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Tama opinnaytetyd tehtiin Tampereen ammattikorkeakoululle. Tyd suoritettiin
ammattikorkeakoulun kemian laboratoriossa. Tyon tavoitteena oli suorittaa hii-
lianalysaattorille validointimittauksia ja toimintaa yllapitavia tyypillisia huoltotoi-
menpiteita. Tavoitteena oli myos kirjoittaa kattavammat ohjeet analysaattorille.
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taus, tulostenkasittely, seka laitteen sammutus. Suoritetuille huoltotoimenpiteille
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saattorille kokonais-, epaorgaanisen- ja orgaanisen hiilen maarityksille nestemai-
sista naytteista ja auttaa opiskelijoita ja henkilokuntaa operoimaan ja huoltamaan
laitetta ohjeiden avulla. Validoinnissa hyoddynnettiin SFS-standardia SFS-EN
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rittamisessa. Tydssa kuitenkin opittiin paljon laitteesta ja saatiin kokeellisen vai-
heen jalkeen pohdittua ratkaisuja laitteen vikojen korjaamiseksi.

Tulevaisuudessa analysaattorilla voidaan tutkia kiinteita naytteita erillisen laitteen
lisdosan avulla. Orgaanista hiiltd voidaan tutkia NPOC-menetelmalla tassa
tyossa kaytetyn erotusmenetelman sijaan. Liuenneen epaorgaanisen tai orgaa-
nisen hiilen tutkiminen on my6s mahdollista.
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This thesis was carried out for the Tampere University of Applied Sciences. The
experiments in this thesis were carried out in the chemistry laboratory of the uni-
versity. The goal of this thesis was to perform validation measurements and con-
duct maintenance for a carbon analyzer. Another goal was to write more compre-
hensive instructions for the analyzer. The contents of the instructions had to cover
at least starting of the instrument, calibration, sample measurements, results pro-
cessing and shutting down the instrument. A separate set of instructions was
made for the maintenance procedures. The purpose of this thesis was to validate
a method for determining total carbon, inorganic carbon and organic carbon in
liquid samples with a TOC analyzer, and to create instructions to help students
and staff operate and maintain the analyzer. SFS-standard EN-1484 was used in
the validation process. The validation parameters determined in the experimental
portion of the thesis were repeatability, limit of detection, limit of determination
and linearity. After the experiments, validity was also determined by calculations
based on the repeatability data set.

As a result of the thesis, operating and maintenance instructions were made,
which contain the required contents. Maintenance was carried out during the val-
idation process in order to help fix the problems with the repeatability and true-
ness of measurements. No solutions were found that would fix these problems
during the experimental process, which led to poor and unacceptable results in
the validation process. Another factor leading to poor results were mistakes in the
planning and implementation of the tests. However, much was learned about the
analyzer during the thesis and many potential solutions to the analyzer’s prob-
lems were developed after the tests.

In the future, the methods can be improved upon by analyzing solid samples with
a separate solids module. Organic carbon can also be analyzed with the NPOC-
method instead of the separation method used in this thesis. Dissolved organic-
and inorganic carbon may also be determined in the future.

Key words: TOC, TC, TIC, validation, carbon analysis
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LYHENTEET JA TERMIT

DOC Orgaaninen liuennut hiili / Dissolved Organic Carbon

DIC Epaorgaaninen liuennut hiili / Dissolved Inorganic Car-
bon

LOD Toteamisraja/ Limit of detection

LOQ Maaritysraja / Limit of Quantitation

NDIR-detektori

NPOC

POC
RSD

TC
TIC
TOC
VOC

Ei-dispersiivinen infrapuna detektori / Non Dispersive
Infrared detector

Haihtumaton orgaaninen hiili / Non Purgeable Organic
Carbon

Partikkelimainen orgaaninen hiili / Particulate Organic
Suhteellinen keskihajonta / Relative Standard De-
viation

Kokonaishiili / Total Carbon

Epaorgaaninen kokonaishiili / Total Inorganic Carbon
Orgaaninen kokonaishiili / Total Organic Carbon

Haihtuva orgaaninen hiili / Volatile Organic Carbon



1 JOHDANTO

Toimeksiantajana talle opinnaytetyolle toimi Tampereen ammattikorkeakoulu eli
TAMK. Opinnaytetyon kokeellinen osuus suoritettiin Tampereen ammattikorkea-
koulun kemian laboratoriossa. Tampereen ammattikorkeakoulun kemian labora-
torio ja ymparistolaboratorio tarjoaa opetustoiminnan lisaksi erilaisia analyysipal-
veluja, konsultointia, seka kehitysprojekteja. Palveluihin lukeutuu muun muassa
laiteanalytiikka, lannoiteanalyysit, kemialliset ja mikrobiologiset analyysit, poly-

meerien ja kumien standardimittauksia ja tunnistusmaarityksia (Tuni, n.d.a.).

Opinnaytetyon tavoitteena oli validoida menetelmat ja luoda ohjeet kokonaishii-
len, epaorgaanisen hiilen ja orgaanisen hiilen maarityksille nestemaisia naytteita
varten Elementar vario TOC Select-laitteella. Tavoitteena oli siséllyttaa ohjee-
seen laitteen kaynnistys, mahdolliset esikasittelytoimenpiteet, standardien teke-
minen ja mittaus, standardisuoran luonti, laitteen sammutus, seka naytteiden mit-
taus ja tulostenkasittely. Tavoitteena oli myds luoda ohjeet yleisimmille huolto-
toimille, jota onnistuneen kalibroinnin suorittamiseen tarvitaan. Tyon tarkoituk-
sena oli osoittaa ohjeistuksen kautta, miten laitetta operoidaan ja huolletaan,
seka validoinnilla osoittaa laitteen luotettavuus. Tarkoituksena oli myds syventaa

TAMK:n henkilokunnan ja opiskelijoiden tietoa laitteesta.

Validoinnissa hyodynnetaan standardia SFS-EN 1484. Ohjeiden teossa hyddyn-
netaan suuresti myos valmistajan manuaalia (Vario TOC Select, 2017). Validoin-
tia hyddynnetaan tydssa menetelmien laadun varmentamiseksi. Validoitavat pa-
rametrit ovat lineaarisuus, toistettavuus, todenmukaisuus, toteamisraja ja maari-

tysraja. Validoinnit suoritetaan kaikille kolmelle maaritykselle erikseen.



2 TEORIA

2.1 Hiilipitoisuuden maarityksen merkitys

Hiili on yksi eniten esiintyvista alkuaineista planeetallamme. Hiilta esiintyy aina
elavissa olosuhteissa, mutta usein myos elottomissa olosuhteissa. Kyky mitata
hiilen pitoisuuksia on hyvin tarkeaa monilla teollisuusaloilla ja tutkimusymparis-
toissa (P. Raja & M. Barron, 2022).

Hiilen kokonaismaaran lisaksi, myos muilla hiilen muodoilla on merkitysta tutki-
joille. Hiili voi esiintya, joko orgaanisena hiilena, esimerkiksi erilaisten solujen
tuottamissa proteiineissa, tai epaorgaanisena hiilena esimerkiksi hiilidioksidina
ilmakehassa tai vesistoihin liuenneena. Hiilen seuranta on tarkeaa, silla varsinkin
orgaanisen hiilen maara kertoo paljon veden puhtaudesta (Jenan Kharbush ym.
2020).

Hiilen maaran monitorointi on olennaista esimerkiksi jatevesilaitoksissa ja teh-
taissa, jotta nahdaan ovatko jatevedet tarpeeksi puhtaita, jotta ne voidaan laskea
vesistoihin. Myds laakeyritykset ovat kiinnostuneita, veden hiilipitoisuudesta, silla
vesi on useimmin kaytetty ainesosa laakkeissa. Hiilipitoisuudesta ollaan kiinnos-
tuneita, jotta voidaan estaa haitallisen mikrobien kasvu (Shukshith & Gupta, 2015
ja Hach, n.d.a). Myds voimalaitokset ovat kiinnostuneita hiilipitoisuuksista, silla
ehkaisemalla korkeat hiilipitoisuudet, voidaan saastaa kalliisiin laitteisiin kohdis-

tuvaa kulumista ja vahinkoa (Hach, n.d.a).

211 TC

Kokonaishiili eli TC (Total Carbon) kuvaa kaikkea tutkittavassa naytteessa esiin-
tyvaa hiiltd. Kokonaishiileen sisaltyy alkuainehiili, epaorgaaninen hiili ja orgaani-
nen hiili, liuennut hiili, partikkelimainen hiili, seka haihtuva ja haihtumaton hiili.
Kokonaishiili ei kuitenkaan erittele, mista lahteesta hiili on peraisin. Kokonaishii-
len tutkimisen yhteydessa tutkitaan myoOs joko orgaanisen hiilen tai epaorgaani-
sen hiilen maaraa (Raja & Barron, 2022).



Alkuainehiili on usein lahtoisin esimerkiksi Kivihiilesta, puuhiilesta, grafiitista ja
noesta. Naita esiintyy luonnossa usein palamisen seurauksena tai geologisissa
lahteissa (B. Schumacher, 2002)

21.2 TIC

Epaorgaaninen hiili eli TIC (Total Inorganic Carbon) tarkoittaa hiilta, joka on pe-
raisin usein yksinkertaisista epaorgaanisista yhdisteista, kuten hiilidioksidista,
karbonaateista, vetykarbonaateista ja hiilihaposta. Myos esimerkiksi syanidit, sy-
anaatit ja tiosyanaatit ovat epaorgaanisia hiiliyhdisteitd (Libretexts Chemistry,
2020). Happamuus maarittda, missd muodossa epaorgaaninen hiili voi esiintya
esimerkiksi vesistoissa ja maaperassa. Tasapaino voi vaihdella oikealta vasem-
malle yhtaléossa 1 pH:n laskiessa tai vasemmalta oikealle pH:n noustessa
(Dodds, Whiles, 2010).

CO, + H,0 & H,CO; & H* + HCO3 & 2H* + CO%" )

Karbonaateilla ja vetykarbonaateilla on kyky sitoa itseensa H*-ioneita, minka ta-
kia epaorgaaninen hiili on usein yhdistetty veden alkaliteettiin eli kykyyn neutra-
loida happoja (Dodds, Whiles, 2010). Monet karbonaatit ja vetykarbonaatit ovat
ionisidoksilla taas sitoutuneet esimerkiksi maaperasta loytyvaan kalsiumiin ja
magnesiumiin. Naiden metallien pitoisuus on yhteydessa veden kovuuteen, ja

nain ollen epaorgaaninen hiili on myos yhteydessa veden kovuuteen (Pal, 2017).

21.3TOC

Orgaaninen hiili eli TOC (Total Organic Carbon) tarkoittaa kaikkea hiilta, joka on
peraisin eloperaisesta materiaalista. Orgaanista hiilta |10ytyy maaperasta ja vesis-
toista esimerkiksi yksinkertaisten sokerien muodossa ja monimutkaisten proteii-
nien, rasvojen, seka orgaanisten happojen muodossa (Brian Schumacher, 2002).

Orgaaninen hiili voi olla peraisin esimerkiksi hajoavista kasveista tai kuolleista
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elaimista, mutta myos ulkopuolisen kontaminaation seurauksena maaperan tai
vesiston orgaanisen hiilen pitoisuus voi kasvaa. Ymparistoon voi paatya erilaisten
jatevesien kautta esimerkiksi puukuitua, tai nahkaa sisaltavaa materiaalia (Schu-
macher, 2002).

TOC on tarkea veden laadun indikaattori. Jos TOC on korkea, voi se usein kertoa
esimerkiksi vesistdjen rehevoitymisesta ja talousveden heikosta laadusta. TOC-
pitoisuus on myos suoraan kytkettavissa happipitoisuuteen. Jos esimerkiksi ve-
sistdissa on paljon orgaanista materiaalia, joka sitoo itseensa happea, jaa talloin
vahemman happea esimerkiksi kaloille, mika johtaa kalakantojen ja kasvillisuu-
den yksipuolistumiseen ja vahenemiseen. Nain ollen esimerkiksi myos jateve-
sissa, jotka lasketaan vesistoihin, tulisi olla riittavan alhainen TOC-pitoisuus
(Hocking, 2005).

2.1.4 DOC, DIC, VOC, POC ja NPOC

Liuennut hiili voidaan jaotella liuenneeksi orgaaniseksi hiileksi eli DOC:ksi (Dis-
solved Organic Carbon), tai liuenneeksi epaorgaaniseksi hiileksi eli DIC:ksi (Dis-
solved Inorganic Carbon). Myos partikkelimainen hiili voidaan jaotella orgaani-
seen POC:hen (Particulate Organic Carbon), ja epdorgaaniseen PIC:hen (Parti-
culate Inorganic Carbon). Liuennut hiili maaritellaan usein sellaiseksi, joka kyke-
nee kulkemaan 0,45 mikrometrin huokoskoon omaavan suodattimen lapi. Se osa
hiilesta, joka jaa suodattimen ulkopuolelle on partikkelimaista orgaanista tai epa-
orgaanista hiilta (St-dean, 2002).

Haihtuva hiili eli VOC tai POC (Volatile Organic Carbon/ Purgeable Organic Car-
bon) on sellaista hiilta, joka kyetaan haihduttamaan pois esimerkiksi riittdvan vah-
valla suolahapolla ja kuplittamalla inertilla kaasulla. Haihtuva hiili voi haihtua
myOs huoneenlammaossa normaalissa ilmanpaineessa. Talloin naytteesta haih-
tumaton orgaaninen hiili eli NPOC (Non-Purgeable Organic Carbon) on sellaista
hiilta, joka ei haihdu pois hapotuksen ja kuplituksen jalkeen. Happokasittely ja
kuplitus poistaa myds epaorgaanisen hiilen naytteesta. Jos happokasittelyn ja
kuplituksen jalkeen haihtunut orgaaninen hiili on olematon tai hyvin vahainen,

voidaan TOC:ta pitdd samana kuin NPOC (De Troyer ym. 2009). Haihtuvan
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orgaanisen hiilen lahteita ovat esimerkiksi propaani, butaani, formaldehydi ja eri-
laiset pestisidit (EPA, 2022).

2.2 TOC-analysaattorit

TOC-analysaattorit ovat laitteita, joilla kyetdaan tutkimaan hiilipitoisuuksia neste-
maisista tai kiinteista naytteista. Useimmiten TOC-laitteilla kyetaan analysoimaan
TC, TOC, TIC ja NPOC. TOC-analysaattorien perustoimintaperiaate on usein
sama. Epaorgaaninen hiili haihdutetaan pois hapon ja kuplituksen avulla, joko
analysaattorin sisalla tai analysoijan toimesta ulkoisesti. Taman jalkeen naytteen
orgaaninen aines hapetetaan sellaiseen muotoon, jossa se voidaan kvantifioida.
Hapetus voi tapahtua useilla eri menetelmilla. Menetelmina voi olla poltto, mar-
kakemiallinen tai fotokemiallinen menetelma. Hapetuksen jalkeen nayte kulkeu-
tuu kantajakaasun mukana vedenpoistojarjestelmaan ja halogeeninpoistojarjes-
telmaan, jonka jalkeen nayte paatyy detektorille. Myos detektointimenetelmat
vaihtelevat laitteiden valilla. Yleisimmat detektointimenetelméat perustuvat infra-

punasateilyyn tai sahkdnjohtavuuteen (Wallace, 2002).

TOC-laitteet hyddyntavat yleensa kantajakaasuna synteettista ilmaa tai happea.
Happi on tarkea, jotta orgaanisen materiaalin hapetus tapahtuu mahdollisimman
taydellisesti. Useimmat TOC-analysaattorit hoitavat IC:n eli epaorgaanisen hiilen
muuntamisen hiilidioksidiksi automaattisesti, usein esimerkiksi fosforihapolla lait-
teen sisalla olevassa kuplittimessa. Kayttajan on usein kuitenkin itse suoritettava
NPOC- happokasittely, esimerkiksi 2,5 M suolahapolla, ellei analysaattorissa ole

valmista lisdosaa naytteen hapottamiseen ja kuplitukseen (Wallace, 2002).

2.2.1 Polttomenetelma

Polttomenetelma on yksi mahdollisista orgaanisen aineen hapetusmenetelmista
TOC-analysaattoreissa. Polttomenetelmassa hyodynnetaan uunia ja reaktioput-
kea, jossa nayte hapetetaan happirikkaassa ymparistdssa korkean l[ammon
avulla. Uunin Iampo on polttomenetelmissa yleensa vahintaan 680 °C. Reaktio-
putki sisaltaa katalyyttia, joka auttaa hapettamisessa. Katalyyttina kaytetaan
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esimerkiksi platinaa tai alumiinioksidia. Epaorgaaninen- ja orgaaninen hiili hapet-
tuu hiilidioksidiksi, joka kulkeutuu analysaattorissa lauhduttimen ja halogeenin-
poistajan kautta detektorille, jonka signaali nakyy piikkina tietokoneella. (Bekiari
& Avramidis, 2013).

Polttomenetelmassa saadaan selville kokonaishiili. Epaorgaaninen hiili voidaan
selvittaa erikseen lisaamalla erillisessa kammiossa naytteeseen happoa, jolloin
epaorgaaninen hiili muuttuu hiilidioksidiksi, joka kulkeutuu detektorille. Polttome-
netelmaa pidetaan voimakkaimpana hapetusmenetelmana, joka soveltuu hyvin

naytteille, joiden hiilipitoisuus on korkea (Bekiari & Avramidis, 2013).

2.2.2 Termokemiallinen menetelma

Kemiallinen menetelma eli niin sanottu "marka” menetelma, perustuu naytteen
hapettamiseen kemiallisten reagenssien avulla. Reagenssina kaytetaan useim-
miten, joko permanganaatin, dikromaatin, tai peroksidisulfaatin suoloja, joista pe-
roksidisulfaatti on voimakkain hapetin. Hapetus tapahtuu useimmiten noin 70-100
°C:n lampdtilassa. Korkeampi lampdtila hajottaa reagensseissa olevat sidokset
tuottaen radikaaleja anioneja, jotka hajottavat orgaaniset aineet hiilidioksidiksi.
(Kola ym., 2010 ja Urbansky, 2000).

Hapetuksen seurauksena orgaaninen aines muuttuu hiilidioksidiksi, kuten poltto-
menetelmassakin. Kemiallinen menetelma soveltuu hyvin pienille hiilipitoisuuk-
sille, ja suurille naytemaarille mutta menetelma karsii hitaammasta analysoin-

tiajasta ja hankaluuksista analysoida suuria hiilipitoisuuksia (St-Jean, 2002).

2.2.3 Fotokemiallinen menetelma

Fotokemiallinen menetelma on toinen kemikaaleilla avustettu hapetusmene-
telma, jossa naytteen hapettuminen tapahtuu UV-sateilyn johdosta lammon si-
jaan. Menetelmassa voidaan kayttda samoja reagensseja kuin termokemialli-

sessa menetelmassa. Menetelmassa UV-sateily hajottaa reagenssien sidokset



13

ja sita seuraava orgaanisten aineiden hapetus tapahtuu samalla tavalla kuin ter-

mokemiallisessa menetelmassa (Kola ym., 2010).

Yleensa UV-valon lahteena kaytetaan elohopealamppua. Menetelmassa voidaan
kayttaa katalyyttina esimerkiksi titaanioksidia. Fotokemiallinen ja termokemialli-
nen menetelma voidaan myds yhdistaa hapetuksen tehostamiseksi (Kola ym.,
2010).

2.2.4 NDIR-detektori

NDIR (Non-dispersive Infrared) -detektori eli nondispersiivinen infrapunadetektori
on yksi suosituimmista detektointimenetelmista TOC-analysaattoreissa. NDIR-
detektorin toiminta perustuu molekyylien ja atomien kykyyn absorboida kullekin
molekyylille ja atomille ominaista sateilya. Molekyylien vastaanottaessa sateilya,
ne virittyvat uudelle elektroni-, varahtely- tai pyorimisenergiatasolle. Sateilyn aal-
lonpituus tai aaltoluku maarittaa, voiko tietty molekyyli absorboida kyseista satei-
lya (Robinson ym. 2005)

Esimerkiksi hiilidioksidimolekyylit kykenevat absorboimaan infrapunasateilya aal-
toluvuilla 2395 cm™?! — 2216 cm™1.N4ill4 aaltoluvuilla hiilidioksidin luonnollisen va-
rahtelyn taajuus on sama, kuin vastaanotetun sateilyn taajuus, jolloin hiilidioksi-
dimolekyylit absorboivat sateilya, ja siirtyvat uudelle varahtelyenergiatasolle (Bal-
dacci ym. 2004).

NDIR-detektrointimenetelma perustuu myos Lambert-Beerin lakiin. Yhtalossa 2
on esitettyna laki ja siita sovellettu yhtalo.

I I
A=¢ecdjaT =—jaA = —log,— eli [ = Ie~¢4 (2)
I I,

Yhtalossa 2 A on aineen absorbanssi eli aineen kyky absorboida sateilya. I on
sen sateilyn intensiteetti, joka on matkannut absorboivan aineen lapi. I, on alku-
peraisen sateilyn intensiteetti, joka ei ole matkannut absorboivan aineen lapi. T

on transmittanssi eli alkuperaisen sateilyn ja absorboidun sateilyn intensiteettien
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suhde. ¢ on kullekin molekyylille ominainen absorptiokerroin, ¢ on absorboivan
aineen konsentraatio ja d on matka, jonka sateily kulkee absorboivan aineen lapi
(Shen ym. 2016).

Kuljettu matka, alkuperaisen sateilyn intensiteetti, seka absorptiokerroin pysyvat
vakiona. Mittaamalla absorboivan aineen kulkevan sateilyn intensiteetti, voidaan
selvittaa aineen konsentraatio, joka on TOC-analysaattorin tapauksessa hiilidiok-
sidikaasu (Urbansky, 2000).

NDIR-detektorissa on usein kaytava, jossa kulkee naytekaasua eli esimerkiksi
hiilidioksidia. Kaytavan toisessa paassa on infrapunalamppu ja toisessa paassa
on sateilyn intensiteettia mittaavat lamposahkoparit, joiden paalla on usein opti-
nen suodatin. Non-dispersiivinen viittaa siihen, ettd NDIR-detektoreissa ei ole
monokromaattoria, joka hajottaisi sateilyn ja paastaisi lapi vain tiettya sateilya.
Sen sijaan NDIR-detektorissa infrapunalampusta paasee lapi kaikki infrapunan
aallonpituudet, mutta ainoastaan tietty aallonpituus paasee optisen suodattimen
lapi (Edward Urbansky, 2000). Ohessa on NDIR-detektorin toimintaa hahmottava

kuva.

Sisaantulo x o CO2-molekyyli | suodatin 391 um g Siteily 391 um Ulostulo

I Lampdosahkopari I Suodatin 4,26 um == Sdteily 4,26 um

|IR- valonlahde

KUVA 1. NDIR-detektorin toimintamalli (Heimann sensor, n.d.a, muokattu)

NDIR-detektorissa on usein kaksi suodatinta ja lampo6sahkoparia, joista toisesta
lapi kulkee sellaisen aallonpituuden omaavaa sateilya, joka ei absorboidu hiilidi-
oksidiin ja toisesta kulkee sateilya, joka absorboituu. Nain saadaan luotua poh-
javiiva. Detektorissa on myos kaasun sisaantulopaikka, josta hiilidioksidikaasu
tulee sisaan, ja ulostulopaikka, josta kaasu poistuu. Lampdsahkdpari kaantaa sii-
hen osuvan infrapunasateilyn lammon sahkoiseksi signaaliksi. Toiseen lampo-
sahkopariin osuva sateily on vahaisempaa, silla osa sateilystd on absorboitunut
hiilidioksidikaasuun. Nain ollen tietokone muodostaa piikin, jonka suuruus vaih-

telee sen perusteella, miten suuri mitattujen intensiteettien ero on. Piikkien pinta-
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ala tai korkeus voidaan laskea ja saada naytteen pitoisuus. (Heimann sensor,
n.d.a).

2.2.5 Sahkonjohtokykydetektori

Sahkoénjohtavuuteen perustuvat detektorit ovat toinen TOC-analysaattoreissa
usein hyddynnetty detektoriryhma. Sahkonjohtokykydetektorit ovat useimmin
kaytossa markakemialliseen tai fotokemialliseen hapetukseen perustuvassa ana-
lysaattorissa. Sahkonjohtokykydetektori perustuu sahkdnjohtavuuden mittaami-

seen ennen naytteen hapetusta, ja sen jalkeen (R. Schmid & R. Turner).

Tulosten erotuksesta saadaan selville sahkdnjohtavuuden kasvu, joka on verran-
nollinen hapetuksessa syntyneen hiilidioksidin maaraan. Sahkoénjohtavuuden Ii-
saksi menetelmassa monitoroidaan myds lampaotilaa, joka otetaan huomioon tie-
tokoneen laskiessa sahkonjohtavuutta, silla lampdtila vaikuttaa sédhkdnjohtavuu-
teen (Schafer ym. 2004).

2.3 Validointi

Validointi eli varmentaminen on keino menetelmien ja laitteiden soveltuvuuden ja
suorituskyvyn arviointeihin. Validoinnissa hyddynnetaan parametreja, joille tuote-
taan vertailuarvoja, jotka auttavat kuvaamaan menetelman tai laitteen luotetta-
vuutta. Validoinnin vaatimukset kasitellaan tapauskohtaisesti ja validoinnin laa-

juus riippuu tutkittavasta menetelmasta ja kayttotarkoituksesta (M. Hagg, 2016).

Jos validoitava menetelma on laboratorion itsensa kehittama, on syyta suorittaa
taydellinen validointi. Jos menetelma perustuu olemassa olevaan menetelmaan,
joka on jo validoitu, riittda suppeampi validointi, jota kutsutaan myds verifioinniksi.
Ennen validointia on syyta tehda aina validointisuunnitelma, johon tulee ilmoittaa

validoitavat parametrit ja niiden mittausmenetelmat (Hagg, 2016).
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2.3.1 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarisuus tarkoittaa menetelman tai laitteen kykya antaa hyvaksyttava lineaa-
rinen korrelaatio pitoisuuden ja mittalaitteen tai menetelman tuottaman vasteen
valilla. Lineaarisuus voidaan maarittaa mittaamalla yleensa nollanaytteen lisaksi
vahintaan viisi eri pitoisuuksista standardia, joiden pitoisuudet tiedetaan ja jotka
kattavat koko mittausalueen. Tulosten avulla voidaan luoda regressiosuora pie-
nimman nelidsumman menetelmalla, josta voidaan tarkastella silmamaaraisesti

lineaarinen mittausalue (Ehder, 2005).

Lineaarisuudesta antaa tietoja regressiokerroin, joka saadaan regressiosuorasta.
Regressiokertoimen tulisi olla mahdollisimman lahella lukua 1. Regressiokertoi-
men lisaksi hyva tydkalu lineaarisuuden arviointiin on residuaaliarvojen tarkas-
telu. Residuaaliarvot ovat mitattujen y-arvojen ja regressiosuoran kaavan avulla
laskettujen y-arvojen erotus. Residuaaliarvojen tulisi sijoittua mahdollisimman ta-

saisesti nollan molemmille puolille graafisessa esityksessa (M. Hagg, 2016).

2.3.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisrajalla eli LOD:lla (Limit of Detection) tarkoitetaan pieninta pitoisuutta,
joka voidaan luotettavasti todeta ja, jolla on merkittava ero nollanaytteen signaa-
liin. Toteamisrajan tulisi erottua selkeasti taustasignaalin satunnaisvaihtelusta.
Maaritysrajalla eli LOQ:lla (Limit of Quantitation) tarkoitetaan pitoisuusalarajaa
kvantitatiivisessa maarityksessa, jolle voidaan esittdaa epavarmuusarvio. Maari-
tysrajana pidetaan usein standardikayran alinta pistett3, jos nollanaytetta ei oteta
huomioon. Toteamisrajan ja maaritysrajan erottaa harmaa alue, jossa analyytti

voidaan todeta, mutta sen epavarmuus on korkea (E. Hiltunen ym., 2011).

Usein seka maaritysrajaa, etta toteamisrajaa voidaan tutkia kertomalla rinnakkai-
sina ajettujen nollanaytteiden keskihajontoja sopivalla kertoimella. Sopivien nol-
lanaytteiden tulisi olla matriiseja, jotka eivat sisalla lainkaan tutkittavaa analyyttia,
tai sisaltavat sitda vahemman kuin mitd odotetaan toteamisrajan olevan. Usein
tutkittavien rinnakkaisnaytteiden maara on kuuden ja viidentoista naytteen valilla,
yleensa 10 rinnakkaisnaytetta katsotaan sopivaksi (Eurachem, 2014).
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Toteamisraja voidaan laskea yhtalolla 3 (Ehder, 2005).

LOD=%+3 -5, (3)

Yhtalossa 3 x on nollanaytteiden pitoisuuksien keskiarvo ja s, on nollanaytteiden
rinnakkaismaarityksien keskihajonta. Maaritysraja voidaan laskea yhtalolla 4 (Eh-
der, 2005).

LOQ =X + 10 - s, (4)

Yhtalossa 4 x on nollanaytteiden pitoisuuksien keskiarvo ja s, on nollanaytteiden

rinnakkaismaarityksien keskihajonta (Ehder, 2005).

2.3.3 Toistettavuus

Toistettavuudella kuvataan tulosten paikkaansa pitavyytta, kun maaritykset suo-
ritetaan samalla laitteella, samoissa tiloissa, samalla menetelmalla ja saman te-
kijan toimesta lyhyen aikavalin sisaan. Toistettavuutta voidaan tutkia keskiarvon
x, keskihajonnan s ja suhteellisen keskihajonnan RSD avulla (Hagg, 2016). Kes-

kiarvo tuloksista voidaan laskea yhtalolla 5

7 = Y1 X (5)
n

Yhtalossa 5 x on tulosjoukon keskiarvo, N on mittausten lukumaara ja x; on yk-
sittdisenhavainnon arvo. Keskiarvon avulla voidaan laskea tulosjoukon keskiha-

jonta, joka voidaan laskea yhtalolla 6 (Eurachem, 2014).
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<= /M 6)
n—1

Yhtalossa 6 s on keskihajonta, n on mittausten lukumaara, x on mittausten kes-
kiarvo ja x; on yksittainen havaintoarvo. Keskihajonnan ja keskiarvon avulla voi-
daan laskea suhteellinen keskihajonta, eli RSD (Relative Standard Deviation),

jonka kaava on esitetty yhtalossa 7 (Eurachem, 2014).

RSD ==-100% (7)

Ril «

Yhtalossa 7 RSD on suhteellinen keskihajonta, s on havaintojoukon absoluutti-

nen keskihajonta, ja x on havaintojoukon keskiarvo.

2.3.4 Todenmukaisuus

Todenmukaisuudella kuvataan, kuinka lahella tunnettua vertailunaytteen arvoa
laitteen tai menetelman mittaustulosten keskiarvo on. Todenmukaisuus maarite-
taan kvantitatiivisesti usein poikkeaman (bias) avulla. Suhteellinen poikkeama

voidaan laskea yhtaldlla 8 (Eurachem, 2014).

F—x
bias % = ——<L . 100 % (8)
xref

YhtalGssa 8 x,.; on tunnetun vertailunaytteen arvo ja x on mittausten keskiarvo.
Keskiarvo voidaan maarittaa rinnakkaismittauksista ja niitéd voidaan verrata tun-
nettuun pitoisuuteen. Rinnakkaismittauksissa kaytetyt vertailunaytteet ovat usein
sertifioituja ja kaupallisia, mutta poikkeama voidaan laskea myds itse valmiste-
tuista naytteista, jos on kaytetty naytteiden valmistukseen kaupallisia analyy-

sipuhtaita reagensseja (Eurachem, 2014).
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2.4 Huolto

Huolto on toimintaa, jolla voidaan ehkaista systeemien vikatiloja ja yllapitaa hy-
vaa suorituskykya. Huoltoa on kahdenlaista, korjaavaa ja ehkaisevaa. Korjaava
huolto tarkoittaa systeemin huoltoa sen epaonnistumisen tai hajoamisen jalkeen.
Ehkaiseva huolto tapahtuu, ennen kuin systeemiin on tullut vikaa. Ehkaisevaa
huoltoa suoritetaan, jotta voidaan vahentaa systeemin hajoamisesta tai heikosta
suorituskyvysta johtuvia taloudellisia tappioita ja kasvattaa luotettavuutta (Ca-
lixto, 2013).

Luotettavuus kuvaa todennakoisyytta, jolla laite, palvelu tai jarjestelma toimii tie-
tyn ajan verran. Huoltoa suoritetaan, jotta saadaan tuotua luotettavuus takaisin
hyvaksyttavalle tasolle. Huollon avulla pyritaan usein saamaan luotettavuustaso
100 %:iin, mutta esimerkiksi osien kulumisen ja huoltavasta ihmisesta johtuvien
virheiden takia tahan ei aina paasta. Ehkaisevaa huoltoa voidaan suorittaa seu-
raamalla systeemin suorituskyvylle ominaisia muuttujia, ja reagoimalla naiden

muutoksiin tarpeen mukaan huoltotéita suorittamalla (Calixto, 2013).

2.5 Ohjeet

Ohjeet ovat tydkalu, joilla voidaan lisata yritysten ja organisaatioiden osaamista,
seka vahentaa virheita ja tehostaa tyoskentelya. Ohjeiden tulisi olla selkokielisia
ja niissa on hyva hyddyntaa visuaalisia tyOkaluja, kuten kuvia ja kaavioita. Oh-
jeissa tulisi valttaa pitkia lauseita ja pyrkia antamaan mahdollisimman paljon in-
formaatiota mahdollisimman tiivissa muodossa (Gwinn, 2022).

Onhjeissa tulisi olla my0s sisallysluettelo, jotta lukija 16ytaa haluamansa informaa-
tion mahdollisimman nopeasti. Ohjeet tulisi kirjoittaa muotoon, jossa on esimer-
kiksi numeroituja askelia, joita lukijan on helppo seurata. Ohjeiden tulee myds
edeta loogisessa jarjestyksessa, alkaen esimerkiksi prosessin kaynnistamisesta

ja paattyen sen sulkeutumiseen. Ohjeet on myds hyva antaa toiselle
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ammattilaiselle luettavaksi ja ohjeita tulisi muokata saadun palautteen perusteella
(Gwinn, 2022).
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3 VARIO TOC SELECT-ANALYSAATTORI

Vario TOC Select on Elementarin kehittama hiilianalysaattori. TOC Select on ra-
kenteeltaan ja toiminnaltaan hyvin samanlainen, kuin Elementarin vario TOC
Cube. Olennaisena erona on, ettd Cube sisaltdd MFC (Mass Flow Controller)
nimisen kaasunvirtaushallintaosan, kun taas Select ei sisalla tata osaa. Analy-
saattorilla voidaan tutkia seka nestemaisia, etta kiinteita naytteita. Kiinteilla nayt-
teilla on nestemaisiin naytteisiin tarkoitettuun putkeen verrattuna erilainen poltto-
putki, naytteen syottoon tarkoitettu venttiiliosa, seka naytekaruselli. Laite hyo-
dyntaa synteettista iimaa naytteen kuljetukseen, ja hapetukseen. Vaihtoehtoisesti
voidaan kayttda myos puhdasta happea (Vario TOC Select, 2017). Kuvassa 2
nakyy Vario TOC Select edestapain kuvattuna.

KUVA 2. Vario TOC Select edestapain kuvattuna

TOC Select omaa myds korkeamman laitemanuaalin ilmoittaman mittausalueen,
joka on 0-100 000 mg/I hiilta, verrattuna TOC Cuben ilmoitettuun mittausaluee-
seen 0-60 000 mg/l. Manuaalin ilmoittama hiilimaaritysten suhteellinen keskiha-

jonta on alle 1%, jos pitoisuus on yli 5 mg/l (Vario TOC Select, 2017).
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Molemmilla laitteilla voidaan maarittaa hiilipitoisuuksia esimerkiksi talousvesista,
ultrapuhtaista vesista, jatevesista, vesistovesista ja merivesistd (Vario TOC
Cube, n.d.a).

3.1 Laitteistolla suoritettavat maaritykset

TOC Select-analysaattorilla voidaan hiilen eri tyypeista maarittdaa TC, TIC, TOC,
ja NPOC. Myo6s VOC voidaan maarittaa analysaattorilla, jos siihen on olemassa
epaorgaanisen hiilen poistamiseen tarvittava lisavaruste (Vario TOC Select,
2017). Laitteella voidaan maarittaa TOC kahdella tapaa. Voidaan maarittaa
NPOC, jos tiedetaan naytteessa olevan aarimmaisen vahan tai ei yhtaan haihtu-
via hiiliyhdisteita. Nain ollen NPOC = TOC. Toinen tapa on niin sanottu erotus-
menetelma. Erotusmenetelmassa maaritetaan ensin TIC, jonka jalkeen maarite-
tdaan TC. TC:n ja TIC:n erotuksesta voidaan laskea sitten TOC. TC:n ja TIC:n
erotusmenetelmaan viitataan laitteella maarityksella TIC/TC (Vario TOC Select,
2017).

Laitteella voidaan suorittaa erikseen nopeampi tai tarkempi maaritys TC:lle. Tar-
kempi maaritys kestaa kolme minuuttia pidempaan, mutta erona on, etta tarkem-
massa maarityksessa mitataan ennen varsinaisen naytteen mittaamista tausta-
piikki. Taustapiikin mittaus on naytteen ylimaarainen mittaus, jonka tarkoitus on
mitata kuvaajan tausta, jotta aiempien mittausten signaalit eivat vaikuttaisi nykyi-
seen mittaukseen. Mitattua taustapiikkia ei oteta mukaan naytteen pitoisuuden
laskuihin (Vario TOC Select, 2017).

3.2 Analysaattorin rakenne ja toimintaperiaate

Vario TOC Select hyédyntaa hapetusmenetelmanaan polttomenetelmaa ja de-
tektointimenetelmana NDIR-detektoria hiiltda mitattaessa. Analysaattorissa on
my0s irrotettava naytteensyoéttaja, seka 50-paikkainen naytekaruselli nestemai-
sille naytteille. Naytteensyottaja sekoittaa naytteitd automaattisesti kuplittamalla
niitd synteettisen ilman avulla. Analysaattori hyodyntaa poltossa korkealam-
poista uunia, jonka lampo kuuluu olla nestemaisille naytteille 850 °C ja kiinteille
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naytteille 950 °C. Uunin sisalld on polttoputki, johon on pakattuna hapettumista
katalysoivia platinapaloja, seka tuhkaa keraava lasinen tuhkaupokas tai kiinteilla

naytteilla tuhkasormi (Vario TOC-Select, 2017). Kuvassa 3 nakyy polttoputki.

KUVA 3. Nestemaisten naytteiden polttoputki telineessa

Tuhkaupokasta ja platina-katalyyttia pitavat paikallaan kvartsivilla ja kvartsipalat.
TIC:n muuttaminen hiilidioksidiksi tapahtuu erillisessa kuplittimessa, jonka jal-
keen hiilidioksidikaasu kulkeutuu uunin kautta samaa reittia detektorille, kuin uu-
nissa hapetetut naytteet. Kuviossa 1 naytteiden kulku on kuvattuna yksinkertais-
tetussa kulkukaaviossa, joka on tehty laitteen manuaalista 16ytyvan kulkukaavion
pohjalta (Vario TOC-Select, 2017).
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KUVIO 1. Laitteen yksinkertaistettu toimintakaavio. Numeroituna osat 1. Injek-
tiopullo 2. Monihaaraventtiili 3. Uuni 4. Reaktioputki 5. Kuplitin 6. Lauhdutin 7.
absorptiputki 8. Membraanikuivausputki 9. Kuivausputki 10. Suodatin 11. Detek-
tori (Kuva luotu manuaalissa olevan kaavion perusteella (Vario TOC Select,
2017))

Nayte kulkee naytekarusellin injektiopullosta naytteensyoéttimen kautta monihaa-
raventtiiliin (2.). Monihaaraventtiilistd nayte kulkeutuu ruiskuun, joka huuhtelee
naytteella mittausjarjestelman ja annostelee halutun maaran naytetta analyysia
varten. Seuraavaksi riippuen analyysista, nayte matkaa monihaaraventtiilin
kautta fosforihappoa sisaltavaan kuplittimeen (5.) tai suoraan uunin (3.) sisalla
olevaan polttoputkeen (4.). Polton jalkeen hiilidioksidia ja vesihdyrya sisaltava
kaasu matkaa lauhduttimeen (6.). Lauhduttimen tarkoitus on erottaa vesihoyry

hiilidioksidista. Sama tarkoitus on myds kuivausputkella (9.) ja
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membraanikuivausputkella (8.). Kuivausputki sisaltaa kiinteaa kaupallista
Aquatak-kuivausainetta (Vario TOC Select, 2017).

Nayte kulkee lauhduttimen jalkeen myos absorptioputkeen, (7.) jonka tarkoitus
on poistaa analyysia hairitsevat halogeeniyhdisteet naytekaasusta. Absorp-
tioputki sisaltaa messinkivillaa, joka sitoo kyseisia halogeeniyhdisteita. Halogee-
niabsorption ja kuivauksen jalkeen hiilidioksidi kulkee suodattimen (10.) lapi de-
tektorille (11.) (Vario TOC Select, 2017).

3.3 Laitteiston parametrit

Taulukosta 1 voidaan tarkastella laitteiston mittausparametreja. Taulukkoon on

koottu olennaisimmat kaytdssa olevat mittausparametrit laitteesta (Vario TOC
Select, 2017).



TAULUKKO 1. Laitteiston parametrit
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lavuus

injektoitavaksi TIC-maarityksessa

Parametri Selitys Saadetty
arvo
Uunin lampétila (Nestemaisille 850 °C
naytteille) Hapetuksen yhteydessa polttoputkessa oleva lampétila
Maksimi integrointiaika Maksimaalinen aika, joka kaytetdan kuvaajan piikkien in- 500 s
tegroimiseen
Piikin odotusaika TC Aika, jonka kuluessa TC-piikin odotetaan alkavan muo- 180 s
dostumaan kuvaajalle
Piikin odotusaika TIC Aika, jonka kuluessa TIC-piikin odotetaan alkavan muo- 165s
dostua kuvaajalle
Ruiskun huuhtelutilavuus Tilavuus, jolla ruisku huuhdellaan ennen varsinaista 1 ml
naytteen maaritysta
Huuhtelukerrat Kertoo, kuinka monta kertaa huuhtelu toistetaan ennen 3
varsinaista naytteen maaritysta
Tayttdnopeus Kertoo, kuinka nopeasti ruisku taytetdan naytteella en- 300 pl/s
nen injektointia
Injektionopeus Kertoo, kuinka nopeasti ruisku injektoi naytteen uu- 300 pl/s
niin/kuplittimeen
Hapon tilavuus kuplittimessa Kertoo, kuinka paljon happoa kuplittimeen annostellaan 1ml
Ruiskun tilavuus - 5ml
TIC/TC-analyysi maksimi injek- Kertoo kuinka paljon naytettad voidaan enintdan saataa 1,46 ml
tointitilavuus injektoitavaksi TIC/TC-maarityksessa
TC-analyysi maksimi injektointiti- Kertoo kuinka paljon naytettad voidaan enintdan saataa 2mi
lavuus injektoitavaksi TC-maarityksessa
TIC analyysi maksimi injektointiti- Kertoo kuinka paljon naytettad voidaan enintdan saataa 2ml

Asetuksista uunin lampétilaa, piikkien odotusaikoja, injektionopeuksia ja huuhte-

lutilavuuksia voidaan saataa tietokoneen kautta.
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4 TOIMINNALLINEN OSUUS

4.1 Reagenssit ja naytteet

Taulukossa 2 on ilmoitettu tyossa kaytetyt reagenssit.

TAULUKKO 2. TyOssa kaytetyt reagenssit

Natriumkarbonaatti Na,CO; 99,9 % Kuivattu 2 h |ampdtilassa 285 °C

Kaliumvetyftalaatti CgHsKO, 99,8 % Kuivattu 2h lampétilassa 105 °C
Fosforihappo H;P0O, 85 %

Sertifioitu kaliumvetyftalaatista valmistettu standardi 1000 mg/I

Yhden litran mittapulloon valmistettiin kiinteasta ja kuivatusta reagenssista
10 000 mg/l kantaliuos, josta laimennettiin halutut pitoisuudet. Taulukosta 3 voi-
daan tarkastella pitoisuuksia. Tydssa kaytettiin myds osassa TC- ja TOC-mittauk-
sia kaupallista Merckin 1000 mg/I sertifioitua standardia. Tata hyddynnettiin, jotta
voitiin nahda vastasiko itse tehtyjen standardien pitoisuus kaupallista kalibrointi-

liuosta. Suurin osa mittauksista suoritettiin itse tehdyilla standardiliuoksilla.
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TAULUKKO 3. Pipetointitilavuudet eri pitoisuuksille TC, TIC ja TOC-analyyseissa

Pipetoitu tila- TCjaTIC ja Pipetoitu tila- o
vuus TC ja TOC Pitoisuus vuus TOC TOC Pitoisuus
TIC (ml) 50 ml pullossa (ml) o0 ml pullossa
(mgll)
(mgll)
- 10 000 - 10 000
37,5 7500 -
25 5000 25+ 25 5000
12,5 2500 12,5+12,5 2500
5 1000 5+5 1000
37,5 7,5+ 7,5 pi-
750 toisuudesta 750
10 000 mg/I
25 500 25+ 25 500
12,5 250 12,5+12,5 250
5 100 5+5 100
37,5 7,5+ 7,5 pi-
75 toisuudesta 75
1000 mg/l
25 50 25+ 25 50
12,5 25 12,5+12,5 25
5 10 5+5 10
25 5 25+ 25 5
5 1 5+5 1

Taulukossa 3 tummennettuina on merkitty ne standardit, joista on laimennettu
niitd alempana olevat ei tummennetut laimennokset. Taulukossa summatut pipe-
tointitilavuudet TOC:n kohdalla tarkoittavat, ettd samaan pulloon on pipetoitu nat-

riumkarbonaattistandardia ja kaliumvetyftalaattistandardia.

TyOssa reagensseista valmistetut standardit toimivat myos naytteina suoritetta-
essa validointimittauksia. Tyon huolto-osuudessa kaytettiin 85 % fosforihappoa,
joka laimennettiin 1%:iin happosailioon. Huolto-osuudessa hyodynnettiin myos
kaupallista Elementarin messinkivillaa, Aquatak-kuivausainetta, kvartsipaloja ja

suodatintyynyja.
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4.2 Validointimittaukset

Ennen validointimittausten aloittamista, luotiin validointisuunnitelma osana opin-
naytetydsuunnitelmaa. Suunnitteluosuuden aikana tutustuttiin kirjallisuuteen,
seka laitteen manuaaleihin. Validointisuunnitelmaan sisaltyi teoria, tyon taustat,
seka toimintasuunnitelma validointiparametrien maaritykseen ja huoltotoimenpi-
teiden suorittamiseen. Suunnitelmaan kuului myds aikataulu ja alustava sisallys-
luettelo raporttia varten. Tutkitut manuaalit olivat laitevalmistajan manuaali (Vario
TOC Select, 2017), seka aiemmin laaditut suomenkieliset TAMK:ssa tuotetut lai-

temanuaalit vuosilta 2018 ja 2019.

Mittauksissa sovellettu standardi oli SFS EN-1484. Standardi on TOC:n ja DOC:n
maaritykseen perustuva vesianalyysi. Standardi sisaltda myds ohjeita epaorgaa-
nisen hiilen maaritykseen (SFS-EN 1484, 1997). Validointimittaukset suoritettiin
TAMK:n kemian laboratoriossa. Validoitavat parametrit olivat lineaarisuus, tois-
tettavuus, toteamis- ja maaritysraja, seka todenmukaisuus. Todenmukaisuus
maaritettiin jalkeenpain laskennallisesti samoista mittaustuloksista kuin toistetta-
vuus. Todenmukaisuus maaritettiin, koska haluttiin saada tietoa myos menetel-
man tarkkuudesta ja toistettavuusmittausten tuloksista oli mahdollista laskea
myds todenmukaisuus. Kaikki validointimittaukset suoritettiin erikseen jokaiselle
maaritykselle TC, TIC ja TOC.

Lineaarisuus maaritettiin tydssa valmistamalla kaliumvetyftalaatista ja natrium-
karbonaatista standardit ja luomalla ajettujen standardien avulla kalibrointisuora.
Taulukossa 4 on nahtavissa pitoisuudet, joita tydssa mitattiin. Tydssa maaritet-
tava mittausalue oli hyvin suuri 1-10 000 mg /I, joten se jaettiin kahteen osaan.
Maaritettavat osat olivat 1-100 mg/l ja 1000-10 000 mg/I.
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TAULUKKO 4. Lineaarisuusmittausten pitoisuusalueet

Pitoisuusalue 1 (mg/l) Pitoisuusalue 2 (mg/l)

1 100

5 500

10 1000

25 2500

50 5000

75 7500

100 10 000

Toteamis- ja maaritysrajan maarittamiseksi tydssa mitattiin nollanaytteita. Nolla-
naytteena toimi MilliQ-vesi. Nollanaytteet ajettiin Blank-naytteina, 5 kertaa jokai-
sen mittauksen yhteydessa. Nain saatiin koottua 20 naytteen mittaussarjat, joista
voitiin tarkastella nollien pitoisuuksia. Pitoisuuksista voitiin laskea maaritys- ja to-

teamisraja kaavojen 3 ja 4 avulla.

Toistettavuus maaritettiin tydssa mittaamalla rinnakkaisnaytteita neljalla eri pitoi-
suudella. Pitoisuudet olivat 5, 50, 500 ja 5000 mg/l. Rinnakkaismaarityksia suori-
tettin kymmenen kappaletta jokaista pitoisuutta kohden. Toistettavuusmittauk-
sista voitiin laskea pitoisuuksille keskihajonta, ja maarittda suhteellinen keskiha-
jonta kaavoilla 5, 6 ja 7. Mittauksissa mitattava pitoisuus sijoitettiin standardipitoi-

suuksien keskelle.

Esimerkiksi, kun maaritettiin pitoisuutta 5 mg/l, kaytettiin kalibrointipisteina pitoi-
suuksia 1, 2,5, 5, 7,5 ja 10 mg/l. Poikkeuksena TC-mittaukset, joissa mitattiin
samassa ajossa pitoisuudet 5 ja 50 mg/l, seka toisessa ajossa pitoisuudet 500 ja
5000 mgl/l, jolloin myds kaytetyt standardit olivat pitoisuuksilla 100, 500, 1000,
2500, 5000, 7500 ja 10 000 mg/l. TC-mittausten jalkeen lopuissa rinnakkaismit-

tauksissa paatettiin mitata vain yksi pitoisuus kerralla tulosten parantamiseksi.
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Tyossa suoritetut huoltotoimenpiteet valittiin laitteen manuaalista saatujen tieto-

jen perusteella (Vario TOC Select, 2017). Taulukossa 5 on ilmoitettu tyéssa huol-

letut osat ja niille suoritetut huoltotoimet.

TAULUKKO 5. Huolletut osat, ja huoltotoimet

Huollettu osa

Huoltotoimi

Happosailio Tayttd 1 % fosforihapolla
Ruisku Purku, pesu ja kokoaminen
Tuhkaupokas Vaihto
Vanhan irrottaminen ja tyhjentaminen,
Polttoputki seka uuden tayttaminen ja asettami-

nen

Absorptio-, kuivaus- ja suodatusputket

Tyhjentaminen, huuhtelu, tayttaminen

Naytekaruselli ja naytteenottimen

neula

Puhdistus

Monihaaraventtiili

Purku, pesu ja kokoaminen

Liitoskohdat ja letkut

Vuototesti

Jokainen huoltotoimi suoritettiin vahintaan kerran, mutta jotkin toimet, kuten hap-

posailion tayttd ja ruiskun huolto suoritettiin useammin. Laitetta kaytettiin run-

saasti validointimittauksissa ja huollolla pyrittin myds parantamaan validoinnin

laatua. Jokaisen huoltotoimenpiteen jalkeen varmistettiin, etta laitteen virtaus,

paine ja uunin [ampod olivat samat, kuin ennen huoltotoimen suorittamista, jonka

jalkeen voitiin jatkaa validointimittauksia.
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5 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

5.1 Lineaarisuusmittausten tulokset

Lineaarisuusmittaukset suoritettiin tydssa kahdella eri pitoisuusalueella kolmelle
eri menetelmalle. Ohessa tarkastellaan kunkin menetelman ja pitoisuusalueen

lineaarisuutta osoittavia kuvaajia erikseen.

Mittaamalla TC-pitoisuusvali 100-10 000 mg/l kayttden kalibrointiliuoksena ka-
liumvetyftalaattia saatiin kalibrointisuora. Kalibrointisuoralla laitteen antama
vaste piikkien pinta-alana esiintyy teoreettisen pitoisuuden funktiona. Kalibrointi-
suoralta voitiin arvioida mittausten lineaarisuutta regressiokertoimen eli korrelaa-
tiokertoimen avulla. Mittauksessa otettiin myés mukaan yhdeksi pisteeksi sertifi-

oitu 1000 mg/l nayte. Kuvaaja nakyy kuviossa 2.

TC-kalibrointikayra 100-10 000 mg/I
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KUVIO 2. TC-kalibrointikayra pitoisuusvalilla 10 000-100 mg/I

Kuviosta 2 voidaan havaita regressiokertoimen r? olevan hyvin lahella lukua 1.
Korrelaatiokertoimen lisaksi tarkasteltiin residuaalikuvaajia, joissa verrattiin mitat-
tua y-arvoa ja kalibrointisuoran yhtalon avulla laskettua y-arvoa toisiinsa. Kuvi-
osta 3 voidaan tarkastella residuaaliarvoja, jotka on laskettu kalibrointikayrasta

saadun yhtalon perusteella.
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Residuaalikuvaaja
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KUVIO 3. TC-residuaalikuvaaja pitoisuuksilla 100-10 000 mg/I

Kuviosta 3 voidaan nahda, etta residuaalit eivat jakaudu taysin tasaisesti nollan
molemmin puolin, vaan y-arvot kasvavat lahes lineaarisesti valilla 1000-5000
mg/l, kunnes ne taas laskevat valilla 7500-10 000 mg/I. Tama tarkoittaa, ettei me-
netelma ole taysin lineaarinen pitoisuusvalilla 100-10 000 mg/I. Liitteessa 1 tau-

lukossa 10 on taulukoituna arvot, joiden perusteella lineaarisuutta on maaritetty.

Taulukossa 10 lasketut y-arvot ovat laskettu sovittamalla kalibrointinaytteiden
teoreettiset pitoisuudet x-muuttujan tilalle kalibrointikayrasta saatuun yhtaloon.
Taulukon arvoista voidaan myds havaita, etta sertifioidun ja reagensseista val-
mistetun 1000 mg/I standardin valilld on poikkeamaa. Myos alemmilla pitoisuuk-
silla 500 mg/l ja 100 mg/l teoreettisen ja mitatun x:n arvot poikkeavat merkitta-

vasti.

Kuviossa 4 on esitetty TC-kalibrointikayra pitoisuusvalille 1-100 mg/Il. Mittaus tois-
tettiin tydn aikana useampaan kertaan. Tulokset ovat viimeisimmasta mittauk-
sesta, jossa kaytdssa Run-In pesunaytteet standardeina ajettujen naytteiden,
seka naytteina ajettujen naytteiden valilla.
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TC kalibrointikayra 1-100 mg/I
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KUVIO 4. TC-kalibrointikayra pitoisuuksilla 1-100 mg/I|

Kuviosta 4 voidaan havaita regressiokertoimen olevan melko hyva, mutta korre-
laatio on hieman heikompi kuin pitoisuusalueella 100-10 000 mg/I. Kuviossa 5

tarkastellaan residuaalikuvaajaa, seka teoreettisia etta mitattuja y- ja x-arvoja.

Residuaalikuvaaja
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KUVIO 5. TC-residuaalikuvaaja pitoisuuksilla 1-100 mg/I

Kuviosta 5 voidaan havaita, etta pisteiden hajonta on paljon pienempaa jalleen
pienilla pitoisuuksilla. Residuaalikuvaajan perusteella TC-menetelma ei ole line-
aarinen mydskaan pitoisuusvalilla 1-100 mg/I. Liitteessa 1 taulukon 11 arvoista
voidaan havaita, etta kaikki mitatut x:n arvot ovat korkeampia, kuin teoreettiset
arvot. Suhteellisesti eniten poikkeamaa on pienemmissa pitoisuuksissa 1-10
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mg/l, kuten pitoisuusvalilla 100-10 000 mg/l. Tama todennakoisesti johtuu nolla-

pisteen puuttumisesta kalibroinnista.

Kuviossa 6 on kalibrointikayra TOC-pitoisuuksille 100-10 000 mg/I. Tassa ajossa
on myos kaytetty 1000 mg/l sertifioitua naytetta. TOC-lineaarisuusmittauksissa ei
kaytetty natriumkarbonaatin ja kaliumvetyftalaatin yhdistelmastandardia, vaan ol-
tiin kaytetty vain kaliumvetyftalaattia. Mittausten aikana ei viela ymmarretty, etta
vaikka maaritetaan TOC:ta ja tiedetaan ettei Iasna ole TIC:ta, tulisi standardissa
silti kayttaa TIC-standardia myds, silla TOC:n mittaamiseen kaytettiin erotusme-
netelmaa. Rinnakkaismittaukset toteutettiin kuitenkin oikeaoppisesti kayttaen

TOC standardia, joka sisalsi seka natriumkarbonaattia etta kaliumvetyftalaattia.

TOC-kalibrointikdyra 100-10 000 mg/I
5000000
4500000 y =444,2013x - 1 414,1546 e
4000000 R?=1,0000 -
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000 -
1000000 A
500000 K
0o o®
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Pitoisuus

Pinta-ala

KUVIO 6. TOC-kalibrointikayra pitoisuuksilla 100-10 000 mg/I

Kuviosta 6 havaitaan jalleen, etta regressiokerroin on erittain lahella lukua 1. Tar-
kastellaan kuvion 7 residuaaleja.
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Residuaalikuvaaja
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KUVIO 7. TOC-residuaalikuvaaja pitoisuuksilla 100-10 000 mg/I

Kuviosta 7 voidaan havaita, etta suoran alkupaan residuaalit ovat kasautuneet
lahelle toisiaan. Tama todennakoaisesti johtuu nollan puutteesta kalibroinneissa.
1000 mg/I sertifioimattomasta pitoisuudesta lahtien residuaalit myds laskevat 1a-
hes lineaarisesti, kunnes saavutetaan 10 000 mg/l. Menetelma ei siis ole lineaa-
rinen valilla 100-10 000mgl/I.

Liitteen 1 Taulukon 12 arvoista nahdaan, etta suurin osa mitatuista pitoisuuksista
ovat teoreettisia suurempia. Myos sertifioidun ja reagensseista tehdyn naytteen
1000 mg/lI valilld on poikkeamaa. Sertifioidun naytteen ja itse valmistetun nayt-
teen erot eivat kuitenkaan valttamatta johdu vaarin tehdyista liuoksista, vaan voi-
vat johtua myds laitteella tehtyjen mittausten alhaisesta toistettavuudesta. Kuvi-

ossa 8 tarkastellaan TOC-pitoisuusvalia 1-100 mg/I.
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TOC-kalibrointikayra 1-100 mg/I
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KUVIO 8. TOC-kalibrointikayra pitoisuusvalilla 1-100 mg/I

Kuviosta 8 huomataan jalleen erittain hyva korrelaatiokerroin. Tarkastellaan resi-

duaaleja kuviossa 9.
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KUVIO 9. Residuaalikuvaaja TOC-pitoisuusvalille 1-100 mg/I

Kuviosta 9 voidaan havaita, etta talla kertaa alempien pitoisuuksien pisteet eivat
ole aivan niin ryhmittyneet kuin ennen. Kuvaajassa eivat pisteet kuitenkaan ja-
kaudu taysin tasaisesti nollan molemmin puolin vain tekevat U:n muotoisen ku-
vion. Nain ollen pitoisuusvalia ei voida sanoa lineaariseksi. Liitteen 1 Taulukon

13 x-arvojen valisista eroista voidaan havaita jalleen, etta suurin poikkeama on
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alemmilla pitoisuuksilla. Ylempien pitoisuuksien x-arvojen erot ovat melko pienet.

Tarkastellaan TIC-kalibrointikayraa pitoisuusvalilla 100-10 000 mg/l kuviossa 10.

TIC-kalibrointikayra 100-10 000mg/I
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KUVIO 10. TIC kalibrointikayra pitoisuusalueella 100-10 000 mg/I

Kuviosta 10 voidaan huomata regressiokertoimen olevan erittain kaukana luvusta
1. Kayrassa vaste nayttaa etenevan lineaarisesti pitoisuuteen 5000 mg/l asti,
jonka jalkeen lineaarisuus heikkenee merkittdvasti. Tarkastellaan seuraavaksi

kuvion 11 residuaalikuvaajaa.

Residuaalikuvaaja
2000000
1500000 ®
1000000
500000

®
0

0 _ ® 2000 4000 6000 8000 10000 12000
500000 @ @
~1000000
~1500000

-2000000

KUVIO 11. Residuaalikuvaaja TIC pitoisuusvalille 100-10 000 mg/I
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Kuvion 11 residuaaleista voidaan havaita, etta arvot nousevat lahes lineaarisesti
ennen viimeista arvoa, eivatka ole jakautuneet tasaisesti, joten pitoisuusvali ei
osoita lineaarisuutta. Liitteen 1 taulukosta 14 l10ytyy lineaarisuuden maaritykseen

kaytetyt arvot.

Taulukon 14 arvoista voidaan havaita, etta poikkeama mitatun x:n ja teoreettisen
x:n valilla suuremmilla pitoisuuksilla on hyvin merkittava. Voi olla, etta karbonaat-
tikonsentraation kasvaessa riittavan korkeaksi, ei 1% fosforihappo enaa riita
muuttamaan olosuhteita riittavan happamiksi, jotta kaikki karbonaatti muuttuisi

hiilidioksidiksi ja paatyisi detektorille.

Tarkastellaan seuraavaksi TIC pitoisuusvalid 1-100 mg/l. Kuviossa 12 on pitoi-

suusalueen kalibrointikayra.

TIC-kalibrointikayra 1-100 mg/I
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KUVIO 12. TIC-kalibrointikayra pitoisuusvalilla 1-100 mg/I

Kuviosta 12 voidaan todeta regressiokertoimen olevan hyva pitoisuusvalilla 1-

100 mg/l. Tarkastellaan kuvion 13 residuaaleja.
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Residuaalikuvaaja
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KUVIO 13. Residuaalikuvaaja TIC-pitoisuusvalille 1-100 mg/I

Kuvion 13 residuaaleista voidaan nahda, ettd ne asettuvat tasaisesti nollan mo-
lemmille puolille eivatka muodosta mitaan tiettya kuviota. Nain ollen mittausvalia
1-100 mg/l voidaan pitaa lineaarisena TIC:lle. Liitteen 1 taulukossa 15 ovat line-

aarisuuden maaritykseen kaytetyt arvot.

Liitteen 1 Taulukosta 15 teoreettisista ja mitatuista x-arvoista voidaan huomata,
ettd suurin osa mitatuista arvoista on korkeampia kuin niiden teoreettiset arvot.
Erot ovat melko vahaiset, mutta suhteellisesti korkeammat lahestyessa lukua 1.

Tama johtuu jalleen todennakdisesti nollan puutteesta.

5.2 Toteamis- ja maaritysrajan tulokset

Toteamis- ja maaritysrajat laskettiin nollanaytteiden avulla 20:sta rinnakkaisnayt-
teesta, jotka suoritettiin viiden naytteen sarjoissa samoissa mittauksissa kuin tois-
tettavuus- ja todenmukaisuusmittaukset. TC-mittauksista nollanaytteiden tulok-
set on laskettu ainoastaan kymmenesta mittauksesta, silla TC-todenmukaisuus-
ja toistettavuusmittauksissa ajettiin naytteet sarjoissa 5-50 mg/l ja 500-5000 mg/I,
eika 5, 50, 500, 5000mg/I. Nollien mittaustulokset ovat esitettyina liitteessa 2 tau-
lukossa 16. Toteamis- ja maaritysraja laskettiin kayttden kaavoja 3 ja 4. Alla esi-

merkki, jossa laskettuna toteamis- ja maaritysraja TOC:lle.
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mg mg
LOD(TOC) = 33,0185 T + 3 -36,891935 —

mg mg
= 143,69431 T~ 143,69 T

mg mg
LOQ(TOC) = 33,0185 T + 10 - 36,891935 T

mg mg
= 401,93785 Tz 401,94 T

Taulukossa 6 on muidenkin maaritysten toteamis- ja maaritysrajat.

TAULUKKO 6. Hiilimaaritysten toteamis- ja maaritysrajat
Maaritys TIC (mg/l) TOC TC (mg/l)

(mgl/l)
Toteamisraja | 3243,131 143,694 | 160,237
Maaritysraja | 9604,222 401,938 | 351,899

Kirjallisuuden mukaan analysaattorilla pitaisi kyetd mittaamaan naytteita, jotka
ovat pitoisuudeltaan alle 1 mg/l (Vario TOC-select, n.d). On siis selvaa, etta tu-
lokset eivat kuvaa laitteen todellisia toteamis- ja maaritysrajoja. Naiden validoin-
tiparametrien maaritykset heikentyvat kaikkein eniten nollan puutteesta kalibroin-
neissa. Kaikissa mittauksissa nolla on siis ollut kalibrointikdyran alapuolella, jol-
loin laite ei ole luotettavasti kyennyt asettamaan suhdetta nollan ja sen tuottaman
vasteen valille, mika aiheuttaa suuren poikkeaman nollanaytteiden mittauksissa.
Tama ilmidé on nahtavissa varsinkin mittauksissa, joissa mitattiin 5000 ja 500 mg/I
rinnakkaiset ja alimmat kalibrointipitoisuudet naissa olivat 1000 mg/l ja 100 mg/I
eli nolla on todella paljon naiden pisteiden alapuolella. Nama mittaukset taytyy

ehdottomasti tehda uudestaan oikeaoppisesti.

Liitteessa 2 taulukossa 16 on myds listattuna nollanaytteiden tuottamat vasteet
pinta-aloina. Nama vasteet eivat ole riippuvaisia kalibroinnista. Vasteista voidaan
kuitenkin tehda havainto, ettd TIC-piikkien pinta-alat ovat selvasti pienemmat ja
niissa on vahemman hajontaa, kuin TC-piikkien tuottamissa vasteissa. Tama voi
tarkoittaa, etta laitteessa on jokin TC-maarityksille systemaattisesti korkeita vas-

teita tuottava ongelma.
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5.3 Toistettavuus- ja todenmukaisuusmittausten tulokset

Toistettavuutta ja todenmukaisuutta arvioitiin tyossa suhteellisen keskihajonnan
eli RSD:n ja poikkeaman (bias) avulla. Keskiarvo, keskihajonta, suhteellinen kes-
kihajonta ja poikkeama ovat Excelin taulukkolaskentaohjelmalla laskettuja kaa-
vojen 5,6,7 ja 8 mukaan. Todenmukaisuus maaritettiin laskemalla suhteellinen

poikkeama pitoisuuksille 5, 50 ,500 ja 5000 mg/l kayttaen kaavaa 8.

Liitteessa 3 taulukossa 17 on esitetty mittaustulokset, joista on laskettu RSD ja
poikkeama. Ohessa on esimerkkilasku, jossa on laskettu 50 mg/l TC-pitoisuuden
RSD ja poikkeama. Ensin lasketaan keskiarvo kaavalla 5. Keskiarvo on 51,216

mg/I. Sitten lasketaan tulosten keskihajonta, joka on 3,366 mg/l.
Sitten lasketaan kaavalla 7 RSD.

3,366 mg/1

O L 100% =6572% ~ 6570
51,216 mg/1 00% = 6,572% =~ 6,57 %

Kaavalla 8 lasketaan suhteellinen poikkeama.

51,216 7% — 50 mg/|

50 mg/1

+100% = 2,432% = 2,43 %

Taulukossa 7 on esitettyna TC-mittausten poikkeama ja suhteellinen keskiha-

jonta rinnakkaismittausten pitoisuuksille 5, 50, 500 ja 5000 mg/I.
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TAULUKKO 7. TC-rinnakkaismittausten tulokset

Teoreettinen pi- | 5 50 500 5000
toisuus (mg/l)

Keskiarvo (mg/l) | 3,78 51,22 | 653,97 | 5221,70
Keskihajonta 1,93 3,37 114,14 | 274,92
(mgl/l)

RSD (%) 50,97 6,57 17,45 | 5,26
bias (%) -24,44 2,43 30,79 |4,43

Laitteen manuaalin mukaan yli 5 mg/| pitoisuuksilla mittausten suhteellinen kes-
kihajonta tulisi olla alle 1% (Vario TOC Select, 2017). Laboratorioiden valisissa
vertailukokeissa on pystytty saavuttamaan 2%:in suhteellinen keskihajonta stan-
dardiseoksella, jossa on kaliumvetyftalaattia, ja vaikeasti hapettuvaa kuparifta-
losyaniinitetrasulfonihapon tetranatriumsuolaa (SFS EN-1484, 1997). Tyossa ei

siis saavutettu hyvaksyttavaa toistettavuutta TC-menetelmalle.

Tuloksista voidaan havaita, etta myos suhteellinen poikkeama on merkittavaa
varsinkin pitoisuuksilla 5 ja 500 mg/l. Laboratorioiden valisissa vertailukokeissa
on saatu aikaan kaliumvetyftalaattia ja kupariftalosyaniinitetrasulfonihapon tetra-
natriumsuolaa sisaltavalla naytteelle 103,9 % saanto, joka vastaa 3,9 % poik-
keamaa (SFS-EN 1484, 1997). Suhteellista poikkeamaa voidaan pitaa hyvaksyt-
tavana ainakin pitoisuudella 50 mg/l, mutta muiden pitoisuuksien poikkeamat
ovat lilan korkeat. Korkea poikkeama ja suhteellinen keskihajonta voivat viitata
vikaan laitteessa tai tydskentelytavoissa. TOC-mittausten poikkeama ja suhteel-

linen keskihajonta ovat esitettyina taulukossa 8.



TAULUKKO 8. TOC rinnakkaismittausten tulokset

Teoreettinen pitoi- | 5 50 500 5000
suus (mg/l)

Keskiarvo (mg/l) | 6,90 52,01 | 528,62 | 6564,81
Keskihajonta 0,94 7,54 151,73 | 2164,76
(mgl/l)

RSD (%) 13,68 | 14,50 |28,70 |32,98
bias (%) 37,95 | 4,01 5,72 31,30
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Taulukon 8 TOC-tuloksissa on nahtavissa suurta poikkeamaa ja suhteellista kes-
kihajontaa. Erityisesti pitoisuuksilla 5 ja 5000 mg/l hajonta ja poikkeama ovat to-
della merkittavat. 5 mg/l pitoisuuden poikkeama ja hajonta voitaisiin osittain selit-
taa nollan puutteella kalibroinnissa, mutta taman ei pitaisi patea yhta vahvasti
suurempiin pitoisuuksiin. Menetelman toistettavuutta ja poikkeamaa ei voida to-
deta mittausten perusteella hyvaksyttavaksi. Tarkastellaan taulukosta 9 seuraa-

vaksi TIC-tuloksia.

TAULUKKO 9. TIC rinnakkaismittausten tulokset

Teoreettinen pi- | 5 50 500 5000
toisuus (mg/l)

Keskiarvo (mg/l) | 7,02 54,13 509,41 | 5632,20
Keskihajonta 0,61 1,26 11,12 380,19
(mg/l)

RSD (%) 8,76 2,32 2,18 6,75
bias (%) 40,38 8,27 1,88 12,64

Taulukosta 9 voidaan havaita, ettd RSD on matalampi pitoisuuksilla 5-500 mg/I
kuin TC ja TOC-mittauksissa ja pitoisuudella 5000 mg/l se on myés alle 10 %.
Voidaan siis todeta toistettavuuden olevan parempi TIC-mittauksissa, muttei kui-
tenkaan viela hyvaksyttavalla tasolla. Poikkeamaa esiintyy merkittavasti varsinkin
pitoisuudella 5 mg/l, kuten muissakin mittauksissa. Poikkeama pitoisuudella 500
mg/l on hyvaksyttavalla tasolla, mutta ottaen huomioon muiden pitoisuuksien
suuren poikkeaman, ei menetelman todenmukaisuutta voida todeta hyvaksytta-

vaksi.
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5.4 Huoltotoimenpiteet ja tuotetut ohjeet

Tyossa suoritettiin kaikki huoltotoimenpiteet onnistuneesti lukuun ottamatta vuo-
totestin suoritusta. Nama huoltotoimet valittiin, silld ne ovat manuaalin mukaan
onnistuneen kalibroinnin kannalta tarkeimmat huoltotoimet, joita tulisi tehda rutii-

ninomaisesti. Huoltotoimet suoritettiin tydssa validointimittausten ohessa.

Huoltotoimenpiteiden teon aikana otettiin muistiinpanoja asioista, joita ei ollut tul-
lut ilmi laitteen manuaalista tai asioista, jotka olisi hyva sisallyttaa huolto-ohjee-
seen. Huollon aikana otettiin myos kuvia erilaisista laitteen osista kokonaisina,
seka purettuina ja nama kuvat sisallytettiin huolto-ohjeisiin. Ohjeisiin saatiin sisal-
lytettya kaikki suoritetut toimenpiteet. Ohjeet ovat helposti seurattavissa nume-
roitujen toimenpideaskelten avulla ja ohjeisiin on kuviin numeroitu puretut osat ja
niiden selitykset ovat tarkasteltavissa kuvateksteista. Ainoa kohta, mihin tullaan
tekemaan lisayksia todennakoisesti tulevaisuudessa on vuototestin ohjeistus.

Vuototestista on lisaa tietoa kappaleessa 6.

Kaytto-ohjeita tehdessa pyrittiin etenemaan loogisesti alkaen laitteen kaynnistyk-
sesta ja paattyen laitteen sammuttamiseen. Kayttdohjeeseen sisallytettiin myds
0sio, jossa pyritdan saamaan kayttaja ymmartamaan laitteen mittausperiaatteet
ja kaytettadvat komennot ohjelmistossa. Tallainen osio puuttui taysin alkuperai-
sesta ohjeesta ja se olisi auttanut tassakin tyéssa. Ohjeessa on myos kuvattuna

standardien teko, niin kuin ne tehtiin tassa tyossa.

Standardinteko osioon tullaan kuitenkin tulevaisuudessa todennakoisimmin teke-
maan muutoksia ja lisayksia jatkovalidoinnin myo6ta. Jos tulevaisuudessa teh-
daan esimerkiksi DOC:ta tai NPOC:ta niin my6s naytteen esikasittelyosioon tulee
lisda sisaltéa tulevaisuudessa. Standardien teon jalkeen ohjeessa on myds ku-
vattuna ajon kaynnistaminen, mika on melko samanlainen, kuten aiemmissa kou-

lun suomenkielisissa ohjeissa.

Viimeinen osio kasittelee tulosten kasittelya. Tulosten kasittelyosiokin puuttui 1a-
hes taysin vanhasta ohjeesta, joten sille oli suuri tarve. Tulostenkasittelyosio kir-
joitettiin pitkalti manuaalista saatavien tietojen pohjalta (Vario TOC Select, 2017).
Onhjeiden teossa pyrittiin kasvattamaan kayttajan tietoa mahdollisimman paljon,
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silla vanhat suomenkieliset ohjeet olivat tiedoiltaan hyvin suppeat, mika koitui on-
gelmaksi myos esimerkiksi taman tyon validoinnissa. Toisaalta sisallyttaessa oh-
jeisiin mahdollisimman paljon tietoa, pyrittiin kuitenkin luomaan ohjeista myos sel-
keat kayttaen esimerkiksi kuvia ja sanojen lihavointia tarkeissa toimenpiteissa ja

huomioissa.

Kun ohjeet saatiin valmiiksi, kerattiin niista palautetta viela opinnaytetyon ohjaa-
jalta. Ohjaajan antama palaute liittyi enimmakseen esimerkiksi oikeinkirjoituk-
seen ja tiettyihin selkeytta vaativiin kohtiin, joten suuria muutoksia ohjeisiin ei tul-
lut ohjaajan palautteen perusteella. Lopullisten korjausten jalkeen palautettiin oh-
jaajalle muokattavat Word-versiot ohjeista. Ohjeiden muokattavuus on hyva var-

sinkin tulevaisuuden lisayksia varten.
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6 YHTEENVETO JA POHDINTA

Tassa tyossa maaritettyihin tavoitteisiin paastiin osittain. Tavoitteena oli validoida
toimivat menetelmat hiilimaarityksiin, tuottaa ohjeet ja suorittaa huoltoa. Tydssa
onnistuttiin tuottamaan ohje, johon sisaltyi laitteen kaynnistys, teoriatietoa lait-
teesta, standardien teko, ajon kaynnistys, tietojenkasittely ja laitteen sammutus.
Tyossa onnistuttiin myos suorittamaan vaaditut huoltotoimenpiteet ja luomaan
naille ohje. Tyon validointi jai kuitenkin hyvin puutteelliseksi ja sita ei saatu hy-
vaksyttavasti suoritettua. 1-100 mg/l TIC oli ainoa menetelma ja pitoisuusvali,
joka osoittautui lineaariseksi. Muut pitoisuusvalit ja menetelmat eivat olleet line-
aarisia. Laitteen toteamis- ja maaritysrajat olivat lilan suuret. Laitteella pitaisi pys-
tya maarittamaan alle 1 mg/l pitoisia naytteita (Vario TOC Select, 2017). Toistet-
tavuus ja todenmukaisuus olivat heikot kaikilla menetelmilla. Tama vaikuttaa
myos esimerkiksi kayttoohjeen luotettavuuteen esimerkiksi standardien teon
osalta. Tyodssa tehdyt mittaukset eivat kuitenkaan olleet taysin hyodyttomia, silla
niista saatiin kuitenkin tietoa laitteen ongelmakohdista, joita voidaan jatkokehityk-
sen yhteydessa ratkaista. Tydssa esiintyi epaonnistumiseen johtavia tekijoita
seka laitteessa etta validointimittausten suunnittelussa ja suorittamisessa. Nai-
den virheiden pohjalta, seka tiedon syvennyttya tyon aikana on kuitenkin opittu
parempia kaytantodja, joiden pohjalta on esitetty ratkaisuja ongelmien korjaa-

miseksi laadukkaamman tutkimuksen takaamiseksi tulevaisuudessa.

Mittausten aikana laitteessa ilmeni vikoja, jotka vaikuttivat kokeellisen vaiheen
pidentymiseen, seka mahdollisesti mittausten laatuun. Yksi toistuvista ongelmista
oli naytteensyottajan neulan meneminen ohi injektiopullosta. Tama johti siihen,
etta jouduttin useamman kerran toistamaan mittauksia, silla tuloksia ei saatu.
Ongelman korjaamiseksi pyrittiin sdatamaan naytekarusellin pidikkeiden kireytta
ja lopulta saatiin neula osumaan aina injektiopulloon. Toinen ongelma oli, etta
laitteesta hajosi polttoputki ensimmaisen mittauksen yhteydessa, kun uunia alet-
tiin lammittamaan. Polttoputki ja sen sisalto sirpaloitui uunin sisalle ja ongelman
korjaamiseksi jouduttiin tilaamaan huolto laitteelle, mika pitkitti tyota. Putken ha-
joamiselle ei tiedeta tarkkaan syyta, silla laitteen kanssa ei ollut tehty mitdan poik-
keavaa. Yksi epavarmuutta aiheuttava tekija oli hankaluudet oikean injektiotila-

vuuden [0ytymisessa. Tyon alussa kokeiltiin erilaisia injektiotilavuuksia eri
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pitoisuuksisilla standardeilla, mutta lopulta paadyttiin kayttamaan kaikissa mit-
tauksissa injektiotilavuutta 0,25 ml. Laitteen manuaalissa ei ollut mitaan suuntaa
antavia tietoja oikeasta injektiotilavuudesta eri pitoisuuksille, joten ei olla varmoja

onko injektiotilavuus 0,25 ml optimaalinen varsinkaan kaikilla pitoisuuksilla.

Myo6s TIC maarityksissa ilmeni ongelmia. Mitatessa pitoisuusalueella 1000-
10 000 mg/I, laite lakkasi antamasta vastetta noin 5000- 7500 mg/I kohdalla. limié
saattaa johtua liian laimeasta haposta, silla TIC pitoisuuden noustessa riittdvan
korkeaksi, ei 1% fosforihappo valttamatta kykene pitamaan kuplittimen olosuh-
teita riittavan happamana, jolloin hiilidioksidia ei vapaudu. TC- ja TOC-mittauk-
sissa oli tuloksissa havaittavissa huomattavaa poikkeamaa teoreettiseen tulok-
seen nahden koko mittausten ajan. Naista ongelmista yritettiin olla yhteydessa

laitevalmistajaan, mutta laitevalmistajaan ei saatu yhteytta.

Yksi merkittava virhe oli pelkan kaliumvetyftalaatin kaytté lineaarisuusmittauk-
sissa. Alussa ei vield ymmarretty, etta erotusmenetelmaa kaytettaessa tulisi kayt-
taa myos TIC-standardia. Rinnakkaismittaukset toteutettiin kuitenkin oikeaoppi-
sesti kayttden TOC standardia, joka sisalsi seka natriumkarbonaattia etta kalium-

vetyftalaattia.

Merkittavin laitteessa esiintyva vika aiheutti naytteiden korkeampien pitoisuuk-
sien siirtymisen osaksi seuraavan naytteen pitoisuutta. Liitteessa 4 taulukossa 18
havainnollistava esimerkki TOC 5000 rinnakkaismittauksesta. Taulukossa 18 on
kuvattuna TOC-naytteet, seka niiden pinta-ala. Samasta taulukosta voidaan ha-
vaita, ettd alkupaan Runin-naytteiden vasteet ovat hyvin korkeat. Tama johtuu
siita, etta analysaattorilla on aikaisemmin ajettu korkeapitoisia naytteita ja vas-
tetta on siirtynyt aiemmista naytteista vain MilliQ-vetta sisaltdvaan Runin-nayt-
teeseen. Sama ilmidé on havaittavissa Runln-naytteissa kalibrointiliuosten jal-

keen.

Tama on merkittdva ongelma, silla varsinkin TC-mittauksissa edes mittaamalla
nelja Runln-naytetta ei ole tarpeeksi, jotta signaali palautuisi riittavan alhaiseksi,
jolloin siirtyva vaste vaikuttaa myos varsinaisten naytteiden pitoisuuksiin. Tama
on viela suurempi ongelma, jos mitataan naytteita, joiden pitoisuuksia ei tarkkaan

tiedeta, eika osata sanoa onko naytteessa oikeasti suuri pitoisuus vai onko jostain
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aiemmasta naytteesta siirtynyt vastetta toiseen naytteeseen. [Imié on myos on-
gelmallinen karusellin paikkojen riittavyyden vuoksi. Naytekarusellissa on vain 50
paikkaa, joten joka valiin ei voida laittaa useaa Runln-naytetta, jos halutaan ajaa
esimerkiksi enemman kuin 10 naytetta. Vertailtaessa TC- ja TIC-pinta-aloja voi-
daan havaita myos, etta TIC:lla voidaan saavuttaa alhaisempi signaali Runin- ja
Blank-naytteille ja TIC signaali myos palautuu helpommin alhaiseksi kuin TC-sig-
naali. Ainoa ero TC- ja TIC naytteen polulla analysaattorissa on, etta TC-nayte
hapettuu polttoputkessa, ja muuntuu hiilidioksidiksi, kun taas TIC-nayte muuntuu
hiilidioksidiksi hapon avulla kuplittimessa. Naytteiden kulku detektorille on muu-
ten sama (Vario TOC Select, 2017). TC-nollien korkeammat vasteet ja niiden vai-
keudet palautua alas voi tarkoittaa, etta analysaattorissa on ongelma naytteen

hapetuksen kanssa tai naytteen injektoinnin ja kulkemisen kanssa.

Heikkoon toistettavuuteen ja todenmukaisuuteen johtavia mahdollisia ongelmia
on useita. Yksi ongelma voi olla nayteletkut ja nayteneula. Nayteletkuja tai neulaa
ei vaihdettu huollon aikana, koska toimenpide ei kuulunut suunnitelmaan, mutta
jos letkuissa tai neulassa on tukkeumia, on mahdollista, etta ruiskuun ei mene
oikeaa maaraa naytetta, mika aiheuttaa poikkeamaa. Analysaattorissa voi myos
olla ongelmia naytteen injektoinnissa polttoputkeen. Naytteen pitaisi normaalisti
injektoitua polttoputkeen kohtisuoraan osumatta seinamiin. Jos naytetta osuu sei-
namiin, hiili tarttuu niihin ja muuttaa naytteen hapettamiseen kuluvaa aikaa ja joh-

taa hyvin heikkoon toistettavuuteen (Shimadzu, n.d.a).

Yksi heikkoon toistettavuuteen johtava potentiaalinen ongelma on myds katalyy-
tin suolaisuus. Korkeat suolapitoisuudet naytteissa voivat aiheuttaa suolakiteiden
sulamisen kiintean katalyytin aktiivisen pinnan paalle, mika heikentaa katalysoi-
vaa vaikutusta ja vaikeuttaa naytteiden taydellistd hapettumista (Shimadzu,
n.d.a). Tassa tydssa ajettiin kaliumvetyftalaattia ja natriumkarbonaattia, mitka
ovat suoloja ja, joiden korkein pitoisuus oli 10 000 mg/I. Nain ollen on mahdollista,
etta katalyysin heikentymista on tapahtunut. Toisaalta huollon yhteydessa vaih-
dettiin polttoputken kanssa myos katalyytti, eivatka tulokset merkittavasti paran-
tuneet, joten on todennakoista, ettd katalyytin suolaisuus ei ainakaan ole ainoa

tekija.
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Ongelma voi olla my0s hiilidioksidikaasun kuivauksessa, joka johtaa vesimole-
kyylien paatymiseen NDIR-detektointikammioon, jossa kuuluisi olla vain hiilidiok-
sidia. Vesimolekyylit pystyvat osittain absorboimaan myoés infrapunasateilya,
mika aiheuttaisi merkittavaa poikkeamaa ja hajontaa tuloksissa. Tama on yleinen
ongelma TOC-analysaattoreissa, joissa on NDIR-detektori (Urbansky, 2001).
Kaasun kuivauksesta vastaa analysaattorissa jaahdytin, kuivausputki ja mem-

braanikuivausputki.

Kuivausputken kuivausaine vaihdettiin tydssa huolto-osuudessa, mutta mem-
braanikuivausputkeen ei koskettu, silla siihen ei ollut huoltotoimenpiteita kuvat-
tuna manuaalissa, ja jaahdyttimen huolto ei kuulunut kalibroinnin optimointia kos-
keviin huoltotoimenpiteisiin manuaalin mukaan. Nama olisi hyva huoltaa jat-
kossa, silla esimerkiksi membraanikuivausputkessa oleva puolilapaiseva kalvo
voi ajan kuluessa tulla kyllaiseksi vesihdyrysta, jota sen on tarkoitus poistaa (Ur-
bansky, 2001). Tama johtaisi mahdollisesti vesihdyryn paatymiseen detektorille.
Myés jaahdyttimeen voi paatya ajan myota epapuhtauksia ja jopa tukoksia esi-
merkiksi suolojen kertymisesta (Vario TOC-Select, 2017). Tukokset voivat haitata

naytteen kulkua detektorille.

Tyon yhteydessa laitteessa ilmeni vika, mika voi olla yhteydessa suureen poik-
keamaan ja heikkoon toistettavuuteen. Huollon yhteydessa suoritettiin vuototesti,
joka ei kuitenkaan mennyt onnistuneesti lapi. Vuototestin jalkeen tietokoneoh-
jelma ilmoitti, etta testivaiheessa 1 sallittava aloituspaineen putoaminen oli lilan
korkea. Aloituspaine oli pudonnut 22 mbar, kun sallittu maara olisi ollut 12 mbar.
Tama voisi viitata vuotoon jarjestelmassa, mutta tata pidettiin kummallisena silla
aloituspaneelissa jarjestelman ilmoittamat virtaus- ja painearvot vastasivat ma-
nuaalissa ilmoitettuja oikeita arvoja. Ongelmalle ei |I0ydetty syyta tai ratkaisua ko-
keellisen vaiheen aikana, ja mittaukset paatettiin suorittaa loppuun vuototestin

epaonnistumisesta huolimatta.

Tyon suunnittelussa ja toteutuksessa oli asioita, mitka vaikuttivat tuloksiin. Yksi
merkittavimmista tekijdista oli nollan unohtaminen mittauksissa. Nollan puuttumi-
nen kalibroinnista on suuri ongelma, silla laite ei siina tapauksessa pysty luomaan
nollaa lahestyville naytteille todenmukaista suhdetta vasteeseen, jolloin tarkkuus
karsii merkittavasti ja poikkeama kasvaa. Nollan puute kalibroinneissa tassa
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tyossa oli valitettava virhe, joka toistui kaikissa mittauksissa. Tama todennakoi-
sesti aiheutti virhetta ainakin alemmilla pitoisuuksilla ja vaikutti lineaarisuuteen,
ja myos muihin validoitaviin parametreihin. Toinen merkittava tekija oli mittaus-
valin suuruus. Tydssa paadyttiin valitsemaan mittausvali 1-10 000 mg/l, koska
manuaalissa oli ilmoitettu tydskentelyalue 100 000 mg/I asti (Vario TOC Select,
2017). Olisi kuitenkin ollut jarkevampaa suorittaa mittaukset valilla 1-100 mg/I,
mika noudattaisi SFS-standardissa olevaa pitoisuusaluetta 0,3-100 mg/I (SFS-
EN 1484, 1997). Talloin ei olisi tarvinnut kayttda kahta pitoisuusaluetta, vaan
kaikki mittaukset olisi voitu toteuttaa yhdella standardinmukaisella mittausalu-

eella.

TyOssa reagensseista valmistetut standardit toimivat myos naytteina suoritetta-
essa validointimittauksia. Tyossa ei kaytetty mitaan varsinaisia naytteita, joiden
pitoisuutta ei tiedetty. Nain tehtiin, silla tutkittaessa naytteita, joiden pitoisuus tie-
dettiin ja jotka olivat erittain homogeenisia, saatiin varmempaa tietoa laitteen tu-
losten todenmukaisuudesta ja toistettavuudesta. Toinen syy on, ettd mittausten
toistaminen esimerkiksi luonnonvesinaytteilla olisi pidentanyt merkittavasti liikaa

kokeellisen ajan pituutta. Myos naytteiden hankkimiseen olisi mennyt aikaa.

Mittaukset olisi voitu suunnitella ajankaytdllisesti tehokkaammin. Mittauksissa
suoritettiin ensin lineaarisuusmittaukset, sitten nollanaytteet ja toistettavuusmit-
taukset. Yksi syy parametrien mittaamiselle erikseen oli, etta naytepaikkoja oli
vain 50 ja tarvittiin paljon Run-In naytteita naytteiden valiin johtuen laitteen vioista.
Toinen syy on, etta tydssa ajettiin standardit kahdesti lineaarisuusmittauksissa,
jotta saataisiin nakymaan tietokoneohjelman naytepohjassa standardien varsi-

naiset pitoisuudet, silla niitd ei saatu muuten nakymaan.

Myoéhemmin saatiin tietaa, etta standardeja ei olisi tarvinnut valttamatta ajaa nayt-
teind, vaan pitoisuudet olisi voitu laskea tietokoneen antamasta kalibrointisuo-
rasta, jossa voidaan tarkastella, kunkin standardin mitattua absoluuttista massaa
mikrogrammoissa. Nain standardeja ei olisi tarvinnut ajaa kahta kertaa ja lineaa-
risuus, toistettavuus, toteamis- ja maaritysrajat olisi voitu maarittda samoista mit-
tauksista saastaen aikaa. Tydssa haluttiin pyrkia saamaan kaikki suunnitellut mit-
taukset tehtya ja oli tarkeaa pysya suunnitelluissa tavoitteissa, joita tyon alussa
tyolle asetettin. Taman vuoksi merkittavasta poikkeamasta ja heikosta
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toistettavuudesta huolimatta tyossa paatettiin jatkaa mittauksia. Tyo olisi voinut
menna paremmin, jos olisi lopetettu validointi ja keskitytty korjaamaan havaitut
viat. Tama olisi kuitenkin todennakoisesti merkinnyt, etta validointimittauksia ei

oltaisi saatu loppuun ja tyon tavoitteita olisi taytynyt miettia uudelleen.

Yksi virhe tyossa oli myos lineaarisuuden maaritysten toteuttaminen ja todenmu-
kaisuuden ja uusittavuuden pois jattaminen pois alkuperaisesta validointisuunni-
telmasta. Lineaarisuutta maaritettdessa, olisi ollut parempi ottaa kalibrointinay-
tettd useampia kertoja, esimerkiksi 3 kertaa samasta injektiopullosta ja laskea
kolmesta pisteesta keskiarvo ja asettaa nama keskiarvot kalibrointikayralle. Nain
olisi voitu vahentaa lineaarisuusmittausten epavarmuutta ja tuottaa parempi ka-
librointikayra. Myos todenmukaisuuden olisi pitanyt olla osana mittaussuunnitel-
maa ja todenmukaisuusmittaukset olisi pitanyt tehda kayttden kaupallisia liuok-
sia, kuten validointioppaissa usein kerrotaan (Eurachem, 2014). Todenmukai-
suus on erittain tarkea, silla se on toinen komponentti mittausepavarmuutta, ja
kuvaa systemaattista virhetta eli menetelman tarkkuutta (Nordtest, 2017). Liittee-
seen 5 taulukkoon 19 on koottu mahdollisia ongelmien aiheuttajia, joita kaytiin
lapi tassa kappaleessa. Taulukkoon on koottuna myos potentiaalisia ratkaisuja

ongelmiin perustuen kirjallisuuteen.

Laitteen ongelmien ratkomisen jalkeen olisi tarkeaa suorittaa laitteelle uusi vali-
dointi. Uudessa validoinnissa olisi hyva olla mukaan taman tyon parametrien li-
saksi esimerkiksi uusittavuus. Uusittavuus tarkoittaa menetelman kykya tuottaa
samankaltaisia tuloksia samalla laitteella, silloin kun esimerkiksi mittausten tekija,
mittauspaikka, ja mittavalineet muuttuvat. Uusittavuusmittauksissa mittaukset ta-
pahtuvat myds pidemmalla aikavalilla kuin toistettavuusmittauksissa (Eurachem,
2014). Uusittavuutta voitaisiin hydédyntaa mittausepavarmuuden komponenttina.
Mittausepavarmuus on ei-negatiivinen validointiparametri, joka kuvaa mittausar-
vojen vaihtelua tietylla luotettavuusvalilla. Mittausepavarmuus antaa tietoa me-
netelman ja laitteen mittausvirheen maarasta tietylla luotettavuustasolla
(Nordtest, 2017). Mittausepavarmuuden maaritys antaisi hyvan kuvan laitteen
luotettavuudesta laitteen ongelmien ratkaisun jalkeen. Tassa tydssa ei myoskaan
maaritetty esimerkiksi laitteen kykya hapettaa vaikeasti hapettuvia tai kiintoai-

nepitoisia yhdisteita. Naita voitaisiin tutkia saannon avulla. Saanto kuvaa
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naytteeseen lisatyn tunnetun standardin pitoisuuden takaisinsaantoa menetel-

massa. Saantokokeissa lisdys usein tehdaan nollanaytteeseen (Hagg, 2016).

Uuden validoinnin yhteydessa tulisi myOs paattaa suoritetaanko TOC-maaritys
jatkossa kayttaen erotusmenetelmaa vai NPOC-menetelmaa. Tassa tyossa kay-
tetyssa erotusmenetelmassa on ongelmana tuottaa luotettavia tuloksia, jos TIC-
pitoisuudet naytteessa ovat suuremmat kuin TOC-pitoisuudet. Talldin pieni suh-
teellinen poikkeama TIC-pitoisuudessa aiheuttaa merkittavaa suhteellista poik-
keamaa TOC-pitoisuudessa (SFS-EN 1484, 1997). NPOC-menetelmassa elimi-
noidaan naytteesta pois epaorgaaninen hiili, jolloin tata ongelmaa ei synny. Toi-
saalta naytteet, joissa on merkittava maara haihtuvaa orgaanista hiilta voivat an-
taa virheellisesti matalaa tulosta. NPOC:n voidaan ajatella olevan sama kuin
TOC:n jos haihtuvan hiilen osuus on hyvin vahainen naytteessa (St-dean, 2002).

Vaihtoehtoisesti tulevaisuudessa voidaan kylla validoida molemmat menetelmat.

Validoinnin jalkeen voidaan asettaa kontrollinaytteille toistettavuusmittausten
keskihajontoihin tai mittausepavarmuuksiin perustuvat halytys- ja toimintarajat,
jolla voidaan tarkkailla mittausten laatua. Halytysrajana voidaan kayttaa kahdella
kerrotun mittausten keskihajonnan ja keskiarvon summaa ja toimintarajana kol-
mella kerrotun keskihajonnan ja keskiarvon summaa (Wilson, 1997). Toimintara-
jan ylityttya kontrollien tulokset ja niiden jalkeen esiintyvat naytteiden tulokset ei-
vat ole hyvaksyttavia. Validoinnin jalkeen laitteen kalibrointi ei myoskaan ole valt-
tamatonta joka mittauskerralla, vaan laite voidaan kalibroida aina esimerkiksi
merkittavan huoltotoimen kohdalla, kuten polttoputken vaihdon jalkeen (Vario
TOC-Select, 2017). Muuten voidaan tehda useita mittauksia kayttden samoja ka-

librointisuoria.

Validoinnin jalkeen voidaan tutkia myds kKiinteita naytteita asettamalla laitteeseen
kiinteille naytteille tarkoitetut komponentit ja validoimalla menetelmat kiinteiden
naytteiden mittaamiseen (Vario TOC Select, 2017). Laitteella pystytaan myds
mahdollisesti mittaamaan sitoutunutta kokonaistyppea. Kokonaistypen maarityk-
sessa kaytetaan kuitenkin yleensa kemiluminesenssidetektoria, jota Select-ver-
sioon ei voida asentaa, joten typen maaritykseen tulee kayttaa sahkdnjohtavuu-
teen perustuvaa detektoria. Vesinaytteista voidaan maarittdad myos esimerkiksi
DOC ja DIC kayttamalla 0,45 mikrometrin huokoskoon ruiskuja. Cube-versiolla
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pystyy myos mittaamaan haihtuvaa orgaanista hiilta erillisella lisaosalla, mutta ei
olla varmoja onko tata lisdosaa saatavilla Select-versiolle (Vario TOC Select,

2017). Tasta olisi hyva kysya laitevalmistaijilta.

Jatkokehityksen kannalta tarkeintd on havaittujen laiteongelmien korjaaminen.
Toinen tarkea jatkokehitysaskel on parempi validointi, joka on laajempi kuin tassa
tydssa ja jonka tarkoituksena on tuottaa menetelmat, jolla voidaan suorittaa TC:n,
TOC:n ja TIC:n mittaukset luotettavasti my0Os varsinaisille naytteille, seka esimer-
kiksi runsaasti kiintoainetta sisaltaville ja vaikeasti hapettuville naytteille. Uuden
validointisuunnitelman avulla pyritaan selkeyttamaan tulevaa validointiprosessia
ja valttamaan tassa tyossa tapahtuneiden virheiden toistumista. Naiden jalkeen
voidaan toteuttaa lisdjatkotoimenpiteita, jotka liittyvat laitteella suoritettavan mit-

tausvalikoiman ja huoltotoimenpiteiden laajentamiseen.
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Liite 1. Lineaarisuusmittausten taulukkoarvot
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1(4)

TAULUKKO 10. TC:n pitoisuusvalilla 100-10 000 mg/I lineaarisuuden maarityk-

sessa kaytetyt arvot

X y y y X X

mg/l Piikin pinta- | y(laskettu) ero (y) X mitattu ero (x)
Teoreet- | ala

tinen TC

100 40305 45318,18 -5013,18 78,782 21,218
500 208119 218241 -10122 469,696 30,304
1000 422900 434394 .4 -11494 4 970,017 29,983
(sertifi-

oitu)

1000 437961 4343944 3566,555 1005,101 -5,101
2500 1094748 1082855 11893,11 2532,051 -32,051
5000 2192162 2163622 28539,71 5091,417 -91,417
7500 3238487 3244390 -5902,69 7528,774 -28,774
10000 4313690 4325157 -11467,1 10033,4 -33,401
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2(4)

TAULUKKO 11. TC:n pitoisuusvalilla 1-100 mg/I lineaarisuuden maarityksessa
kaytetyt arvot

X y y y X X

mg/l Teoreettinen | Piikin pinta- | y(laskettu) | ero (y) x mitattu | ero (x)
TC ala

1 720 439,348 280,652 2,562 -1,562

5 2095 2028,839 | 66,16063 | 6,148 -1,148
10 4103 4015,704 | 87,29647 | 11,381 -1,381
25 9836 9976,296 |-140,296 |26,329 |-1,329
50 19828 19910,62 |-82,6169 |52,383 |-2,383
75 28754 2984494 |-1090,94 | 75,655 |-0,655
100 40659 39779,26 |879,7415 | 106,695 |-6,695

TAULUKKO 12. TOC:n pitoisuusvalilla 100-10 000 mg/I lineaarisuuden maarityk-

sessa kaytetyt arvot

X y y y X X

mg/l Teoreetti- | Piikin y(las- ero (y) x mitattu | ero (x)
nen TC pinta-ala | kettu)

100 42031 43005,97 | -974,973 | 115,283 | -15,283
500 214675 220686,5 | -6011,48 | 504,444 | -4,444
1000 441922 442787,1 | -865,122 | 1016,69 | -16,69
1000 455641 442787,1 | 12853,88 | 1047,614 | -47,614
2500 1115858 | 1109089 | 6768,963 | 2535,831 | -35,831
5000 2209017 | 2219592 | -10575,2 | 4999,956 | 0,044
7500 3314484 | 3330095 |-15611,4 | 7491,823 | 8,177
10000 4455014 | 4440599 | 14415,39 | 10062,73 | -62,729
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3(4)

TAULUKKO 13. TOC:n pitoisuusvalilla 1-100 mg/l lineaarisuuden maarityksessa
kaytetyt arvot

X y y y X X

mg/l Teoreetti- | Piikin y(las- ero (y) X mi- | ero (x)

nen TC pinta-ala | kettu) tattu

1 534 219,1498 | 314,8502 | 2,162 -1,162

5 2043 1940,554 | 102,4455 | 5,666 -0,666

10 4028 4092,31 | -64,3103 | 10,277 |-0,277

25 10278 10547,58 | -269,578 | 24,792 | 0,208

50 20991 21306,36 | -315,357 | 49,675 | 0,325

75 32100 32065,14 | 34,8641 | 75,476 |-0,476

100 43021 42823,91 | 197,085 | 100,839 | -0,839

TAULUKKO 14. TIC:n pitoisuusvalilla 100-10 000 mg/I lineaarisuuden maarityk-

sessa kaytetyt arvot

X y y y X X

mg/ | Teoreetti- | Piikin y(las- ero (y) x mitattu | ero (x)
nen TC pinta-ala kettu)

100 76144 612435,6 | -536292 | 122,971 |-22,971
500 361335 781163,6 | -419829 |502,426 |-2,426
1000 752788 992073,6 | -239286 | 1023,265 | -23,265
2500 1868780 1624804 | 243976,4 | 2508,123 | -8,123
5000 3823210 2679354 | 1143856 | 5108,545 | -108,545
7500 5294660 3733904 | 1560756 |7066,35 |433,65
10000 3035190 4788454 | -1753264 | 4060,063 | 5939,937




63

4(4)

TAULUKKO 15. TIC:n pitoisuusvalilla 1-100 mg/l lineaarisuuden maarityksessa
kaytetyt arvo

X y y y X X

mg/ | Teoreettinen | Piikin pinta- | y(laskettu) | ero (y) | x mitattu | ero (x)

TC ala

1 3421 5923,3 -2502,3 | 0,767 0,233

5 12886 13388,9 -502,9 |5,939 -0,939

10 24803 22720,9 2082,1 | 12,452 -2,452

25 51165 50716,9 448,1 26,859 |-1,859

50 98491 97376,9 11141 | 52,724 | -2,724

75 144778 144036,9 | 7411 78,02 -3,02

100 189307 190696,9 |-1389,9 | 102,357 | -2,357
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Liite 2. Maaritys- ja toteamisrajan tulokset

TAULUKKO 16. Maaritys- ja toteamisrajan pitoisuudet ja vasteet
Nollandytteiden tulokset:

Rinnakkaismittauksesta Pinta-ala (TIC) TIC (mg/l) Pinta-ala (TIC) Pinta-ala (TC) TOC (mg/l) Pinta-ala(TC) TC (mg/l)

5000 10 2050,952 3 399 77,778 478 52,67
5000 50 2051,051 3 414 94,403 468 52,647
5000 26 2050,993 25 326 94,79 403 52,488
5000 73 205111 42 383 94,663 459 52,625
5000 32 2051,008 18 328 94,463 412 52,511
500 1942 18,811 3 1200 0 7201 117,465
500 157 14,047 0 491 0 474 100,025
500 150 14,027 0 296 0 392 99,813
500 56 13,778 25 427 0 478 100,037
500 49 13,758 0 326 0 726 100,68
50 43 0 87 8088 37,157
50 50 0 51 5918 32,568
50 51 0 87 2985 26,365
50 34 0 49 9903 40,996
50 28 0 0 2679 25,909
5 2308 5,612 44 1825 9,181
5 118 0,997 13 638 8,339
5 110 0,979 19 1305 6,653
5 81 0917 13 647 8,309
5 84 0925 9 1112 8,796
Keskiarvo (mg/1) 516,9483 33,0185 78,0061
Keskihajonta s (mg/l) 908,7274 36,891935 27,3803
RSD (%) 175,7869 111,73111 35,0598
LOD (mg/1) 3243131 143,69431 160,237

LOQ, (mg/) 9504,222 401,93785 351,899



Liite 3. Rinnakkaismittausten tulokset

TAULUKKO 17. Rinnakkaismittausten pitoisuudet

Pitoisuus (mg/l)
TC

TOC

TIC

5000
4707,126
5170,191
5060,686
5589,677
5156,01
5331,662
5161,662
5681,761
5089,28
5268,963
4789,687
4877,099
5241,186
5178,975
4438 598
9262,9
9032,467
8812,268
9148,831
4866,112
5642,351
5537,913
5355,128
5403,595
5634,776
6061,639
6512,271
5520,153
5378,12
5276,054

500
588,821
676,203
635,768
593,019
967,165
569,552

639,25
625,435
612,096
632,429

424,63
262,149
664,963
588,766
566,864
598,617

632,52
606,755
279,249
661,696
496,312

492,96

505,57
515,961
494,524
517,598
512,649
521,337
519,811
517,397

50
42,474
50,087
50,974
51,751
53,056
53,549
51,572

54,02
53,851
50,827
46,584
48,658
57,007
56,931
55,089
44,344
45,633
63,112
61,081
41,633
51,336
53,042
53,524
54,211
54,248

54,32
54,884
54,781
55,299
55,701

Toistettavuus- ja todenmukaisuusmittaustulokset

8,178
2,404
2,764

2,56

6,449
2,923

3,25
3,188
3,062
7,683
7,666
7,294
7,839
7,533
6,188
6,431
5,184
7,443
5,715
6,401
6,683
6,374
6,787
6,909
6,955
6,964
8,688
7,067
6,363
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Liite 4. TOC-naytteet ja niiden pinta-alat

TAULUKKO 18. TOC-naytteet ja niiden pinta-alat

Pinta-ala TC Nayte
37500 Runin
7416 Runin
5361 Runin
4931 Runln
2832 Runlin
1860 Runln
3308 Runln
4438 Runln
1351 Runln
1077 Runln
399 Blank
414 Blank
326 Blank
383 Blank
328 Blank
873223 2000 mg/| kalibrointi
1942063 4000 mg/| kalibrointi
2148598 6000 mg/| kalibrointi
2987265 8000 mg/| kalibrointi
3605504 10000 mg/I kalibrointi
705289 Runln
80142 Runlin
78075 Runin
21049 Runln
3543094 TOC 5000 rinnakkainen TC-piikin vaste
3630648 TOC 5000 rinnakkainen TC-piikin vaste
3737235 TOC 5000 rinnakkainen TC-piikin vaste

Pinta-ala TIC Nayte
11908 Runin
1008 Runln
218 Runin
1212 Runln
112 Runln
112 Runln
789 Runin
1109 Runln
115 Runln
47 Runln
3 Blank
3 Blank
25 Blank
42 Blank
18 Blank
420284 1000 mg/| kalibrointi
906073 2000 mg/| kalibrointi
1354164 3000 mg/| kalibrointi
1808032 4000 mg/| kalibrointi
2250830 5000 mg/I kalibrointi
329395 Runln
11925 Runlin
705 Runin
273 Runin
2205066 TOC 5000 rinnakkainen TIC-piikin vaste
2288514 TOC 5000 rinnakkainen TIC-piikin vaste
2267520 TOC 5000 rinnakkainen TIC-piikin vaste
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Liite 5. Laitteen mahdolliset ongelmat, niiden syyt ja ratkaisut

1(2)

TAULUKKO 19. Laitteen mahdolliset ongelmat, niiden syyt ja ratkaisut

Ongelma

Syyt

Ratkaisu

Naytteen
hapetus ja
kaasu-

vuoto

Ongelma voi olla polttoputken kata-
lyytissa. Katalyytin paalle voi korke-
assa lammossa sulaa erilaisista suo-
loista, kuten merivedesta tai téssa
tyOssa kaytetyista korkea pitoisuuk-
sisista standardeista, miké heikentaa
katalyytin vaikutusta (Shimadzu,
n.d.a). Ongelma voi olla myds yhtey-
dessa kaasuvuotoon, jos esimerkiksi
kaasuvuodon takia synteettista ilmaa
ei ole uunissa tarpeeksi, ei hapetus
tapahdu taydellisesti ja johtaa huo-

noon toistettavuuteen.

Polttoputken katalyytti tulisi vaihtaa. Tama huoltotoimenpide teh-
tiin tyon aikana, joten todennakdisesti tdmé ei ole ongelman
lahde. Katalyytin vaihto on kuitenkin suotavaa tulevaisuudessa,
varsinkin suolaisten naytteiden jalkeen. Toinen ratkaisu ongel-
maan on alentaa hieman uunin 1amp63, yleisimpien suolojen su-
lamispisteen alle noin 790 Celsius-asteeseen. Ratkaisu kaasu-
vuotoon voi l6ytya yrittdmalla paikantaa se manuaalin sivun 270
ohjeen mukaan. Kun vuoto on paikannettu, tulee tarvittava osa

vaihtaa tai huoltaa.

Naytteen
syottd
ruiskusta
ja nayt-
teen injek-
tointi uu-

niin.

Ruiskuun voi jaada ilmakuplia nay-
tettd vedettdessa, jolloin uuniin tai
fosforihappoastiaan injektoituu vaara
tilavuus naytettd. Tama aiheuttaisi
suuren hajonnan tuloksissa. Myds
ruiskun letkussa voi olla tukos, mika
aiheuttaa naytteen injektoinnin polt-
toputken seindmiin eikd suoraan put-
keen. Naytteen injektointi putken sei-
namiin aiheuttaa hiilen tarttumisen
seinamiin, jolloin se hapettuu eri no-
peuksilla ja saa mahdollisesti aikaan
pitoisuuksien siirtymisen seuraaviin
naytteisiin (Shimadzu, n.d.a). Tama

johtaa heikkoon toistettavuuteen.

Tulisi ajaa jokin nayte tai Blank, jotta voidaan tarkkailla kertyyko
ruiskuun ilmakuplia kun se vetaa naytetta nayteneulan kautta.
Jos ruiskuun kertyy ilmakuplia, tulee se todennakdisesti vaihtaa.
Ruisku purettiin ja pestiin tdssa tydssa jo. Kun nayte injektoidaan
uuniin, voidaan nopeasti nahda polttoputken yldosasta meneekd
nayte putkeen suoraan alas vai osuuko sita putken seinamiin.
Olisi hyva varmistaa, ettei yksikdan monihaaraventtiiliin johta-
vista letkuista ole puristuksissa tai huonossa asennossa. Tama
voisi mahdollisesti aiheuttaa naytteen injektoitumiseen seiniin

(Shimadzu, n.d.a). Tarvittaessa letkut tulisi vaihtaa.

Detektori

Detektorikammiossa tai sen suodat-
timissa voi esiintya korroosiota, jos
sinne on paatynyt esimerkiksi halo-
geeneja jaltai vetta (Urbansky,
2000). Varsinkin jos suodattimet
ovat kuluneet, on todenmukaisten ja
uusittavien tulosten saanti mahdo-

tonta.

Detektorin huolto on vaikeaa, silla siihen ei ole ohjeita manuaa-
lissa, eika detektorista ole manuaalissa juuri muutakaan tietoa.
Jos epaillaan vikaa detektorissa, tulisi ehdottomasti saada yh-

teys laitevalmistajiin.
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Naytteen

kuivaus

Analysaattorissa on kolme kuivaus-
osaa. Jaahdytin, kuivausaineputki, ja
membraanikuivausputki. Kuivausai-
neputki huollettiin tdssa tyossa,
mutta esimerkiksi puolilapaistava
kalvo membraanikuivausputken si-
salla voi olla kulunut, ja kaikki vesi ei
valttdmatta poistu putkessa Ur-
bansky, 2000). My6s jaahdyttimessa
voi olla epapuhtauksia tai suolaker-
tymia, jotka vaikuttavat veden pois-
toon naytekaasusta ja naytekaasun
kulkuun (Vario TOC Select, 2017).
Veden paatyminen detektorille mer-
kitsisi IR-sateilyn absorboitumista
vesimolekyyleihin, aiheuttaen tulos-
ten todenmukaisuuden ja toistetta-
vuuden heikkenemisen (Urbansky,
2000).

Kuivausaineputki vaihdettiin tassa tydssa, joten todennakoisesti
se ei ole ongelman ldhde. Membraanikuivausputken huoltoon ei
ole manuaalissa ohjeita. Todennakdisesti membraanikuivaus-
putki tulisi vain vaihtaa kokonaan, jos epailldan putken kunnon
heikkenemista. Jaahdyttimen huoltoon I6ytyy osio manuaalista
sivulla 237 (Vario TOC Select, 2017).

Naytteen
kulku let-

kuissa

Letkuja ei olla vaihdettu missaan vai-
heessa ty6ta. Letkuihin on voinut
kertya tukoksia, jotka hairitsevat

naytteen kulkua. Liitoksissa voi
esiintya vuotoja esimerkiksi kulunei-

den o-renkaiden vuoksi.

Liitosten o-renkaat, sekad analysaattorin eri osiin johtavat nayte-

letkujen kunto tulisi tarkistaa ja tarvittaessa vaihtaa.

Naytteen-
ottajan
neula ja
letkut

Myds naytteenottajan neulassa ja
sen letkuissa voi esiintya tukoksia
jaltai kontaminaatiota. Nayteneula
puhdistettiin tydssa, mutta letkuja tai

neulaa ei olla vaihdettu.

Nayteneulan ja ruiskunvalinen letku, seka nayteneula tulisi vaih-

taa. Tata toimenpidetta ei olla aiemmin tehty.

Nayte-
neula ei
osu injek-

tiopulloon

Karusellin ruuvit voivat olla liian kire-
alla, jolloin laitteen moottori ei jaksa
pyorittaa sité riittavasti. Myds ohjel-
miston puolella karuselli voi olla ase-

tettu vaaraan asemaan.

Saada karusellin ruuveja I16ysemmaksi, muttei liian 16yséalle. Oh-
jelmiston kautta Options-valikosta voidaan myds saataa karusel-
lin asemaa (Vario TOC Select, 2017).

TIC maéari-
tykseen ei
saada
vastetta
korkeilla
pitoisuuk-

silla

Ongelma saattaa johtua liian laime-
asta haposta suhteessa suureen
maaraan epaorgaanista hiilta, jolloin
karbonaattimuodossa oleva epaor-
gaaninen hiili ei muutu hiilidioksidiksi

ja detektorille ei tule vastetta.

Laitteen happosailioon voidaan lisaté vahvempaa fosforihappoa.
Manuaalin mukaan laitteeseen voidaan lisata 10 % fosforihap-
poa, mutta tdma olisi syyta tarkistaa laitevalmistajilta. Jos pysy-
téan jatkossa esimerkiksi alle 100 mg/I pitoisuuksissa laimenta-

misen kautta, tdma ongelma ei ole olennainen.




