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Opinnaytetyon toimeksiantaja oli BIM Finland. Opinnayteydn tavoitteena oli sel-
vittda, mita vaaratilanteita tai vaarallisia kaasuja monokloramiinin valmistuk-
sessa voi syntya. Kokeellisessa osuudessa tarkoituksena oli tutkia, soveltuvatko
nykyiset kaytdssa olevat henkilokaasumittarit monokloramiinin valmistuksessa
syntyvien kaasujen mittaamiseen. Kokeellisessa osuudessa tutkittiin myods mo-
nokloramiinin mittausmenetelmien toimivuutta, kun monokloramiinipitoisuutta
mitataan prosessinaytteista. Nykyista kokonais- ja vapaaklooria mittaavaa lai-
tetta verrattiin uuteen suoraa monokloramiinia mittaavaan laitteeseen. Samalla
tutkittiin lampatilan ja naytteen koostumuksen vaikutusta mittauksiin seka redox-
potentiaalin toimivuutta monokloramiinin mittarina.

Monokloramiinin valmistuksessa kaytetdan ammoniumsulfaattia ja natriumhy-
pokloriittia. Naiden kemikaalien hallitsematon sekoittuminen voi johtaa vaarallis-
ten kloori- ja kloramiinikaasujen seka trikloramiinin syntymiseen. Trikloramiini
hajoaa kyllaisena vesiliuoksena rajahtaen. Monokloramiinin valmistamiseen liit-
tyvat riskit oli tunnistettu BIMilla hyvin, jo ennen opinnaytetydn tekemista. Suurin
vaara liittyy kemikaalien tankkaamiseen, jossa on riski aineiden sekoittumiseen.

Kaasumittarit reagoivat laboratoriotestissa syntyviin kaasuihin hyvin. Kloori-
kaasu- ja klooridioksidimittarit reagoivat syntyviin kaasuihin Iahes yhta herkasti.
Nama mittarit ovat herkkia tunnistamaan toistensa kaasut ristiherkkyyksiensa
vuoksi. Monokloramiinin pitoisuuden maarittaminen prosessinaytteista uudella
suoran monokloramiinin mittausmenetelmalla ei sovellu kayttoon, koska huo-
mattava osuus naytteistd osuu sen havaitsemisrajojen ulkopuolelle. Nykyinen
mittari on testatuista paras, mutta se ei anna kovin hyvaa toistettavuutta mit-
taukselle. Lampatilalla ei huomattu olevan vaikutusta mittausten tuloksiin, mutta
suodatus antaa mittauksista todennakoisesti oikeamman tuloksen. Redox-po-
tentiaalin avulla saadaan desinfiointitehosta suuntaa antava tulos, mutta sita ei
voida kayttaa tarkkana monokloramiinipitoisuuden mittarina. Osa opinnaytetydn
tuloksista on salaisia, minka vuoksi niita ei sisallytetty julkiseen raporttiin.

Avainsanat: mikrobien torjunta, monokloramiini, biosidi



ABSTRACT

Tampereen ammattikorkeakoulu
Tampere University of Applied Sciences
Degree Programme in Bioproduct and Process Engineering

SEURUJARVI, MARIA:
safe use of monochloramine in microbial control

Bachelor's thesis 47 pages, appendices 0 pages
June 2024

The thesis was commissioned by BIM Finland. The objective of the thesis was
to investigate the hazardous gases produced during the manufacturing of mon-
ochloramine and to test the effectiveness of the current gas detectors. Addition-
ally, the study examined methods for determining the monochloramine concen-
tration in process samples. The comparison of measurement methods was con-
ducted between the current device for measuring total and free chlorine and a
new device designed for direct measurement of monochloramine.

Monochloramine production uses ammonium sulfate and sodium hypochlorite.
Uncontrolled mixing of these substances results in the formation of chlorine and
chloramine gases. Mixing ammonium sulfate with a large amount of chlorine
can lead to the formation of trichloramine, which can decompose explosively.

In laboratory tests, both chlorine gas and chlorine dioxide detectors responded
well to the generated gases. The new direct monochloramine measurement
method is not suitable for use because many samples fall outside its detection
limits. Temperature was found to have no effect on the measurement results,
but filtration likely had a positive effect. Redox potential provides a rough esti-
mate of monochloramine residue but cannot be used as an accurate measure
of monochloramine concentration.

Key words: microbial control, bioside, monochloramine
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon tavoitteena on lisata tietoa monokloramiinin kaytén turvallisuu-
desta ja sen mittausmenetelmista. Monokloramiini on biosidi, jota kaytetaan es-
tamaan bakteerien kasvua paperiteollisuudessa (Paulus 2005, 389). Paperiko-
neen ymparistdo antaa ihanteelliset olot mikrobien kasvulle, mika lisaa paperin

laatu- ja ajettavuusongelmia koneelle (Flemming 2013, 686).

Opinnaytetyon toimeksiantajana toimi BIM Finland Oy. BIM Finland on paperi- ja
selluteollisuuden erikoiskemikaaleja toimittava yritys, joka kuuluu ruotsalaiseen
BIM Kemi -konserniin. BIM kayttaa monokloramiinia mikrobientorjunnassa use-

alla asiakastehtaallaan.

Monokloramiinin valmistuksessa ja kaytossa esiintyy turvallisuusriskeja. Mo-
nokloramiini valmistetaan ammoniumsulfaatista ja natriumhypokloriitista, joiden
vaaranlaisesta sekoittumisesta voi syntya vaarallisia reaktioita. Opinnaytetydssa
selvitetddan mita yhdisteita ja kaasuja monokloramiinin valmistamisessa voi pa-

himmassa tapauksessa syntya.

BIMin henkilokunnalla on kaytdssaan usean eri valmistaja henkilomittareita tyos-
kennellessdan monokloramiinia valmistavan laitteen parissa. Opinnaytetyon ko-
keellisessa osuudessa selvitetaan ovatko nykyiset henkilomittarit riittavia tunnis-

tamaan monokloramiinin kayton poikkeustilanteissa syntyvia kaasuja.

Monokloramiinin pitoisuutta mitataan saannodllisesti prosessinaytteista asiakas-
tehtailla, jotta varmistutaan oikeasta kemikaalin annostelumaarasta. Kokeelli-
sessa osuudessa selvitetdadn monokloramiinin mittaustapojen toimivuutta, kun
monokloramiinipitoisuutta mitataan prosessinaytteista. Tydssa verrataan kahden
kronoamperometrisen mittausmenetelman toimivuutta kahdella eri asiakasteh-
taalla. Tarkoituksena on selvittaa, onko uusi suoraa monokloramiinia mittaava
menetelma nykyistd kokonais- ja vapaaklooria mittaavaa menetelma parempi.
TyOssa tutkittin myds redox-potentiaalin toimivuutta monokloramiinijgaman luo-
tettavana mittarina, nykyisen mittausmenetelman toistettavuutta ja lampdétilan

seka naytteen koostumuksen vaikutusta mittaukseen.



2 MIKROBIENTORJUNTA PAPERINVALMISTUKSESSA

21 Mikrobien kasvu paperikoneella

Mikrobit ovat pienelidita, joita ei nae paljaalla silmalla. Paperikoneen mikrobiolo-
gisten saostumien aiheuttajia ovat bakteerit, levat ja sienet eli homeet ja hiivat.
Bakteerit ovat yksisoluisia mikrobeja, jotka voivat lisdantya nopeasti ja viihtyvat
kosteassa tai marassa ymparistoissa, kuten prosessivesissa. Bakteerit jaetaan
kahteen paaryhmaan, Gram-negatiivisiin ja Gram-positiivisiin, niiden soluseina-
rakenteen perusteella. Homeet ovat sienia, jotka kasvavat kosteassa, mutta eivat
marassa ymparistdssa ja muodostavat rihmastoa. Hiivat ovat yksisoluisia sienia,
joita 16ytyy usein kosteilta pinnoilta ja vesistdista, ja ne esiintyvat usein yhdessa

bakteerien ja homeiden kanssa. (KnowPap versio 24.0, 2023a.)

Bakteerit, sienet ja hiivat menestyvat erityisen hyvin ravinteikkaassa, kosteassa
ja lampimassa ymparistdossa. Paperikoneen ymparistd antaa ihanteelliset olot
mikrobien kasvulle sopivan lampdtilan ja pH:n takia. Paperikoneen marassa
paassa on mikrobien kasvulle suotuisat olosuhteet, kun taas kuivausosan korkeat
lampdtilat useammin tuhoavat mikrobit, eika siella siten esiinny suuria mikrobipi-
toisuuksia. Kartonki- ja pehmopaperikoneilla kaytetaan usein alhaisempia lampo-
tiloja, mika myos mahdollistaa paremman mikrobikasvun. Aikakausi- ja hienopa-
perikoneiden markapaan prosessilampotila on usein riittavan korkea hillitsemaan
mikrobien kasvua. (KnowPap versio 25.0, 2024a.) Neutraali paperikoneymparisto
antaa optimaalisen kasvualusta suurimmalle osalle mikrobeista. Neutraaleissa ja
alkalisissa olosuhteissa bakteerit ovat vallitsevia ja sienet ovat yleisempia hap-
pamissa olosuhteissa. (Vaisanen 1994, 641.)

Paperinvalmistuksen raaka-aineet kuten selluloosa, hemiselluloosa ja tarkkelys
ovat hyvia ravinnon lahteita mikrobeille. Mikrobit saavat ihanteellisen kasvupai-
kan prosessivesista ja massasailoista, joissa massaa seisoo pitkaan. Varastotor-
nien koko, viipymaaika torneissa ja sailidissa, lampdtila seka sekoituksen tehok-

kuus vaikuttavat merkittavasti mikrobien esiintymiseen. (Flemming 2013, 686.)
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Raakavesi on yksi merkittava lahde, josta prosessiin kulkeutuu mikrobeja. Mas-
sasailioista erityisesti uusiomassan ja hylyn pitka viipymaaika ja runsas ravinteik-
kuus antavat ihanteelliset olosuhteet mikrobiologiselle kasvulle ja bakteeripitoi-
suudet ovat siella usein korkeita. (Vaisanen 1994, 641.) Uusiomassan mikrobio-
loginen puhtaus vaihtelee alkuperan ja kierratysmateriaalin varastointiajan mu-
kaan, mutta se sisaltda usein korkeita bakteeripitoisuuksia (KnowPap versio
24.0, 2023a)

2.2 Mikrobien kasvun ja biofilmien aiheuttamat haitat

Mikrobien kasvu prosessissa johtaa eri ongelmiin, kuten paperin laadun heikke-
nemiseen, katkoihin ja haasteisiin paperikoneen ajettavuudessa. Prosessissa va-
paana kasvavat bakteerit eivat aiheuta yhta isoja ongelmia kuin biofilmit. Biofil-
mikasvustot eli limat syntyvat paperikoneen, sailididen tai putkistojen pinnoille.
Kun biofilmikasvustot irtoavat rakenteista, ne aiheuttavat tahroja ja reikia pape-
riin. Biofilmikasvustot aiheuttavat huovan ja putkistojen tukkeutumista ja nope-

ampaa osien kulumista. (Flemming 2013, 686.)

Mikrobikasvulla voi olla myos haitallista vaikutusta tyontekijoiden terveyteen. Pa-
perikoneen maranpaan alueen ilmasta on loydetty mittaamalla jopa 50 kertainen
maara bakteereja ulkoilmaan verrattuna. (Flemming 2013, 685.) Tyoperaisten
ammattitautien ja infektioiden maara paperinvalmistusymparistdssa on kuitenkin

melko pieni (KnowPap versio 24.0, 2023a).

Biofilmit kestavat paremmin biosidien vaikutuksen, kuin vapaana elavat mikrobit
(Vaisanen 1994, 641). Biofilmit syntyvat, kun mikrobit kiinnittyvat pinnalle, jossa
ne alkavat suojata itsedan prosessiveden virtaukselta rakentamalla polymeeri-
kerroksen (kuva 1). Mikrobit kykenevat lisdantymaan taman kerroksen sisalla,
mika johtaa biofilmin kasvuun ja kerrostumiseen. Biofilmin kerrostuminen lisaa
korroosiota paperikoneiden pinnoilla. Biofilmin vahvistuessa biofilmi hajoaa ajan
myo6ta, kun sen alimmassa kerroksessa olevat mikrobit eivat saa enaa ravinteita
ja kuolevat. Biofilmin alimpien kerroksen lujuus heikkenee, ja sen pintaosista al-
kaa irrota kappaleita prosessivesiin. (Vlamakis, Chai, Beauregard & Losick ym.
2013, 158)
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KUVA 1. Biofilmin muodostuminen ja hajoaminen (Vlamakis ym. 2013, 158)

23 Biosidit

Biosideja kaytetdaan paperinvalmistuksessa tuhoamaan mikrobeja tai estamaan
niiden kasvua. Paperikoneen biosidiohjelma valitaan vallitsevan tilanteen ja ha-
lutun lopputuloksen mukaan. Biosidiohjelma voidaan valita sen mukaan, tarvit-
seeko mikrobien lisaantyminen estaa vai tuhota kanta lahes olemattomaksi. Tieto
prosessin mikrobilajeista mahdollistaa tietylle mikrobityypille raataléidyn biosidin
kayton, jolloin mikrobientorjunta voidaan suorittaa huomattavasti pienemmalla
annosmaaralla. Biosidien lisaksi mikrobikuormaa voidaan vahentaa pesemalla
paperikonetta, sailidita ja putkistoja saannollisesti. (KnowPap versio 24.0,
2023b.)

Biosidit voidaan jakaa hapettaviin ja ei-hapettaviin luokkiin. Hapettavat biosidit
ovat yleisesti ei-hapettavia biosideja halvempi vaihtoehto. Hapettavat biosidit
ovat nopeasti hajoavia ja melko nopeasti mikrobeja tappavia. Hapettava vaikutus
tappaa mikrobit tai heikentaa niiden soluseinamia. Riittavan korkeilla pitoisuuk-
silla ja kosketusajoilla hapettimet tehoavat laajalla kirjolla kaikentyyppisiin mikro-
beihin. Hapettavat biosidit ovat kuitenkin ongelmallisia niiden korroosiovaikutuk-
sen takia. Yleisimmat paperinvalmistuksen hapettavat biosidit ovat natriumhy-
pokloriitti, natriumhypobromiitti, BCDMH, klooridioksidi, peretikkahappo, ja klora-
miinit. (Paulus 2005, 389.)
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Ei-hapettavat biosidit eivat perustu hapettavaan toimintaan torjuakseen mikro-
beja, vaan ne vaikuttavat mikrobien elintoimintoihin muilla mekanismeilla. Ne voi-
vat pysayttaa soluprosessit ja aineenvaihduntareaktiot tai tuhota soluseinaa. Ei-
hapettavat biosidit ovat yleensa vahemman reaktiivisia kuin hapettavat. Paperi-
teollisuudessa kaytettavia ei-hapettavia biosideja ovat mm. Isotiatsoliiinit, gluta-
raldehydi ja DBNPA. (Paulus 2005, 388.)
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3 KLORAMIINIT

3.1 Kloramiinien fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet

Kloramiineja syntyy, kun ammoniakki reagoi kloorin kanssa. Kloori-ammoniakki-
suhteen mukaan reaktiossa voi syntya kolmea eri epaorgaanista kloramiinia mo-
nokloramiini (NH2Cl), dikloramiini (NHCIz2) ja trikloramiini (NCls). (Wastensson &
Eriksson 2020, 221)

Taulukossa 1 on esitetty kloramiinien fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia.
Monokloramiini on varitdn ja vesiliukoinen neste, jonka sulamispiste on -66 °C.
Monokloramiini on vahemman tehokas desinfiointiaineena kuin vapaa kloori,
mutta se on pysyvampi ja sailyttaa jaanndspitoisuuksia pidempaan. (Wastensson
& Eriksson 2020, 222.)

TAULUKKO 1. Kloramiinien ominaisuudet (Wastensson & Eriksson 2020, 222.)

Parameter Monochloramine Dichloramine (unstable) Trichloramine
Beiling point at 101.3 kPa -50°C, dec. - 71°C
Melting point at 101.3 kPa -66°C - —-40°C
Vapor pressure at 25°C - - 150 mmHg (20.0 kPa)
Density, gas at 20 °C and 101.3kPa - - 1.72g/ml
Density, liquid - - 1.65g/ml
Auto ignition temperature - - 93°C
Solubility in water Miscible Soluble Immiscible
Stability in water Stable Dec. Dec. slowly
Partition coefficient (air:water) at 20°C 0.45 1.52 435
Odor threshold in water as chlorine gas 0.65 mg/| 0.15mg/ 0.02mg/|
N 0.469 ppm 0.280 ppm 0.200 ppm
Conversion factors at 20°C: 1 mg/m® =1 ppm = = =
2.13mg/m’ 3.57mg/m° 4.99 mg/m-

Diklooriamiini esiintyy keltaista kaasua huoneenlampdtilassa. Se on epavakaa ja
reagoi monien aineiden kanssa. Dikloramiini ei ole yhta pysyvaa kuin monoklo-
ramiini vaan hajoaa sitd nopeammin, mika tekee siita vahemman tehokkaan des-

infiointiaineen. (Wastensson & Eriksson 2020, 222.)

Triklooriamiini on keltainen neste huoneenlampdétilassa. Se hajoaa nopeammin
kuin muut kloramiinit. Trikloramiini ei sekoitu veteen, mutta liukenee bentseeniin,
kloroformiin, hiilitetrakloridiin, hiilidisulfidiin ja fosforitrikloridiin. Trikloramiini haih-

tuu suhteellisen nopeasti vedesta ja rajahtaa kuumennettaessa yli 93 °C:een tai
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kun neste altistetaan auringonvalolle. Trikloramiinin hajukynnys on alhainen ver-

rattuna muihin kloramiineihin. (Wastensson & Eriksson 2020, 222.)

3.2 Monokloramiini desinfiointiaineena

Monokloramiinia kaytetaan vesien kasittelyssa juomaveden ja uima-altaiden des-
infioinneissa seka paperiteollisuuden mikrobiologisen puhtauden yllapitamiseksi.
Monoklooriamiinin valmistaminen on hyvin riippuvaista pH:sta ja kloori-ammoni-

akki-suhteesta. (Monochloramine: the Science Behind n.d. 5, 13.)

Monokloramiini on hapettava biosidi, joka molekyylin kemiallisten sidosten luon-
teen ansiosta on vapaata klooria heikompi hapetin ja stabiilimpi aine muihin kloo-
ripohjaisiin desinfiointiaineisiin verrattuna. Monokloramiini ei ole yhta reaktiivinen
eika hajoa yhta nopeasti kuin vapaa kloori. Alhainen reaktiivisuus ja stabiilisuus
eivat anna monokloramiinille yhta nopeaa desinfiointitehoa kuin vapaa kloori,
mutta ne tekevat monokloramiinista pidempikestoisen desinfiointiaineen. (Mo-

nochloramine: the Science Behind n.d. 16, 33.)

Monokloramiinin tunkeutuu biofilmiin vapaata klooria paremmin, sen stabiilisuu-
den ja reaktiivisuuden takia (Monochloramine: the Science Behind n.d., 16).
Eraassa tutkimuksessa Turetgen (2004) vertaa monoklooriamiinin ja vapaan
jaannodskloorin desinfiointitehokkuutta muodostuneita biofilmeja vastaan. Kuvi-
ossa 1 on esitetty tutkimuksen tulos, jossa monoklooriamiinin tunkeutuminen
biofilmimatriisiin on parempi kuin vapaan kloorin. Kuviosta nahdaan monokloori-
amiinin ja vapaan kloorin desinfiointitehokkuuden vertailu biofilmin heterotrofisiin
bakteereihin jaahdytystorneissa laboratorio- ja tehdasmittakaavassa, missa mal-

jalaskennan tulokset on muutettu logaritmisiksi. (Turetgen 2004, 83.)
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KUVIO 1. Monokloramiinin ja vapaan kloorin vertailu heterotrofisia biofilmibak-
teereja vastaan (Turetgen 2004, 83).

Hapettimia kaytettaessa korroosio on yleinen huolenaihe. Kloori on voimakas ha-
petin ja voi siten hydkata putkimateriaaleja vastaan aiheuttaen korroosio-ongel-
mia. Monokloramiini on vahemman hapettavaa muihin hapettimiin verrattuna, jo-
ten silla ole kuitenkaan yhta aggressiivinen korroosiovaikutus. (Monochloramine:
the Science Behind n.d., 14.)

Monokloramiinin kaytté vahentaa vapaaseen klooriin verrattuna desinfioinnin si-
vutuotteita, kuten trihalometaaneja, joita pidetaan syopaa aiheuttavina. Ammoni-
akki sitoo vapaan kloorin klooriamiineiksi, jotka eivat reagoi orgaanisen aineksen
kanssa. (Turetgen 2004, 82.)

3.3 Kloramiinien muodostuminen

Kloramiineja syntyy, kun hypokloorihapoke (HOCI) reagoi ammoniakin (NH3)
kanssa. Kloramiinien muodostuminen riippuu ammoniakin ja kloorin suhteesta
seka reaktion pH-arvosta (Bitton 2014.) Kun ammoniakin sekaan lisataan klooria,
kaikki ammoniakki reagoi monoklooriamiiniksi ja reaktio on melkein valiton

(kaava 1).

NH; + HOCl - NH,Cl + H,0 + H* (1)
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Kun klooria lisataan yha enemman, diklooriamiinia alkaa muodostua (kaava 2).

Jos klooria lisataan riittavasti, diklooriamiini reagoi vapaan kloorin kanssa muo-

dostaen triklooriamiinia (kaava 3). (Bitton 2014.)

NH,CI + HOCI - NHCL, + H,0

NHCI2 + HOCI - NCl; + H,0

(2)

(3)

Kuviossa 2 esiintyvalla kayralla on esitetty kloramiinien synty eri kloorin ja am-

moniakin suhteilla. Kuviossa on esitetty painosuhteet, jossa kloori on muodossa

Cl2 ja ammoniakki NHs-N, joka tarkoittaa ammoniakin maaraa typpiatomeina. Mo-

nokloramiinin muodostuminen alkaa, kun klooria lisatadn ammoniakkiin. Mo-

noklooriamiinia syntyy pH-arvossa 6,5-8,5 kloorin ja ammoniakin painosuhtee-

seen ollessa ideaalisimmillaan 4,5:1-5:1. Tassa painosuhteessa kaikki vapaa

ammoniakki on reagoinut, eika vapaata ammoniakkia enaa esiinny. Pitoisuuden

kasvaessa muodostuneet kloramiinit alkavat hapettua typpioksiduuliksi (N20),

typpitrikloridiksi (NClIs) ja typeksi (N2). Tama johtaa siihen, etta klooriyhdisteiden

mitattava jaannos alkaa pienentya. (Bitton 2014.)

Monochloramine Monochloramine Free available
formation converting to di- chlorine
- and tri- residuals
Re chloramine
-
© Ideal zone
b= 4.5:1 €>5:1
Q 'o— -.‘-
Q - N,
c . -~ .
Qo ~ ” Ny
Q o o AN o
% o (N N - >
"Si % \\ ™ Break Point R4
>~ . ’

* Total Chlorine

Total Ammonia

- Total Free Ammonia

Monochloramine

Dichloramine

Trichloramine

1 2 3 4 5 6 7
Chlorine to ammonia weight ratio Cl;:NH5-N

8 9

KUVIO 2. Kloori-ammonniakki suhteen vaikutus kloramiinien muodostumiseen
(Guidelines for Canadian Drinking Water Quality 2020.)
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Kun klooria lisataan edelleen diklooriamiinin ja triklooriamiinin muodostuminen
alkaa. Klooria lisatessa monokloramiini reagoi vapaan kloorin kanssa muodos-
taen ensin diklooriamiinia. Kun vapaata klooria lisataan edelleen, kloori jatkaa
reagoimista diklooriamiinin kanssa, kunnes kaikki diklooriamiini on muuttunut tri-
klooriamiiniksi. Klooriamiinien muodostuminen jatkuu, kunnes saavutetaan kloo-
rauksen breakpoint-piste, jossa kloori-ammoniakki-painosuhde on 7,5:1. Taman
jalkeen lisatty kloori on paaasiassa vapaata klooria, koska ammoniakki on rea-

goinut kloramiineiksi. (National Research Council 1980,172).

Kloramiinien muodostumiseen vaikuttaa painosuhteiden lisaksi pH. Kuviossa 3
nahdaan pH:n vaikutus kloramiinien muodostumiseen. Diklooriamiinia muodos-
tuu matalissa pH-arvoissa, vaikka kloori-ammoniakki-painosuhde olisi 5:1. Kor-
keammalla pH:lla tdma painosuhde tarkoittaa monoklooriamiiinin esiintymista.
PH:n ollessa 9, monokloramiini on vallitseva kloramiini, kun taas pH-arvossa 5 ja

sen alle, dikloramiini on hallitsevampi. (National Research Council 1980, 170.)

FRACTION OF ACTIVE CHLORINE IN NNCr?
FRACTION OF ACTIVE CHLORINE IN NH,CI

KUVIO 3. pH:n vaikutus mono- ja dikloramiinin muodostumiseen (National Re-
search Council 1980, 170.)
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4 MONOKLORAMIININ VALMISTAMINEN

4.1 Valmistus BimTwin2-laitteella

Bim kayttaa mikrobientorjuntamenetelmana monokloramiinia usealla asiakasteh-
taallaan. sen valmistuksessa kaytetaan natriumhypokloriittia ja ammoniumsulfaa-
tin vesiliuosta. Monokloramiinin valmistuksessa kaytettavat kemikaalit toimite-
taan asiakastehtaille, joissa monokloramiini valmistetaan. Monokloramiini valmis-
tetaan BimTwin2 -laitteen sisalla, jossa kemikaalit sekoittuvat keskenaan laimen-
nusveteen. Valmis monokloramiini pumpataan laitteelta runkolinjoja pitkin jako-

kaapeille, joista se jaetaan useampiin prosessiin kulkeutuviin annostelulinjoihin.

Laitteiston sisalla on vuotoaltaat ja vuotoanturit, joten tieto mahdollisesta vuo-
dosta saadaan nopeasti. Laitteen sivussa on kloorikaasumittari, joka mittaa lait-
teistosta mahdollisesti haihtuvaa kloorikaasua. Laitteistossa on myds paine ja vir-
tausmittaus, joille pystytdan asettamaan halytysrajat. Vika- ja poikkeustilanteissa
laite ajaa itsensa automaattisesti alas ja tekee halytyksen etavalvontajarjestel-
maan. Laite pysahtyy esimerkiksi laimennusveden puuttumisen, lilan korkean
paineen, kemikaalivuodon tai kloorikaasun havaitsemisen takia. Laitteen aiheut-
tamat halytykset tulevat etavalvontajarjestelmaan ja lisaksi laite 1ahettaa erillisen
tekstiviestihalytyksen BIMin henkilokunnalle. Laitteen pysaytysraja kloorikaasua
havaitessa on 0,5 ppm. Laite suorittaa halytykseen pysahtyessa linjojen huuhte-
lun ja jaa odotustilaan annosteluventtiilit kiinni asennossa. BT2-laitetta hallitsemi-
nen tapahtuu laitteen kyljessa olevasta nayttopaneelista tai etdpaneelista. Laite
saadaan pysaytettya nayttopaneelista, etajarjestelmasta ja hatatapauksissa lait-
teen kyljesta loytyvasta hataseispainikkeesta.

Laitteen vierella on molemmille kemikaaleille omat annostelusailiét ja vuotoaltaat.
Monokloramiinin valmistuksessa kaytettavat kemikaalit toimitetaan tehtaalle sai-
liGautoissa tai IBC-pakkauksissa, joista kemikaalit tankataan annostelusailidihin.
Annostelusailioita taytetdan tankkaamalla BIMin koulutetun henkiloston toimesta.
Monokloramiinin valmistuksen suurimmat vaaratilanteet liittyvat kemikaalien
tankkaamiseen, silla kemikaalien vaarinpain tankkaus synnyttaa hyvin vaarallisia

reaktioita. Natriumhypokloriitille ja ammoniumsulfaatille on molemmille omat
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pumput seka tankkausletkunsa, jotta aineiden sekoittautumiselta valtytaan. Tank-
kauspumput-, letkut ja kemikaalikontit ovat nimetty ja varikoodattu, ja niita saily-

tetaan eri paikoissa.

Aineiden sekoittuminen voi tapahtua myos, jos kemikaalit on nimetty vaarin teh-
taalle tullessaan. Tilanne on hyvin epatodennakodinen, mutta tasta syysta tank-
kaajan tulee olla hyvin perehdytetty ja tuntea kyseiset kemikaalit. Kemikaalit ovat
eri varisia, mika helpottaa niiden tunnistusta. Natriumhypokloriitti myos tuoksuu

kevyesti kloorille.

4.2 Valmistuksessa kaytettavat kemikaalit

Natriumhypokloriitti on vaaleankeltainen neste, joka on tehokas desinfiointiaine
ja valkaisuaine. Natriumhypokloriittia kaytetaan laajasti vesienkasittelyssa, uima-
hallien vesissa, kotitalouksissa ja paperinvalmistuksen biosidina. Se on sydvyt-
tava emaksinen liuos, jonka vakevyys ilmoitetaan sen sisaltavan aktiivikloorin pi-
toisuutena, joka on yleensa 10-15 %. Natriumhypokloriittia ei saa sekoittaa va-
keviin happoihin, koska naiden reaktio synnyttaa vaarallista kloorikaasua. Nat-
riumhypokloriitti hajoaa lampadtilan ja valon vaikutuksesta. Korkeammat pitoisuu-
det hajoavat nopeammin ja hajoaminen kiihtyy lBmmon vaikutuksesta. (Natrium-
hypokloriitti 2022.)

Natriumhypokloriittisumun hengittdminen voi arsyttda nenada, kurkkua ja silmia.
Roiskeet voivat arsyttaa tai vahingoittaa silmia ja ihoa. Yli 5-prosenttiset liuokset
voivat aiheuttaa syopymisvammoija, ellei altistunutta aluetta huuhdella valitto-
masti. (Natriumhypokloriitti 2022.)

Toinen monokloramiinin valmistuksessa kaytettava kemikaali on ammoniumsul-
faatti. Ammoniumsulfaatti ((NH4)2SO4) on ammonium- ja sulfaatti-inionien muo-
dostama epaorgaaninen yhdiste, jonka suurin kayttaja on lannoiteteollisuus. Am-
moniumsulfaatilla ei ole vaaralausekkeita tai vaaramerkkeja. Ammoniumsulfaatin

vesiliuos on keltainen tai variton ja lahes hajuton neste. (Inter-Chem n.d.)
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4.3 Poikkeustilanteessa syntyvat yhdisteet

Monokloramiinin valmistuksessa kaytettavien kemikaalien hallitsematon reaktio
ilman laimennusvetta voi johtaa vaarallisten kaasujen syntymiseen. limaan kaa-
suuntuvat yhdisteet riippuvat kemikaalien sekoittumissuhteesta. Vaarallisin ti-
lanne voi syntya, jos monokloramiinin valmistuksessa kaytettavat kemikaalit tan-
kataan vahingossa vaariin annostelusailidihin. Talldin voi syntya suuria maaria
vaarallista kaasua tai rajahtavia yhdisteita. Mahdollisia vaarallisia ilmaan kaa-
suuntuvia yhdisteita natriumhypokloriitin ja ammoniumsulfaatin sekoittuessa on

kloramiinikaasut, kloorikaasu ja hydratsiini. (Reisz 1986, 1; Lawrence 2004, 176.)

Jos ammoniumsulfaattia lisatdan suureen maaraan klooria, syntyy reaktiossa ra-
jahtavaa triklooriamiinia eli typpitrikloridia. Typpitrikloridi hajoaa rajahdysmaisesti,
kun se erotetaan puhtaana faasina kondensoituessaan kaasusta tai kun se muut-
tuu kyllaiseksi vesiliuokseksi. Typpitrikloridin liukoisuus vesiliuoksissa on 2 g/l.
Aineiden sekoittuessa syntynyt typpitrikloridi faasierottuu ja painuu pohjaan.

Tama johtaa typpikloridin hajoamiseen rajahdysmaisesti. (Norval 2015, 92-95.)

Yksi Ammoniumsulfaatin ja natriumhypokloriitin sekoittumisesta koitunut onnet-
tomuus tapahtui vedenkasittelylaitoksessa Kitchenerissa, Ontariossa 2. huhti-
kuuta 2014. Vedenkasittelylaitokselle kuljetettiin alihankkijan toimesta rekalla am-
moniumsulfaattia, joka tankattiin kemikaalirekasta letkulla vahingossa natriumhy-
pokloriitin varastosailioon. (Norval 2015, 92—-95.) Kemikaalien sekoittuminen johti
rajahdykseen, joka oli sen verran voimakas, etta lahialueen asukkaat olivat kuul-
leet sen. Silminnakijat ilmoittivat ndhneensa kaasupilven ja havainneensa kloorin
hajua. (CTV news 2014.) Vedenkasittelylaitokseen syntyi kattovaurioita. Kunta
vahvisti, ettd natriumhypokloriitin joukkoon lisattiin 200 | ammoniumsulfaattiliu-
osta, mutta natriumhypokloriitin varastosailion tilavuus tapahtumahetkella ei ole
tiedossa. (Norval 2015, 92-95.)

Ammoniumsulfaatin ja natriumhypokloriitin yhdistaminen johtaa myods vaarallis-
ten kloori- ja kloramiinikaasujen syntymiseen. Naiden kemikaalien sekoittuminen

on johtanut vakaviin onnettomuuksiin. Vaarallisia kaasuja syntyy jo pienistd maa-
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rista ammoniumsulfaatin ja natriumhypokloriitin reaktiota. Vakavia oireita on il-
mennyt jo pelkastaan kotona kaytettavien siivouskemikaalin sekoittumisesta.
(Reisz 1986, 49-51.)

Jos natriumhypokloriittia sekoittuu suureen maaraan ammoniakkia, voi reak-
tiossa teoriassa syntya hydraziinia. Hydratsiini tarvitsee syntyakseen kuitenkin
suuren ylimaaran ammoniakkia, korkea reaktiolampatilan ja paineen. Puhtaassa
muodossaan hydratsiinit ovat kirkkaita, tuoksuvat hieman ammoniakille, ovat erit-
tain reaktiivisia, syttyvat helposti tuleen ja kaasuuntuvat ilmaan. (ATSDR 1997,
2.) Kun natriumhypokloriitin ja ammoniumsulfaatti ovat muodostaneet monoklo-
ramiinia ja ammoniumsulfaattia lisataan ylimaarin (kaava 4), voi monoklooriamiini

reagoi ammoniakin kanssa muodostaen hydratsiinia. (Lawrence 2004, 176)

NH,Cl+ NH; — N,H, + HCl 4)

N,H, + 2NH,Cl - N, + 2NH,Cl (5)

Syntynyt hydratsiini reagoi kuitenkin monoklooriamiinin kanssa (kaava 5), joten
sitd hajoaa samalla kuin muodostuu. Hydratsiinin muodostumiseen tarvitaan siis
suuri ylimaara ammoniakkia, korkea reaktiolampdtila ja paine, jotta reaktiono-
peutta saadaan kasvatettua. (Lawrence 2004, 176.) Hydratsiinin valmistuksessa
kaytettaan usein noin 30-60 bar painetta ja katalyyttia, jolloin saadaan tuotteena
laimea hydratsiinin vesiliuos. Kaupallinen 64 % hydratsiiniliuos saadaan vake-
voittamalla tuotetta tislaamalla (Lawrence 2004, 176) Hydratsiinin syntyminen ke-

mikaalien annostelusailidissa tai laitteistossa on siis epatodennakaista.

44 Kaasuuntuvien yhdisteiden vaarallisuus

Kloorikaasu erittain vaarallinen keltaisen varinen kaasu, joka voi aiheuttaa vaka-
via terveysongelmia. Sen hengittaminen pienissa pitoisuuksissa voi aiheuttaa va-

littdmia oireita, kuten yskaa, hengitysvaikeuksia ja kurkun arsytysta. Lisaksi se
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voi arsyttaa silmia ja ihoa, mika voi johtaa punoitukseen, kutinaan ja kemiallisiin
palovammoihin. Pitkaaikainen altistuminen voi vahingoittaa keuhkoja ja lisata ris-
kia hengityselinsairauksiin. Korkeissa pitoisuuksissa kloorikaasu on erittain myr-
kyllinen ja voi aiheuttaa vakavia hengityselinvaurioita tai jopa kuoleman. (Kloori
n.d.)

Taulukosta 2 nahdaan kloorikaasun AEGL arvot, jotka kertovat akuutin altistumi-
sen raja arvot 10 min ja 30 min altistuksissa. AEGL 1 kertoo arvon, joka aiheuttaa
huomattavaa haittaa, arsytysta tai tiettyja sellaisia haittavaikutuksia, jotka eivat
aiheuta oireita ja joita ei voi todeta aisteilla. Nama vaikutukset kuitenkin lakkaavat
altistumisen loppuessa, eivat ole palautumattomia eivatka aiheuta vammoja.
AEGL 2 tasolla saattaa kehittya pysyvaa tai muuten vakavaa ja pitkaaikaista ter-
veyshaittaa tai oireita, jotka vahentavat kykya suojautua altistumiselta. AEGL 3
taso aiheuttaa hengenvaaraa tai mahdollisen kuoleman. (OVA-ohjeet: Kayttajan

opas n.d.)

TAULUKKO 2. Kloorikaasun AEGL-arvot (OVA-ohjeet: Kayttajan opas n.d.)

0,50 ppm (1,5 mg/m3) /10 min

AEGL 1 s ,
0,50 ppm (1,5 mg/m*) /30 min
2,8 ppm (8,3 mg/m?) /10 min
AEGL 2 ppm ( g/ 3)/ |
2,8 ppm (8,3 mg/m~) /30 min
50 ppm (150 mg/m?3) /10 min
AEGL 3 ppm ( g/m?)/

28 ppm (83 mg/m?3) /30 min

Kloramiinikaasujen vaarallisuutta ei tunneta yhta hyvin kuin kloorikaasu, eika sille
ole asetettu altistumisen raja-arvoja. Limakalvoilla kloramiinit hajoavat ammoni-
akiksi ja hypokloorihapoksi ja voivat kosteuden kanssa muodostaa suolahappoa.
Tyypillisesti altistuminen alhaisille kloramiinipitoisuuksille aiheuttaa vain lievaa
hengitysteiden arsytysta. Suuremmissa pitoisuuksissa kloramiinikaasujen hengit-
tamisella on syovyttavia vaikutuksia ja se voi aiheuttaa keuhkotulehduksen tai
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kuolemaan. (Chloramines 1995, 2—-3; Hazardous substance fact sheet 2003, 1-
2)

Kloramiinihdyryille altistumisia on raportoitu, kun ammoniakkia ja natriumhy-
pokloriittia sisaltavia kodinpuhdistusaineita on sekoitettu keskenaan. Siivoskemi-
kemikaaleille altistuminen on johtanut pahimmissa tapauksissa keuhkotulehduk-

sen syntyyn ja sairaalahoitoon. (Tanen, Graeme, Raschke 1999, 848-849.)
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5 MITTAUKSET

5.1 Kaasujen mittaus

BIMin edustajalla on tarkeaa olla vaarallisten kaasujen varalta henkilomittari tyos-
kennellessaan BimTwin2-laitteen parissa. BIMilla on kaytdssa tahan tarkoituk-
seen muutamien eri valmistajien kloorimittareita. Laboratoriossa suoritettiin ko-
keita, joiden tarkoituksena oli selvittaa, ovatko nykyiset kaytossa olevat mittarit
riittavia, kun kloorikaasun lisaksi muodostuu myos kloramiinikaasuja. Kokeessa
selvitettiin kloorikaasumittareiden lisaksi myos klooridioksidimittareiden soveltu-

vuutta ndiden kaasujen mittaamiseen.
5.1.1 Henkilomittarit

Yksi kaytossa olevista henkilomittareista Honeywellin henkilomittari (kuva 2), Val-
mistaja lupaa mittarille 0—50 ppm toiminta-alueen kloorikaasun havaitsemisessa.

(Honeywell. n.d.)

e

" 0.00

ENEHE PRM .
& L Honeywell BW Solo E

ElOz’

Kuva 2. Honeywellin BW solo kloorikaasumittari (Honeywell n.d.)

Toinen kaytdssa oleva kaasumittari on MPower Electronicsin UNI MP100 (kuva
3). Talle yhta kaasua mittaavalle henkildmittarille on kaytéssa omat mittarit kloo-
rikaasulle ja klooridioksidikaasulle. Valmistaja lupaa mittarille kloorikaasun ha-

vaitsemisessa mittausalueen 50 ppm asti 0,1 ppm tarkkuudella ja klooridioksidille
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mittausalueen 1 ppm asti 0,01 tarkkuudella. (Sensor Technical Data Summaries
2024.)

KUVA 3. UNI MP100 single gas detector (UNI MP100 Single Gas Detectors
2024)

UNI MP100 mittarin valmistaja kertoo antureilla olevan ristikkaisherkkyyksia, jol-
loin anturit reagoivat mitattavan kaasun lisaksi myos muihin kaasuihin (taulukko
3). Kloorikaasumittarille parhaimman ristiherkkyyden antaa typpidioksidi ja kloo-
ridioksidi. Kun kloorikaasumittari altistetaan 5 ppm klooridioksidipitoisuuksilla sen
pitaisi antaa vasteeksi noin 3,9 ppm pitoisuusmittaus. Tiedoista ei kuitenkaan sel-

via kuinka, hyvin mittari tunnistaa muita klooriyhdisteita, kuten kloramiineja.

TAULUKKO 3. UNI MP100 kloorikaasumittarin ristiherkkyydet (Sensor Technical

Data Summaries 2024)

Cross-Sensitivity Test Conc. | Response
ClO; 5.0 ppm 3.9 ppm
O3 0.5 ppm 0 ppm
CO 100 ppm 0 ppm
H> 1000 ppm 0 ppm
NO 50 ppm 0 ppm
NO2 10 ppm 10 ppm
SO, 20 ppm 0 ppm
H.S 25 ppm -3 ppm
Isobutylene 100 ppm 0 ppm
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Klooridioksidimittarille parhaimman ristiherkkyyden antaa kloorikaasu ja typpidi-
oksidi (taulukko 4). Kun klooridioksidimittarin altistaa kloorikaasulle, sen pitaisi

antaa noin 1,1 ppm vaste 1 ppm klooripitoisuuksille.

TAULUKKO 4. UNI MP100 klooridioksidikaasumittarin ristiherkkyydet (Sensor

Technical Data Summaries 2024)

Cross-Sensitivity Test Conc. | Response

Clz 1 ppm 1.1 ppm

(O] 0.6 ppm 0.1 ppm
NO; 10 ppm 6 ppm
CO 100 0 ppm
CO: 5000 ppm 0 ppm
H> 1000 ppm 0 ppm

H2S 20 ppm -15 ppm
SOs 5 ppm 0 ppm
HF 5.3 ppm 0 ppm
Isobutylene 100 ppm 0 ppm

5.1.2 kaasumittausten suoritus

Testit suoritettiin Honeywellin ja Mpower electronicsin mittareilla eri ajankohtina
ja testien suoritus poikkesi toisistaan hieman. Honeywellin mittaria testatessa mit-
tari asetettiin noin 10 cm paahan dekantterilasista, johon aineet lisattiin. Testi
suoritettiin kolmella eri seossuhteella. Ensin 1 ml:aan natriumhypokloriittia lisat-
tiin ammoniumsulfaattia pisara kerrallaan, kunnes aineet reagoivat ja kaasua al-
koi muodostua. Toisessa testissa aineiden lisdys tehtiin painvastaisesti, eli 1
ml:aan ammoniumsulfaattia lisattiin natriumhypokloriittia pisara kerrallaan. Vii-
meisessa testissa aineet lisattiin nopeasti suhteessa, jota kaytetaan monoklora-

miinin valmistamiseen.

Mpower electronicsin kloorikaasu ja klooridioksidikaasumittareita testattiin sa-
maan aikaan. Edellisista testeista poiketen, mittarit asetettiin hyvin lahelle, de-
kantterilasin ylapuolelle. Nama testit suoritettin myos isommilla ainemaarilla.
Testeissa kaytettiin 2 ml ainemaaria, joihin lisattiin toista ainetta pisara kerrallaan.
Viimeinen testi suoritettiin samoilla ainemaarilla kuin Honeywellin mittarilla, el

kaytettiin suhdetta, jolla monokloramiini valmistetaan.
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5.2 Monokloramiinin mittaus prosessinaytteista

Monokloramiinin kaytdéssa on tarkeaa seurata monokloramiinin pitoisuuksia pro-
sessissa, jolloin voidaan varmistua, etta ainetta kulkeutuu prosessiin oikeita maa-
ria. Monokloramiinin pitoisuuksia mitataan talla hetkella Kemion Palintestin mit-
tarilla. Tyossa tutkittiin nykyisen Kemion palintest mittarin toimivuutta ja verrattiin
sita uuteen menetelmaan, joka mittaa kronoamperometrisesti suoraa monoklora-
miinia. Uuden mittaustavan valmistajaa ei voi salassapitosopimuksen vuoksi ker-
toa. Taman lisaksi tutkittin myos nykyisen mittaustavan toistettavuutta, lampoti-

lan ja suodatuksen vaikutusta mittaustuloksiin.

5.2.1 Monokloramiinia mittaavat laitteet

Nopeita monokloramiinin maarityskeinoja on saatavilla melko vahan. Monoklora-
miinin pitoisuuksia mitataan talla hetkelld Palintestin Kemio-mittarilla (kuva 4).
Nykyisella kaytossa olevalla mittausmenetelmalla mitataan kronoamperometri-
sesti kokonaisklooria ja vapaata klooria (Palintest n.d.). Menetelmasta saadaan
laskettua sitoutunut kloori vahentamalla kokonaiskloorista vapaa kloori. Sitoutu-
nut kloori vastaa tassa tapauksessa monokloramiinin maaraa. Uusi testattava

mittaustapa mittaa kronoamperometrisesti suoraa monokloramiinia.

Kuva 4. Palintestin Kemio-mittari
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Kronoamperometria on sahkokemiallinen mittausmenetelma, jolla mitataan sah-
kovirtaa ajan funktiona. Elektrodeihin kohdistetaan kiintea potentiaali ja sahko-
virta mitataan. Sahkovirran arvo kertoo mitattavan pitoisuuden. Amperometriassa
pidetdan kahden elektrodin valista potentiaalia vakiona ja virran vahvuus mita-
taan lisatyn reagenssin funktiona. Tahan mittaustekniikaan ei pitaisi vaikuttaa

naytteen sameus, vari tai kelluvat hiukkaset. (Palintest n.d.)

Kemion anturit koostuvat kolmesta erityyppisesta elektrodista: vastaelektroni,
vertailuelektrodi ja kaksi tyGelektrodia. anturissa tydelektrodi on silkkipainettua
hiilta, jolla on korkea sahkokemiallinen aktiivisuus. Tyoelektrodin ja vertailuelekt-
rodin valiin syotetaan potentiaali, jossa sahkdkemiallinen reaktio tapahtuu. Vas-
taelektrodi varmistaa, etta tydelektrodiin kohdistettu potentiaali pysyy samana

testin edetessa. (Palintest n.d.)

5.2.2 Monokloramiinin mittausten suoritus

Mittauksia Tehtiin kahdella eri tehtaalla, joissa mikrobientorjuntaan kaytetaan
monokloramiinia. Molemmilla tehtaalla A ja B mittauksia tehtiin kahdelta eri pa-
perikoneelta. Mittauksia tehtiin paperikoneiden massa- ja vesinaytteista. BIMin

henkilbkunta auttoi mittauksissa suorittamalla tehtaan A mittaukset.

Mittaukset suoritettiin nykyisella mittausmenetelmalla ja uudella testattavalla mit-
tausmenetelmalla aina samasta naytteesta. Massanaytteet mitattiin kahteen ker-
taan. Ensin normaalisti ja sen jalkeen suodatettuna. Suodatus tehtiin verkon lapi,
jolloin suurin osa kuidusta suotautui pois. Lampdatilan vaikutusta testatessa nayt-
teitten annettiin jaahtya muutamalla asteella ja testattiin, onko silla muutosta teh-

tyihin mittauksiin.

5.3 Redox mittaus

Redox-mittausten tavoitteena oli selvittaa, miten redox-mittaukset korreloivat mo-
nokloramiinin maaraan naytteissa. Redox mittaus tehtiin samoista naytteista, kun

edellda mainitut monokloramiinipitoisuuden maaritykset. Mittaukset suoritettiin
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Schott Instrumentsin redox-anturilla. Redox mittausten yhteydessa naytteesta

mitattiin myos lampotila ja sahkonjohtokyky.

5.3.1 Redox-anturin toiminta

Redox-mittaus koostuu kahdesta elektrodista: tyoelektrodista ja vertailuelektro-
dista. Tyoelektrodi on kosketuksissa mitattavaan liuokseen ja vertailuelektrodi va-
kevaan suolaliuokseen. Naiden elektrodien valille muodostuu redox-reaktioista
syntyva potentiaaliero, joka voidaan mitata. Positiivinen lukema osoittaa hapetta-

vaa ja negatiivinen pelkistavaa liuosta. (Phionics n.d.)

Redox-mittausta kaytetdan yleisesti veden desinfiointikyvyn mittaamiseen. Re-
dox ei mittaa tietyn kemikaalin jadnnodspitoisuutta, vaan liuoksen hapetuskykya ja
siten desinfiointivoimakkuutta. Redox-potentiaali kertoo aineen hapetus-pelkis-
tyskyvysta eli kyvysta vastaanottaa tai luovuttaa elektroneja. Redox-potrntiaali
riippuu voimakkaasti pH:sta ja lampdétilasta. pH:n tai lampétilan lasku johtaa re-

dox-potentiaalin nousuun. (Phionics n.d.)

5.3.2 Redox-potentiaali monokloramiinin mittarina

Kuviossa 4 on esitetty eraan tutkimuksen redox-tasot eri klooriyhdisteiden pitoi-
suuksien funktiona. Kuvasta kay ilmi, ettd sama pitoisuus eri klooriyhdistetta an-
taa eroavan redox-potentiaalin arvon. Kloorilla on suurempi hapetuskyky kuin
monokloramiinilla, joten antaa se myds suuremman hapetuspotentiaalin. Tutki-
muksessa osoitettiin myos redox-potentiaalilla olevan korkeampi korrelaatio mik-
robien inaktivoitumiseen, kuin kokonaiskloorijaanndkseen. (Victorin, Helstrom &
Rylander 1970, Kimin & Hensleyn 1997, 1010 mukaan).
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KUVIO 4. Redox kloori- ja kloramiinipitoisuuksien funktiona (Kim & Hensley 1997,
1010)

Lampdtila ja pH vaikuttavat Redox-potentiaaliin (Phionics n.d.) Esimerkiksi 5 mg/I
pitoisuudella 23 asteessa monokloramiinin redox-arvot ovat 806 mV pH:ssa 7,
716 mV pH:ssa 8 ja 660 mV pH:ssa 9 (James, Copeland & Lytle 2004, 6)
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6 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

6.1 Kaasumittausten tulokset

Kuviosta 5 nahdaan Honeywellin kaasumittarin ensimmainen testi, jossa natrium-
hypokloriitin joukkoon lisattiin ammoniumsulfaattia pisara kerrallaan. Kaasun
muodostuminen alkoi jo ensimmaisen pisaran jalkeen ja lisdantyi jokaisella li-
sayksella. Mittari reagoi syntyvaan kaasuun neljannen ammoniumsulfaattipi-

saran jalkeen. Kuudennen pisaran jalkeen pitoisuus ilmassa oli 1,1 ppm.
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KUVIO 5. Syntyneen kaasun mittaus Honeywell BW solo kloorikaasumittarilla,
kun ((Nas)2S04) lisataan NaClO joukkoon pisara kerrallaan

Kuviosta 6 nahdaan sama testi Mpower Electronicsin mittareilla, missa ainemaa-
rat olivat suuremmat. Kaasun muodostuminen alkaa jo ensimmaisen pisaran jal-
keen ja lisdantyy jokaisella lisdyksella. Mittari reagoi syntyvaan kaasuun kolman-
nen ammoniumsulfaattipisaran jalkeen. Viidennen pisaran jalkeen pitoisuus il-
massa kloorikaasumittarin mukaan on 11,3 ppm. Klooridioksidimittarin mittaus-

raja ylittyi 1 ppm mittausrajaan.
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KUVIO 6. Syntyneen kaasun mittaus UNI MP100 kloorikaasumittareilla, kun
((Nas)2S0a4) lisatdan NaClO joukkoon pisara kerrallaan

Seuraavissa kuvioissa nahdaan testit, joissa ammoniumsulfaatin joukkoon
lisattiin natriumhypokloriittia pisara kerrallaan. Honeywellin mittarilla aineet
alkoivat reagoida silmamaaraisesti neljannen pisaran kohdalla. Testia jatkettiin
pisara kerrallaan, kunnes testin lopussa aineita oli mitta-astiassa
silmamaaraisesti yhta paljon (kuvio 7). Kaasuuntuminen pysyi edelliseen testiin

verrattuna pienena, eikd mittari reagoinut testiin ollenkaan.
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KUVIO 7. Syntyneen kaasun mittaus kloorikaasumittarilla, kun NaCIO lisataan

((Na4)2S0s4) joukkoon pisara kerrallaan

Kun testi toistettiin Mpower Electronicsin mittareilla suuremmalla ainemaaralla,
mittarit reagoivat (kuvio 8). Kaasuuntuminen ei ollut silmamaaraisesti
tarkasteltuna yhta voimakasta kuin aineiden yhdistamisessa toisin pain. Kuuden
pisaran jalkeen mittareissa oli kloorikaasumittarin lukema 0,9 ppm ja

klooridioksidimittarin mittaama enimmaispitoisuus 1 ppm.
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KUVIO 8. syntyneen kaasun mittaus UNI MP100 kloorikaasumittarilla, kun NaCIO

lisatdan ((Na4)2S0a) joukkoon pisara kerrallaan

Viimeisissa testissa ammoniumsulfaatti ja natriumhypokloriitti yhdistettiin nope-
asti suhteessa 1:2. Kuviosta 9 nahdaan Honeywellin kaasumittarin reagoineen 8
sekunnin kohdalla ja mittaavan syntynytta kaasua 1,6 ppm asti, kunnes kaasupi-

toisuus ilmassa alkoi laskea.
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KUVIO 9. Syntyneen kaasun mittaus Honeywellin kloorikaasumittarilla, kun Na-

ClO ja ((Na4)2S04) yhdistetdan nopeasti suhteessa 2:1
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Mpower Electronicsin kloorikaasumittari reagoineen 5 sekunnin jalkeen lisayk-
sesta ja klooridioksidimittarin 9 sekunnin jalkeen lisayksesta (kuvio 10). Taman
jalkeen kumpikin mittari naytti muutaman sekunnin paasta mittauksen ylarajaa eli

kloorimittari 50 ppm ja klooridioksidimittari 1 ppm.
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KUVIO 10. Syntyneen kaasun mittaus UNI MP100 kloorikaasumittarilla, kun Na-
CIO ja ((Na4)2S04) yhdistetdan nopeasti suhteessa 2:1

Mpower Electronicsin mittarit nayttivat keskenaan melko samoja lukemia aina
klooridioksidimittarin 1 ppm mittausrajoihin asti. Ristiherkkyyksien mukaan Mpo-
wer Electronicsin klooridioksidimittarin olisi pitanyt nayttaa hieman kloorimittaria
suurempia tuloksia kloorikaasusta. Klooridioksidimittari reagoi yhdessa testissa
nopeammin ja voimakkaammin kuin kloorikaasumittari. Kahdessa muussa mit-

tauksessa taas kloorimittari reagoi nopeammin ja voimakkaammin.

Testeista ei voida todeta kumpi Mpower Electronicsin mittareista reagoi parem-
min syntyneeseen kaasuun. Klooridioksidimittari mittaa vain 1 ppm asti, joten
klooridioksidimittaria kaytettaessa on huomioitava sen alhaisemmat mittausrajat.
Mittari nayttaa yli 1ppm pitoisuuksilla ruudullaan tekstin OVER, joten mittarin kan-

tajalle kuitenkin selviaa, jos pitoisuudet ylittdvat 1 ppm mittausrajan.
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6.2 Monokloramiinimittausten tulokset

Prosessinaytteista mitattiin uudella menetelmalla suoraa monokloramiinin pitoi-
suutta ja nykyisella mittausmenetelmalla vapaa- ja kokonaisklooria. Mittauksia ei
suoritettu tunnetuilla naytepitoisuuksilla, joten mittausten oikeellisuutta ei voitu
tarkastella. Uudella mittaustavalla mittauksia pystyttiin suorittamaan vain rajalli-

nen maara.

6.2.1 Mittausmenetelmien vertailu

Uuden suoraa monokloramiinia mittaavan mittauksen mittausalue on 0,02-10
mg/l, Tama ei kuitenkaan ole riittava, koska monokloramiinipitoisuus saattaa jois-
sakin naytteissa nousta yli 10 mg/l. Ongelmaksi nousi myods se, ettei uusi mit-
taustapa tunnistanut monokloramiinia myoskaan alhaisemmilla pitoisuuksilla.
Useassa mittauksessa mittari naytti tulokseksi <0,02 viela 1,5 mg/l pitoisuuksilla-
kin. Uusi suoraa monokloramiinia mittaava menetelmalla menetelma antoi 45 %
mittauksista tulokseksi mittausalueen ulkopuolisen tuloksen <0,02 mg/l tai >10
mg/l. Mittausmenetelmien valille laskettiin korrelaatio, joka on 0,683 (kuvio 11).
Kuviosta on poistettu niiden naytteiden mittaustulokset, jotka antoivat mittausalu-
een ulkopuolisen tuloksen. Kuvioon on laskettu nykyisesta mittausmenetelmasta
sitoutuneen kloorin maara vahentamalla kokonaisklooritasosta vapaa kloori. II-
man tunnettuja standardinaytetta ei voitu kuitenkaan paatella kumpi mittauksista

oli luotettavampi.
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KUVIO 11. Mittausmenetelmien valinen korrelaatio

6.2.2 Suodatuksen vaikutus

Massanaytteet mitattiin suodatettuina ja suodattamattomina. Mittausten tulokset
ovat luettavissa taulukosta 5, jossa nykyisen mittaustavan tuloksiin on laskettu
sitoutuneen kloorin maara vahentamalla kokonaisklooritasosta vapaa kloori. Uu-
della mittaustavalla naytteiden monokloramiinipitoisuus laski Iahes jokaisella ker-
ralla suodatuksen jalkeen. Nykyisella mittaustavalla kavi painvastoin ja suodate-

tut naytteet antoivat suurempia pitoisuuksia.
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Kokonaiskloorin ja vapaa kloorin
Suora MCA:n mittaus (mg/l) mittaus (mg/I)
ei suodatusta |suodatettu |eisuodatusta suodatettu
0,00 0,00 0,00 0,00
0,58 0,00 0,45 2,03
1,00 0,14 1,00 1,27
0,00 0,27 1,21 0,58
2,70 1,50 1,68 1,15
3,70 3,20 1,81 5,50
7,10 3,30 3,01 3,80
10,00 3,40 3,24 5,54
5,20 4,10 4,00 4,50
10,00 6,60 6,73 12,81
10,00 9,10 7,83 12,72

Menetelmien valinen korrelaatio laskettiin massanaytteista (kuvio 12). Suodatta-

mattomilla massanaytteilla menetelmien valinen korrelaatio on 0,787. Kolme

naista mittauksista olivat >10 mg/l, eli yli maaritysrajan. Jos nama mittausten

maaritysrajan ylittavat mittaukset poistetaan, korrelaatioksi saadaan 0,862

12
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Uusi MCA:n mittausmenetelma (mg/

Nykyise

Korrelaatio 0,787
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KUVIO 12. Suodattamattomien massanaytteiden korrelaatio

Samoilla, mutta suodatetuilla naytteillda menetelmien valinen korrelaatio oli 0,958

(kuvio 13). Menetelmien valinen korrelaatio parani, kun naytteet suodatettiin.
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KUVIO 13. Suodatettujen massanaytteiden korrelaatio

On todennakoista, etta suodatus antoi molemmille mittaustavoille oikeamman tu-
loksen, ja lahensi siten myos niiden korrelaatiota. Mittauksia pystyttiin suoritta-
maan kuitenkin vain rajallinen maara, joten mittausmenetelmien valinen korre-
laatioanalyysi ei ole sen vuoksi kovin luotettava. Mittauksia ei suoritettu myos-

kaan tunnetuilla naytepitoisuuksilla, joten mittausten oikeellisuutta ei voitu tarkas-
tella.

6.2.3 lampotilan vaikutus

Taulukosta 5 nahdaan kloorimittausten tulosten vaihtelevan mittausten valilla hie-
man. Klooripitoisuudet eivat kuitenkaan mittauksissa kuitenkaan selvasti kasva
tai pienene lampotilan mukana, vaan vaihtelevat tasaisesti kumpaankin suun-
taan. Tama vaihtelu luultavasti johtuu luultavammin mittausepavarmuudesta,

kuin [ampdtilan vaikutuksesta.
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TAULUKKO 5. lampdtilan vaikutus mittaustulokseen

Ei suodatettu Suodatettu
T Vapaa Cl Kokonais Cl Vapaa Cl Kokonais Cl klo
Tehdas A 30,5 0,03 5,2 0,04 8,2 8:50
massanadyte 30,9 0,17 5,6 0,02 6,9 8:57
30,7 0,52 4,6 0,02 6,3 9:07
30,7 0,94 5,7 0,29 7,9 9:15
28,8 0,05 6,1 0,04 8,9 9:25
Tehdas B 35,2 0,04 1,64 11:40
vesindyte 35,1 0 1,58 11:48
34,5 0 1,61 11:50
33,9 0,18 1,25 11:53
31,7 0,06 1,55 11:59

6.2.4 Toistettavuus

Tulosten toistettavuutta tarkasteltiin kokonais- ja vapaakloorin rinnakkaisilla maa-
rityksilla. Taulukosta 6 nahdaan kolmen eri naytteen mittausten keskiarvo, keski-
hajonta ja varianssi, kun sama nayte mitattiin kuusi kertaa. Ensimmainen nayte
on massanayte korkeammilla klooripitoisuuksilla, toinen nayte on massanayte

matalammalla klooripitoisuudella ja nayte 3 on vesinayte.

TAULUKKO 6. Tulosten toistettavuus kokonais- ja vapaakloorin mittausmenetel-
malla

nayte Keskiarvo [ keskihajonta varianssi
Tehdas A massanayte ei suodatettu 5,10 0,66 0,43
Suodatettu 7,56 0,91 0,83
Tehdas B massanayte ei suodatettu 1,60 0,88 0,58
Suodatettu 1,13 0,59 0,35
Tehdas B vesinayte ei suodatettu 1,47 0,20 0,04

Tulosten toistettavuutta ei testattu uudella menetelmalla rajallisen mittausmaaran
takia. Mittausten toistettavuus oli kiertovesinaytteella parempi, kuin massanayt-
teilla, mika viittaisi vesinaytteiden antavan luotettavamman tuloksen, kuin mas-
sanaytteet. Hajonta mittauksissa oli melko suurta varsinkin massanaytteiden

osalta.
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6.3 Redox mittausten tulokset

Kuviossa 14 on esitetty mittaustulokset, jossa redox-potentiaali on sitoutuneen
kloorin funktiona. Redox-potentiaalilla ei oletettu olevan lineaarista korrelaatiota
monokloramiinijaamaan, joten sen korrelaatio laskettiin spearmanin jarjestyskor-
relaatiokertoimella. Spearmanin korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,571. Tasta voi-
daan todeta redox-potentiaalin nousevan kloorijaaman kasvaessa. Naytteiden
pH:t vaihtelivat 5,5-8,6 valilla ja lampotila 28-57 °C valilla. Tama vaihtelu vaikutti

redox-potentiaaliin ja siten myods korrelaatioon.

Spearmanin korrelaatio 0,571
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KUVIO 14. Redox-potentiaali yhdistetyn kloorijagaman funktiona

Mittaustulokset ovat melko samanlaiset, kuin teoriaosuudessa esitetyssa kay-
rassa, jossa Redox-potentiaali on esitetty kloori- ja kloramiinipitoisuuksien funk-
tiona. Teoriaosuudessa esitetyssa kayrassa redox-potentiaali nousi nopeasti 0,4
mg/l monokloramiinipitoisuuksiin asti ja tasaantui sen jalkeen noin 450 mV luke-
maan. Redox-potentiaali ei noussut mittauksisa yhta korkealle, mutta mittaukset

antoivat saman suuntaisen kayran.

Redox-mittaus ei toimi tarkkana mittauksena monokloramiini- tai kloorijaamalle.
Tehtaiden naytepisteilla pH ja lampdtila vaihtelevat ja tulokset eivat ole siten ver-
rattavissa pelkan redox-potentiaalin perusteella. Mittaus antaa kuitenkin nopeasti

suuntaa antavan kuvan prosessin desinfiointitehosta ja monokloramiinijgamasta.
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7 POHDINTA

71 Turvallisuus

Monokloramiinin valmistus voi poikkeustilanteessa johtaa vakavaan onnettomuu-
teen, kuten vaarallisten kloori- ja kloramiinikaasujen syntymiseen tai rajahdyk-
seen. Onnettomuuteen johtavia tilanteita voivat olla esimerkiksi Kemikaalien
tankkaus vaariin sailidihin, kemikaalien sekoittuminen ilman laimennusvetta, IBC-

pakkauksen vaara etiketti ja vuoto laitteella tai linjassa.

Aineen valmistuksen ja tankkaamisen yhteyteen on tehty turvallisuutta parantavia
toimenpiteita, mutta riski onnettomuudelle on silti olemassa. Natriumhypokloriitille
ja ammoniumsulfaatille on molemmille omat pumput seka tankkausletkunsa, jotta
aineiden sekoittautumiselta valtytaan. Tankkauspumput-, letkut ja kemikaalikontit

ovat nimetty ja varikoodattu, ja niita sailytetaan eri paikoissa.

Aineiden sekoittuminen voi tapahtua myos, jos kemikaalit on nimetty vaarin teh-
taalle tullessaan. Tilanne on hyvin epatodennakdinen, mutta myos tasta syysta
tankkaajan tulee olla hyvin perehdytetty ja tuntea kyseiset kemikaalit. Aineen
kanssa tyOskentelevilla henkildillda on suuri vastuu noudattaa ehdotonta tark-
kuutta tydssaan, jottei virheita tapahdu. Kemikaaleja tankkaa vain BIMin koulu-

tettu henkilokunta.

Myés vuoto laitteistossa tai linjassa on mahdollinen. BimTwin2-laite kuitenkin py-
sahtyy, jos se havaitsee mm. paine, virtaus, kloorikaasu, tai vuotoanturin halytyk-
sen, joita esiintyy vuodon sattuessa. Laitteen vierella on kloorikaasumittari. Ny-
kyisten kloorikaasumittarien lisaksi myOs jakokaappien laheisyyteen olisi hyva

asentaa kloorikaasumittarit mahdollisen vuodon varalta.

Opinnaytetyon yhteydessa myds aikaisemmin tehdyt riskinarvioinnit paivitettiin
tehtaiden osalta, jossa on kaytdssa monokloramiinia, ja tehtaalle B luotiin taysin
uusi riskienarviointi. Jokaisessa tehtaassa oli omanlaisensa riskienarviointi-
pohja, joka perustui riskimatriisiin. Riskit oli jo hyvin tunnistettu, eika suuria

muutoksia varsinkaan seurausten vakavuuden osalta syntynyt. Riskianalyysien
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suurimmat riskit olivat kloorikaasun syntyminen, mittarin puuttuminen ja kemi-
kaalien purku vaaraan sailioon. Toimenpiteina kemikaalien vaaraan sailioon
tankkaamisen estamiseksi on tehty, mutta tilanteeseen liittyy vielakin inhimilli-
sen virheen mahdollisuus, joten tankkaajalla suuri vastuu. Uudet tyontekijat tu-
lee perehdyttaa tehtavaan hyvin ja puhelimen kaytto on tankkauksen aikana

kiellettya.

7.2 Henkilomittarit

Monokloramiineja mittaavia henkilokaasumittareita ei [0ytynyt, joten tarkoituk-
sena oli tutkia ovatko nykyiset kaasumittarit riittdvia poikkeustilanteissa syntyville
kaasuille ja mitd kaasuja poikkeustilanteessa voi syntya. Selvitetyn teorian poh-
jalta voidaan todeta poikkeustilanteessa syntyvan kaasun olevan vaarallista

kloori- ja kloramiinikaasua.

BIMin henkilokunnalla kaytdssaan olevista kloorikaasumittareista jai testaamatta
Dragerin x-am 5000 monikaasumittari. Honeywellin kloorikaasumittari ja Mpower
Electronicsin kloori- ja klooridioksidimittarit reagoivat syntyneeseen kaasuun hy-
vin. Ainoana poikkeuksena testi, jossa Honeywellin mittari ei reagoinut lainkaan,
kun natriumhypokloriittia lisattiin pisara kerrallaan ammoniumsulfaattiin. Tassa
testissa kaasuuntuminen oli kuitenkin odotetusti pienempaa testeissa, joissa nat-
riumhypokloriitin maara oli ammoniumsulfaattiin nahden pienempi. Vetokaappi
saattoi myoOs vaikuttaa mittauksiin huomattavasti, koska ilmanvaihto kuljetti kaa-

sua pois mittarien luota.

Testatut mittarit reagoivat syntyneeseen kaasuun hyvin ja ne ovat riittavia tunnis-
tamaan monokloramiinin valmistuksessa mahdollisesti syntyvia kaasuja. Tes-
teista tai mittarien ilmoitetuista tiedoista ei voida kuitenkaan paatella tunnistivatko

mittarit pelkan kloorikaasun vai myos syntyneet kloramiinikaasut.

Mpower Electronicsin Kloori- ja klooridioksidimittarit reagoivat testeissa kaasuihin
lahes yhta hyvin. Tama oli odotettua, koska valmistaja ilmoittaa naille mittareille
ristinerkkyyksia toistensa kaasuihin. Valmistajan kertomien ristiherkkyyksien mu-
kaan klooridioksidimittarilla mitatessa 1 ppm klooripitoisuudella mittari antaa 1,1
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ppm pitoisuuden. Kloorimittari mittaa 5 ppm klooridioksidipitoisuuksissa pitoisuu-
deksi 3,9 ppm. BIMin henkilokunnalla tulee olla sellutehtailla tydoskennellessaan
Klooridioksidimittari. Tyossa selvitetyista ristiherkkyyksista voidaan todeta, ettei
molempia kloori- ja klooridioksidimittareita tarvita naille henkildille erikseen. Kloo-
ridioksidimittari reagoi hyvin my6s monokloramiinin valmistuksessa mahdollisesti
syntyviin kaasuihin, joten monokloramiinin parissa tyoskentelevat henkilot voivat

kayttaa sellutehtaille vaadittavaa klooridioksidimittaria.

BIM:in henkilokunnan tulisi kiinnittdd huomiota oman mittarinsa halytysrajoihin.
Esimerkiksi Mpower Electronicsin kloorimittarille on asetettu halytysrajaksi 2 ppm
pitoisuus, joka on melko korkea halytysraja. Kloorikaasu voi aiheuttaa oireita jo
pienemmassakin pitoisuudessa, jos altistus kestaa tarpeeksi kauan. Mittari mittaa
pienempiakin pitoisuuksia, mutta halyttda vasta rajaksi asetetun arvon kohdalla,
eika ilmassa olevia pitoisuuksia talloin valttamatta huomata. Mittarin halytysrajoja
saa muokattua mittarin asetuksista pienemmaksi. Halytysrajaksi sopiva pitoisuus

voisi olla 0,5 ppm, joka on kloorikaasun AEGL 1 tason pitoisuus.

7.3 Monokloramiinin mittaustapojen menetelmavertailu

Menetelmavertailun mittaukset oli suoritettu kahdella eri tehtaalla ja BIMin henki-
|Iokunta auttoi mittauksissa tekemalla mittaukset tehtaalla A. Tehtaalla A klooripi-
toisuudet olivat suuremmat kuin tehtaalla B. Mittaustuloksiin saattaa vaikuttaa eri
mittaajat ja tehdaskohtaiset erot. Tutkimuksen luotettavuuteen vaikuttaa myos
pieni mittausdata, joka johtui rajallisesta mittausten maarasta suoralla monoklo-
ramiinin mittausmenetelmalla. Mittausdataa pienensi entisestaan mittarin pieni
mittausalue, jolloin usean mittauksen tulokseksi saatiin rajojen ulkopuolella oleva

tulos. Pieni mittausdata aiheutti epaluotettavuutta tulosten tulkintaan.

Monokloramiinin pitoisuuksia tutkiva menetelmavertailu suoritettiin prosessinayt-
teista, joiden pitoisuuta ei tunnettu etukateen. Monokloramiinin mittaustavoista ei
siis voitu tutkia, kumpi menetelmista antaa totuudenmukaisemman tuloksen. Ver-
tailussa selvisi kuitenkin, etta nykyinen vapaa- ja kokonaisklooria mittaava mene-

telma soveltuu paremmin mitattavalle pitoisuusalueelle. Uuden suoraa monoklo-
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ramiinia mittaava menetelma ei sovellu pienen mittausalueensa vuoksi saannol-
liseen monokloramiinin pitoisuuden maaritykseen, koska huomattava osuus nayt-

teista osuu sen havaitsemisrajojen ulkopuolelle.

Suodatus antoi todennakoisesti molemmille mittaustavoille oikeamman tuloksen.
Uudella mittaustavalla naytteiden monokloramiinipitoisuus laski suodatuksen jal-
keen ja nykyisella mittaustavalla kavi juuri painvastoin, eli suodatetut naytteet an-
toivat suurempia pitoisuuksia. Suodatus siis lahensi menetelmien valisia mittaus-
tuloksia ja paransi menetelmien valista korrelaatiota. Naytteiden suodatus suosi-

tellaan ottamaan kayttodn massanaytteita mitatessa.

Naytteiden jaahtymiselld ei huomattu olevan vaikutusta mittauksiin. Klooripitoi-
suudet eivat kasva tai pienene lampoétilan mukana, vaan vaihtelevat tasaisesti
kumpaankin suuntaan. Tama vaihtelu luultavasti johtuu ennemmin mittausepa-

varmuudesta, kuin lampdtilan vaikutuksesta.

Tulosten toistettavuutta ei testattu uudella menetelmalla rajallisten mittauskerto-
jen takia. Nykyisella menetelmalla hajonta mittauksissa oli melko suurta varsinkin
massanaytteiden osalta. Myos kayttajakokemukseen perustuen nykyinen mit-
tausmenetelma antaa melko vaihtelevia mittaustuloksia. Nykyinen mittari on kui-
tenkin paras, joka on |6ydetty nopeaan monokloramiinin maarittamiseen. Mittauk-

sista saadaan luotettavampi tulos toistamalla mittaus.

7.4 Redox mittaukset

Mittauksista ja teoriasta voidaan paatella, ettei redox toimin tarkkana mittauksena
monokloramiini- tai kloorijagamalle. Tehtaiden naytepisteilla pH ja lampdtila vaih-
televat ja tulokset eivat siten ole verrattavissa pelkan redox-potentiaalin perus-
teella. Vaikka redox-tasojen nousu korreloi kloorijadman kanssa, oli redox mit-
tauksien hajonta todella suurta, eika se siten toimi hyvana mittarina kloorijaa-
malle. Redox-potentiaali antaa kuitenkin nopeasti suuntaa antavan kuvan pro-
sessin desinfiointitehosta ja monokloramiinijadmasta. Parhaimman kuvan pro-

sessin tilasta saa, kun sita kaytetaan yhdessa kloorijgdman mittauksen kanssa.
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