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Taman opinnaytetyon tavoitteena oli kayttéonottaa TE Instruments Xplorer —laite, joka on
tarkoitettu adsorboituvien orgaanisten halogeenien, AOX-pitoisuuden maarittdmiseen. Li-
saksi tarkoituksena oli validoida EN 1ISO 9562:2004 standardiin pohjautuva menetelméa
luonnon-, prosessi- ja jatevesinaytteille. Tyo tehtiin Eurofins Labtium Oy:n Espoon toimipis-
teen tutkimuslaboratoriossa.

Xplorer- laite on ollut aiemmin Eurofins Environment Testing Oy:n, Jyvaskylan toimipis-
teessa kaytdssa vuosina 2015-2018. Laitteen kayttdonottovalidointi oli teetetty Jyvaskylan
yliopiston kanssa yhteistydssa. Laite siirrettiin Eurofins Labtium Oy:n Espoon toimipistee-
seen vuoden 2019 lopulla. Validointisuunnitelma tehtiin aiemman validoinnin pohjalta,
huomioiden erot ymparistd ja teollisuusanalytiikan naytematriisien valilla.
Metsateollisuudesta peraisin olevien prosessi-, ja jatevesinaytteiden AOX-pitoisuutta mita-
taan, koska AOX-paastoét kuuluvat jatevesitarkkailun pariin. Paastorajat on sidottu ympaéris-
toluvilla, jotka ovat tehdaskohtaisesti viranomaisten hyvaksymia. Paperi- ja sellutehtaiden
vesinaytteet lukeutuvat saannoéllisesti, kuukausittain maaritettaviin naytteisiin, kuin myos
viranomaisnaytteet.

Xplorer -laitteella saavutettiin menetelman validoinnin suunnitellut tavoitteet. Aiemmin
AOX-menetelmalle asetettu maaritysraja < 5 pg/l toteutui. Kontrollindytteiden 25 ug/l ja 250
ug/l toistettavuus oli hyva. Systemaattinen virheen osuus oli kaikilla kolmella pitoisuusalu-
eella alle 10 % ja satunnaisvirheen osuudet olivat pienet, reilusti alle 5 %. Pitoisuusalueille
asetetut mittausepavarmuudet toteutuivat; pitoisuusalueen 5-30 pg/l:ssa mittausepavar-
muus sailytetaan ennallaan 30 %:ssa ja pitoisuusalueen > 500 ug/l:ssa mittausepavar-
muus sailytetaan ennallaan 10 %:ssa Ainoastaan pitoisuusalueen 30-500 pg/l mittausepa-
varmuus joudutaan nostamaan hetkellisesti 15 %:sta -> 18 %:n. T&man pitoisuusalueen
mittausepavarmuus paivitetddn seka kontrollindytteiden x-korttien halytysrajat kiinnitetaan,
kunnes saadaan tarpeeksi mittausdataa.

Xplorer -laitteella saatiin korvattua vanha, vastaavaan kayttoon kehitetty laite. Laite otettiin
tuotannolliseen kayttdon elokuussa 2020. Laitteen soveltuvuus muihin menetelmiin mm.
ISO 11480:97 (Sellu, paperi ja kartonki — kokonaiskloorin ja orgaanisen kloorin maarittami-
nen) perustuen testataan myéhemmin.

Avainsanat TE Instruments Xplorer, adsorboituvat orgaaniset halogeeniyh-
disteet, AOX, akkreditointi, validointi, aktiivihiili, mikrokulometri-
nen titraus.
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The aim of this thesis was to introduce a TE Instruments Xplorer device for the determina-
tion of the AOX (adsorbable organic halogens) content. In addition, the purpose was to
validate a method based on the EN ISO 9562:2004 (Water quality -Determination of ad-
sorbable organically bound halogens (AOX)) standard used for natural, process and
wastewater samples. The work was performed in the research laboratory of Eurofins Lab-
tium Oy in Espoo. The Xplorer device has previously been in use at Eurofins Environment
Testing Oy's Jyvaskyla laboratory in 2015-2018. The commissioning validation of the de-
vice was commissioned in co-operation with the University of Jyvaskyld. The device was
transferred to Eurofins Labtium Oy's Espoo laboratory at the end of 2019. The validation
plan was made based on previous validation, considering the differences between the en-
vironmental and industrial analytics sample matrices.

The AOX content of process and wastewater samples from the forest industry is measured
because AOX emissions are part of wastewater monitoring. Emission limits are tied to en-
vironmental permits, which are mill-specific approved by the authorities. Water samples
from paper and pulp mills are included in samples that are determined regularly, on a
monthly basis. Also process and wastewater monitoring samples are analysed regularly.
The Xplorer achieved the planned objectives for method validation. The previously deter-
mined limit of <5 pg / | for the AOX method was met. The reproducibility of the control
samples 25 ug / | and 250 pg / | was good. The systematic error rate was less than 10 % in
all three concentration ranges and the random error rates were small, well below 5 %. The
measurement uncertainties set for the concentration ranges were realized. In the concen-
tration range 5-30 pg / | is kept at the concentration range of 30 % and in the concentration
range > 500 pg / | is kept at the concentration range of 10 % Only the limit of determination
in the concentration range 30-500 g / | has to be raised temporarily from 15 % to 18 %.
The determination limit of this concentration range is updated and the alarm limits of the x-
cards of the control samples are fixed until enough measurement data are obtained.

The Xplorer was used to replace an old device developed for a similar determination. AOX
analyses with the new instrument were started to carry out in August 2020. The suitability
of the device for other methods, e.g. ISO 11480: 97 and 1SO 11480: 97 (Pulp, paper and
board — Determination of total chlorine and organically bound chlorine) standards will be
tested later.

Keywords TE Instruments Xplorer, adsorbable organic halogens, AOX,
accreditation, validation, active carbon, microcoulometric
titration.
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Lyhenteet

AOX Adsorboituvat orgaaniset halogeenit, Adsorbable organic halogens.
AWWA American Water works association.

BAT Paras kayttokelpoinen tekniikka, Best available techniques.

D/H Deuterium/ Vety, Deuterium/ Hydrogen.

LOD Toteamisraja, Limit of detection.

LOQ Maaritysraja, Limit of quantitation.

SNIF-NMR Isotooppinen fraktiointi ydinmagneettisen resonanssin avulla (NMR).

SYKE Suomen ymparistokeskus.
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1 Johdanto

Metséateollisuus panostaa jatkuvasti ymparistonsuojeluun ja paastdjen vahentamiseen
teettdmalla vuosittain useita selvityksid ymparistoasioista. Paastojen vahentamisessa
pyritaan jatkuvaan parantamiseen kustannustehokkaasti ymparistonsuojelutydssa,
esimerkiksi vahentamalla paastdja aiheuttavia hairidtilanteita. Vesistoihin kohdistuvat
paastot kuuluvat tarkeéanéd osana selvityksiin. Massa- ja paperiteollisuudessa tuotannon
kasvu ja paastot eivat ole suhteessa toisiinsa silla tuotannon kasvusta huolimatta paas-
toja on pystytty vahentamaan merkittavasti. Tuotantoprosesseja kehittamalléa ja paasto-
jen puhdistusta tehostamalla metsateollisuuden p&astét ilmaan ja vesistdihin ovat pie-
nentyneet runsaasti. Adsorboituvat orgaaniset klooriyhdisteet (AOX), joita syntyy mm.
sellun valkaisussa kuuluvat jatevesipaastojen seurantaan. Klooriyhdisteiden paastoét
ovat vahentyneet puhdistamotoimenpiteiden ja uusien valkaisumenetelmien myoéta [24,
s. 4-5, 8.

Orgaanisten klooriyhdisteiden, AOX -pitoisuuden maarittdmiseen on kehitetty erilaisia
laboratorio mittakaavaan sopivia mittauslaitteita. Taman opinnaytetyon tarkoituksena
oli kayttbonottaa AOX-pitoisuuden maarittamiseen tarkoitettu TE Instruments Xplorer -
laite. Laitteella on tarkoitus korvata vanha kyseiseen maaritykseen tarkoitettu laite.
Tyon tarkoituksena oli my6s suorittaa Eurofins Labtium Oy:n EN ISO 9562:2004 (Ve-
den laatu- adsorboituvien orgaanisesti sitoutuneiden halogeenien méaarittaminen) stan-
dardiin pohjautuvan akkreditoidun menetelman validointi prosessi- ja jatevesien osalta.
Liséksi tyohon sisaltyi validointiraportin, menetelméohjeen ja valvontakorttien laatimi-
nen. Tydssa tarkein tavoite oli saada laite tuotannolliseen kayttéon vesinaytteiden osal-
ta. Laitteella testattiin alustavasti ISO 11480:97 sellun-, paperin- ja kartongin kokonais-
ja orgaanisen kloorin maarittamiseen tarkoitettua menetelmaa ja tulokset olivat lupaa-
via. Opinndytetyon teoria osuus kasittelee laadunvalvontaan liittyvat asiat, laitteen kay-
ton ja toimintaperiaatteen sek& akkreditoidun menetelman tarkeimpia maareita. Tyon

kokeellinen osa kasittelee akkreditoidun menetelméan validoinnin.

Xplorer -laite on alun perin otettu kayttoon ja validoitu Jyvaskylan yliopiston toimesta
Eurofins Environment Testing Oy:n Jyvaskylan toimipisteessd vuonna 2015. Koska
laite oli ollut jo jonkun aikaa sielld kayttdméttd ja menetelma oli poistettu heidan toimin-
nastansa, laite siirrettiin Eurofins Labtium Oy:n Espoon toimipisteeseen vuoden 2019

loppupuolella.
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2 Toimeksiantajan esittely

Eurofins Scientific perustettiin vuonna 1987 neljan henkilon toimesta markkinoimaan
SNIF-NMR® -tekniikkaa, joka on patentoitu analyyttinen menetelma useiden elintarvik-
keiden ja juomien alkuperan ja puhtauden tarkistamiseen maéarittamalla D/H suhde.

Nykyaan Eurofins-konserni on johtava analyyttisten palveluiden tarjoaja. Se on koostu-
nut kansainvalisestda verkostosta, johon kuuluu yli 900 riippumatonta yritysta yli 50
maassa. Silla on yli 800 laboratoriota, yli 48 000 tyontekijaa ja yli 200 000 analyyttista
menetelm&a. Eurofins on yksi nopeimmin kasvavista eurooppalaisista poérssiyhtidista.
Eurofins Scientific on riippumaton biotieteiden yritysryhma, joka tarjoaa ainutlaatuisen

valikoiman analyyttisia testauspalveluja asiakkaille useilla toimialoilla [1, 2, 3].

2.1 Eurofins Labtium Oy

Eurofins Labtium Oy on ollut osa Eurofins Scientific -konsernia siité lahtien, kun yhtio
siirtyi Eurofins Oy:n omistukseen 1.6.2018 alkaen. Aiemmin Labtium Oy kuului VTT
Expert Services —konserniin ja kaupallisina palveluina olivat testaus-, tarkastus- ja ser-
tifiointipalvelut [4; 10, s.1].

Eurofins Labtium Oy:n toimipisteet sijaitsevat Espoossa, Jyvaskylassad, Kuopiossa,
Outokummussa ja Sodankyldssa. Eurofins Labtium Oy on puolueeton ja riippumaton
laboratorio- ja asiantuntijapalveluja tarjoava suomalainen yhti6, joka on johtava labora-
torio Suomessa ja Pohjoismaissa kaivosteollisuuden, paperiteollisuuden ja energiateol-
lisuuden analyysipalveluissa. Laaja palveluvalikoima kattaa laboratoriopalvelut moni-
puolisista teollisuuden analyysi- ja testauspalveluista yksildityihin asiantuntijapalvelui-
hin. Eurofins Labtium Oy on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaborato-
rio T025, akkreditointivaatimus SFS-EN ISO/IEC 17025 [5, 6].

2.1.1 Eurofins Labtium Oy Espoo

Eurofins Labtium Oy Espoo koostuu Industry Testing yksikdstd, jonka toimipiste sijait-
see Otaniemessa. Yksikkd on muodostunut useamman liiketoimintajarjestelyn kautta.

Taustaa on Geologian tutkimuslaitoksessa, KCL:ssa (Metséateollisuuden tutkimuskes-
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kus) ja Inspectan Jalometalliyksikdssé. Lisaksi vime syksyna toimipisteeseen yhdistet-

tiin Imatran Voiman ja Fortum -taustainen Muuntajadéljyn testausyksikko.

Monipuoliset laboratorio- ja asiantuntijapalvelut kattavat sellu- / biotuoteteollisuuden
tarpeet raaka-aineista lopputuotteisiin asti sivuvirtoja ja ympadristén seurantaa unohta-
matta. Lisaksi Eurofins Labtium tarjoaa REACH -rekisterdintia varten tarvittavaa valko-,
viher- ja mustalipedaanalytiikkaa seka sellutehtaiden kemikaalikierron saostumanayttei-
den analysointia. Eri menetelmiin perustuvat maaritykset ovat; sellutehtaan kuitulinjan
ja talteenoton analytiikka, REACH- ja RoHS-analytiikka, biomassojen ja -lietteiden ana-
lytilkka, prosessiongelmiin ja -kartoituksiin liittyva analytiikka, ilmap&astojen pienhiuk-
kasten analysointi, jalometallituotteiden tarkastus, muuntajadljyanalytiikka, muuntajien
eristepapereiden analytiikka ja tuoteturvallisuusanalytiikka [4, 5].

3 Orgaaniset halogeeniyhdisteet

AOX-yhdisteet ovat orgaanisia halogenoituja yhdisteitda (Adsorbed Organic Halogen).
AOX on summaparametri, joka sisdltda useita eri yhdisteitd. Se kuvaa orgaanisesti
sitoutuneen kloorin, bromin ja jodin (mutta ei fluorin) kokonaismaaraa, joka tietyissa
olosuhteissa voidaan adsorboida aktiivihileen. Orgaanisia halogeeniyhdisteita [6ytyy
kaikesta paivittain kayttamastamme vedestd, mutta niita esiintyy harvoin luonnostaan
ymparistosta. Ne kulkeutuvat ympéaristoon ihmisten eri toiminnoista. AOX-yhdisteita
syntyy mm. sellun valkaisuprosessissa. Sellutehtaan jatevesissa esiintyvat orgaaniset
klooriyhdisteet ovat pddasiassa peraisin klooridioksidin ja ligniinin, seké hiilihydraattien
ja uuteaineiden valisista reaktioista. Metsateollisuuden jatevesissa AOX-yhdisteet ovat
kloorattuja ligniinin hajoamistuotteita, jollaisia esiintyy myds luonnostaan vesistissa

pienina pitoisuuksina.

AOX-yhdisteet voidaan jakaa pieni- ja suurimolekyylisiin. Pienimolekyylisten (molekyy-
lipaino, MW < 1000) ja suurimolekyylisten (molekyylipaino, MW > 1000) yhdisteiden
kloorautumisaste on pieni. Haitalisemmat, hydrofobiset, pienimolekyyliset yhdisteet
ovat myrkyllisia, syopaa aiheuttavia, hitaasti hajoavia ja biokertyvid, mutta niita esiintyy
sellutehtaan jatevesissa hyvin vahan. Suurimolekyylisia yhdisteita esiintyy jatevesissa
sen sijaan paljon. Ne ovat véhemman haitallisia ja hajoavat helpommin. Yhdisteiden
kyky bioakkumuloitua eli kertya elaviin eligihin liittyy yhdisteen rasvaliukoisuuteen. Bio-

loginen puhdistus pystyy poistamaan alhaisemman molekyylipainon yhdisteitd, jotka
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hajoavat biologisesti ja jateveteen jaava jae on vaikeasti hajoavia suuremman molekyy-
lipainon yhdisteitd. Tutkimusten mukaan metsateollisuuden jatevesissa esiintyvien
kloorattujen orgaanisten yhdisteiden suurimolekyylisen fraktion rasvaliukoisuus on pieni
ja siten kyseiset yhdisteet eivat kerry elaviin eliéihin [12; 32, s. 31-32; 8, s. 3; 39; 23, s.
12].

3.1 AOX-paasttt vesistoon

Teollisuudesta syntyy vuosittain satoja tuhansia kuutioita jatevetta. Jotta jatevesia saa
paastaa luontoon, on tehtailla kehitetty toimenpiteitd, joilla luontoon ja vesistoon ei kul-
keutuisi myrkyllisia yhdisteitd. Tamén takia myos AOX parametria kaytetaan veden
valvontatarkkailussa. Muuten ajan my6ta klooratut halogeeniyhdisteet voivat olla uhka
ymparistolle ja ihmiskunnalle. AOX pitoisuutta ei kuitenkaan kovin yleisesti mitata ve-

sistoista.

AOX-paastoja tarkkaillaan tehtaiden ymparistolupien vesistbpaastorajoituksilla seka
saadetaan teollisuuspaastodirektiivilla vahvistettujen sitovien BAT-paatelmien kautta.
AOX-pitoisuudelle ei ole olemassa Suomessa ohje- tai raja-arvoa eika AOX paasttra-
joihin ole kansainvalista yhteisymmarrysta. Eri maiden lainsdddannossa on asetettu
rajoituksia valkaistua massaa tuottavien laitosten AOX péaastdille. Taulukossa 1 néh-
daan AOX-paastorajojen vertailua.

Taulukko 1: AOX:n paastorajojen vertailua (kg/tonni massaa) [32, s. 32].

Finnpulp 0.113

IPPC, vuosikeskiarvo | <0.20

US EPA, New Re- 0.272
source Performance
Standard (monthly

average)

Skandinavian tehtaat, | 0.15-0.25
nykyhetki

Joutsenmerkki, paino-

tettu vuosikeskiarvo 0.17

selluntuottajille

Euroopan Unionin ympariston pilaantumisen ehkaisemisen ja vahentamisen yhtendis-

tamisen direktiivin (IPPC-direktiivi) mukaan AOX-paastojen tulisi olla alle 0.20 kg/tonni
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massaa. USA:n ymparistovirasto (US EPA) maarittdd kuukausikeskiarvon AOX-
paastoille 0.272 kg/tonni massaa. Pohjoismaissa AOX- paastdista sdadetdan tehtaiden
ymparistoluvissa. Viela 2000- luvun alussa AOX-paastoérajat olivat tasolla 0.25 — 0.40
kg/tonni massaa. Nykyisen tietdamyksen perusteella ei ole osoitettavissa eroja ymparis-
tovaikutuksissa suhteessa AOX-paastoihin, jotka ovat valilla 0.2 — 0.05 kg/tonni mas-
saa. Nykyisin AOX-paasttt lahes kaikilla Suomen tehtailla ovat tasolla 0.17 kg/tonni
massaa. Ymparistomerkityssa paperituotteessa kaytettavien massojen AOX:n painotet-
tu keskiarvo saa olla enintédén 0,17 kg paperitonnia kohti. Minkaan yksittaisen kaytetyn
massan AOX-paastot eivat saa ylittaa 0,25 kg/tonnia [32, s. 32; 36; 33, s.14].

Kemiallisen sellun valkaisuprosessin kehittyminen on vahentanyt valkaisujatevesien
orgaanisten klooriyhdisteiden méaraa, jota kuvataan AOX-kuormituksella. Valittémia
myrkyllisia vaikutuksia ei endd havaita massa- ja paperitehtaiden jatevesien purkupai-
koilla. Kuvassa 1 nahdéédn Suomen selluteollisuuden orgaanisten klooriyhdisteiden
(AOX) -paastot vuosina 1991-2019.

Paidstot 1000t/v Tuotanto Milj. t/v

=
o~
W

I AOX === Ge|lun tuotanto

-
w

12 - [, /'8
11 /\/ \ / -
10 — N v \ —
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O B N W R U N 0w
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1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009 2011 2013 2015 2017 2019

Kuva 1: Suomen selluteollisuuden orgaanisten klooriyhdisteiden (AOX)-paéastot [26].

AOX-paastot ovat 1990-luvun alkuun verrattuna alentuneet 90 % tuotettua tonnia kohti
vuodesta 1992. Teollisuuden jatevedenpaastoista massa- ja paperiteollisuuden osuus
oli 667 947 (1000 m3) jatevetta vuonna 2017. AOX:n osuus jateveden paastoista oli
852 tonnia. Viime vuosina péastét ovat olleet vuoden 2017 tasolla [32 s. 31; 25; 24, s.
8].
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4 Akkreditoidun menetelman tekniset laatuvaatimukset

Prosessi- ja jatevedet kuuluvat akkreditoinnin patevyysalueeseen AOX menetelmalla
EN I1SO 9562:2004. Todistus siita on esitetty liitteessa 1 2(2). AOX-menetelma on Kkir-
jattu Eurofins Labtium Oy:n laboratorion sisdisella testikoodilla 1.2.1116J.

Akkreditointi asettaa tiettyja teknisia laatuvaatimuksia. Siihen liittyvia toimenpiteita ovat
muun muassa henkilokunnan koulutus, laitteiden kalibrointi, laitteiden huollot ja toimin-
tojen auditoinnit. Laboratorioissa kaytettavat menetelméat ovat padasiassa standardisoi-
tuja menetelmia. Menetelméakohtaiset laadunvalvontaohjeet ovat mainittu kussakin me-
netelméohjeessa. Vain patevat henkilét voivat suorittaa menetelmén testausta. Maari-
tykset tehdaan kalibroiduilla mittalaitteilla. Jokaiselle laitteelle tulee olla laitekirja, josta
[6ytyy vahintdan laatukasikirjassa mainitut, vaadittavat tiedot. Menetelma-ohjeessa on
mainittu mittausalue, referenssimateriaalin tai kontrollindytteen kaytté seka vertailuko-
keisiin osallistuminen. Menetelmaan liittyvat poikkeamat tilastoidaan ja niiden seuranta
tulee olla systemaattista [35, s. 6; 34, s.18-19; 38].

4.1 Akkreditointi

Akkreditoinnilla tarkoitetaan analyysi- ja testaustoiminnan péatevyyden toteamista. Silla
varmistetaan, etté akkreditoidun toimielimen tarjoamat palvelut tunnustetaan ja hyvak-
sytddn seka kansallisesti etta kansainvélisesti. Eurofins Labtium Oy:n laboratorion ak-
kreditointi on lahtdisin vuodelta 1994. Voimassa oleva akkreditointitodistus on esitetty
litteessa 1 1(2). Akkreditointiin ja sen yllapitoon liittyvat maaraaikais- ja uudelleenarvi-
oinnin vaatimukset kuvataan standardissa. Uusin standardiversio on vuodelta 2017.
Yhtion laboratorioiden akkreditointi kattaa tarkeimmaét analyysi- ja testausmenetelmat
[6; 37; 38, s. 1].

4.2 Laatu

Eurofins Labtium Oy:n laatu- ja toimintajarjestelmé& perustuu standardiin SFS-EN
ISO/IEC 17025. Laatujarjestelman avulla varmistetaan, etta tuotettu palvelu on kaytet-
tavissa ajallaan ja vastaa sisalloltdan asiakkaan kanssa sovittua, ja ettd silla on asiak-

kaalle tarkoituksenmukainen laatutaso. Eurofins Labtiumin toiminta on kaikissa tilan-
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teissa puolueetonta seké asiakassuhteissa luottamuksellista. Laatujarjestelméan toteu-

tumista seurataan saannollisilla sisaisilla ja ulkoisilla arvioinneilla [6].

4.3 AOX-menetelman laadunvarmistus

Yleiset menetelmén laatuvaatimukset kuvataan standardissa SFS-EN ISO/IEC
17025:2017 ja yksityiskohtaisemmat AOX-menetelman laatuvaatimukset standardissa
ISO 9562:2004. AOX-menetelmén laadunvarmistus siséltda kennon tarkistuksen, nol-
lanaytteen, kaksi tunnetun AOX-pitoisuuden omaavan kontrollindytteen ja varsinaisten
naytteiden rinnakkaismaaritykset. Jokaisen naytesarjan alussa ajetaan kennon herétte-
lynayte, jona kaytetd&dn 0,1 M HCI: a. Talla voidaan nopeuttaa kennon toimintaa. Esi-
merkiksi parantaa kennon palautumista nollatasoon nayteajojen valissa. Kennon heréat-
tely on onnistunut, kun signaali piirtyy n. 300 yA:n kohdalle ja palautuu laitteelle asete-
tussa kokonaismittausajassa n. 532 s:ssa (liite 3, 1(6)) seka pitoisuus vastaa suolaha-

pon teoreettista pitoisuutta 0,10 mol/l.

Kennon tarkistus suoritetaan aina, kun laite kdynnistetddn. Kennon tarkistusnaytteena
kaytetaan 0,002 mmol/l natriumkloridia. Liuosta ruiskutetaan 20 pl suoraan kennoon.
Kenno on kunnossa, kun tavoitearvo 2 pg/l:issa ja sallittu poikkeama + 10%
tavoitearvosta saavutetaan. Signaali piirtyy > 60 pA:n ja palautuu 300 s:ssa. Kennon-
tarkistusliuoksen kuvaaja on esitetty liitteessa 3, 2(6).

Menetelman tarkistusnaytteena kaytetaan kontrollinaytteita, joiden pitoisuudet ovat 25
pg/l (lite 3, 4(6)) ja 100 ug/l (lite 3, 5(6)). Kontrollindytteet valmistetaan 2-
klorobentsoehappo liuoksesta, joka sisdltdd 250 mg orgaanista klooria litrassa. Teo-
reettiset tavoitearvot kontrollinaytteille ovat 25 pg/l ja 100 pg/l, mutta kaytannoéssa xplo-
rer laitteella paastaan keskimaarin arvoihin 23,8 pg/l ja 96,4 pg/l. Tilastolliset halytys- ja
kontrollirajat katsotaan valvontakorteista. Kontrollindytteiden valvontaraja on maaritelty

ko. pitoisuusalueen mittausepavarmuuden avulla.

Nollandyte sisaltda mittalusikallisen, n. 50 mg aktiivihiilta, 100 ml Milli-Q-vetta ja 5 ml
nitraattiliuosta NaNO3. Tavoitearvo nollandytteelle < 5 pg/l. Nollanaytteen kuvaaja on

esitetty liitteessa 3, 3(6).
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Jos laadunvalvonnallisia tavoitteita ei saavuteta, etsitddn virheellisiin tuloksiin syy ja
jatketaan mittaamista vasta sitten, kun hairidtekija tai -tekijat on Idydetty ja poistettu
[22, s. 5-6; 27, s. 6].

4.4 Valvontakortit

Valvontakortti on tilastollinen apuvéline analyysitulosten luotettavuuden seuraamises-
sa. Valvontakortteina kaytetaan X- ja r%- kortteja. X-korttia kaytetdan analysoitaessa
tunnettuja laadunvalvontanaytteita tai vertailumateriaaleja ja sen avulla voidaan arvioi-
da systemaattista virhetta (ubias). R%-korttia (rinnakkaisten naytteiden tulosten vélinen
ero prosentteina tulosten keskiarvosta) kaytetaan varsinaisten naytteiden satunnaisvir-
heen (URw) seurantaan. Laadunvarmistustuloksen on katsottu tayttavan valvontakortin
vaatimukset, mikali tulos sijoittuu valvontarajojen sisdlle. Liitteesséa 2 on esitetty kontrol-
linaytteiden 25 pg/l, 100 ug/l ja 250 pg/l X-kortit. Rinnakkaismaaritysten r% -kortti on
esitetty liitteessa 2, 2(2). Valvontakorteista voidaan todeta, etta graafinen tarkastelu
helpottaa tulosten tarkastelua. X-kortin keskiviivaksi on valittu kontrollinaytteen teoreet-
tinen pitoisuus. Valvontakortin punainen viiva on merkkina naytteen yla- ja alatoiminta-
rajasta ja musta viiva on merkkind yla- ja alahalytysrajasta. Toimintaraja = toistomit-
tausten keskiarvo + 2* keskihajonta. Halytysraja = toistomittausten keskiarvo + 3* kes-
kihajonta. Keskiarvon avulla laskettuja halytysrajoja kaytetaan siihen asti, kunnes dataa
on kertynyt riittavasti valvontarajojen Kiinnittamista varten. Valvontarajat kiinnitetaan,

kun valvontakortille on kertynyt vahintdan 60 toistomittausta [40, s. 1-3, 16].

4.5 Tulosten kasittely

Laite laskee tuloksen automaattisesti mittausohjelmaan kirjattujen yksikdiden ja lai-
mennuskertoimen perusteella. Ohjelma laskee myds samalla tavalla nimettyjen rinnak-
kaismaaritysten keskiarvon automaattisesti. Lisdksi ohjelma voidaan méaarata vahen-

tamaan nollatulos naytteen pitoisuudesta.

Naytteen pitoisuuden laskennassa kaytetdan seuraavia asetuksia;
e kokonaisnaytetilavuus = 100 ml
¢ laimmennuskerroin = esim. 1, 2, 20, 50, 100, 200, 400, 800 (riippuen naytteen
pitoisuudesta)

e konsentraatio = tuloksen haluttu yksikko pg/l tai mg/l.
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Laskenta voidaan jalkikateen muokata edella mainittuja asetuksia muuttamalla ja las-
kea tulos esimerkiksi eri yksikkdon. Naytteen tuloksesta vahennetdan nollien keskiarvo.

AOX-arvo lasketaan seuraavasta kaavasta:

X=0,3674d (a-b)/V (1),
jossa X =A0X, mgl/l

a = naytteen lukema sample group ikkunasta, pAs = uC

b = nollanaytteen lukema sample group ikkunasta, pAs = uC

d = laimennuskerroin

V = naytetilavuus, ml

0,3674=M/F (2),
misséa M = kloorin moolimassa 35,45 * 108 ug / mol
F = 96,487 * 10 ® mc / mol

Esimerkki:  Naytteen lukema = 27976,42 uC / 1000 = 27,97642 mC
kokonaisnaytetilavuus = 100 ml
analyysiin otetun alkuperdisen naytteen tilavuus = 2 ml
laimennuskerroin = 100/2 = 50
nollanaytteen lukema = 747,615 uC / 1000 = 0,747615 mC.

AOX-arvo = 0,3674 * 50 * (27,97642 - 0,747615) / 100 = 5,0 mg/l [7, s.18; 22, s. 7].

45.1 Tulosten ilmoitustarkkuus

Tulokset ilmoitetaan yksikdissd pg/l:ssa ja mg/l:ssa (pitoisuuden ollessa yli 0,5
mg/l:ssa). Pitoisuuden ollessa > 10 pg/lissa, tulos ilmoitetaan kahdella merkitsevalla
numerolla. Alle 10 pg/l:ssa olevat tulokset pydristetddn lahimpaan kokonaislukuun ja

alle 5 pg/l:ssa olevat tulokset merkitaan < 5 pg/l:ssa [22, s. 7].

Rinnakkasimé&arityksia tarkastellaan valvontakorttien avulla. Eri pitoisuusalueille on
maadritetty mittausepéavarmuus, eikd rinnakkaismaaritysten tulokset saavat poiketa

toisistaan enempé&é kuin mittausepévarmuus sallii [7, s. 18; 22, s. 7, ].
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5 TE Instruments Xplorer toimintatapa

TE Instruments Xplorer toimintatapa perustuu hapen avulla tapahtuvaan naytteen pa-
lamiseen ja mikrokulometriseen titraukseen. Suuren suorituskyvyn AOX-analyysi on
mahdollista ainutlaatuisella liukusaatimen periaatteella. Xplorer kayttad Newtonin pai-
nolakia sallimalla kupin tai kvartsiupokkaan putoamisen laivaan, ennen sen uuniin me-

noa. Kuvassa 2 on esitetty Xplorer -laitteen yksinkertaistettu virtauskaavio laitteen eri

vaiheista.
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Kuva 2: Xplorer virtauskaavio [31, s. 12].

Vaiheet voidaan karkeasti jakaa kolmeen osaan. Ensimmaiseksi tapahtuu naytteen
kulkeutuminen laivalla polttoputkeen. Laiva kulkeutuu polttoputken sisélla korkean 1am-
poétilan uuniin. Kun klooria siséltava nayte poltetaan happivirrassa 1000 °C:ssa uunissa
syntyy vetyklooria, HCI reaktion 1 mukaisesti. Jodi ja bromi reagoivat maarityksessa
samalla tavalla kuin kloori, mutta metsateollisuuden jatevesisséa niiden pitoisuudet ovat
pienia [31, s. 11].

R-Cl + O, > HCIl + CO; + H,0 (1)

Toiseksi poltossa syntyneet ndytekaasut johdetaan rikkihappohdyryyn, jossa kaasuista

poistuu vesi ja ne puhdistuvat. Kuivattu ja puhdas kaasu johdetaan lampdtilavalvottuun
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titrauskennon elektrolyyttiliuokseen, jossa muodostuneet vetyhalogenidi -ionit reagoivat
kennossa olevien hopeaionien kanssa. Kolmanneksi tapahtuu mikrokulometrinen
titraus, jonka reaktioyhtald (2) on esitetty sivulla 15. Laitteen kayttojarjestelman ohjelma
laskee naytteen AOX-pitoisuuden automaattisesti. Kun laiva palaa uunista, liukuséaadin
siirtyy poistoasentoon ja "palanut” kuppi tai kvartsiupokas tippuu putken alla olevaan
upokkaiden kerdysastiaan. Sieltd kupit tai upokkaat kerataan uudelleenkayttod varten,

ilman etta ne kasaantuvat uuniputkeen [12, 31, s. 11].

5.1 Kayttotarkoitus

Xplorer -laite (kuva 3) on suunniteltu mittaamaan nopeasti ja tarkasti monia nestemai-
sia ja kiinteita naytematriiseja. AOX-moduuli on tarkoitettu luonnon-, prosessi-, ja jate-
vesien aox -pitoisuuden mittaamiseen. Laiteella on mahdollista maarittaa orgaanisten
halogeenien analyysia ympari vuorokauden laitteelle asennettavien useiden naytteen-
syo6ttdjien ansioista. Eri naytteenkasittelymenetelmét mahdollistavat kiinteiden nayttei-
den aox-pitoisuuden mittaamisen, kuten sellu-, liete-, paperi- ja kartonkinaytteiden. Eri

menetelmét toteutuvat moduulia vaihtamalla.

Kuva 3: TE Instruments Xplorer -laite Newton automaattisy6ttdjan kanssa [12].
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Tassa tyossa keskityttiin mittaamaan vesinaytteiden AOX-pitoisuuksia, mutta kiinteita
naytteita tullaan testaamaan jatkossa. Eurofins Labtiumin Espoon toimipisteessa saily-
tetddan vanha AOX-pitoisuuden maarittamiseen soveltuva laite, Euroglas BV, ECS

1000, jolla voidaan maarittaa kiinteiden naytteiden klooripitoisuus.

5.2 Titrauskenno

Titrauskenno on laitteen sydan ja kuten kaikki sydamet, jos se ei toimi kunnolla, se voi
johtaa laitteen epéanormaaliin toimintaan. Normaalisti kennon tulisi toimia yhden tyopéi-
van ajan ilman ongelmia. Kun analysoidaan vain pari naytettd paivan aikana, kennon
tulisi kestaa kaksi tai jopa kolme péivaa, ennen kuin se tulee puhdistaa ja paivittaa uusi
elektrolyyttiliuos. Kennon elektrolyyttind kaytetddn 75 % etikkahappoa. Kennoliuos
valmistetaan 96 % etikkahaposta ja ionivaihdetusta vedesta. Titraus tapahtuu kennos-
sa, jossa on useita elektrodeja. Titrauskennon kytkentédkaavio on esitetty kuvassa 4
[28, s.1; 31, s. 25].

Kuva 4: Titrauskennon kytkentakaavio [31, s. 25].

Kulometrinen titrauskenno sisaltaa seuraavat elektrodit:

e R =refesenssielektrodi

e | = indikaattorielektrodi
e A =anodi
e C = katodi.
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Yllamainitut elektrodit muodstavat kahden piirin yhdistelmé&n kennon sisélle. Naita

piireja kutsutaan mittauspiiriksi ja generaattori eli tuottavaksi piiriksi.

Mittauspiirin muodostavat:
o Hopeaelektrodi, Indikaattorielektroni (1)
o Ag/AgCI Referenssielektrodi (R).

Tuottavan piirin muodostavat:
e Hopeaelektordi, Anodi (A)
e Platinaelektrodi, Katodi (R).

Mittauspiirissa mitataan elektrodipotentiaalin, E ero indikaattori- ja refenssielektrodien
valilla (Eir). Tuottavassa piirissa anodilla muodostuu hopea-ioneja, kun indikaattorin ja

referenssin valinen potentiaali muuttuu. [31, s. 26].

Elektrodit on liitettava kennoon tietyssa jarjestyksessa. Ensimmadisena liitetddn refe-
renssielektrodi, toisena indikaattorielektrodi, kolmantena anodi ja viimeisena katodi.
Nain kahden elektrodipiirin parit muodostavat oikeat potentiaalit. Titrauskenno aktivoi-
tuu, kun katodi yhdistetddn kennoon. Tama nahdaan kayttojarjestelman ikkunasta. Kun
signaali kohoaa noin 20- 30 pA:n kohdalle ja tasoittuu 5-10 minuutin kuluessa lahelle
nollaviivaa, voidaan todeta kennon olosuhteet normaaliksi. Katodin kiinnittamisesta

muodostuva signaali on esitetty kuvassa 5.

Kuva 5: Katodi kiinnitetty kennoon.
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Kun kennon olosuhteet ovat tasoittuneet signaali piirtyy lahelle pohjaviivaa £ 1 pA:n
tasolle ja mittaukset voi aloittaa. Kun kenno on irti, nollasignaali on piirtynyt £ 0,5 pA:n

tasolle. Tall6in laitteen tila on normaali [29].

5.2.1 Kennon huolto

Ennen mittausten aloittamista, normaaleihin arkirutiineihin siséltyy kennon puhdistami-
nen ja elektrolyyttiliuoksen vaihtaminen. Muissa tapauksissa kennoliuoksen vaihtami-

nen on tarpeen, kun;

o Elektrolyytin taso on laskenut alle kennossa olevan merkkiviivan
o elektrolyytti nayttdd hieman harmaansavyiselta mittauspaivan jalkeen
e kenno ei enda palaudu korkean pitoisuuden omaavan naytteen jalkeen

e kuvaajassa erottuu odottamattomia piikeja ja/ tai kohinaa [28, s. 1].

5.3 Mikrokulometrinen titraus

Xplorer mikrokulometri on luotu mittaamaan orgaanisia halogeeneja eri naytteista. Mi-
tattavia halogeeneja ovat kloori, bromi ja jodi, (muttei fluori), jotka ovat liitettyna johon-
kin orgaaniseen yhdisteeseen. Mikrokulometrinen titraus on kehitetty valitsemalla elekt-
rolyytteja ja elektrodeja. Menetelmassa tapahtuu orgaanisen halogeenin muuttuminen
sitd vastaavaksi hapoksi (HCI, HBr, HI), joka titrataan hopealla. Mikrokulometriselle
titraukselle on tyypillistéa korkea herkkyys ja alhainen mittausalue. Titrauksessa tapah-
tuu yhtalon 2 mukainen reaktio. Anodilla ja katodilla tapahtuvat reaktiot on esitetty reak-
tioissa 3 ja 4 [15, s. 1-2; 31, s. 25, 11].

Titrauksessa tapahtuva reaktio:
HX + Ag* = H* + AgX 2)

Anodilla tapahtuva reaktio:
Ag > Ag"t+e 3)

Katodilla tapahtuva reaktio:
2H;0* + 2e -> H, + 2H,0 4)
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Kulometrinen titraus on niin kutsuttu séahkdanalyyttinen menetelmd, joka perustuu ha-
logenidi-ionien elektrolyyttiseen hapetus- tai pelkistysreaktioon. Mikrokulometri mittaa
titrauksessa olevaa potentiaalieroa hopea- ja referenssielektrodin valilla. Se vertaa tata
eroa vertailuarvojannitteeseen (bias) -315 mV. Luoden samalla generaattoripiiriin eroa
vastaavan potentiaalin kennoon. Anodilla muodostuu hopeaioneja reaktion 3 mukaises-
ti halogenidi/kloridi-ionien titraamiseen. Indikaattori- ja referenssielektrodin potentiaa-
lieroa hallitaan hopeaionien konsentraatiolla titrauskennon elektrolyytissd. Naytteen
kloridi-ionit ja anodilla muodostuneet hopeaionit muodostavat yhdessa liukenematto-
man yhdisteen hopeakloridi, AgCl. Tama reaktio muuttaa hopeaionien konsentraatiota
ja samalla indikaattori- ja referenssielektrodin potentiaaliero kasvaa. Kun muutos on
tapahtunut, anodilla alkaa muodostua hopeaioneja uudelleen niiden alkuperéiseen ta-
soon asti. Tama jatkuu, kunnes kaikki kloridi-ionit ovat reagoineet hopeaionien kanssa.
Mittauspiirin saavutettua sen alkuperéisen potentiaalin, tuottavan piirin virta putoaa.
Tama kompensoi kennon sahkovastuksen. Hopea-ionien havioon kaytetty varausmaa-
r& on suoraan verrannollinen naytteen halogeeni- eli kloridipitoisuuteen [31, s. 11, 25].

6 TE Instruments Xplorer analysaattorin kaytto ja kayttoliittyma

Trace Elementar Instruments Xplorer -laite, sarjanumero: 2015.053 on valmistettu Hol-
lannissa. Laite on otettu kayttéén Eurofins Environment Testing Oy:n Jyvaskylan toimi-
pisteesséa vuonna 2015 ja ollut siella kaytdssa vuoteen 2018 asti. Laite siirrettiin Euro-
fins Labtium Oy:n Espoon toimipisteeseen syyskuussa 2019. Laitteen kayttda ohjataan
kayttoliittyman TEIS 2 kautta.

Mitattavien naytteiden tulee olla mittausalueella 5 -300 pg/l:ssa. Naytteiden laimenta-

minen takaa kennon toimintakyvyn mittauspaivan ajaksi.

6.1 Ennen laitteen kayttdonottoa

Uusi laite sijoitettiin laboratoriossa samaan huoneeseen vanhan laitteen kanssa. Van-
haa ja uutta laitetta kaytettiin uuden laitteen menetelman validoinnin aikana samanai-
kaisesti. Ja koska laitteen kayttd vaatii happikaasua, kaasupullon sdatimeen viritettiin

kaksi hanaa. Hanat rakennettiin swagelog -liittimisté kuvassa 6 esitetylla tavalla.
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Kuva 6. Hapen saatthanat.

6.1.1 Laitteen huolto ja kayttéonottokoulutus

Koska laite oli ollut jo jonkun aikaa kayttdmatta ja siirretty rahdilla laboratoriosta toi-
seen, sovittiin laitteen edustajan Labdig Oy:n toimesta sille huolto. Talla varmistettiin,
etté laite toimii moitteettomasti ja mahdolliset viat on korjattu ennen validointimittauksia.
Laitteen huolto tehtiin Intermed Oy:n Ari Ylimaan toimesta. Huolto sisélsi vianetsinnan
ja viallisten osien vaihdon ja testauksen. Vianetsinnasséa havaittu O -linjan virtauson-

gelma korjattiin ja viallisista osista huollettiin magneettiventtiilit [9].

Laitehuollon jalkeen jarjestettiin laitteen kayttokoulutus 29.11.2019 Labdig Oy:n Mats
Perasalon toimesta. Koulutuksessa kaytiin lapi kennon kasaaminen ja kennon huolto,
polttoputken huolto, laitteella tarvittavat sdadot seka TEIS2 -kayttojarjestelmén asetuk-
set, ettd kayttd. Samalla laite todettiin valmiiksi menetelman validointimittauksiin [29].

6.2 Mittausasetukset

Laitteelle voidaan tehda eri ajo-ohjelmia riippuen ndytematriisista ja tarkoituksesta.
Laitteen mittausmetodeina kaytettiin Jyvaskylassa aikaisemmin validointia varten tehty-
j& mittausmetodeja, jotka suunniteltiin laitevalmistajan suosittelemien asetusten pohjal-
ta. Ohjelmaan on asetettu seuraavat mittausmetodit; kennotesti, ndytteiden ajo-ohjelma

ja kuppien pesu ohjelma. Naytteiden ajometodissa kaytetd&n seuraavia asetuksia;
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o Mittaukseen kaytettava aika 532 s
e naytteen palamisaika 300 s

e jadhdytysaika 160 s.

Kennotesti menetelmassa;
¢ Mittauksen kokonaisaika 360 s
e mittausaika 300 s

e mittauksen sdatdaika 60 s

Kuppien pesuohjelmassa;
o Mittaukseen kaytettava aika 240 s
e kupin palamisaika 120 s

e jAdhdytysaika 60 s

6.3 Huoltotoimenpiteet

Laitteen huoltotoimenpiteet voidaan jakaa rutiinihuoltotoimenpiteisiin ja vuosihuollon
yhteydessa tehtaviin toimintoihin.

Paivittaisia rutiinihuoltotoimenpiteita ovat;

¢ Tyhjennetaan titrauskenno ja huuhdellaan lasiosat tislatulla vedella
e varmistetaan, etta kennon lasiosat ovat puhtaat

¢ lasiosat kuivataan/ puhdistetaan pyyhkimalla paperipyyhkeella

¢ huuhdellaan kenno uudelleen jaanndsten varalta

e putsataan ndytteensyotttdja etanolilla tai asetonilla [28, s. 1; 29].

Vuosihuollon yhteydessa vaihdettavia osia ovat;

e Etikkahapon poistoputki (teflon)

¢ Happi-, ja argonkaasuletkut.

Liséksi uuniin menevan kauhan tiivisteet suositellaan vaihdettavan puolen vuoden
valein [29].
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6.4 TE Instruments kayttoliittyma

TE Instruments ohjelmiston kayttoliittyméa TEIS versio 2.3.5.26107 avulla ohjataan lait-
teen toimintaa. Sen avulla laitteen kayttd on yksinkertaista. Silla voidaan suorittaa rutii-
nianalyysit tehokkaasti, nopeasti ja luotettavalla tavalla. TEIS2 ohjelmiston muokkaus-
mahdollisuudet ovat laajat. Silla on mahdollista muokata nayteluetteloita, mittausase-
tuksia, arvioida tuloksia seké& kalibrointisuoria. Tuloksista saa muokattua ré&téldidyn
raportin tai tulokset voidaan tallentaa haluttuun tiedostomuotoon. Huollot ja k&ytontuki
voidaan suunnitella ajoissa ilman suurempia kayttokatkoja tai muita yllatyksia, seuraa-
malla anturilukemia ja ohjelmaan luotuja lokitietoja. Ohjelmassa on nelja eri toimintaka-

navaa; Task Manager, Visual Devices, System status ja Sample manager [30, s. 4].

6.4.1 Tehtavien hallinta, Task Manager

Tehtavien hallinnan kautta laite ohjataan kaynnistymaan, sammumaan tai menemaan
valmiustilaan. Tehtévien hallinnassa valitaan laitteelle haluttu toiminto ja joko kaynnis-
tetddn tai sammutetaan. Kun laiteella tiedetd&n olevan mittauksia edes kahden viikon
valein, jatetaan se valmiustilaan odottamaan seuraavaa mittauskertaa. Laite sammute-

taan normaalisti vain lomien tai huollon ajaksi [30].

6.4.2 Visual devices

Visual devices kautta ndhdaan laitteeseen liitettyjen yksikdiden toiminnot. Taméan toi-
minnon kautta voi tarkistaa naytteensyoéttajan asennon, uunin ja titrauskennon para-
metrien lukemat. Néaytteen automaattisyottajan nakymasta voidaan katsoa, mihin seu-
raava upokkaan vapaa paikka on kohdistettu (kuva 7). Mittaus alkaa vasta sitten, kun

paikka vastaa naytteelle maarattya seuraavana vapaana olevaa paikkaa.
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Kuva 7: Automaattisyottajan karuselli [31].

Uunin poikkileikkausnakyméssa (kuva 8) voidaan seurata kauhan sijaintia ja upokkaan
menoa kauhassa uuniin sek& uunin lampdtilan nousua ja laskua. Ohjelmaan on asetet-
tu parametrien lukemat. Happikaasun paineen tulee olla n. 2 baaria ja uunin lampétilan
n. n. 1000 °C:ssa mittausten alkaessa. Lepotilassa uunin lampétila on vahén alle 800
°C.

?_ 17985 0cs B
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Kuva 8: Uunin asetukset [31, s. 34].

Titrauskennon parametrit nahdaan kuvassa 9. Sekoituksen vakioasetus on 60 % ja

kennon jaahdytys on asetettu 15 °C: n.

15 maN 13V
Casling

1570

Kuva 9: Kulometrisen titrauskennon parametrit [31, s. 34].

BIAS eli mittaussysteemiin asetettu vertailujannite kertoo, milla mittauselektrodien jan-
nitteella systeemi on tasapainossa ja titraus lopetetaan. Halogeenimaarityksessa luke-
ma on n. -315 mV [15, s. 6].

Gain eli vahvistussaato tarkoittaa generaattorin virran tasoa mA:ssa, kun tulopotentiaa-
liero on 1 voltti. Se maaraa kuinka suurella virralla systeemi vastaa havaittuun epéta-
sapainotilanteeseen mittauskennossa. S&&td vaikuttaa suoraan mittaustapahtuman
nopeuteen. Liian pieni vahvistus hidastaa mittausta. Liian suuri vahvistus aiheuttaa
titrausvirtapiikkiin ylitysta nollaviivalle palatessa. Nollatilassa kennon gain-arvoksi on
asetettu 15 mA/V [15, s. 6].

6.4.3 Jarjestelman tila, System Status

Jarjestelman tilassa varikoodit ilmaisevat laitteen eri vaiheita. Laitteen etupaneelin

merkkivalosta voi myds seurata toimintojen vaihtumista varin muuttuessa.
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Varikoodit;

O

keltainen vari ilmaisee asetusten kaynnistymisesta
. sininen vari ilmoittaa mittauksen olevan kaynnissa
. vihred vari ilmaisee, ettd [ampdotilat ovat asettuneet
’ punainen vari kertoo, etta jotain on vialla

Jarjestelman tila -ikkunasta voidaan seurata muun muassa kennon tasoittumista [31, s.
32-34].

6.4.4 Naytteiden hallinta, Sample manager

Naytteiden hallinnassa hallitaan jo mitattuja ja kirjattuja, mutta my6ds mittaamattomia
naytteita. Kaikki nayteryhmat kirjataan taalla ja kaynnistetddn mittaukset. Naytteiden
hallinta sallii nayteryhmien luomisen, naytteiden lisdédmisen nayteryhmiin, naytetietojen
tarkastelun ja tulosten manuaalisen integroinnin. Naytteet voidaan jakaa useampaan
ryhmaan saman paivan aikana. Kuvassa 10 nakyy yhden ajopéivan aikana kertyneet
naytteiden signaalit [31, s. 39].

. XA

Value

WU

Time
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Kuva 10: Paivan ajot signaaleina.

Naytteiden kuvaajia voi seurata naytteiden hallinta -ikkunassa, mutta myds tehtéavien

hallinta -ikkuna nayttaa mittauksen signaalin.

7 Naytteiden kasittely

Eurofins Labtium Oy:n Espoon toimipisteessa analysoidaan metsateollisuudesta perai-
sin olevia vesinaytteita. Prosessi- ja jatevedet tulevat metsateollisuuden eri naytteenot-
topisteistd. Naiden AOX-pitoisuudet yleensa ylittavat mittausalueen, joten prosessi- ja
jatevedet laimennetaan laitteelle sopivaan pitoisuuteen. Jos kyseessa on kuukausittain
maaritettava nayte, voidaan naytteen pitoisuus ennakoida aiemman tuloksen perusteel-
la. Silloin maaritys voidaan aloittaa kayttamalla samaa laimennoskerrointa kuin edelli-
sella kerralla. Laimennokset vaihtelevat 100-, 200-, 400- ja jopa 800- kertaiseen. Isois-
sa laimennoksissa laimennos suoritetaan kahdessa eréssad. Prosessi- ja jatevesien

AOX-pitoisuudet vaihtelevat 200 pg/l:sta jopa reilu 20 mg/l:ssa.

Luonnonvesinaytteet tulevat metsateollisuuden laheisilta vesistdalueiden naytteenotto-
pisteistd. Luonnonvesinaytteiden AOX-pitoisuudet ovat yleensa matalia, joten niita ei
tarvitse laimentaa. Luonnonvesien AOX-pitoisuudet ovat luokkaa 15-100 pg/l:ssa.

Analysoitava nayte tehdaan happamaksi typpihapolla. Naytteeseen lisataan aktiivihiili
ja nautriumnitraattiliuos. Naytettd ravistellaan vahintd&n tunnin verran, jonka aikana
orgaaniset halogeeniyhdisteet sitoutuvat hiileen ja epaorgaaniset halogenidit korvautu-
vat nitraatti-ioneilla [7, s. 15].

7.1 Naytteen suodattaminen

Naytteen valmistelu AOX-méaaritystd varten tapahtuu XPREP-3 suodatuslaitteiston
avulla (kuva 11). Suodatuslaitteisto koostuu kolmesta erillisesta suodatusyksikosta,
joten se mahdollistaa kolmen naytteen samanaikaisen suodattamisen. Nayte suodate-
taan adsorptiovaiheen eli ravistelun jalkeen. Suodatuksessa aktiivihiili erottuu vedesta
kvartsiupokkaaseen argon paineen avulla, keskim&érin nopeudella 3 ml/min. Epé&or-

gaaniset kloridit huuhdellaan suodatuksen lopuksi nitraattipesuliuoksella. Suodatuksen
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jalkeen kvartsiupokas siirretdédn Xplorer -laitteen automaattiseen naytteensyottajaan
[13; 14; 7, s. 17].

Kuva 11: Suodatusyksikkoé Xprep-3 [13].

7.2 Aktiivihiili

Aktiivihiili on osoittautunut parhaaksi adsorptiovaliaineeksi orgaanisten halogeenien
maarittAmisessa. Lahes kaikki orgaaniset halogeeniyhdisteet adsorboituvat vaivatta
aktiivihiileen. Aktiivihiili on kuiva, musta jauhemainen tai rakeinen materiaali. Se koos-
tuu melkein taysin hiilestd, jonka pinta-ala massayksikk6a kohti on erityisen suuri, niin
kuin huokoisuus. Yhdessa grammassa aktiivihiiltd on aktiivista pintaa yli 500 m2. Akti-
vointitaso, joka on riittdva kayttokelpoiseen kayttoon, voidaan saada vain suurelta pin-
ta-alalta. Kemiallinen jatkokasittely parantaa usein adsorptio-ominaisuuksia. AOX me-
netelméassa parhaaksi aktiivihiileksi on todettu jodiluvultaan > 1050 mg/g oleva hiili,
jonka reakoko on n. 10-50 um ja kloridipitoisuus < 0,00015 %. 1SO 9562:2004 standar-
din mukaan AWWA standardissa on maaritetty, etta aktiivihiilen jodiluvun on oltava
suurempi kuin 1050 mg/g AOX-maarityksessa [20, s. 10; 17; 18; 19].
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7.2.1 Jodiluku

Jodiluku on tarkein parametri, jota kaytetaan aktiivihiilen suorituskyvyn kuvaamiseen.
Todellisuudessa se vastaa vain hiilen tasapainokapasiteettia jodille, mutta kasvava
jodiluku korreloi huokoisuuden lisd&ntymisen kanssa ja sen vuoksi sita kaytetaan ylei-
sena suorituskykymittarina. Jodiluku on aktiivihiilen testauksessa laajalti kaytetty para-
metri sen yksinkertaisuuden ja adsorbentin laadun nopean arvioinnin vuoksi. Monet
hiilet adsorboivat ensisijaisesti pienia molekyyleja. Ja koska jodi on melko pieni, se voi
olla hyva osoitus aktiivihiilen kapasiteetista hyvin pienissa ja/ tai suurenergisissa huo-
kosissa. Jodiluku mittaa aktiivisuustasoa, joka maaritelladn milligrammoina jodia tasa-
painomassasta, jotka on adsorboitu yhdella grammalla materiaalia, (mg / g). Mita suu-
rempi luku, sen korkeampi aktivoitumisaste. Tyypillinen jodiluvun vaihteluvali on 500 —
1200 mg/g [21].

7.3 Laitteet ja valineet

Naytteiden kasittelyyn tarvitaan seuraavia laitteita;

¢ Rauvistelija IKA KS180 I/min

¢ suodatuslaitteisto TE Instruments XPREP-3.
ja seuraavia valineita;
e Erlenmeyrpulloja
e pH-liuoskoja
¢ annosteluvalineina; annostelija 5,0 ml ja mittalusikka n. 50 mg

e kvartsiupokkaita.

Naytelaimennoksiin ja kalibrointiliuosten tekemiseen tarvitaan mittapulloja, mittalaseja

ja eri tilavuusalueen omaavia automaattisia pipetteja.

7.4 Reagenssit ja kaasut

Menetelm&ssa kaytetaan kahta eri kaasua,;
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e Happikaasu, Instrument happi 5.0 puhtaus 99,999% ja
e argonkaasu, puhtaus 99,999%.

Menetelmassa tarvitaan useita reagensseja ja niiden on oltava laadultaan analyysi
spesifistisesti puhdasta. Naytteiden laimentamiseen, reagenssien ja kontrollinytteiden
valmistamiseen kaytetaan Milli-Q -vettd, laadultaan 1, joka on tarkemmin maaritelty
ISO 3969:1987 standardissa.

Tarvittavia reagensseja ovat;

o Milli-Q-vesi, Milliporen Milli-Q Watersystemin vettd, AOX < 2 ug/l.

e  Aktiivihiili, TE Instrument CON100700(PANAL0101), AOX < 15 pg/g.

e Vakeva typpihappo, HNOs, tiheys 1,40 g/ml.

e Natriumkloridi, NaCl 0,2 ml/I.

e Natriumkloridi, NaCl 0,002 ml/I.

o Vakeva rikkihappo, H.SO., tiheys 1,84 g/ml.

e Nitraattiliuos, Liuota 34 g natriumnitraattia, NaNOsz veteen. Lisda 50 ml
typpihappoa ja laimenna 2 |:ksi.

e Pesuliuos, Laimenna 50 ml nitraattiliuosta 1 litraksi vedella.

¢ Kalibroinnin tarkistusliuos, 2-klorobentsoehappo Lot S6770963451 (tuote nro.
8.00463.0100). Liuota 110,4 mg 2-klorobentsoehappoa, CIC6H4COOH veteen
ja laimenna 100 ml:si. Tama liuos sisaltaa 250 orgaanista klooria litrassa.

o Elektrolyyttiliuos, Laimenna 190 ml etikkaa 96 %, 250 ml:si vedella.

¢ Natriumsulfiittiliuos, 1 mol/l. Liuota 12,6 g natriumsulfaattia, Na,SOz veteen ja
laimenna 100 ml:si.

e Hopeakloridilla kyllastetty kaliumkloridiliuos, 3 mol/l, SI Analytics (L 301 4).

¢ Kaliumjodidi, KI.

o Tarkkelysliuos, 1 % m/m.

e Suolahappo, 0,1 mol/l [7, s. 9-12].

8 Menetelméan validointi

Validointi eli kelpoistaminen tarkoittaa, ettd menetelmé todetaan soveltuvan kayttotar-

koitukseen ja asiakkaan tarpeisiin. Validointiin kuuluu arvioinnin suunnittelu, tavoittei-

den laadinta, testien valinta ja menetelman testaus, tulosten vertaaminen tavoitteisiin ja
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johtopéaatosten teko. Jokaisesta validoidusta menetelmasté laaditaan raportti tai tayte-
taan validointikaavake. Nama dokumentit ja alkuperdinen testausaineisto sailytetdan
menetelmien yhteydessa. Analyysimenetelmén tulisi tuottaa toistuvasti mahdollisim-
man luotettavaa ja tarkkaa tietoa mitattavasta parametrista, kuten tunnistettavan ai-
neen pitoisuudesta tai ainemaarasta. Validointimenettelylla varmistetaan menetelman
tai testauksen toimivuus kyseisessad matriisissa. Validoinnista on pyrittava tekeméaéan

aina mahdollisimman kattava [34, s.18-19; 35, s. 1].

Tassa tydssa validointisuunnitelma tehtiin aiemmin laitteelle tehdyn validoinnin pohjal-
ta. Validoinnin tarkoituksena oli todentaa Eurofins Labtium Oy:n TE Instruments Xplo-
rer -laitteen toimivuus Eurofins Labtiumin AOX-menetelmélle EN 1SO 9562:2004
(1116J). Laitteen kayttoonotosta ja menetelmén validoinnista tehtiin Finas:lle selvitys
aineistopyynnon yhteydessé, koska menetelm& on akkreditoitu [10, s .5]. Validoinnissa
maaritettiin AOX-pitoisuus prosessi- ja jatevesistd. Taulukossa 5 on esitetty validion-

nissa kaytettyja parametreja, testaustapa ja tulosten hyvaksymiskriteerit.

Taulukko 5: Validointisuunnitelman parametrit.

Parametri

Testi

Tuloksen hyvaksymiskriteeri

Maaritysraja

Lasketaan O-tuloksista ja testataan
standardilla (5 pg/l). Vahintaan 6
toistomittausta/pva ja testataan use-
ampana paivana (vahintaan 3 pai-

vana)

O-tuloksista laskettu tulos (kes-
kiarvo + 9 X 00) tulee olla alle
maaritysrajan (5 ug/l).
Standardimittauksissa toisto-
mittausten kesiarvon tulisi olla
mittausepavarmuuden puitteis-
sa (20 %).

Mittausalue

Testataan standardisuoran lineaari-
suus. Valmistetaan standardisuora
2,5; 5; 10; 20; 25; 50; 100; 200; 250;
300 g/l

Mittausalueen 5- 300 ug/l tu-
lokset tulee olla mittausepa-
varmuuden sisalla. Suoran

lineaarisuus tulee tarkistaa.

Toistettavuus

Kontrollindytteen (esim. 25 ug/l ja
250 pg/l) toistomittauksia rinnakkai-
sina paivina useampana eri paivana
(vah. 10 tulosta useampana paiva-

na).

Tulokset eivét saa poiketa
enemman kuin mittausepavar-

muus.
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8.1 Toteamis- ja maaritysraja

Menetelméan toteamisraja (LOD = Limit of detection) on pienin pitoisuus, joka voidaan
todeta luotettavasti. Maéaritysraja (LOQ = limit of quantitation) on puolestaan pitoisuus,
joka voidaan jo méaarittdd hyvaksyttavalla tarkkuudella ja toistotarkkuudella, ja jolle voi-
daan esittda epavarmuusarvio. Menetelman toteamis- ja maaritysraja maaritettiin kah-
deksan nollanaytteen keskihajonnan avulla. Mittaustuloksista laskettiin menetelméan
toteamis- ja méaaritysraja kaavojen 3 ja 4 avulla. Tulokset on esitetty taulukossa 6 [35,
s. 3].

Taulukko 6: Nollanaytteiden tulokset.

Nollanayte pg/l
1 1,660
2 0,850
3 0,950
4 1,000
5 1,030
6 1,200
7 0,870
8 0,850
Keskiarvo: 1,05
Keskihajonta: 0,27
Toteamisraja: 1,87
Maaritysraja: 3,50

Toteamisraja laskettiin kaavasta:
LOD = po + 3 x 0y, ()
missa Mo = sokeandytteen keskiarvo

0o = sokeanaytteen keskihajonta

Maaritysraja laskettiin kaavasta:
LOQ = Ho + k x 00, (4)

missa k= menetelmalle asetettavista tarkkuusvaatimuksista riippuvainen kerroin.

Tassa tapauksessa kaytettiin arvoa 9, koska kyseista arvoa on kaytetty myds aikanaan

laitteen kayttéonottovalidoinnin yhteydessa.
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8.1.1 Maaritysrajan oikeellisuus

Saadun maéaritysrajan oikeellisuus varmistettiin analysoimalla viisi kontrollinaytteesta
eli kalibroinnin tarkistusliuoksesta valmistettua naytetta, joissa teoreettinen liuospitoi-
suus vastasi 5 pg/l: a. Tulokset on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7: M&aritysrajan oikeellisuus.

Laimennoksen teoreettinen arvo | Mitattu arvo

5 ug/l Mg/l
STD1 5 4,68
STD 2 5 4,33
STD 3 5 4,56
STD 4 5 4,75
STD 5 5 511
Keskiarvo: (tavoite 5 pg/l) 4,69

Mitattujen arvojen keskiarvolla paastiin lahelle tavoiteltua 5 pg/l:a, joten maaritysraja

paatetaan sailyttda ennallaan 5 pg/l:ssa.

8.2 Mittausalue ja lineaarisuus

Lineaarisella maaritysalueella tarkoitetaan pitoisuusaluetta, jolla mitattavan vasteen ja
konsentraation valinen riippuvuus on lineaarista. Lineaarisen alueen tunteminen on
tarkeaa, koska kaikilla laitetekniikoilla kalibrointikuvaajat alkavat kaareutumaan kon-
sentraation kasvaessa ennemmin tai mydhemmin. Kaytanndssa lineaarinen maaritys-
alue on kuitenkin usein eri kuin mittausalue. Mittausalue pyritdan valitsemaan mene-
telmakohtaisesti ja maaritettavd komponentti huomioiden siten, etta mittausalue vastai-
si mahdollisimman hyvin naytteiden luontaisia pitoisuuksia (mitatut pitoisuudet useim-
miten kalibrointialueen keskivaiheilla). Joissakin tapauksissa tdma tarkoittaa huomatta-
vasti lineaarista maaritysaluetta suppeampaa aluetta ja toisissa tapauksissa maaritys-
alueen venyttamista lineaarisen méaaritysalueen ulkopuolelle epalineaarisen kalibrointi-

funktion avulla [35, s.5].

Lineaarisuutta tutkittin mittaamalla kalibroinnin tarkistusliuoksia, joissa oli kasvavissa
maarin AOX-pitoisuutta. Liuossarja tehtiin 10:lle eri pitoisuustasolle alkaen 2,5 pg/l:sta

ja paattyen 300 pg/l:n. Pitoisuusalueet valittiin siten, ettd suurimman tutkittavan pitoi-
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suus oli menetelmélle tavoitteena olevan mittausalueen ylapaassa. Mittaustulokset

ovat esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8: Teoreettiset ja mitatut arvot.

Teoreettinen [ Mitatut "
arvo arvot

pa/l ug/l %
2,5 24 4%
5 4,5 10 %
10 9,3 7%
20 19,1 4%
25 24,2 3%
50 47,1 6 %
100 94,5 6 %
200 1924 4%
250 236,4 5%
300 282,4 6 %

Teoreettisten ja mitattujen arvojen avulla piirrettiin kalibrointisuora ja laskettiin regres-

siosuoran yhtalo. Kalibrointisuoran kuvaaja ndhdaan kuvassa 12.

Lineaarisuus

300,0

y =0,9465x+0,0663
R?=0,9999

[
%]
=]
(o]

'

200,0

150,0

100,0

Teoreettinen arvo, pg/l

50,0

0,0
0 50 100 150 200 250 300 350

Mitatut arvot, pg/l

Kuva 12: Kalibrointisuora.
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Korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,9999, joka tayttaa korrelaatiokertoimelle asetetun vaa-
timuksen vahintdan 0.99. Mittaustulosten ja kalibrointisuoran perusteella voidaan tode-

ta, ettéd mittausalue on lineaarinen koko alueella 2,5 pg/l:sta aina 300 ug/l:n saakka.

8.3 Toistettavuus, systemaattinen ja satunnaisvirhe

Toistotarkkuus kuvaa sita, kuinka paljon hajontaa esiintyy saman naytteen perékkaisis-
sé& mittauksissa. Toistettavuus lyhyella aikavalilla saadaan analysoimalla rinnakkais-
naytteita ja laskemalla tuloksista hajonta. Toistettavuus pidemmalla aikavalilla (eli labo-
ratorion sisainen uusittavuus) antaa paremman kuvan laboratorion siséisesta hajon-
nasta kyseisen menetelméan kohdalla.

AOX-menetelméan validoinnissa toistettavuus testattiin kontrollinaytteiden 25 pg/l ja 250
pg/l naytteiden avulla. Kontrollinaytettd 25 pg/l mitattiin yhteensa 11 kertaa ja mittaus-
tulokset keréttiin eri paivilta. Tulokset olivat valilla 21,5 pg/l — 23,6 ug/l. Mittausepavar-
muudeksi alueella 5 — 30 pg/l saatiin 16 % (liite 2 1(2)). Kontrollinaytetta 250 pg/l mitat-
tiin 12 kertaa ja mittaustulokset kerattiin eri paiviltd. Tulokset olivat valilla 230,4 pg/l —
284,1 ug/l. Mittausepavarmuudeksi alueella 30 — 500 g/l saatiin 18 % (lite 2 2(2)) [35,
s. 15]. Taulukkoon 9 on koottu eri pitoisuusalueiden systemaattinen virhe, satunnais-

virhe, mittausepavarmuus ja laajennetut mittausepavarmuudet.

Taulukko 9: Eri pitoisuusalueiden epavarmuustekijat.

Mittausepavarmuus 5-30 ug/l 30 — 500 ug/l > 500 ug/l
Systemaattinen virhe, Sqr (%) 8,23 8,99 7,25
Satunnaisvirhe, Sy (%) 3,03 0,6 2,0
Mittausepavarmuus, U (%) 8,2 9 6

Laajennettu mittausepéavar-

muus, U (%)

16 18 12

8.4 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on testitulokseen liittyva arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden valissa
todellisen arvon voidaan valitulla todennadkoéisyydella katsoa olevan. Mittausepéavar-
muuden kvantitatiivinen ilmoittaminen tulosten yhteydessa on tarkeaa, silla sita tarvi-

taan mm. arvioitaessa tulosten luotettavuutta, verrattaessa tuloksia ja menetelmia kes-
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kendan, tehtdessa johtopdadtoksid tuloksista tai verrattaessa tuloksia ohje- tai raja-
arvoihin. Maarityksen kokonaismittausepavarmuus muodostuu satunnaisvirheesta "la-
boratorion sisaisesta uusittavuudesta” (URw, satunnaisvirhe) ja systemaattisesta vir-
heesta "laboratorion poikkeamasta” (ubias, systemaattinen virhe). Mittausepévarmuus
iimoitetaan tavallisesti suhteellisena keskihajontana tai sen laskennallisena kerrannai-
sena (laajennettu mittausepavarmuus). Taulukossa 10 nakyy vertailu eri pitoisuusalu-
eiden mittausepavarmuuksista ja vanhalle laitteelle ilmoitetut kokonaismittausepéavar-
muudet [22].

Taulukko 10: Pitoisuusalueita vastaavat mittausepavarmuus ja kokonaisepavarmuus.

i Kokonaismittaus-
o . . Mittausepavarmuus
Pitoisuusalue Maaritysraja o epavarmuus
(uusi laite) .
(vanha laite)
AOX pgll pg/l % %
5-30 5 16 30
30 - 500 30 18 15
> 500 500 12 10

8.5 Mukit-laskentaohjelma

Mittausepavarmuuden laskentaan kaytettin mydés SYKE:n julkaisemaa MUKIT-
laskentaohjelmaa, joka perustuu Nordtest Report 537-oppaaseen. Ohjelman lasken-
nassa kaytettiin naytteiden rinnakkaismaaritysten ja kontrollinytteiden tuloksia. Taulu-

kossa 11 ja litteessa 7 on esitetty arvioinnin tulokset.

Taulukko 11: Yhteenveto MUKIT-menetelmén mittausepavarmuuksista.

Laboratorion ) )
o L Menetelméan Yhdistetty Laajennettu
Pitoisuusalue sisdinen . . )
) poikkeama, | mittausepavarmuus, | mittausepavarmuus,
(pafl) toistettavuus, )
u(bias) u U
u(Rw)
5-300 3,11 % 7,36 % 7,99 % 16 %

Laboratorion sisdinen toistettavuus aiheuttaa n. 3 % poikkeaman tuloksiin. Kyseessa
oleva poikkeama on sisallytetty mittausepavarmuusarvioon. Laboratorion poikkeama

(ubias) on menetelméan systemaattisen virheen mitta [35, s. 13].
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8.6 Vertailtavuus

Tarkkuus kuvaa mitatun arvon ja oikean arvon laheisyytta. Tarkkuusalue kuvastaa siis
sita, ettd kuinka paljon yksittainen analyysitulos voi poiketa oikeasta arvosta. Téalla ta-
voin maaritetty tarkkuusalue on hyodyllinen arvioitaessa mittausepavarmuuslaskelmien
oikeellisuutta. Sitd voidaan arvioida vertaamalla tuloksia toisen menetelman antamiin
tuloksiin joko maarittamalla sertifioituja referenssimateriaaleja tai tekemalla tunnettuja
lisayksia. Menetelman tarkkuutta ja tulosten oikeellisuutta voidaan tutkia kayttamalla
luotettavaksi tunnettua vertailumenetelm&& apuna. Tuloksia ei voida hytdyntaé sellai-
senaan mittausepavarmuuslaskelmissa, mutta ne antavat tukea ja syvyytta validointiin
[35, s.13].

Tassa tyossa tarkkuus toteutettiin vertailemalla uuden ja vanhan laitteen menetelmén
eroja. Vertailua varten mitattiin pitoisuudeltaan vaihtelevia naytteitd kahdella eri mene-
telmalla. Mittaukset suoritettiin seka uudella TE Instruments Xplorer -laitteella, etta
vanhalla Euroglas BV, ECS 1000 laitteella lyhyelld aikavalilla. Saadut tulokset koottiin
kahdeksan jatevesinaytteen eri AOX-pitoisuusalueilta. Mittaustulokset on esitetty taulu-

kossa 9.

Taulukko 9: Vertailunaytteiden mitatut arvot.

AOX, mg/l
Vanha laite Uusi laite
0,056 0,049
0,081 0,080
1,99 1,88
2,05 2,00
2,10 2,10
4,47 4,16
10,0 9,30

Mitattujen arvojen perusteella piirettiin  menetelmien vertailusuora ja laskettiin

regressiosuoran yhtald. Vertailusuora nahdaan kuvassa 13.
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Vanhan ja uuden laitteen vertailu

AOX, mg/I
10,00
9,00
y =0,9255x + 0,06
8,00 R?=0,9995
7,00

6,00
5,00

4,00

Uusi laite, AOX mg/I

3,00
2,00

1,00

0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
Vanha laite, AOX mg/|

Kuva 13: Vertailusuora.

Taulukon 9 ja vertailusuoran, kuva 15 perusteella voidaan todeta, ettd uusi ja vanha
laite ovat hyvin vertailtavissa keskenaan. Tulokset poikkesivat kahden naytteen osalta
enemman kuin mittausepavarmuus sallii, mutta yksittdistd maaritysta tarkasteltaessa,

tulokset eivat poikkea keskenaén merkittavasti.

8.7 Vertailukokeet

Eurofins laatuvastuuhenkil6t laativat vuosittain suunnitelman vertailukokeisiin osallistu-
misesta. Vertailukoesuunnitelma laaditaan siten, ettd vahintadan kerran nelivuotiskaudel-
la osallistutaan akkreditoitujen menetelmien osalta vertailukokeeseen ja vertailukokei-
den tulokset toimitetaan vertailukokeen jarjestgjalle. Vuosittaisen vertailukoesuunnitel-
man lisaksi tehdaan 5-vuotissuunnitelma, jota paivitetaan vuosittain. Mikali tulokset ovat
hylattyja tai eivat tayta ennalta asetettuja kriteereitd, osallistumistiheyttd muutetaan [34,
s. 1].

Eurofins Labtium Oy Espoon laboratorio osallistuu erilaisiin laboratorioiden valisiin eri
yritysten jarjestamiin vertailukokeisiin tarvittaessa. Jos edellisesséa vertailukokeessa on

menestytty hyvin, voidaan seuraavan kokeen tarpeellisuutta miettia.
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Taman tyon validointimittauksien aikaan AOX-maaritys oli osallisena kansainvélisen
Aquacheck:n jarjestamassa vertailukokeessa. Taulukossa 12 esitetyista tuloksista ver-
tailuun lahetetiin vanhan Euroglas -laitteen antama tulos. Mutta, niin kuin tuloksista

huomataan Xplorer -laitteen antama tulos ei poikennut tasta.

Taulukko 12: Vertailukokeen mittaustulokset.

Suorite 1116L
Suoritteen kuvaus AOX (vesi)
Parametri AOX mg/l
Maaritysraja 0,5
Asiakkaan naytetunnus mg/l
Round AQ0582 (Euroglas) 3,4
Round AQO0582 (Xplorer) 3,4

Vertailukokeesta saimme lisétietoa menetelman tarkkuudesta validoinnin yhteydessa.
Vertailukokeeseen osallistui yhteensa 14 laboratoriota. Tulokset on esitetty taulukossa
13.

Taulukko 13: Vertailukokeen tulokset.

Result | Units | ZScore | AssignedValue |UxAV | SDPA | Exp.SDPA | Numberofresults | Median | Mean | RobustSD SD
3.40 mgClL  |-0.31 351 0.02 035 |NA 14 340 346 |0.260 0.272

Saamamme tulos sijoittuu tuloksissa lahelle keskiarvoa ja poikkeaa vertailuarvosta (=
assigned value) vain vahan. Nain ollen tulos on erittain hyva. Vertailukokeen keskiarvon

ja keskihajonnan ero on pieni. Vertailukokeen tulokset on esitetty myos liitteessa 7.

9 Johtopaatokset

TE Instruments Xplorer AOX —laite saatiin otettua tuotannolliseen kayttoén Eurofins
Labtium Oy:n Espoon laboratoriossa. Validoinnin tarkoituksena oli osoittaa, etta laite
toimii oikealla tavalla ja se antaa luotettavia tuloksia. Mittaustulokset osoittivat, etta Lab-
tiumin menetelmd EN I1SO 9562:2004 (1116J) soveltuu Xplorer laitteelle AOX-
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pitoisuuksien maaritykseen luonnon-, prosessi- ja jatevesinaytteille seka tayttaa vali-

dointisuunnitelmassa maaritellyt kriteerit.

Laitteen herkkyys riittdd menetelmén aiemmin asetettuun maaritysrajaan 5 pg/l. Mit-
tausalueeksi paatettiin pitoisuusalue 5-300 pg/l, joka oli kontrollinaytteiden mittaustu-
losten perusteella lineaarinen koko alueella. Laite oli hyvin toistettava kontrollinayttei-
den 25 ug/l ja 250 pg/l seka rinnakkaismaaritysten osalta. Téalle laitteelle todettiin ole-
van tyypillista, ettd kontrollindytteiden mitattujen pitoisuuksien keskiarvo on linjassaan

teoreettisen arvon alapuolella.

Pitoisuusalueiden mittausepavarmuudet saavutettiin kahden pitoisuusalueen osalta.
Menetelman mittausepavarmuudet voidaan pitaa ennallaan pitoisuusalueilla 5 — 30 ug/
30 % ja > 500 ug/l 10 %, taulukossa 10 esitettyjen eri pitoisuusalueiden mittausepavar-
muuksien perusteella. Pitoisuusalueen 30 — 500 pg/l osalta pdadytdaédn kayttamaan 18
%:n mittausepdvarmuutta, kunnes rinnakkaismaarityksistd on kertynyt riittavasti mit-
tausdataa ja mittausepavarmuutta voidaan tarkentaa. Mittausepavarmuuden laskennas-
sa selvisi, etta laboratorion sisainen toistettavuus aiheuttaa n. 3 % poikkeaman tulok-

siin.

Kontrollinaytteiden ja rinnakkaismaaritysten seurannassa kaytettavien valvontakorttien
halytys- ja valvontarajat lasketaan talla hetkella viela tulosten keskiarvon perusteella.

Rajat tullaan kiinnittdmaan, kunnes mittausdataa on kertynyt tarpeeksi.

Validointiaineisto esitetdan seuraavan auditoinnin yhteydessa. Laitteella tullaan testaa-
maan paperi-, sellu- ja kartonkinaytteita jatkossa. Lisaksi naytteen kasittelyyn liittyvaa
systemaattista virhetta voidaan tutkia. Uusi laite sai menetelméohjeen mydota laboratori-
on sisdisen testikoodin 1117L (Adsorboituvien orgaanisesti sitoutuneiden halogeenien
(AOX) maarittdminen).
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AKKREMITOITU TESTAUSLABORATORIO
ACCREDITED TESTING LABORATORY

FINAS EUROFINS LABTIUM OY

Finnish Accreditation Service
TO25 (EM ISOMNEC 17025)

Espoon laboratorio

Eurafins Labtium Oy
Espoa Laboratary

Tunnus | Laboratorio Osoite WV
Covile Labaratory Address W
TO2S Eurofins Labtium Oy Tekniikantie 2 www.enrofins.fi'ymparistajateollisuns

02150 ESPOO

Tekniikamtie 2
FI-02150 ESPON
FINLAND

rwe enrofins. fienvironmentandindusiry

Eurafins Labtium (v
Kuopion laboratorio

Eurofins Labtinm Chy
Kuopio Laboratory
Eurafins Labtium (v
Sodankylin laboratorioe
Eurafins Labtium Oy
Sodenkyli Laboratory

Eurafins Labtium (v
Jyviaskyliin laboratorio
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70211 KUDPIDY

Newlaniementie 5
FIL-70211 KUOPHOY
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wwie.enrofins fienvironmentandindustry
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Eurofins Labtinm Chy Koivurannantie 1 B ywwe. enrofins fienvironmentandindusiry
Jyviskyli Laboratory FI-40400 JTYVASKYLA
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Fields of testing
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Environmental testing

Materiaali- ja tuotetestans
Material and product testing

FINAS kuuluu European co-operation for Accreditation { EA) monenkeskiseen tunnustamissopimukseen (EA MLA).
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Vaatimus/Regquirement  SFS-EN ISO/IEC 17025:2005
25.6.2020 Padtdksen paiviys / Date of decision
02.11.2022 Padtdksen viimeinen voimassaolopdivid / Date of expiry
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PATEVYYSALUE
SCOPE OF ACCREDITATION
Testattava materiaali / Testityyppi, mittausalue Testausmenetelmi Paikka-
tuote kunta
Material / product tested | Type of test, measured range Test method City
Luonnonvesi ja Elohopea, Hg SFS-EN IS0 1 7852:2008, Espoo
savukaasujen Mercury, Hg muunneliu / modified
kuplituslinokset ja

liukoisuustestiliuokset
Natural water and
absorprion solutions of
stack emission and
leaching fest solutions

Luonnonvesi ja
savukaasujen
kuplitusliuokset
Natural water and
absorprion solutions of
stack emission

Hivenalkuaineet (31)
Trace elements (31)

SFS-EN IS0 17294-2:2016 Espoo

Liukoisuustestilinokset
Leaching test solutions

Hivenalkuaineet (25)
Trace elements {25)

SFS-EN IS0 17294-2:2016 Espoo

Luonnonvesi
Natural water

Piadkomponenttialkuaineet
(10)
Major elemenis (10)

SFS-EN ISO 11885:2009 Espoo

Liukoisuustestilinokset
Leaching test solutions

Piadkomponenttialkuaineet
(8)
Major elemenis (8)

SFS-EN I[SO 11885:2009 Espoo

Luonnonvesi ja
prosessivesi

Natural water and process
water

Prosessivesi ja jitevesi
Process water and waste
water

Orgaaninen kokonaishiili,
TOC
Total arganic carbon, TOC

SFS 1484:1997 Espoo

EN ISO 9562:2004 Espoo
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Kontrollindytteiden x-kortit

Pitoisuus, ug/l

31,00

29,00 1

27 00

25,00 1

2300 |

21,00 1

19.00

17,00

15,00

X-kortti, menetelman tarkistusnayte 25 ug/l (AOX)

4

12345678 9101112131415161718192021222324252627282930
Mittaus nro

Pitoisuus, ug/l

310,00

290,00

270,00

250,00

230,00

210,00

190,00

170,00

150,00

X-kortti, menetelman tarkistusnayte 250 ug/l

¥

1234567 891011121314151617181920212223242526 27282930
Mittaus nro
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Kontrollindytteen 100 pg/l x-kortti ja > 500 pg/l rinnakkaisten r-kortti

Pitoisuus, ug/l

X-kortti, menetelman tarkistusnayte 100 ug/l

120,00

115,00 -

110,00

105,00 |

100,00 |

95,00 4

90,00 1

85,00

80,00

12345678 9101112131415161718192021 2223242526 27282930
Mittaus nro

Yo

AOX, pitoisuus yli 0,5 mg/l

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 20 23 26 271 29

Mittaus nro
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Herattelynaytteen, 0,1 mol/l HCI kuvaaja

Trace Elemental
Voltaweg22 The Netherlands Http:\'www. TEInstruments.com

2627BCDelt  +31(0)158795559 Info@TEnstrumertscom Instruments
Signal - X HC].
Area - 4803096 Conceniration : 0.10 mol_L
Sample amourt : 5.00 ul Method : Celltest (0/7)
Sample position 30 | Analysis date : 05-03-20 09:39 AM
Dilution factor 1 Sample type : Sample
Density s Comment
—o— Baseine ~>~ Start / Stop Measuring —— HCl
B L - i i  I'iiai-ii-ii i Ittt Bitttit L iiliiIL.
400 + A
300 L z
< ! .
- [ h
-§ 200 T -
2 I
0 | l
100 4 A
NN 1 | P | 1 1 1 1
v 1 T 1 T T T 1
C 50 100 150 200 250 300 350 400
Time( S)
Analyst name - Testi
Sample listname  : 035-03-20 Print date 1 30-09-20
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Kennontarkastusnaytteen kuvaaja

Trace Elemental

Voltaweg22 The Netherlands Hitp:\www TEInstruments.com
2627BCDelt  +31(0)158795559 Info@ TEInstrumentscom Instruments
Signal - X kennotesti
Area - 405805 Concentration : 2.10 mmol_L
Sample amount - 20.00 ul Method : Celltest (0/7)
Sample position 33 Analysis date 2 03-02-20 12:09 PM
Dilution factor 1 Sample type - Sample
Density g Comment
—— Baseine & Start/ Stop Measuring —— kennotesti
‘;U‘v 1 A L L A l L v AJ T ' v AJ L A l Al L) LJ A l Ld L\l A L ' A L L) A ' Al Al L AJ p
a 3 4
30 3 :
—I-l j -~
~ 60 2 1
. :
= Al o 4
¥ . s
2 5
w 30 3 3
20
: 4 :
10 : M 1 1 MY | M L T | :
w Al v A\ v ' ’ v v Ll l v A L Ll l Ll Ll L v ' L v v LS l LS r 9 L v l L) L v A
0 50 100 50 200 50 300 L
Time( S)
Analyst name - Testi
Sample listname - 03:02-20 Print date 1 30-09-20
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Nollanaytteen kuvaaja
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Trace Elemental

Voltaweg 22 The Netherlands Hittp:\www TEInstruments.com
2627BCDelt  +31(0)158795559 Info@ TEnstrumenscom Instruments
Signal 3 Nolla
Area - 27162 Concentration - 1.00 ug L
Sample amount - 10000 Method : AOX Measuring Newton {0:2)
Sample position - 11 Analysis date : 07-02-2011:13 AM
Dilution factor o Sample type - Sample
Density g Comment
~9— Baseine =&~ Start/ Stop Measuring —— Nolia
h. E L) A L ' L A AJ ' A AJ \J A l Al A v Al ' L A AJ LJ l A A L A ' Al A v AJ
< :
® 3
g :
w I - “
0.5 —— st ]
800 700
Analyst name - Testi
Sample list name 7-02-20 Print date 1 30-09-20
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Kontrollinaytteen 25 ug/l kuvaaja

Trace Elemental

Voltaweg22 The Netherlands Hitp:www TEInstruments.com
2627BCDelf  +31(0)158795559 Info@TEInstrumentscom Instruments
Signal X STD 25 alku
Area - 724370 Concenfration - 2662 ug L
Sample amount - 10000 mL Method : AOX Measuning Newton (0/2)
Sample position = 20 Analysis date : 13-08-20 11:38 AM
Dilution factor i Sample type - Sample
Density s Comment
—— Baseine —>~ Start / Stop Measuring —— STD 25 aku
Of)
< & :
£ s
S 40 E
o ]
w :
0 pe
75y
Time({ S)
Analyst name : AVK
Sample listname - 13-08-20 AOX ajot Print date 1 30-09-20
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Kontrollinaytteen 100 pg/l kuvaaja

Trace Elemental

Voltaweg 22 The Netherlands Http:\www. TEInstruments.com Instruments

2627BCDelt +31(0)158795355% Info@TEInstrumentscom

Signal - X STD 100 alku

Area - 2743436 Concentration : 10081 ug L
Sample amount - 100.00 mL Method : AOX Measuning Newton (0:2)
Sample position - 19 Analysis date : 13-08-20 11:29 AM
Dilution factor <Y Sample type - Sample
Density e Comment
—— Bassine —>& Start/ Stop Measuring —— STD 100 akuy
;.!d w L) L) LJ L) ‘ T v AJ L\ l v AJ L L) ' Al L) LJ L) ' L A A L l AJ L L A l Al Al v Al
4 4
—_— - 1 1
( i_.L' —_ —
E - ‘
25l .
w E “
g s
g R
A ] el foe I I N i ]
U =ttt +—+— Tttt
0 ( 200 300 400 500 600 700
Time( S)
Analyst name : AVK
Sample listname - 13-08-20 AOX ajot Print date 1 30-09-20
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Kontrollindytteen 250 pg/l kuvaaja
) Trace Elemental
Voltaweg22 The Netherlands Hitp:\'www. TEInstruments.com Instruments
2627BCDelt +31(0)15879555% Info@ TEInstrumentscom
Signal - X STD 250
Area - 67942386 Concentration : 24965 ug L
Sample amownt - 100.00 mL Method : AOX Measuning Newton (0/2)
Sample position = 1 Analysis date = 03-09-20 03:00 PM
Dilution factor i Sample type - Sample
Density s Comment
@ Baseine 3¢ Stan | Stop Measurng —— STD 250
w T
2650 1 ]
< 150 4 :
® :
s 1001 4
7 3 ]
50 1 h
T
e T SRR —
0 00 200 300 400 600 500 700
Time( S)
Analyst name = IP
Sample list name - 03-09-20 S20- Print date - 30-09-20
23877
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Kontrollinaytteen 25 pg/l mittaustulokset
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Kontrollindytteen 250 pg/l mittaustulokset
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Rinnakkaismaaritysten mittaustulokset

Liite 5
1(2)

pvm mitattu tulos mg/l
Tulosl | Tulos2 | Erotus Keskiarvo | dri(%) |dri(%)"2
5.2.2020 2,0 2,0 0,02 2,0 1,00 1,00
5.2.2020 1,1 1,4 0,33 1,2 26,51 702,57
7.2.2020 8,6 10,0 1,32 9,3 14,19 201,46
7.2.2020 2,1 2,1 0,07 2,1 3,34 11,16
13.2.2020 1,3 1,4 0,10 1,3 7,58 57,39
13.2.2020 1,9 1,9 0,05 1,9 2,64 6,96
13.2.2020 4,1 4,3 0,20 4,2 4,80 23,00
26.2.2020 3,6 3,6 0,02 3,6 0,56 0,31
26.2.2020 3,2 3,4 0,21 3,3 6,33 40,13
5.3.2020 2,2 2,1 -0,01 2,1 -0,47 0,22
5.3.2020 2,2 2,3 0,13 23 5,74 32,94
5.3.2020 2,3 2,2 -0,03 2,2 -1,34 1,79
5.3.2020 2,3 2,4 0,07 2,4 2,96 8,76
5.3.2020 2,3 2,4 0,04 2,4 1,69 2,87
Lukumaara 14
Summa, dri (%) 75,5
Summa, dri(%)"2 1090,6
Summa, dri(%)"2/2.n 38,9
Mittausepéavarmuus, U 6,2

metropolia.fi
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MUKIT -menetelman mittausepavarmuus pitoisuusalueella 5-300 ug/I

Eurofins Labtium Oy

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Is:te Action EN-ISO 9562 5.10.2020
Measurand: AOX
Concentration range: 5 - 300 ug/I
Specify Mea-
1
surand ]
Sample Type (Matrix): Water
Sample preparation: Acidification
Quantify Control samples:
within- -
laboratory Sample Type (Matrix): Water
reproducibil- | Period of measurements: 9.12.2019 -
'tV('R j 3.3.2020
k' .
2 " Number of control samples: 11
Clonttrr\mtsam_ Average concentration: 23,09 ug/I
ple that co- o
vers all the Standard deviation, & : 3,11 %
steps in the
analytical R )=
process u(R,) = Sy, — 3,11 %
Method and laboratory bias from certified
reference material:
Different certified reference materials count,
N:2
K [E |2
Certified concentration,
Quantify Craf i 25 ug/! 250 ug/!
method and -
3 laboratory Standard uncertainty of
bias, certified concentration, 5,00 % 5,00 %
u(bias) lererd
Measured concentration, 23.09
, /09 pg/I 249,52 pg/I
Standard deviation of
measured concentra- 3,11 % 8,41 %
tion, Shias
Number of Measure- 11 12
ments, ™

metropolia.fi
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hins; = r:—"': 100% -7,64 % -0,19 %
Period of measurements || 5-3:2920 - 3.3.2020 -
9.12.2019 9.12.2019
| Sample Type (Matrix) || Water “ Water |
| Additional information “ ” |
YN U (Creri
u[CTgf): i=1 hE :r's'_fz:}
= 5,00 %
IYY _ bias,*
RMS,;,. = lEE_lTE
\ = 5,40 %
u(bias) = \{RMSMQS?' + u(cyer)?
=7,36 %

Convert com-
ponents to
standard un-
certainty

u(R,) = 3,11 %
u(bias) _ 7,36 %

Calculate
combined
standard un-
certainty,

U,

U, = Ju(Rw)? + u(bias)? _ 7.99 %

Calculate
expanded
uncertainty,

U

U=2-U =16%

metropolia.fi
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