikki- ja hiilipitoisuuspi-
toisuudet. Laitteella pystytdan maarittamaan rikkia ja hiiltd monenlaisista naytteista

kuten kivihiilestd, koksista, sementisté ja maaperasta. Analysaattoria ohjataan tietoko-
neessa olevan ohjelman avulla. Analyysivaaka on myds kytketty tietokoneeseen. Nayt-

teiden polttamiseen kaytetéaan happea. /5/
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Kuva 1. Hiilianalysaattorin toimintakaavio. /5/
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Analysaattorin putkiuunissa ndytteen orgaaninen ja/tai epaorgaaninen aines palaa kor-
keassa lampdtilassa (1400 °C) puhtaassa hapessa. Ennen analyysia happi virtaa hetken
aikaa laitteessa, jotta hapetusputki puhdistuu. Analyysin alettua hiilikenno vahentaa
suhteellisesti hiilidioksidin maaraa. Nayte menee lapi hapettavan prosessin, joka saa
aikaan hiilen hapettumisen hiilidioksidiksi. Kaasuvirta menee |api polttolaivan ja pysah-
tyy hapetusputken perélle. Kaasu pysyy naytteessa korkean lampdtilan alueella, jotta
naytteen hapettuminen on riittavaa. Kaasu virtaa taman jalkeen kahden kuivausputken
lapi, jotka keraévat itseensa kosteutta. Seuraavaksi kaasu menee virtausmittarin lapi
IR-kennolle. Kaasun IR-absorptio mitataan ja saadaan IR-spektri. IR-kenno mittaa syn-
tyneet kaasumaarat ja instrumentti laskee ne hiileksi massaprosentteina ja milligram-
moina. Tulos korjataan kalibroinnilla. Yhden analyysin kesto on noin 60-90 sekuntia.
Syntyvéat kaasut johdetaan analysaattorista vetokaappiin. Analysaattorin toimintaperi-

aate nakyy kuvasta 1. /5/

Laitteella on erilaisia ajo-ohjelmia, jotka valitaan naytteen mukaan. Ohjelmia l6ytyy

mm. tuhkalle, sementille, polttoaineille, koksille ja TOC:lle. /5/

5.2 Hairiot

Hapen virtaus voi olla epavakaa, vaikka olisi rajojen sisapuolella ja saattaa antaa silloin
virheellisen hiilipitoisuuden. Epévakaa virtaus voi johtua esim. kuivausputkien tukkeu-
tumisista, uunin sisdputkien karstaantumisesta tai virtaussdatimen membraanin kovet-

tumisesta. Hiilikennon jannitelukeman tulee olla 8,3-8,7 V. /5/

5.3 Kalibrointi

Kalibrointi suoritetaan lineaarisena kalibrointina. Kalibrointiin punnitaan sopivia stan-
dardeja erilaisia m&arid. Kalibrointistandardeina voidaan kayttdd mm. kalsiumkarbo-
naattia CaCOs, kaliumvetyftalaattia CgHsKO, seké asetanilidia CgHgNO. Standardien tu-
lee olla analyysilaatua. Standardit kuivataan 105 °C:ssa ja sailytetéddn eksikkaattorissa.

Véahainenkin kosteusmaara vaikuttaa C-analyysiin huomattavasti. /2, 3, 5/
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My0s nollatason ajo kaytetyista upokkaista sisaltyy kalibrointiin. Laite suorittaa kalib-
roinnin siten, etta x-akselilla on punnitun C-standardin pinta-ala ja y-akselilla on punni-
tun C-standardin absoluuttinen pitoisuus. Analysoitavien naytteiden pitoisuus tulee olla
aina kalibroinnissa kaytettyjen arvojen (mg) sisalla. Mitattavan naytteen absoluuttista
pitoisuutta (mg) voidaan kasvattaa punnitsemalla analyysiin enemman naytetta tai
pienentamalla punnitsemalla vahemman néytetta. Jos analysoinnissa kaytetaan kata-
lyyttid, kalibrointiin ja nolla/blankkinéytteisiin tulee lis&td sama maara apuainetta. Kata-
lyytti auttaa palamista nopeuttamalla hiilen vapautumista naytteestd, ja siten saavute-

taan taydellinen palamisreaktio. /2, 5/

Kalibroinnin jéalkeen tulostetaan kalibrointikuvaaja, joista nékee kalibrointisuoran kul-
makertoimen seké leikkauspisteen. Kalibroinnin jalkeen ajetaan naytettd vastaava laa-

dunvalvontanayte, jonka valmistus on kerrottu standardissa SFS-EN 13137. /2/

5.4 Hiilianalysaattorin huolto

Paivittain kuivausaine tarkistetaan kostumisen varalta ja vaihdetaan tarvittaessa. Kui-

vausaineena voidaan kayttaa esim. magnesiumperkloraattia Mg(ClO,),. /5/

5.5 Tulosten laskeminen

Laite ilmoittaa hiilen absoluuttisena pitoisuutena mg:na hiiltd sekd m-%:na. Laite antaa

tuloksen suoraan TOC-pitoisuutena. Tulokset lasketaan vedettomiksi. /5/

6 Validointi

Analyysimenetelmén validoinnin tavoitteena on varmistaa, ettd menetelma soveltuu
kayttotarkoitukseensa ja tulokset ovat luotettavia seka tulosten epavarmuus tunnetaan.
Validoinnilla on iso merkitys yrityksen laatujarjestelméassa. Laatujarjestelmat vaativat,
ettd kaytetyt analyysimenetelmét on testattu ja todettu luotettavaksi. Validointi tulee
ulottaa kaikkiin tutkittavan menetelman osa-alueisiin ndytteen esikasittelysta aina tu-
losten tulkintaan asti. Menetelméan validointi patee vain testatuille matriiseille, pitoi-

suusalueelle ja laitteelle.
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Validoidun menetelméan toimivuutta tulee seurata jatkuvasti erilaisten laadunvarmistus-
toimenpiteiden avulla. Validointi tulee tehda aina kaikille akkreditoiduille menetelmille.
Kriteerit hyvaksyttavyydelle tulevat joko laboratoriolta itseltdan tai esimerkiksi viran-
omaisilta. Nama tekijat maaraavat esimerkiksi, kuinka pienia pitoisuuksia menetelmalla

on pystyttava maarittamaan ja kuinka tarkkoja tulosten tulee olla. /6/

6.1 Laatujarjestelmat

Ramboll Analyticsin laatujarjestelma perustuu standardeihin SFS-EN 1SO/IEC
17025:2005 ja 1SO 9001:2000. /7/

6.2. Akkreditointi

Ramboll Analytics on FINASin akkreditoima testauslaboratorio. Se on kansainvalisiin
kriteereihin perustuva menettelytapa, jonka avulla patevyys ja mittausten uskottavuus
voidaan luotettavasti todeta. Kansallisena akkreditointielimena toimii Mittatekniikan
keskuksen akkreditointiyksikko eli FINAS-akkreditointipalvelu. Akkreditoiduilla ja akkre-
ditointia hakevilla laboratorioilla tulee olla menettelyt testaus- ja kalibrointitulosten laa-
dunvarmistukselle. Vertailumittausten tulosten arviointi on keskeinen osa patevyyden
arviointia. Akkreditointia hakevien laboratorioiden odotetaan esittavan selvityksen osal-

listumisesta ja menestymisesta vertailumittauksissa omalla patevyysalueellaan. /6, 8/

6.3 Validoinnin toteuttaminen

Menetelmaa validoitaessa tehddan etukateen hyvin suunniteltuja testeja, jotka antavat
tietoa muun muassa menetelméan tarkkuudesta, tasmallisyydestd, spesifisyydesta, hai-

rididensietokyvysté, herkkyydesta ja mittausalueesta.

Tilastollisia menetelmia voidaan kayttaa, jotta saadaan validointituloksista selville ne
menetelman kohdat, jotka eniten vaikuttavat tuloksen epavarmuuteen. Tulosten perus-
teella voidaan arvioida menetelméan uudelleenvalidointitarve seka sopia toimintatavat,

joilla varmistetaan menetelmén luotettava toiminta rutiinikaytdssa. Validointituloksia
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arvioitaessa on otettava huomioon menetelmalla tavoiteltu laatutaso. Menetelmalle

asetettavien vaatimusten tulee olla realistisia.

Validointisuunnitelmaa laadittaessa tulee pohtia, kuinka laajan validoinnin menetelma
vaatii. Vaatimukset vaihtelevat riippuen sit&, onko menetelma laboratorion itsensa ke-
hittama, yleisesti tunnettu sovellus vai virallinen standardimenetelméa. Uuden analyysi-
menetelman kehittamisessa validointi on tarkeé osa analyysimenetelman kehitystyota.
Otettaessa kayttoon standardimenetelmia tai muita yleisesti kéytdssa olevia ja testattu-

ja menetelmid, ei tarvita yhta laajaa validointia.

Standardimenetelmissé esimerkiksi spesifisyyteen liittyvat ongelmat on useimmiten jo
perusteellisesti tutkittu. Arviointi tehdaéan tallaisessa tapauksessa vertaamalla laborato-
rion omia validointituloksia menetelman julkaisussa esitettyihin vaatimuksiin. My6s
standardimenetelmille on maaritettava tietyt validointiparametrit, silla tulosten laaduk-

kuus on usein riippuvainen niista olosuhteista, joissa maaritykset tehdaan.

Standardimenetelmien validoinnissa tulee maarittaa seuraavat asiat: tarkkuus, toistet-
tavuus, lineaarisuus, mittausalue, herkkyys, toteamis- ja maaritysraja sekéa mittausepa-
varmuus. Naiden parametrien maarityksella varmistetaan, ettéa vaadittava suorituskyky
saavutetaan laboratorion kayttamilla laitteilla, reagensseilla, henkilokunnalla, valineilla

ja vallitsevissa ymparistoolosuhteissa. /6/

6.4 Validoinnin dokumentointi ja seuranta

TyoOskentelyn asianmukainen ja riittdva dokumentointi on eras laboratorion laatutoi-
minnalle asetettava perusvaatimus, jolla osaltaan pyritddn varmistamaan tulosten to-
distusvoima. Validoinnin yhteydessa dokumentointi edellyttda validointiraportin kirjoit-
tamista. Validointiraportissa esitetdan validoinnin tavoite, sen toteutus, maaritetyt nayt-
teet ja parametrit, validoinnin tulokset seka validoinnista tehdyt johtopaatokset. Alku-

perdinen tulosaineisto tulee arkistoida.

Validoidun menetelman toimivuutta tulee seurata jatkuvasti erilaisin laadunvarmistus-

toimenpitein. Tarkeimpana analyysituloksen kriteerind voidaan pitda tuloksen tarkkuut-
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ta. Tarkkuuden saavuttaminen edellyttad, etta tuloksiin vaikuttavat erilaiset systemaat-

tiset ja satunnaiset virheet ovat hallinnassa. /6/

6.5 Lineaarisuus

Lineaarisuudella tarkoitetaan analyyttisen menetelman kykya antaa tietylla alueella
hyvaksyttava lineaarinen korrelaatio tulosten ja naytteiden tutkittavan aineen pitoisuu-
den vélilld. Lineaarisuuden maarittdminen suositellaan tehtavaksi nollanaytteen lisaksi
yleensa vahintéan viidella eripitoisella naytteelld, joiden mitattavan aineen pitoisuus
kattaa koko vaadittavan mittausalueen. Mikali mahdollista, jokaisella pitoisuudella suo-

ritetaan useampia toistoja (esim. 10 kpl).

Tuloksien avulla laaditaan regressiosuora kayttamalla pienimman neliGSsumman mene-
telm&a. Graafisesta esityksestd voidaan silmamaaraisesti arvioida menetelmén lineaari-
nen alue. Lineaarisuustutkimusten avulla maaritetddn samalla myds analyysimenetel-
man luotettava mittausalue, jolla hyvaksyttava tarkkuus ja tdsmallisyys voidaan saavut-

taa. Se on yleensa laajempi kuin lineaarinen alue. /9/

6.6 Selektiivisyys ja spesifisyys

Mittausmenetelman selektiivisyys tarkoittaa, missa maarin menetelmalla voidaan maa-
rittaa tietty analysoitava aine tai aineet monikomponenttisessa seoksessa siten, etta
muut komponentit eivat hairitse. Menetelmé& on spesifinen, jos se on taysin selektiivi-
nen analysoitavalle aineelle tai aineryhmalle. Spesifisyyden ja selektiivisyyden testaa-

minen on laite- ja yhdistekohtaista. /9/

6.7 Toistettavuus

Toistettavuus tarkoittaa tasmallisyytta, joka saavutetaan, kun maaritys tehdaan toistet-
tavissa olosuhteissa eli samalla menetelmalld, samoilla laitteilla, samassa ymparistossa,
samalla henkilokunnalla ja lyhyella aikavalilla. Menetelman toistettavuus maaritetaan

tekemalla useita rinnakkaismaarityksia erityyppisista naytteista eri pitoisuusalueilla.
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Toistettavuus nayttad, kuinka paljon on hajontaa saman naytteen perakkaisissa mitta-

uksissa. Keskihajonta kertoo toistettavuuden lyhyella aikavalilla.

Toistettavuuskokeet tulisi suorittaa useampana sarjana, silla sarjan sisainen hajonta on
yleensa pienempi kuin sarjojen vélinen hajonta. Muuten toistettavuuden maarittaminen
vain yhden sarjan keskihajonnan perusteella voi antaa lilan hyvan kuvan menetelman
toistettavuudesta. Sarjan sisélla tehtavien rinnakkaismaaritysten lukuméaara ja toistet-
tavien sarjojen lukumaara voidaan valita vapaasti, kunhan maarityksia kokonaisuudes-
saan tehdaan riittavasti eikd maaritysten valinen aika ole liian pitkd. Mikali menetelméa
on hyvin tydlas ja monivaiheinen, voidaan tehda esimerkiksi vain kaksi rinnakkaismaari-
tysté kerralla useamman paivan aikana. Keskihajonta voidaan tallgin laskea parittaisten

maaritysten erotusten avulla. /6/

6.8 Tarkkuus

Tarkkuus kertoo, kuinka lahella toisiaan analyysitulos ja oikea arvo ovat. Riittéavan tark-
kuuden saavuttaminen on yksi tarkeimmistéd analyysimenetelmén tavoitteista. Tarkkuus
ilmoitetaan yleensa suhteellisena poikkeamana todellisesta tai odotetusta arvosta. Ta-
ma edellyttéd, ettd pitaa tietdd ndytteen tutkittavan suureen oikea arvo. Yksittaisten
mittaustulosten tarkkuuteen vaikuttavat virheet jaetaan systemaattisiin virheisiin ja
satunnaisvirheisiin. Kokonaisvirhe saadaan naiden virheiden summana, johon tulosten

tarkkuus useimmiten rinnastetaan.

Toistamalla méaaritys riittdvan monta kertaa saadaan satunnaisvirheiden vaikutusta
tuloksen tarkkuuteen vahennettya. Sen sijaan systemaattinen virhe saa aina nollasta
poikkeavan arvon. Systemaattisia virheitéa voi aiheutua esimerkiksi menetelméan epa-
spesifisyydestd, vaarin kalibroiduista laitteista ja kontaminaatiosta. Erilaisten syste-
maattisten virheiden paljastaminen ja poistaminen onkin keskeinen osa menetelmén

validointia.

Analyysituloksissa ei saisi olla systemaattisia virheitd ja satunnaisvirheen tulisi olla
mahdollisimman pieni. Koska tarkkuus on usein pitoisuudesta riippuvainen suure, tulee

se tuntea riittdvan laajalla pitoisuusalueella. Toistoja tulee tehda riittavasti, kun arvioi-
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daan tarkkuutta, ja toistot tulee tehda riittavan pitkalla aikavalilla, jotta selviad ympa-

ristotekijoiden mahdollinen vaikutus.

Varmennettuja vertailumateriaaleja kannattaa kayttdd menetelmaé validoitaessa, jos
sellaisia |0ytyy. Vertailumateriaali analysoidaan tallin samalla tavalla kuin tutkittava
nayte. Mittausepavarmuuden puitteissa maaritetyn ja vertailumateriaalille ilmoitetun
pitoisuuden tulisi olla yhtasuuret. Vertailumateriaali tulee valita siten, ettd sen matriisi
ja pitoisuus vastaavat mahdollisimman hyvin validoitavan menetelméan kayttotarkoitus-

ta.

Jos kaupallista vertailumateriaalia ei ole kaytettavissa, tarkkuus voidaan maarittaa li-
sayskokeiden avulla. Lisays tehdaan yleensa naytteeseen, joka ei itsessaan sisalla tut-
kittavaa yhdistetta. Jos sellaista ei ole, valitaan nayte, joka sisaltaa pienen pitoisuuden
tutkittavaa naytetta. Lisayksia tehdaén yleensé erilaisina pitoisuuksina, jotta voidaan
varmistaa menetelman toimivuusalue. Kaytanndssa tarkkuuden arviointi suoritetaan
lisadmalla naytematriisiin ennen naytteen esikasittelya tutkittavaa yhdistetta. Tutkitta-
van aineen lisays tehdaan siten, etté toimitaan menetelman lineaarisella alueella. Ta-
man jalkeen nayte analysoidaan normaalisti ja tuloksista lasketaan lisatyn aineen saan-
to. Mikali menetelmé on tarkka, l&ahestyy suhteellinen saanto sadan prosentin arvoa.
/6/

6.9 Sisdinen uusittavuus

Menetelman laboratorion sisdinen uusittavuus saadaan tekeméalla analyysi samasta,
hyvin séilyvasta naytteesta pitkalla aikavalilla. Jos mahdollista, uusittavuus tulisi

testata tekemalla sama analyysi eri tyontekijoilla tai eri laitteistolla. /6/

6.10 Mittausepavarmuus

Tuloksen epavarmuus kertoo tuloksen laadukkuuden kvantitatiivisesti. Se kertoo mit-
taustulosalueen, jonka sisalté oikea arvo tietylla todennakdisyydella 16ytyy. Jokainen
mittaus siséltda joukon epavarmuuslahteita, jotka liittyvat naytteenottoon, naytteen

esikasittelyyn ja itse mittaustapahtumaan. Ne voivat olla sekd satunnaisia ettéa syste-
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maattisia. Kokonaisepavarmuutta arvioitaessa tulee pyrkid huomiomaan kaikki mahdol-

liset epavarmuuden lahteet.

Analyysimenetelmaa validoitaessa pyritddn minimoimaan erilaisten systemaattisten
virheiden vaikutus siten, etta ne eivat merkittavasti lisda maarityksiin liittyvaa kokonais-
epavarmuutta. Systemaattista virhetta aiheuttavat tekijat pyritaan talléin joko poista-
maan tai ottamaan esimerkiksi laskennallisesti huomioon. Yleensa jalkimmaiseen ta-
paan liittyy aina tietty epdvarmuus, joka itse asiassa kasvattaa tuloksen epavarmuutta.
Mikali tekija on merkittava, tulee se ottaa huomioon kokonaisepavarmuutta arvioitaes-
sa. Maarityksen tarkkuus kuitenkin paranee, jos systemaattinen virhe voidaan edes

kohtalaisella tarkkuudella korjata.

Mikali menetelmaan ei vaikuta tulosten epavarmuutta merkittavasti kasvattavia syste-
maattisia virheitd, voidaan kokonaisepavarmuus laskea mittaustuloksiin vaikuttavien
yksittaisten epavarmuuskomponenttien perusteella. Epavarmuuskomponenttien identi-
fiointi ja tarkastelu edellyttavat laitteiston ja menetelméan hyvaa tuntemusta. Yksinker-
taisin tapa kokonaisepavarmuuden arviointiin on laskea yhteen nelididyt epavarmuus-
komponentit ja ottaa summasta nelidjuuri. Kertomalla laskettu kokonaisepavarmuus

kertoimella 2 saadaan noin 95 %:n luotettavuusvali (kaava 1). /6/

U= 2-\/systemaattinenvirhe2 + sisdinenuusittavuus® + liuoksenepav? (1)

6.11 Toteamisraja

Toteamisraja on pienin pitoisuus, josta voidaan luotettavasti todeta, sisaltddko nayte
tutkittavaa yhdistettava vai ei. Toteamisrajan yleinen yhtalé on nollandytteen keskiarvo
+ kolme kertaa nollandytteen hajonta (2). Nollanaytteelle suoritettujen rinnakkaismaa-

ritysten perusteella lasketaan keskiarvo ja keskihajonta. /6/

Toteamisraja

LOD=x+3-sd (2)
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Keskiarvo ja keskihajonta lasketaan riittdvdn monesta riippumattomasta nollanayte-
maarityksesta. Mita useampi rinnakkaismaaritys suoritetaan, sita luotettavampi arvio
toteamisrajalle saadaan. Maaritykset tulisi suorittaa useammassa sarjassa, jotta esi-

merkiksi kalibrointiin liittyva epavarmuus tulisi huomioitua. /6/

6.12 Maaritysraja

Madritysraja on pienin analysoitavan aineen pitoisuus, joka voidaan maarittaa hyvak-
syttavalla tarkkuudella. Paljon kaytetty tapa on valita kertoimelle k arvo maéaritysrajan
yhtélolle (kaava 3). Maaritysraja voidaan maarittad samoista nollandytteelle mitatuista
keskiarvon ja keskihajonnan arvoista kuin toteamisraja. Yleenséa k:n arvona kaytetaan
arvoa, joka on valilla 6 - 14. Kaytettava arvo on riippuvainen menetelmalle asetettavis-

ta tarkkuusvaatimuksista. /6/
Madritysraja

LOQ = x+k-sd (3)

6.13 Stabiilisuus

Menetelman validoinnin yhteydessa stabiilisuus liitetdén lahinnd naytteiden ja kaytetta-
vien reagenssien sailyvyyteen ja analyysilaitteiden stabiilisuuteen. Usein erilaisten
standardien ja liuosten valmistuksessa kaytetaan yleensa standardimenetelmien mukai-
sia ohjeita, joissa annetaan ohjeita liuosten sailyvyydesta ja sdilytyksesta. Talloin tulee
varmistaa, etta liuokset myos laboratoriossa vallitsevissa olosuhteissa sailyvat vahin-
tdén ohjeessa mainitun ajan. Mikali kaytetdan reagensseja, joiden sailyvyydesta ei ole
saatavilla tarkasti tutkittua tietoa, tarkistetaan, etta liuokset sailyvat vahintdan aiotun
kayttdian ajan. Usein liuoksen pitoisuus vaikuttaa merkittavasti sen sailyvyyteen. Mikali
sailyvyytta ei tunneta tai erikseen tutkita myos erilaisilla laimennoksilla, tulisi periaat-

teessa jokaisella kayttokerralla tehda uudet laimennokset varastoliuoksesta asti.

My@6s naytteiden sailyvyys on monissa tapauksissa rajallinen. Jos naytetté ei voida valit-

tdmasti analysoida, on sen sailyvyys selvitettava. Tarvittaessa maaritellaén aika, jonka
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sisdlla maaritys on tehtéava, tai sovitaan toimenpiteista, joilla riittava sailyvyys varmiste-

taan (esim. kestavointi tai pakastus).

Moniin mitta- ja analyysilaitteisiin liittyy erilaisia stabiilisuusongelmia. Laboratorion kai-
kille mittalaitteille tulee olla kalibrointisuunnitelma, josta selviaa laitteen kalibrointitarve
ja -vali. Analyysilaitteiden teknisten spesifikaatioiden ja asteikkojen tarkistus ja saato
kuuluvat tavallisesti laitteiston huollon ja peruskalibroinnin piiriin. Useimmissa instru-
mentaalisissa analyysimenetelmissa tehdaan kuitenkin jokaisen analyysisarjan yhtey-
dessa kalibrointi, joka liittyy suoraan maaritystapahtumaan ja sen varmistamiseen.
Taman kalibroinnin on pysyttava riittavan vakaana suoritettavien mittauksien aikana ja

siitd on varmistuttava menetelméa validoitaessa.

Laitteen herkkyys esimerkiksi saattaa muuttua ajon aikana tai pidemmalla aikavalilla.
Satunnainen herkkyyden vaihtelu ndhdaan lisdantyvana hajontana toistettavuuskokeis-
sa. Jos taas herkkyys vaihtelee siten, etta silla on selva nouseva tai laskeva suunta,
aiheutuu tasta systemaattista virhetta tuloksiin. Tarvittaessa kalibroinnin pysyvyys mit-
taussarjan aikana tarkistetaan mittaamalla sopivin vélein vasteet jollekin kalibroinnissa

kaytetyista standardiliuoksista. /6/

7 Kokeellinen osuus

TOC:n validoinnissa kaytettiin seuraavia matriiseja: lento- ja pohjatuhka, liete seka
betonimurske. Naytteet olivat asiakasnaytteitd, jotka oli jo aiemmin analysoitu. Nama
matriisit valittiin, koska kyseisista sivutuotteista halutaan usein selvittda kaatopaikka-
kelpoisuus. Ensin naytteet esikasiteltiin. Punnittiin naytteitd keraamiseen polttolaivaan.
Punnittava maara riippui analysoitavasta naytteesta, vahan hiilta sisaltavid punnitaan
enemman kuin enemman sisaltavia. Naytemaaran tulee olla kalibrointipitoisuuksien
rajoissa. Naytteen péaalle laitettiin suolahappoa (4 M) varovasti ja vahan kerrallaan,
kunnes nayte kastuu kokonaan. N&in saatiin ndyte reagoimaan suolahapon kanssa.
Naytteet laitettiin kuivumaan vetokaappiin. Tehtiin myds nolla- ja laadunvalvontanayt-

teet. Laadunvalvontanayte tehtiin standardin SFS-EN 13137 mukaan. /2/

Naytteiden kosteus madaritettiin IR-kuivaimella, jotta tulokset saadaan laskettua vedet-

tomiksi (kaava 4). Ennen mittauksia ndyteupokkaaseen lisatdan alpha cat-katalyyttia,
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joka nopeuttaa naytteen palamista, ja upokas tyonnetaan putkiuunin perélle. Naytteet

tulisi sailyttaa lasipurkissa, viiledssa ja pimeassa. /2/

Vedettdmaksi laskeminen

100
Cy=| ——— |xC 4
‘ [100—Madjx ‘“‘“ )

Cq = vedeton hiilitulos, m-%
Mag = analyysikosteus, m-%

Cag = ilmakuiva hiilitulos, m-%o

7.1 Reagenssit

Reagenssien tulee olla vahintdan analyysilaatua. Kosteutta imevat reagenssit tulee séi-
lyttaa eksikkaattorissa. Reagensseina kdytetddn mm. kalsiumkarbonaattia, natriumkar-
bonaattia, kaliumvetyftalaattia, natriumsalisylaattia, alumiinioksidia, ei-hapettuvaa mi-
neraalihappoa kuten fosforihappoa, synteettista ilmaa, typped, happea ja argonia, joi-

den tulee olla vapaita hiilidioksidista ja orgaanisista epapuhtauksista. /2/

7.2 Mittaukset

Ensin ajettiin samana paivana perakkdin kymmenen rinnakkaista nollanaytetta, joiden
avulla laskettiin méaaritys- ja toteamisrajat. Toistettavuus eri matriiseille saatiin, kun
kymmenen rinnakkaista naytetta ajettiin kerralla perdkkain saman paivan aikana. Uusit-
tavuus saatiin ajamalla eri péaivina rinnakkaisia naytteita. Mittauksia tehtiin yhteensa

yhdekséana eri paivana, paitsi betonimurskeelle vain kahdeksana paivana
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8 Tulokset

8.1 Maaritysrajan laskeminen

Nollanaytteiden maaritysrajaksi saatiin 0,097 m-% (taulukko 1). Laskussa keskiarvona
kaytettiin nollaa, vaikka tulokset olivat negatiivisia. K:n arvona kaytettiin lukua 10. Talla
menetelmalla voidaan maarittaa luotettavasti TOC-pitoisuuksia, jotka ovat yli 0,097

m-%o.

Taulukko 1. Nollanaytteiden maaritys- ja toteamisraja.
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-0,08
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-0,06

10 -0,06

keskiarvo -0,075

keskihajonta (0,010

maaritysraja 0,097

toteamisraja (0,029

8.2. Toteamisrajan laskeminen

Nollanaytteiden toteamisrajaksi saatiin 0,029 m-% (taulukko 1). Tassa kaytettiin myds
keskiarvona nollaa. Talla menetelmalld voidaan luotettavasti sanoa naytteen sisaltavan

orgaanista hiiltd, jos TOC-pitoisuus on yli 0,029 m-%.
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8.3. Sisdinen uusittavuus

Sisdinen uusittavuus saatiin mittaamalla jokainen matriisi yhdekséana eri paivana, poik-
keuksena betonimurske mitattiin kahdeksana eri paivana. Sisainen uusittavuus vaihteli
vélilla 3,32-35,92 % eri matriiseilla. Siséinen uusittavuuden tulokset (taulukko 2) eri
matriiseille olivat hyvaksyttavia. Betonimurskeen suuri lukema selittyy silla, ettéa ky-

seessa on pienet pitoisuudet ja pitoisuus on lahelld maaritysrajaa.

Taulukko 2. Sisdinen uusittavuus eri matriiseille.

betoni- laadun-
pohjatuhka lentotuhka |liete murske valvonta
n (mittaukset) 9 9 9 8 9
keskiarvo (%0) 16,18 3,78 21,85 0,18 6,93
keskihajonta (%) 0,54 0,41 0,65 0,07 0,33
sis.uusittavuus (%) (3,32 10,91 2,99 35,92 4,71

Laadunvalvontanaytteen mittauskerralla 4 (kuva 2) saatiin pienin pitoisuus, joka poik-
keaa aika paljon aiemmista mittauksista. Analysaattori saattoi olla tukossa, silla varsin-
kin suolahappo saa aikaan laitteen tukkeutumisen. Ajettiin muitakin laadunvalvonta-
naytteitd, joiden tulos mygs heitteli. Taméan jalkeen laite puhdistettiin ja huollettiin.
Mittaukset 5-9 tehtiin huollon jalkeen, ja tulokset ovat suunnilleen samaa suuruusluok-
kaa kuin kolmessa ensimmaisessa mittauksessa. Laitteen kalibrointisuora ei ollut hyva

mittauksessa 4, ja tdman jalkeen kalibrointi uusittiin.
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Sisdisen uusittavuus laadunvalvontanaytteelle

7,40
7.20 *~ o
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6,00

mittauskerta

Kuva 2. Sisainen uusittavuus laadunvalvontanaytteelle.

8.4 Tarkkuus

Tarkkuus saatiin mittaamalla eri matriisit kymmenen kertaa perakkain saman paivan
aikana. Tarkkuus vaihteli 3,26 ja 30,27 % valilla. Tarkkuuden absoluuttinen arvo tulisi
olla mahdollisimman l&helld nollaa. Tarkkuus kertoo, kuinka paljon mitatun arvon abso-
luuttinen ero on oikeasta arvosta. Hyvaksyttava tarkkuus saatiin lento- ja pohjatuhkal-
le, betonimurskeelle seka lietteelle. Laadunvalvontanaytteelle ei saatu riittdvan hyvaa

tarkkuutta.

Taulukko 3. Toistettavuus, tarkkuus, systemaattinen virhe ja mittausepavarmuus.

betoni- |laadun-
pohjatuhka [lentotuhka [iete murske alvonta

n (mittaukset) 10 10 10 9 10
keskiarvo (%0) 15,96 3,87 21,99 0,11 6,54
keskihajonta (%) 0,48 0,28 0,34 0,05 0,14
tarkkuus (%) 3,26 3,33 4,40 7,48 30,72
toistettavuus (%) 3,01 7,13 1,57 42,47 2,09
systemaattinen virhe (%0)-3,26 -3,33 -4.,40 7,48 30,72
mittausepavarmuus (%) 13,65 24,91 14,60 74,06 62,95
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8.5 Toistettavuus

Naytteiden epavarmuudeksi arvioitiin 5 %. Toistettavuuden tulokset eri matriiseille oli-
vat hyvaksyttavia. Laadunvalvontandytteen mittauksissa ndkyy hajontaa (kuva 3). Ha-
jonta on hyvaksyttavissa rajoissa. Hajonta saattaa johtua laadunvalvontanaytteen epé-
homogeenisuudesta, koska tdma tehdddn monessa osassa jauhaen kuulamyllyssa seka

lajittumista on saattanut tapahtua sailytysastiassa.

Toistettavuus laadunvalvontanéytteelle

6,80
A
6,70 j— \
6,60 il

m-%g 50 \ /\ /\ /\/
6:40 \/ - \ /

6,30 \s/

6,20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
mittauskerta

Kuva 3. Toistettavuus laadunvalvontanaytteelle.

8.6 Systemaattinen virhe

Systemaattinen virhe saatiin ajamalla eri matriisit kymmenen kertaa perakkain. Syste-
maattinen virhe vaihteli valilla — 3,26-30,27. Systemaattinen virhe oli muilla matriiseille

hyvaksyttava, paitsi laadunvalvontanaytteella.

8.7 Mittausepavarmuus

Betonimurskeelle saatiin suuri mittausepavarmuus, koska naytteen TOC-pitoisuus oli
alle maaritysrajan. Jos tulos on ldhelld méaaritysrajaa, kasvaa mittausepavarmuus suu-
reksi. Laadunvalvontanaytteelle saatiin my6s suuri mittausepavarmuus. Tama johtuu

siitd, etté nayte on itsevalmistettu kolmesta eri reagenssista punnitsemalla ja sekoitta-
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malla kuulamyllyssa, jonne pakostakin jaa hieman naytetta. Naytteen valmistuksessa
on sen verran monta vaihetta, ettd saattaa tulla virheitd, jotka vaikuttavat ndytteen

hiilipitoisuuteen.

Lietteen seka lento- ja pohjatuhkan mittausepavarmuuksia voidaan pitaa hyvaksyttavi-
na. Pohjatuhkalla ja lietteella epavarmuus saatiin jaamaan alle 15 %:n, joka on TOC-
pitoisuutta mittaavalle menetelmalle hyva arvo. Lentotuhkan epavarmuus jai alle 25

%:n, jota voidaan pitaa tyydyttavana.

9 Yhteenveto

Menetelma saatiin validoitua ja sille voidaan hakea akkreditointia. Validoinnin onnistu-
misen tarkastelussa otettiin huomioon seuraavat mitatut suuret: sisainen uusittavuus,
toistettavuus, systemaattinen virhe, mittausepéavarmuus seké tarkkuus. Orgaanisen
hiilen maarittdminen ei ole analyysimenetelmisté kaikista tarkin, joten validoinnin tulok-
sia voidaan pitda hyvind. Osa naytteistd on epdhomogeenisia, joten rinnakkaiset nayt-
teet saattavat erota aika paljon toisistaan. Orgaaninen hiili voi haihtua naytteista joko
punnitsemisen yhteydessa tai naytteen esikéasittelyn aikana. Naytteiden oikeanlainen
sdilytys on myds tarkedd, jotta saadaan luotettavia tuloksia. Naytteet tulee sailyttéaa

lasipurkissa, pimedssa ja viiledssa.

Mittauksia suorittaessa huomattiin laitteen helppo tukkeutuminen. Laite olisi hyva puh-
distaa suolahaposta johtuvista epapuhtauksista melko useasti seka seurata kalibrointi-
kerrointa, joka myds kertoo laitteen tukkeutumisesta. Lahell& madritysrajaa olevien
naytteiden analysointi ei ole tarkimmasta paastéa. Naytteet tulisi saada mahdollisimman
homogeenisiksi. Laadunvalvontanaytetta tulisi valmistaa kerralla vain pienida maaria,
jotta mahdollista lajittumista ei p&asisi tapahtumaan. Toisaalta kaupallisen laadunval-

vontandytteen hankkiminen voisi olla suositeltavaa, jos sellaista on tarjolla.
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Liite 2

1(1)
Mittaustulokset
Uusittavuus
pohjatuhka lentotuhka |liete betonimurske laadunvalvonta
16,02 3,94 21,88 0,10 7,23
16,15 3,42 22,81 0,22 7,04
16,29 4,73 22,46 0,23 6,89
15,43 3,37 22,16 0,12 6,14
16,76 3,91 20,79 0,10 6,84
16,38 3,73 21,72 0,21 6,90
16,99 3,81 20,92 0,26 7,05
15,36 3,57 21,94 0,23 7,21
16,23 3,51 21,97 7,07
Toistettavuus
pohjatuhka lentotuhka |liete betonimurske laadunvalvonta
15,21 3,67 22,13 0,12 6,66
16,09 3,61 22,45 0,14 6,74
15,38 3,63 22,46 0,16 6,44
16,27 4,16 22,19 0,05 6,56
15,78 4,32 22,08 0,06 6,38
16,83 3,65 22,08 0,09 6,57
16,45 4,01 21,55 0,18 6,28
15,77 4,13 21,76 0,06 6,58
15,93 3,91 21,59 0,10 6,51
15,92 3,57 21,60 6,63




