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Tdssa tydssa tutkittiin Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehtaan voimalaitos- ja
jatevesien seuranta-analyysimenetelmien kehittdmistd. Kaytossé olevia menetel-
mi& vertailtiin vaihtoehtoisiin uusiin menetelmiin, jotka perustuvat erotusteknii-
koihin ja automaatioon. Flutingtehtaalla nykyisin kdytdssa olevat analyysimene-
telmat perustuvat suurelta osin standardimaarityksiin, joissa kdytetddn padasiassa
titrausta. Madritykset vievat paljon aikaa, koska titraukset toteutetaan manuaali-
sesti. Titrausten péatepisteet tulkitaan esim. indikaattorin varinmuutoksella ja sa-
ostamalla, joten mé&aritysten tarkkuus vaihtelee.

Kokeellisessa osassa Flutingtehtaan puhtaista voimalaitosvesistéd yhdistetty sekoi-
tendyte analysoitiin kahdella ionikromatografilla, liekkiatomiabsorptiospektromet-
rill4 ja kapillaarielektroforeesilla. Yksittaisia naytteita ei tutkittu. Lisaksi vesilabo-
ratoriossa madritettavista jatevesistd yhdistettiin sekoitendyte, joka analysoitiin
kapillaarielektroforeesilla. Samat sekoitendytteet analysoitiin myos nykyisilla me-
netelmilld tehtaan vesilaboratoriossa.

Tulokset osoittivat, ettd kokeellisessa osassa tutkitut menetelmét soveltuvat sekoi-
tendytteen perusteella hyvin vesilaboratoriossa kéaytéssa oleviin kuukausianalyy-
seihin. Automaattisella naytteensyotolld varustettuna kaikki kolme kokeellisessa
osassa tutkittua menetelm&é ovat yksikertaisia kdyttad ja ne nopeuttavat analyyse-
ja. Péivittaisia titrausanalyysejé voidaan tehostaa ja nopeuttaa automaation avulla.
Erotustekniikoilla esimerkiksi typpi voidaan maarittdd kokonaistyppend, mutta
my06s komponentteinaan eli ammoniakkina, nitraattina ja nitriittind. Lisaksi samal-
la erotuksella voidaan madrittaa useita alkali- ja maa-alkalimetalleja sekd raskas-
metalleja toistomittauksilla. Menetelmén kayttoalue on laajempi erotustekniikoilla
kuin perinteisilla liuoskemian mittauksilla. Erotustekniikoilla tunnistetaan helposti
maadritysten oikeellisuus detektointimahdollisuuksien monipuolisuuden vuoksi.



ABSTRACT

Lappeenranta University of Technology
Faculty of Technology
Chemical Technology

Laura Kaijanen
Research on Power Plant and Sewage Waters

Master’s thesis
2010

74 pages, 21 pictures, 23 tables and 4 appendices

Examiners: Professor Heli Sirén
Professor Marjatta Louhi-Kultanen

Keywords: solvent chemistry, titration, element analysis, chromatography, sepa-
ration, waste water, drinking water

In this master’s thesis the usability of the screening of clean power plant waters
and sewage waters of the Heinola Fluting Mill of Stora Enso Oyj were studied.
The current methods were compared to new alternatives. The current determina-
tion methods used for analysis of waters in the water laboratory of the Fluting
Mill in Heinola are largely based on standards, in which titration is primarily used.
The analyses take a lot of time, because the titrations are handled manually. The
endpoints of the titrations are interpreted by e.g. colour change of an indicator
chemical and precipitation, so analysis repetitions may have large deviations.

In the experimental section several water samples of the clean power plant were
combined to form a homogenous mixture. Single samples were not analyzed. The
mixture was analyzed by ion chromatography, flame atomic absorption spectros-
copy and capillary electrophoresis. In addition, the mixture of the sewage waters
was analyzed by capillary electrophoresis. In parallel, for reference the analyses
were made by the current methods in the water laboratory of the Fluting Mill.

The obtained results showed that new or updated methodologies that were studied
apply well for the current monthly analyses in the water laboratory. With automat-
ic sample injection the three methods are simple to use, and they make the analys-
es faster. The daily made titration analyses can be enhanced and accelerated by
automation. Separation techniques could be used not only for analysis of total
nitrogen, but also for determination of ammonium, nitrate and nitrite. In addition,
repeated analyses can be used for simultaneous determination of many alkali and
earth alkali metals and heavy metals. Usually, the range of method is larger in
separation techniques than in traditional solvent methods. It is possible to identify
the reliability of the methods by using the versatile detection systems.
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Tama diplomity6 on tehty Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehtaan toimeksian-
nosta. Tyon aihe oli erittdin mielenkiintoinen, ja nautin sen tekemisestd. Kiitos
Flutingtehtaan vesilaboratorion henkilokunnalle ja ohjaajalleni Miia Oralle.
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laborantti Jaana Ruokosta kaikesta avusta, opastuksesta ja neuvoista. Erityisesti
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etta diti muistaa tyon lomassa myos leikkia.

Lappeenrannassa, 17.5.2010

Laura Kaijanen



SYMBOLILUETTELO

o o >

> T om ©

RDS

X < Cc 4 v o»

< =l

N

He

absorbanssi

ionin aktiivisuus ndytteessa
valon kulkema matka néytteessa
konsentraatio

séhkokentta

Faradayn vakio

veden kovuus

kalsiumin pitoisuus
magnesiumin pitoisuus
olosuhteista riippuva vakio
mittausten lukumaara
kaasuvakio

suhteellinen standardihajonta
atomin valon séteilyprosentti
hajonta

absoluuttinen lampdtila
elektrodikohtainen vakio
ionin nopeus

mitattu pitoisuus

L/(gm)

m

g/L

V/m

9,64845x10* C/mol
mg CaCOg3/L
mg/L

mg/L

8,31432 J/(K mol)

g/L

mitattujen pitoisuuksien keskiarvo g/L

optinen herkkyys
ionin varaus
molaarinen absorptiokerroin

elektroforeettinen liikkuvuus

log(100/S)

L/(mol m)



SISALLYS

1 JONAANTO . e 2
2 PUNEAAE VBT ..o 2
3 Laboratorion kdytdssa olevat puhdasvesianalyysit ja menetelmat .............. 4
3.1 PAIVAANAIYYSIT.....cviiieiiciece e 5

3.2 KUUKauSIaNalYYSIL........coiiiiiiieiiie e 6

3.3 THETAUS ..ttt 7

3.4 LieKKITOtOMELITa .......e i 8

35 UV-Vis-speKtrofotometria.........ccccevveveiiienvese e 9

3.6 Pikamenetelmat............coiiiiii e 10

4 NyKkyisten analyysimenetelmien SUOKITUS ........cccooveieeriiinienie e 12
4.1 THETAUS ..t 13

4.1.1  AIKANTEET ..o 13

4.1.2 ELIMIN-OX .ottt 14

4.1.3  Kaliumpermanganaatti..........cccceoereenenienennesien e 14

414 KIOMGi. oo e 15

415 KOVUUS ...oiiiitiiiee ittt ettt 15

4.1.6  KalSIUM ..o 16

A.1.7  MAgNESTUM ..ot 16

4.1.8 Vapaa hiithidioKSidi........ccccooovverviiiiieieccseecc e 16

4.2 LiekkiemissiospeKtrometria.........ccoeveereniniieii e, 17

4.3 UV-Vis-spektrofotometria.........cccccvvveieereiieseere e, 17

431 AIUMIINT i e 18

4.3.2  SIHlIKAALH .....ovieeiieciccee e 18

4.3.3  RAULA.....eiiiiiiieeee s 19

4.3.4  FOSTAAM ....ooviiiii i 19

4.3.5 AMMONIAKKI ....ocvviiiiiiiiiee s 20

4.3.6  MaNQAANT ..cvveiveeieeieiiee e 20

4.4 Pikamenetelmat...........cooiiiiiii e 21

O R o - o] o SR 21

4.4.2  JEANNOSKIOON ..eovviiiiiiiiieeiie e s 21

443 AMINIT. oo 22

5 JAEBVEART. ... 22
5.1 FOSTON .. 23

5.2 L)Y/ 0] O TR PRUPRPPPR 24

6 Erotukseen perustuvat menetelmévaihtoehdot .............cccccoviveveiieiierincnen, 24
6.1 10NIKromMatografia .......cccovivereiiiiriieeee e, 25

6.2 Liekkiatomiabsorptiospektrometria..........cccocevveveneniennesennnnn, 28



6.3 KapillaarieleKtroforeesi .........cccocvevviieiieese e, 29

6.4 Induktiivisesti kytketty plasma..........cccoovviiiinenienice e 32
6.5 loniselektiiviset elektrodit ..........ccocovviiiiinii e, 34
6.6 Automaattiset titrauKSeL.........ccoovieiiiiee e, 36
6.7 VirtausinjeKtioanalyysi........ccccocveveiieieeie e 36
6.8 Pikamenetelmat...........cooiioiii e 37
KOKEELLINEN OSA .. oottt et 38
7 ATUSEAVA VEITAIIU ... s 38
8 Naytteet ja standardit ...........ccocoveveiieieciice e 41
8.1 PUNEAAE VEOEL.......cvieiiiieeee s 42
8.2 JALEVEART ..o 44
9 LAITEEET ..o e 45
9.1 lonikromatografit...........ccccvvieiiieiice e 45
9.2 Liekkiatomiabsorptiospektrometri.........ccccevveveeieninieeniesiennen, 47
9.3 KapillaarieleKtroforeesi .........cccocvevveie e, 48
10 Tulokset ja tulosten tarkastelu ...........ccceeeeiviiesieesese e, 48
11 ViIrheIden arvViOINTi........coiiieiiieie e 56
12 VEIATIU .. e 57
13 YHEEENVELO ... et 60
LAHTEET oottt 63

LITTEET s 68



1 Johdanto

Taman tyon tavoitteena on arvioida Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehtaan
voimalaitosvesien seuranta-analyysimenetelmien kéytettavyytta seka verrata teh-
taan laboratoriossa nykyisin kéytéssa olevia menetelmi& uusiin enemman auto-

maattisiin menetelmiin.

Tehtaalla kaytettavat vesianalyysit perustuvat menetelmiin, jotka on laadittu
1960-luvulla ja joista osaa on paivitetty 1980-luvulla™?. Sittemmin menetelmia on
fokusoitu ja kehitetty 1&hinnd laitteistojen kehittymisen myo6ta. Vesista tutkitaan
alkuaine- ja yhdistepitoisuuksia, koska ne vaikuttavat voimalaitosten ja tuotanto-
laitosten laitteiden toimintakykyyn sek& huollon tarpeeseen. Voimalaitoksessa
kiertdva vesi ei joudu missadn vaiheessa kosketuksiin tuotteen kanssa, joten silla

ei ole suoraa vaikutusta tuotteen laatuun.®

Tyon kirjallisuusosassa selvitetddn uusimpia vesianalyysimenetelmid, ja tutkitaan
niiden kaytettavyyttd mahdollisina vaihtoehtoina tehtaan laboratorion nykyisille
menetelmille. Kokeellisessa osassa tutkitaan ja kehitetddn alkuainemaarityksia,
ionien summamittauksia ja yhdisteiden samanaikaista kvantitointia erotusteknii-

kan menetelmill&. Tyon painopiste on puhtaiden voimalaitosvesien tutkimisessa.

Flutingtehdas tekee aallotuskartonkia pakkausmateriaaliksi péaasiassa (90 %)
neitseellisestd kuidusta. Loput kéytettavasta raaka-aineesta on CLC:ta (engl. clean
clippings), joka on aaltopahvitehtaiden leikkuutahdettd. Tuotteen loppukéytté on

paaasiassa elintarvikepakkauksissa.

2 Puhtaat vedet

Tassa yhteydessd puhtailla vesilla tarkoitetaan padasiassa voimalaitoksen vesié,
joita kéytetddn ja kierratetddn tehtaan energiantuotannossa. Puhtaiden vesien pi-
toisuudet ovat tyypillisesti pienid, koska vesi kasitelld&&n ennen sen johtamista
energiantuotantoprosessiin. Puhtaiden voimalaitosvesien analyysien piiriin kuulu-
vat raakavesi, hiekkasuotimille meneva vesi, hiekkasuotimilta tuleva vesi, ionin-
vaihtosarjojen vedet, lisdvesi, syottovesi, kattilavedet, kylldinen ja tulistettu hoyry,
lauhteet, talousvesi ja kaukolampoéverkon lauhdevesi. Tehtaan vedenkasittelypro-

sessi on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. Flutingtehtaan vedenkasittelyprosessi.*

Tehtaan raakavesi otetaan laitoksen viereisestd Kymijoesta. Kiintoainepartikkelien
poistamisen jélkeen (valppa ja Geiger-suodatin) puhdistettu vesi lammitetdan
lauhteiden avulla noin +20 °C:een. Taéman jalkeen pikasekoitusaltaissa veteen
lisatdan flokkaus- ja pH- sadtokemikaaleja. Flokkauksen jélkeen ylivuotovesi vie-
daén hiekkasuotimille, joista kirkas suodos varastoidaan saostuskaivoon. Kolmes-
ta hiekkasuotimesta kaytossa on kerrallaan kaksi. Saostuskaivosta vetta otetaan

talousveden valmistukseen, tehdasvedeksi sekd voimalaitoskayttéon téyssuolan-



poistolaitokselle.> Mahdolliset flokkijaamat poistetaan verkkosuotimella ennen

ioninvaihtimia.

Tayssuolanpoisto tapahtuu neljalla ioninvaihtosarjalla, joista kaytéssa on kerral-
laan yksi. Uusimmassa vaihdinsarjassa (4. vaihdinsarja, kuva 1) on kytketty ka-
tioninvaihdin, heikko- ja vahva anioninvaihdin sek& toinen kationinvaihdin edel-
ldmainitussa jarjestyksessd. Kolme muuta vaihdinsarjaa koostuvat yhdestd ka-
tioninvaihtimesta sekd heikosta ja vahvasta anioninvaihtimesta. Puhdistettu vesi
varastoidaan lisavesiséilioon, josta osa siitd pumpataan sy6ttovesisailioon kaasun-
poistimen ldpi, osa kaytetdan laboratoriovetend ja osa kartonkikoneen reunasuut-

timissa leikkausvetena.

Talous- ja juomavesikayttoon otettuun veteen liuotetaan kalsium- ja magnesium-
suoloja parantamaan veden makua. Suolat myds suojaavat putkistoja korroosiolta.

Taman jalkeen vesi desinfioidaan natriumhypokloriitilla.

Syottovesisailiosta vettd pumpataan kattiloihin. Soodakattilan hoyry johdetaan
leijupedissa ja priméadrikattilassa oleviin tulistimiin. Tulistettu héyry menee tur-
biiniin, josta véliottohdyryt kaytetddn tehdasprosessien eri vaiheisiin. HOyryn
lauhtuessa muodostuu lauhdevettd, joka keratédédn ja kaytetddn uudelleen syottove-
tend. Lauhteiden palautus on 80-85 % vesikierrosta, joten lisdvettd tarvitaan vain
15-20 % muodostuvan hdyryn méaarasta. Osa hoyrysta kaytetdan ns. suorakayttona,
jolloin lauhteita ei muodostu. Oljy- ja lipealammonvaihtimien lauhteet eivat
myoskaan palaa voimalaitoskiertoon.® Padasiassa kaytossa on primaarikattila 2
(kuva 1), joka on uudempi. Primé&drikattila 1 toimii varakattilana huoltojen aikana.
Paédkattilan mahdollisten toimintahdirididen takia primaéarikattila 1:ss& pidetédan

kuitenkin tiettyd peruslamp6a péélla jatkuvasti.

3 Laboratorion kaytdssa olevat puhdasvesianalyysit ja menetel-
mat

Puhdasvesianalyysit on jaettu paiva- ja kuukausianalyyseihin. Tehtaan laboratori-

ossa puhtaiden vesien analysointiin kaytetaan titrausta, spektro- ja liekkifotomet-

risid menetelmié sekd pikamenetelmid. Ladmp0tila mitataan l&mpdtilamittarilla ja

pH sek& sahkonjohtavuus mitataan elektrodeja kayttden. Taulukossa I on lueteltu



analyysilaitteet, jotka ovat vesilaboratorion kéytettavissa. Liekkifotometri sijaitsee
kartonkilaboratoriossa, jossa sitd kaytetddn paivittain.

Taulukko |  Vesilaboratorion analyysilaitteet.

Menetelma Laite
titraus Metrohm 715 Dosimat (byretti)
liekkifotometri Sherwood M410
UV-Vis-spektrofotometri Shimadzu UV-1601
ionikromatografia Dionex ICS-1000
pikamenetelmét Hach Cl,-taskukalorimetri

pH: Radiometer PHM 220, Orion SA 520
johtokyky: WTW inoLab 04050010

3.1 Paivaanalyysit

Pdivaanalyysit suoritetaan méaéarattyind viikonpaivina jokaisella viikolla. Erilaisia
analyyseja tehd&éan paivittdin 6-12 kpl, mukaan lukien lampdtila-, johtokyky- ja
pH-mittaukset. Paivaanalyysit suoritetaan pistondytteistd, jotka on keratty mitta-
usaamuna. Néytteet otetaan voimalaitoksen putkistoista néytteenottoa varten mer-
katuista hanoista. Vesilaboratoriossa viikoittain suoritettavat analyysit on lueteltu
taulukossa Il.

Analysoitavia ndytevesia on yhteensa 31 kappaletta. Eniten viikoittaisia maarityk-
sid tehd&an priméaérikattila 2:n ja soodakattilan kattilavesista (30 maaritystd) seka
raakavedestd, syottovedestd ja lauhteista. Eniten analysoidaan l&mpdétilan, pH:n ja
séhkonjohtavuuden liséksi silikaatin (SiO,), alumiinin (Al) ja raudan (Fe) pitoi-
suuksia sekd veden kovuutta (Ca+Mg) ja kaliumpermanganaatin kulutusta
(KMnQy,). Silikaattipitoisuus madaritetddn 13 eri néytteestd 1-4 kertaa viikossa.

Veden kovuus madritetddn 9 naytteestd 2-4 kertaa viikossa.



Taulukko 11 Voimalaitoksen paivaanalyysit eri naytevesista.”

Lampd Kov. m-luku  puku  joht. KMnO, Fe Sio; NH, Al Cl, 0, el-ox
0C pH mmol/l mmol/l  mmolll mS/m  mg/l mg/l mg/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|
Raakawesi 4ko | 4hko 2/ko 4Nko | 2hko | 2hko | 4hko 2/\ko
Hiekkasuotimille 5vko | 5hko 5/ko
Hiekka 1 2i\ko | 2hko 4hko
swodatt. | _2_ 4 _ L __ | __4___L__ 1 __ 12k | 2% _ | __ |4 _ _| __J_ __
jélkeen 3 2hko | 2hko 4hko
Vv —K—————L-——————- -——t——————t -t —_-————-— 4 —— - —— -
Al 1 _ AL
L] i A2
h K
L I -V I R e I e e e e I A e I e
] IL A2 T r
s K
al| 3 Al Ajossa olevista vaihdinsarjoista lampdtila, pH ja johtawuus 4/vko
i A2
J K1
S N RSt SO Rl Al Iy Subinl ADSS SRt N A SR S
K2
Lisavesi 1hko
Syottovesi 4hko | 4hko [ 4hko 4hko 4hko | 1hko 1hko
_P_””l-l___ll‘_"o_kl/"ﬁo_____ RN N N P S | S N _ Lo ) ke
Kattila- | |Prim. 2 | Siko | 5hko_| 4iko | 20vko | 2Mko | 4iko | 2hko | ko | 4hko | Ihko 4 | ) _ _
vesi ||Soodak. | Siko | Shko_| 4o | 2iko | 2ko_| aiko | 2iko_|_ ko | aiko [ ko |- _ _ 1 _ [ __ 1 __
Jatelam.kf 2hko | 2\ko | 20hko | Ihko | Ihko | 20hko [ Ihko | 1hko | 2hko | 1hko
Prim. 1
hg':y Prim, 2 4jko
Soodak. 4hko
PR L1170 N I AU AN (N O RN SO NN N RN S N S—
TSt Tprim. 2 i Hhko i
Lauh- Haihdutt: 4hko | 4hko | 4hko 4hko 4hko | 1hko 1hko
teet Kartonki | 4iko | 4hko | 4iko 4hvko 4hko | 1hko 1/ko
Kokonais | 4/ko | 4hko [ 4iko 4hko 4hko 1iko 1iko
Talousvesi _ _ | amko T amko [ 2o | {1 [ 4[] ke[ ame| |
Kaukol.verk.lauhde 1iko
3.2 Kuukausianalyysit

Kuukausimadritykset suoritetaan kerran kuukaudessa péivavesista kerétyista pis-
tondytteistd. Kuukausianalyysit suoritetaan paivanaytteiden analysoinnin ohessa.
Ammoniakin huonon séilyvyyden takia sen madritys vaatii ndytteiden kasittelya
samana péivand, mutta muut analyysit voidaan tehda lahipdivien aikana nayt-
teenotosta. Analysointia odottavat naytteet sdilytetadn kerdyskérryissa vesilabora-
toriossa. Analyysit tulee suorittaa siten, ettd tulokset ovat valmiita naytteenotto-
kuukauden loppuun mennessa. Tehtaalla suoritettavat kuukausianalyysit on luetel-

tu taulukossa Ill.

Kuukausittain analysoitavia vesinaytteitd on yhteensa 20 kappaletta. Eniten kuu-
kausianalyyseja tehdaan ioninvaihtimille menevastd vedestd, uusimmasta ionin-
vaihtosarjasta sekd syottd- ja talousvesistd. Yleisimmin madritetd&dn natriumin
(Na") ja kloridin (CI") pitoisuuksia seka kaliumpermanganaatin kulutusta
(KMnOy).



Taulukko 111 Tehtaan kuukausianalyysit spesieksittain eri ndytevesista.”

Kov. 'm-lukup-luku joht. KMnOFe  SiO, Al 0, €O, PO, CI' Na K Ca Mg Mn NH;
pH _ mmol/ mmol/ mmol/ mS/mmg/l_ _mg/l _mg/l _mg/l_mg/l _mg/l_mg/l_mg/l_mg/l_mg/l_mg/l_mg/l mg/l mg/l
Raakavesi xx_| xx ! | | | XX | XX | XX LxXx | oxx XX
Hiekkasuotinille r | | | | | |
Hiekka 1 xx_ | xx [ xx_| xx :_xx I | | XX |_XX _xx | xx_|
suodatt. 2 XX_ | xx | xx_| XX, XX | | | XX_ | XX _xx | xx_|I
jalkeen 3 xx_| xx_| xx_| xx_, xx | | | xx_ | xx | oxx | xx |
Vaihtimille xx_ | xx | oxx | xx_ | oxx | xx ! xx I xx | xx_ | xx I xx | xx !
P | I I I (o I I
VI A | T T T il T T
a a T T ml T T
L A2 |
h K | T T T T T T
d12 m ! ] 1 i 3 1 i
i -+ + + - -+ +
. A2 ! ' ; } ' ' ;
s K ! I I I 1 I I
a |3 AL | I I I I I I
L r A2 ! ] ] ] ] ] ]
J K1 ! XX |_XX |_XX | XX |_XX XX | oxx_
? 4]_A1+A2 xx [ xx_| xx : XX XX | XX_|_ XX | XX XX | XX | I
K2 XX_ | xx_| xx XX_ | Xx_ | xx_| xx | xx XX | XX | |
Liséavesi ! | | | | | |
Syéttovesi XX | xx :_ xx_ | xx | xx | xx xx_ | oxx | xx | | XX
Prim 1 . i i ] i i i
Kattila- [Prim. 2 | ! I xx | oxx | xx ! xx | xx ! I xx [ xx
vesi |Soodak. | I Fxx | xx ! xx | xx | xx | Mxx | xx
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3.3 Titraus

Titraus on nopea ja tarkka seka laajasti kaytetty menetelmd, jolla madritetadan tut-
kittavan yhdisteen pitoisuus liuoksessa. Titraus suoritetaan lissamalla naytteeseen
tietty maara standardikemikaalia, joka reagoi tutkittavan aineen kanssa, jonka pi-
toisuutta ei tunneta. Titraus voi perustua tutkittavan yhdisteen kemiallisesta luon-
teesta riippuen saostukseen, happo-emaés-pitoisuuteen, kompleksin muodostumi-
seen tai hapetus-pelkistys-reaktioon. Reaktion pdadatepiste havaitaan esimerkiksi
varinmuutoksena liuoksessa. Haluttu pitoisuus voidaan laskea standardin kulutuk-
sen perusteella. ® Kuvassa 2 on esimerkki kayrasta, joka on saatu titraamalla heik-
ko happo vahvalla emakselld. Titrauksen tarkkuus riippuu siitd, miten ldhelle ek-
vivalenttikohtaa titrauksen paatepiste sijoittuu.

Titrausta kaytetdan yleisesti rutiinimaisesti puhdasvesinaytteiden analysointiin,
koska eri titrausmadritysten stokidmetriat ovat hyvin tunnettuja. Mahdolliset vir-
heet titraustuloksissa johtuvat yleensa pééatepisteen méaarittdmisen epatarkkuudesta.
Paatepiste voidaan todeta varinmuutoksen lisaksi my6s potentiometrisesti, ampe-
rometrisesti tai fotometrisesti. Systemaattiset virheet titrauksille ovat tavallisesti
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Kuva 2. Esimerkki titrauskayrasta. Heikon hapon titraus vahvalla emaksella.’
3.4 Liekkifotometria

Liekkifotometria eli liekkiemissiospektrometria (FES) perustuu kunkin alkuaineen
karakteristiseen sateilyyn seka séteilyn intensiteetin ja konsentraation suhteeseen.
Analysoitava nédyte suihkutetaan liekkiin valvotuissa olosuhteissa. Liekin termisen
energian vaikutuksesta atomit ja molekyylit virittyvat tasolle, jolla ne sateilevét
alkuaineelle ominaisella aallonpituudella. Jotta spektrin osa erottuu, liekin valo
kulkee joko suoraan tai epasuorasti monokromaattoriin. Sateilyn intensiteetti mi-
tataan fotosensitiivisella detektorilla, joka on yhdistetty mittariin ja vahvistimeen.’
Liekkifotometrin kaytto edellyttdd huolellista kalibrointia. Naytteiden alkuainepi-
toisuudet voidaan maarittaa spektreja vertaamalla®. Liekkiemissiospektrometrin

kaaviokuva on esitetty kuvassa 3.
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Kuva 3. Liekkiemissiospektrometrin kaaviokuva. °

3.5 UV-Vis-spektrofotometria

UV-Vis-spektrofotometria perustuu kunkin molekyylin kykyyn absorboida valoa
tietylla aallonpituudella ultravioletti- ja nakyvan valon alueella.’ Mittaus perustuu

Lambert-Beerin lakiin (yhtalo 1).

A= ¢&bc (1)
jossa A absorbanssi
e molaarinen absorptiokerroin
b valon kulkema matka néytteessa
C konsentraatio

Spektrofotometrissa valonldhteend kaytetdan deuteriumlamppua aallonpituusalu-

eella 190-325 nm tai volframilamppua aallonpituusalueella 325-900 nm.’

Spektrofotometri erottaa valoaalloista sopivan aallonpituuden, joka johdetaan ndy-
teliuoksen l&pi. Osa séteilyenergiasta absorboituu liuoksessa olevaan yhdisteeseen
ja osa menee naytteen l&pi. Aineen absorboiman valon maaré tietylla aallonpituu-

della on verrannollinen aineen konsentraatioon naytteessd. Spektrofotometri so-



10

veltuu mittalaitteeksi analyyseissd, joissa naytteiden alkuainepitoisuudet ovat pie-
nia. *° Mitattavissa olevan pitoisuuden raja on muutaman milligramman luokkaa
per litra ndytettd. Mittauksen toistettavuus on yleisesti hyva, koska suhteellinen
hajonta on muutaman prosenttiyksikén luokkaa. Naytekonsentraatioiden kalib-

rointikdyria voidaan kaytta useita viikkoja. ’
3.6 Pikamenetelmat

Pikamenetelmat ovat usein riittavan tarkkoja tiettyjen raja-arvojen maarittamiseen
juoma-, pinta-, teollisuus- ja jatevesista. Ne ovat myos luotettavia ja yksinkertaisia
kayttdd. Niihin luetaan myo6s yksinkertaiset semi-kvantitatiiviset testiliuskat ja
kvantitatiiviset fotometriset pikamenetelmat. Pikamenetelmét mahdollistavat seka
nopeat maaritykset naytteenottopaikalla ettd karkean jaottelun suurelle ndytemaa-
rélle. Karkean jaottelun perusteella voidaan valita ndytteet, jotka vaativat tarkem-

pia maarityksia.'

Kaupallisesti on saatavana monentyyppisia pikatestimenetelmid. Testiliuskoilla
voidaan maarittd4 nopeasti naytteitd, joissa tutkittavan yhdisteen pitoisuus on yli 1
mg/L. Titrauspakkaukset sisdltavat tippapulloja, tarkkuustiputuslaseja tai pipetteja.
Kalorimetriset testit suoritetaan vérikarttojen tai testiputkiloiden kanssa. Semi-
kvantitatiivisissa putkimenetelmissd néytettd verrataan liukuvan vdriskaalan
omaavaan vertaimeen.™® Kuvassa 4 on esimerkkeja erilaisista pikatestimenetelmis-

ta.

Ampullimenetelmalld on mahdollista maarittdd tietyn alkuaineen tai yhdisteen
pitoisuus 1-2 minuutissa. Menetelmd perustuu ampullissa valmiina olevaan rea-
genssiin, joka aiheuttaa naytteessa varimuutoksen. Ampulliin saadaan tarkka maéa-
ré naytettd tyhjion avulla. Ampullissa olevaa liuosta verrataan varikarttaan, jossa

olevat varivahvuuksien ja pitoisuuksien vastaavuudet tunnetaan (kuva 5).*
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Kuva 4. Esimerkkejé veden pikatestimenetelmista. Tippatesti, varilaatikko,
vérikiekko, testiliuskat ja digitaalinen titraattori.*?

Kuva 5. Ampullimenetelman periaate (liuenneen hapen maaritys). Vasem-
malla suppilo ja tyhjidampulli seka vertainputki ja —tasku.**
Taskukalorimetri (kuva 6) on pieni ohjelmoitava mittauslaite, josta mittaustulos
voidaan lukea suoraan naytolta. Taskukalorimetri voidaan ohjelmoida mittaamaan
yht& pitoisuutta kerrallaan. Laitteen k&yttd perustuu médritettdvan aineen tai sen

yhdisteen kykyyn absorboida tietyn aallonpituuden energiaa.*
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Kuva 6. Taskukalorimetri.®

4 Nykyisten analyysimenetelmien suoritus

Vesilaboratoriossa kéytdssa olevat menetelmét painottuvat titrauksiin sekd UV-
Vis-spektrofotometrisiin mittauksiin. Nykyiset menetelmét ovat olleet kdytdssa

vuosia.

Analysoitavia naytteitd on paivittain 8-25 kappaletta. Pdivanaytteiden keraami-
seen naytteiden ottopaikoilta kuluu noin 15 minuuttia, ja kuukausinaytteiden ke-
rédmiseen noin 30 minuuttia. Paivittdin suoritettavat analyysit on mahdollista teh-
da kuuden tunnin aikana. Analyysien suoritusjérjestykselld ei ole tulosten rapor-
toimisen kannalta merkityst4, vaan ne voi suorittaa kukin laborantti hyvaksi kat-
somassaan jarjestyksessa tyOpéivan aikana. Analyyseissa kaytettavia perusliuok-
sia valmistetaan kerralla noin vuoden tarpeeseen. Niiden laatua seurataan nolla-

naytteiden mittaustuloksiin vertaamalla.

Kuukausianalyysindytteet kerdtddn samassa yhteydessa samoista ndytteenottopai-
koista kuin paivanaytteetkin. Kuukausianalyysit tehd&&n paivaanalyysien ohella
muutaman paivén aikana, koska seka maaritettavia aineita etti naytteita on paljon.
Kuukausianalyyseistd ammoniakin méaritys on tehtdvd samana péivana kuin néayt-
teet on kerétty. Muut kuukausianalyysit tehdaan seuraavien pdivien aikana paivé-
analyysien ohella. Ammoniakkipitoisuuden méérityksen liséksi samana paivana
naytteistd mitataan myos pH ja johtokyky. Kovuus, alkaliteetti ja kaliumperman-

ganaatin kulutus seka alumiinipitoisuus mééritetddn mahdollisimman pian seuraa-
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vien pdivien aikana. Loput analyyseista voidaan tehdd myéhemmin. Analysointia
odottavat naytteet séilytetddn huoneenlammaossa.

4.1 Titraus

Tehtaan laboratoriossa télla hetkellda kaytossa olevista analyysimenetelmista eni-
ten aikaa vievat titraukset. Titraus on hidas menetelma ja vaatii usein ndytteen
huolellisen esikasittelyn. Titrauksissa kaytetddn digitaalibyretteja. Varinmuutos
havaitaan silmamaéaraisella arvioinnilla. Lopputulos ja tarkkuus ovat riippuvaisia

tekijan kokemuksesta.

Titrausta kdytetdan veden kovuuden, alkaliteetin, kaliumpermanganaatin kulutuk-
sen ja hapenpoistokemikaalin (ELIMIN-OX) pitoisuuksien analysointiin paivé-
naytteistd sekd vapaan hiilidioksidin, kloridin, kalsiumin ja magnesiumin pitoi-

suuksien méaérittamiseen kuukausinéytteista.
41.1 Alkaliteetti

Alkaliteetti koostuu p- ja m-luvuista. p-alkaliteetti (fenoliftaleiini-alkaliteetti) on
niiden alkalien mé&ra vedessd, jotka muodostavat hydroksyyli-ionin (OH-). m-
alkaliteetti (metyylioranssialkaliteetti) on niiden alkalien maaré vedessd, jotka
kuluttavat vetykloridihappoa (OH-ionit ja muut emékset) myds neutraalipisteen
alapuolelle pH 4,3 asti.'’

Alkaliteetti kuvaa puskuriominaisuutta, jolla vesi reagoi hapon aiheuttamaa pH:n
alenemaa vastaan. Jos p- tai m-luvut eivét ole ohjearvojen mukaiset, saattaa kemi-
kaalien jalkiannostus olla virheellinen. Syynéa voi olla my6s se, etta joko lisdveden
tai lauhteen puhdistus ei toimi kunnolla.® Vesilaboratoriossa p-luvun paivaana-

lyysien raja-arvona pidetdaan 0,5 mmol/L.

p-luvun méérittdmiseksi vesinaytteeseen lisataan fenoliftaleiinia, ja titrataan sitten
0,01 M vetykloridihapolla. Luku saadaan lisaédmaélla ndytteeseen Cooperin seosin-
dikaattoria, ja jatkamalla titrausta niin, ettd liuoksen vari muuttuu vihredsté punai-
seksi. Analyysien suorittamista hidastaa se, ettd varinmuutokset ovat hankalia
tulkita silmédmaaraisesti. Naytteet ovat lahtttilanteessa erivarisia ennen titrausta,

mistd johtuu, ettd titrattujen ndytteiden vertailu kesken&én saattaa olla hankalaa.
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Titrausten pééatepisteiden tulkinnanvaraisuus lisdé tulosten vaihtelua eri laborant-

tien tekemien mittausten valilla. Analyysin maaritysraja on 0,01 mmol/L.
4.1.2 ELIMIN-OX

ELIMIN-OX on kokonaan haihtuva hapenpoistaja, ja silld on myds metalleja pas-
sivoiva vaikutus. Sen vaikuttava aine on karbohydratsiini, joka reagoi suoraan
hapen kanssa. Seka ELIMIN-OX:n p&a- ettd sivutuotteet ovat tehokkaita hapen-

poistossa ja metallien passivoinnissa.'®

ELIMIN-OX analysoidaan mahdollisimman pian naytteenoton jélkeen tai néyte
stabiloidaan vetykloridihapolla. Stabiloinnin tarkoitus on séilyttaa tutkittavan yh-
disteen pitoisuus muuttumattomana. Titrauksen varinmuutos tapahtuu vaaleanpu-
naisesta vérittomaksi. Titrauksen péatepiste on vaikea tulkita vérin vaaleuden ta-
kia. Titrauksessa kaytettava reagenssiseos valmistetaan jokaisella analyysikerralla,
koska sen séilyvyys on vain yksi vuorokausi. Reagenssiseokseen kaytettavista
liuoksista toinen (liuos 191 *°) sisltaa kaliumbromidia (KBr). Toinen liuoksista
(liuos 192 *°) saadaan valmiina toimittajalta. Ongelmana on, ettd liuoksen 192
valmistus kaupalliseksi tuotteeksi on lopetettu. Reagenssiseos siséltdd liuoksia
191 (40 mL) ja 192 (0,2 mL). Liuos 192 siséltada kaliumbromaattia (KBrOs), joka

on sydpavaarallinen kemikaali.*®
4.1.3 Kaliumpermanganaatti

Kaliumpermanganaatin (KMnQO,) kulutus on yleisesti kdytossa oleva méaarityspa-
rametri, joka kuvaa vesindytteessd olevia permanganaatin avulla hapettuvia or-
gaanisia ja epaorgaanisia aineita.’’ Vesilaboratoriossa pitoisuuden raja-arvona
pidetdan hiekkasuodattimien jalkeisille vesille 5,0-15 mg/L. Kattilavesille ja talo-

usvedelle raja-arvo on 15 mg/L.

Néytteet esikasitelladn 1:4- vesirikkihapposeoksella (v/v) ja 0,02 M KMnO;-
liuoksella seké keitetadn 10 minuuttia. Naytteista titrataan vain ne, joissa keittdmi-

sen jalkeen havaitaan punaista varia.

Analyysimenetelmédssa 20 mL KMnO,-liuosta lisatdan kiehuvaan, happamaan

naytteeseen. Naytettd keitettdessa KMnQO, pelkistyy yhtalon 1 mukaisesti.
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MnO, + 8 H" +5¢e — Mn®" + 4 H,0 (1)

Ylim&&ra permanganaatista kulutetaan 0,005 M oksaalihapolla. Keitossa hapetuk-

seen kulunut KMnO, maaritetaan titraamalla.?
41.4 Kloridi

Voimalaitoksen veteen lisdtdan klooria veden puhdistamiseksi. Ylimaara klooria
on haitallista, koska ylimé&arédinen pitoisuus edesauttaa korroosiota putkistoissa ja
laitteistoissa.?? Suomessa vesijohtomateriaalien sydpymisen ehkaisemiseksi klori-

dipitoisuuden tulisi olla alle 25 mg/L.?*

Kloridipitoisuuden méaéaritysmenetelmassé elohopeaioni muodostaa kloridi-ionin

kanssa niukkaliukoisen yhdisteen yhtalon 2 mukaisesti.
Hg?* + 2 CI' — HgCl, (2)

Elohopeaionien ylimaara reagoi heikosti happamassa liuoksessa difenyylikarbat-
sonin kanssa ja muodostaa intensiivisen violetin kompleksin, jonka avulla titrauk-
sen pééatepiste voidaan havaita. Mé&éritysta héairitsevat ammoniumsuolojen, hiili-
hapon, karbonaattien ja nitriitin suuret pitoisuudet. Kattilavedet ja kaupungin kau-
koldmpdovesi ovat niin emaksisia ja kationivedet niin happamia, ettd ne on neutra-

loitava ennen titrausta.? Analyysin maaritysraja on 0,4 mg CI" /L.

Kloridipitoisuuden maarityksessé kaytetdan elohopeanitraattiliuosta, joka aiheut-
taa, ettd kasitellyt ndytteet keratadn erilliseen jateastiaan ja toimitetaan jatteenké-

sittelylaitokselle.
4.1.5 Kovuus

Veden kokonaiskovuus médritelldan kovuudenaiheuttajien (Ca, Mg, Ba, Sr) sum-
mana. Kovuuden madritys keskittyy kalsiumiin ja magnesiumiin, koska yleisesti
alumiinia, bariumia, rautaa, mangaania ja strontiumia esiintyy vesissa vain pienia

maaria.?°

Veden kokonaiskovuuden madritysmenetelméssa kovuuden muodostajat, kalsium
ja magnesium, titrataan EDTA:lla pH:ssa 10. Indikaattorina kaytet&dan eriokromi-

musta-metyylioranssia. Kalsium ja magnesium muodostavat EDTA:n kanssa
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kompleksin tassa pH:ssa, jolloin loppupiste todetaan varin muutoksesta. Maaritys-
ta héairitsevat voimakkaasti mm. rauta ja mangaani, joiden indikaattoria tuhoava
vaikutus estetddn lisaamalla naytteeseen pieni méaéra askorbiinihappoa. Liséaksi
pienet maarat rautaa voidaan peittad Na,S-lisayksella. 2* Titrauksen varinmuutos
punaisesta vihreddn on selked. Analyysin maéaritysraja on 0,002 mmol/L. Vesila-
boratoriossa méaarityksen raja-arvo on myos 0,002 mmol/L.

4.1.6 Kalsium

Pienet maarat kalsiumkarbonaattia suojaavat metalliputkistoja korroosiolta muo-
dostamalla suojaavan paallysteen. Suuret maarat kalsiumia aiheuttavat kattilaki-

ved, joka haittaa lammén siirtymista. 2

Kalsiumin pitoisuus madritetaan titraamalla ndyte EDTA:lla pH:n ollessa 12-14,
jolloin magnesium saostuu hydroksidina eika hairitse titrausta. Titrauksessa kayte-
tdan Cal-red-indikaattoria. Suurehkot humusmaérat vaikuttavat tulokseen, mutta
ne voidaan poistaa aktiivihiilen ja suodatuksen avulla. My6s sinkki sek& suureh-
kot maarat rautaa, alumiinia ja titaania hairitsevat maaritysta.?® Titrauksen varin-

muutos on jyrkka. Kalsiumpitoisuuden maéritysraja on 0,8 mg/L.
4.1.7 Magnesium

Magnesiumin suolat hajoavat lammitettdessd, ja muodostavat kattilakived metalli-

pinnoille. %

Magnesiumpitoisuudet saadaan méaritettyd kokonaiskovuuden avulla. Kalsiumin
maadrityksen jalkeen samoista néytteistd jatketaan kalsiumin ja magnesiumin
summan titraamisella. Kalsiumin ja magnesiumin summa titrataan EDTA:lla
pH:ssa 10. Indikaattorina ké&ytetd&dn Eriokromimusta T:td. Magnesiumin maaritys-
t4 hairitsevat samat tekijat kuin kalsiumin maaritysta.?® Kokonaiskovuudesta va-
hennetdén kalsiumin osuus, jotta saadaan magnesiumin pitoisuus. Magnesiumpi-

toisuuden madritysraja on 0,5 mg/L.
4.1.8 Vapaa hiilidioksidi

Veden vapaa hiilidioksidi lisa4 korroosiota laitteistossa.?? Vapaalla hiilidioksidilla

tarkoitetaan dissosioitumatonta hiilihappoa ja liuennutta hiilidioksidia. Analyysis-
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s& vapaa hiilidioksidi (CO,) titrataan natriumhydroksidilla taydellisesti vetykar-
bonaatiksi (HCOj3) yht&lon 3 mukaisesti.

CO, + NaOH — NaHCOs (3)

Tarkkojen tulosten aikaansaamiseksi madritys tulee suorittaa naytteenottopaikalla.
Menetelma sopii vain neutraaleille vesille.?” Naytteenottopaikalla naytteeseen lisa-
tdan fenoliftaleiinia, ja mikali vaaleanpunaista varia ei synny niin titrausta jatke-

taan laboratoriossa. Vapaan hiilidioksidipitoisuuden maaritysraja on 0,40 mg/L.
4.2 Liekkiemissiospektrometria

Liekkiemissiospektrometriaa kaytetdan tehtaalla natriumin ja kaliumin pitoisuuk-
sien madrittdmiseen kuukausindytteistd. Natriumia ja kaliumia esiintyy vesissa
luonnostaan, mutta niitd myds lisatdan tehtaan vedenkasittelyprosessiin erilaisissa
kemikaaleissa. Naytteiden esikésittely koostuu naytteiden annostelemisesta néayte-
pulloihin (50 mL). Laite kalibroidaan standardiliuosten avulla jokaisen analyysi-
sarjan yhteydessd, ja kalibrointi tarkastetaan muutaman ndytteen valein sarjan

aikana.

Natriumin maérityksessé kaytetdén kolmea standardia, joiden pitoisuudet ovat 1, 5
ja 10 mg Na /L. Kaliumin madrityksessa kéytetdan standardeja, joiden pitoisuudet
ovat 1 ja 10 mg K /L. Madrityksissa tarvittava laite sijaitsee tehtaan eri laboratori-
ossa kuin muut puhtaiden vesien analysoinnissa kaytetyt laitteet, ja mittaukset
suorittaa ko. laboratorion henkilékunta. Natriumpitoisuuden maéaritysraja on 0,01

mg/L.
4.3 UV-Vis-spektrofotometria

UV-Vis-spektrofotometrid ké&ytetddn vesilaboratoriossa raudan, silikaatin ja alu-
miinin pitoisuuksien maérittdmiseen paivé- ja kuukausinaytteista. Spektrofotomet-
rill& analysoidaan myos fosfaatin, mangaanin ja ammoniakin pitoisuudet kuukau-
sindytteistd. Puhdasvesinaytteiden alkuainepitoisuudet ovat padosin alle 0,2 mg/L
ja suurimmatkin pitoisuudet ovat alle 1,0 mg/L.

Néytteiden preparointiin kdytettavat perusliuokset valmistetaan kerralla noin vuo-

den tarpeisiin. Jokaisesta uudesta perusliuoksesta maaritetadn uudet kalibrointi-
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kayrat spektrometrille. Kalibrointik&yrat saadaan mittaamalla absorbanssit tunne-
tuille pitoisuuksille, ja ne ovat kayttokelpoisia niin kauan kuin samaa perusliuosta
riittdéd standardien valmistamiseen. Jokaisen mittauksen yhteydesséd mitataan yksi

nollandyte ja yksi standardi.

Né&ytteiden valmistelemiseen kuluu suhteessa enemman aikaa kuin itse pitoisuuk-
sien mittaamiseen spektrofotometrilld, silld mittausaika on muutamien kymmeni-

en sekuntien luokkaa.
43.1 Alumiini

Alumiinia saattaa esiintya kéasitellyissd vesissa jaanteend koaguloinnista alumiini-

pitoisten materiaalien kanssa.??

Puskuroituna pH 6:een laimea alumiiniliuos muodostaa Erikromisyaniini R:n
kanssa punertavan kompleksiyhdisteen. Raudasta ja mangaanista aiheutuvat héiri-
0t poistetaan lisaédmalla naytteeseen askorbiinihappoa. Absorbanssi mitataan aal-
lonpituudella 535 nm 5-15 minuutin kuluttua hapon lisdyksestd. Analyysin méari-
tysalue on 0,01-0,3 mg/L. Osa ndytteista pitdd laimentaa ennen mittausta. Lai-
mennuksen tarve arvioidaan edellisten pdivien alumiinipitoisuuksien perusteella.
Analyysissa kaytettdva askorbiinihappoliuos valmistetaan samana pdaivana kuin
maaritys tehd&an. Analyysi vaatii erityista tarkkuutta ja vélineiden puhtautta, esi-
merkiksi lasiset mittapullot happopestadn ennen analyysejé, koska alumiini kertyy
helposti lasipinnoille. ® Alumiinipitoisuuden raja-arvona pidetaan hiekkasuodat-

timien jalkeisille vesille 0,1 mg/L ja talousvedelle 0,2 mg/L.
43.2 Silikaatti

Silikaatit ovat piihappojen suoloja, jotka esiintyvat vedessa liuenneina tai kol-
loidisessa muodossa. Silikaatit muodostavat rauta-, alumiini- ja kovuussuolojen
kanssa esimerkiksi kattiloiden lampdpinnoille huonosti lamp64a johtavia kerrostu-

mia, jotka ovat vaikeita poistaa.®

Ammoniummolybdaatti muodostaa liukoisen (molybdeeniaktiivisen) silikaatin
kanssa pH:ssa 1,2 silikaattimolybdeenihapon, joka pelkistetddn aminohappoliuok-
sella (1-amino-2-naftoli-4-sulfonihappo, Na,SO3; ja Na,S,;0s veteen liuotettuna)

siniseksi. Fosfaatti muodostaa vastaavan yhdisteen ammoniummolybdaatin kanssa,
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mink& vuoksi sen hairid poistetaan oksaalihappolisédykselld. Absorbanssi mitataan
10 minuutin kuluttua reaktion alusta aallonpituudella 720 nm. Analyysin mé&ari-
tysalue on 0,010-5,0 mg/L. Menetelma ilmoittaa vain ionimuodossa olevan sili-
kaatin.? Silikaattipitoisuuden raja-arvoina pidetaan kattilavesille 1,0 mg/L, hoy-
ryille 0,05 mg/L, kaukolampodverkon lauhteelle 0,03 mg/L ja muille vesille 0,01
mg/L.

4.3.3 Rauta

Rauta on korroosiotuote vesi-hdyrykierroissa. Rautaa on seké liuenneena etté sak-
kamuotoisena kattilavesisysteemeissé ja hoyry-lauhdekierroissa. Raudan liukene-

miseen vaikuttavat veden pH ja happipitoisuus.®

Rauta(l1)-ioni muodostaa tioglykolihapon kanssa punavérisen kompleksin. Lisaksi
tioglykolihappo pelkistédé kaiken 3-arvoisen raudan 2-arvoiseksi. Vaikealiukoiset
kolloidiset rautayhdisteet hajoavat noin 80-prosenttisesti tioglykolihapon vaiku-
tuksesta kuumennettaessa ndytettd vesihauteessa 30 minuuttia. Absorbanssi mita-
taan aallonpituudella 530 nm ja méaritysalue on 0,01-0,2 mg/L. Vérillisista vesis-
t& veden vari mitataan ionivaihdettua vettd vastaan ja saatu tulos vahennetaan ka-
sitellyn ndytteen mittaustuloksista. Vertailuveteen ei lisata reagensseja. *° Rautapi-
toisuuden raja-arvona pidetdén 0,02 mg/L syottévedelle ja lauhteille. Talousveden
ja hiekkasuodattimien jalkeisille vesille raja-arvo on 0,2 mg/L.

434 Fosfaatti
Fosfaattia lisataan suuria maaria lammityskattilavesiin.??

Ammoniummolybdaatti muodostaa liukoisen fosfaatin kanssa fosforimolyb-
deenihapon, joka pelkistetddn aminohappoliuoksella (1-amino-2-naftoli-4-
sulfonihappo, Na,SOs ja Na,S,0s liuotettuna veteen) siniseksi. Suurehkot (3-4
mg/L) silikaattipitoisuudet hairitsevat madritysta, joten tdma estetddn tekemalla
analysoitava néyte voimakkaasti happamaksi. Absorbanssi mitataan 30 minuutin
kuluttua reaktion aloituksesta aallonpituudella 720 nm. Aminohappoliuos séilyte-
ta4n jaakaapissa ja suodatetaan ennen kayttdonottoa. 3 Analyysin maaritysraja on

0,10 mg/L. Méaaritysraja on mittauksen raja-arvo vesilaboratoriossa.
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4.3.5 Ammoniakki

Pinta- ja jatevesissa on luonnostaan ammoniakkia. Ammoniakkia on pohjavesissé
pienind pitoisuuksina, koska se adsorboituu maa-ainekseen. Ammoniakkia muo-
dostuu typped sisaltavistd orgaanisista yhdisteistd. Ammoniakkia voidaan myds
lis4té veteen, jos vedesta halutaan poistaa klooria.?> Ammoniakin pitoisuus vedes-
s riippuu lampétilasta ja pH:sta.*

Ammoniakki muodostaa Nesslerin reagenssin kanssa alkalisessa liuoksessa vai-
kealiukoisen kellanruskean aminoelohopeajodidin. Yhdisteen varivoimakkuus on
verrannollinen ammoniakkipitoisuuteen. Analyysia hairitsevat hydratsiini, sulfiitti
ja yhdisteet, joissa on amiinirynma. Absorbanssi mitataan aallonpituudella 436
nm. Analyysin maaritysraja on 0,1 mg/L. ** Maaritysraja on ammoniakkipitoisuu-

den raja-arvo vesilaboratoriossa.

Maéaérityksessa kéytettava reagenssi siséltdé elonopea(ll)kloridia, joka on ongelma-
jatettd. Késitellyt ndytteet kerataan erilliseen astiaan ja toimitetaan jatteidenkasit-
telyyn. Yhden néytteen tilavuus reagensseineen on 51,05 mL, josta Nesslerin rea-
genssia on 1,05 mL. Nesslerin reagenssi siséltdd 2 % elohopea(ll)kloridia, joten
jokaisessa jatteiden kasittelyyn menevassd 51,05 mL:n ndytteessa sitd on 0,021

mL.
4.3.6 Mangaani

Suurina pitoisuuksina mangaani likaa ja varjéa putkistojen pintoja. Poistuessaan

pinnoilta mangaani nakyy tummina hiutaleina vedessa. **

Mangaani hapetetaan persulfaatilla permanganaatti-ioniksi (MnQy’). Liuennut
mangaani voi hapettua ja saostua ndyteastian seindmille naytteiden seistessa pi-
demmén aikaa. Absorbanssi mitataan aallonpituudella 525 nm ja analyysin maari-
tysraja on 0,05 mg/L.>* Madritysrajaa pidetddn my6s mangaanipitoisuuden raja-

arvona vesilaboratoriossa.

Mangaanin madrityksessa kaytetdan ns. erikoisliuosta, joka sisaltad elohopeasul-
faattia ja hopeanitraattia, jotka ovat ongelmajatteitd. Kasitellyt ndytteet keratdan
jateastioihin toimitettavaksi jatteidenkasittelyyn. Erikoisliuoksen (1 L) valmistuk-

seen kaytetdan 75 g elohopeasulfaattia ja 0,035 g hopeanitraattia. Jokaisen néyt-
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teen kasittelyyn tarvitaan 5 mL erikoisliuosta, joten jokaisessa jatteiden késitte-
lyyn menevéssa 100 mL:n ndytteessa on yhteensa 0,25 g elohopeaa ja hopeaa.

4.4 Pikamenetelmat

Hapen, jaannoskloorin ja kalvoa muodostavien amiinien pitoisuuksien méaaritta-
miseen kaytetd&dn pikamenetelmid. Ne ovat katevig, koska naytteitd on vahan.
Liuenneen hapen pitoisuus madritetddn kerran viikossa neljastad ndytteestd. Jaan-
néskloorin pitoisuus méaéritetddn talousvedestd neljanéd péivana viikossa ja raaka-
vedestd kahtena paivana viikossa. Amiinipitoisuudet maaritetdan seitsemasté nayt-

teestd kerran viikossa.

4.4.1 Happi

Liuenneen hapen maara kertoo fysikaalisista, kemiallisista ja biokemiallisista re-

aktioista vedessa, joten se on tarkea mittari veden likaantumisen suhteen.??

Happipitoisuus maaritetddn ampullin avulla suoraan naytteenottopaikalla. Tehtaan
vesilaboratoriossa on kaytossa Oxygen CheMETS-ampullimenetelma. Ampulli
asetetaan naytevirtaan asetettuun suppiloon. Ampullin karki katkaistaan suppilon
pohjaan, jolloin ndyte padsee sekoittumaan ampullissa olevaan reagenssiin (Rho-
dazine D). Mé&aritys suoritetaan valittomasti vertaamalla ampullissa olevaa naytet-
t& vertainputken varimalleihin. Menetelman kriittisin osa on nédytteenotto. Nayte-
virran taytyy olla taysin vuodoton. Yhden maarityksen kesto kokonaisuudessaan
on noin 20 sekuntia. Analyysin maéritysalue on 0,005-0,100 mg/L, ja laboratori-

o0ssa raja-arvona pidetdan 0,010 mg/L.
4.4.2 Jaannoskloori

Klooria lisatddn vesiin pédasiassa sen takia, ettd siten saadaan tuhottua tauteja
aiheuttavia mikro-organismeja. Kloori vaikuttaa myos karsinogeenisten orgaanis-

ten klooriyhdisteiden muodostumiseen.??

Vesindyte preparoidaan annospussissa jauheena olevan reagenssin avulla ennen
mittausta. Kloori muodostaa reagenssin kanssa punaisen kompleksiyhdisteen.
Muodostunut punavéri on verrannollinen ndytteen vapaan- tai kokonaiskloorin

pitoisuuteen. Taskukalorimetri mittaa vesindytteessa olevat pitoisuudet vapaalle ja
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kokonaiskloorille. Menetelmd on nopea tehdd yksittéiselle naytteelle. Analyysilla
voidaan madrittad4 pitoisuuksia alueelta 0,02-2 mg/L. Laboratoriossa tavoitepitoi-
suudet ovat raakaveden vapaalle kloorille 0,3-0,5 mg/L seké saniteettiveden va-
paalle kloorille 0,1-0,5 mg/L ja kokonaiskloorille 0,25-1,0 mg/L.*

4.4.3 Amiinit

Amiinien tehtdvana on muodostaa vetta hylkiva kerros hoyry- ja lauhdeputkiston
pinnalle ja suojata sita korroosiolta. *® Voimalaitosveteen lisataan kalvoa muodos-

tavaa kemikaalia (Amercor 853 S).

Kalvoa muodostavien amiinien pitoisuus maaritetdén pikatestilld, joka perustuu
titraukseen. Amiinit uutetaan ensin dikloorimetaaniin ravistelemalla néaytetta nay-
tepullossa. Dikloorimetaani on vettd raskaampaa ja siihen liukenematonta. Ravis-
telun jalkeen faasien annetaan erottua. Amiinit reagoivat indikaattorin kanssa
muodostaen sinisen dikloorimetaaniin liukenevan suolan. Nédytteessé ei ole amii-
nia, jos alin kerros on variton. Kun sitd esiintyy, liuoksen véri muuttuu joko pu-
nertavaksi tai sinertavéksi. Titrauksessa kaytetddn anionista titrausliuosta, joka
vapauttaa indikaattorin ja aiheuttaa liuoksen vaalenemisen. Testill4 voidaan todeta
amiinipitoisuudet, jotka ovat alle 120 mg/L. *" Dikloorimetaani on mahdollisesti
syopaa aiheuttava kemikaali, ja se luokitellaan pitoisuuden perusteella joko jéat-
teeksi tai ongelmajatteeksi. *® Kasitellyt naytteet kerataan erilliseen jateastiaan.

Tavallisesti vesilaboratorion pitoisuudet ovat 1 mg/L.

5 Jatevedet

Osa jatevesimadarityksistd suoritetaan vesilaboratoriossa. Erilaisia jatevesimaari-
tyksid on vain muutama, mutta ne vaativat paljon aikaa. Jatevesinaytteet edellyt-
tdvat enemman esikasittelyd kuin puhtaat vedet. Jatevesindytteet esikasitelld&n
tarvittaessa suodattamalla ja stabiloimalla.

Vesilaboratoriossa jatevesista maéaritetddn liukoinen typpi sekd kokonais- ettéd
ammoniumtyppi Kjeldahl-menetelmallda. Maaritys on hidas, mutta viranomais-
naytteet on tarkoitus jatkossakin tehda ko. menetelméll&. Vaihtoehtoisia menetel-
mi& tutkitaan, mutta niit4d voidaan kayttad ainoastaan tehtaan sisdisissa kayton-
tarkkailuanalyyseissa. Lisaksi jatevesista tutkitaan kokonais- ja fosfaattifosfori

herkalla maaritysmenetelmalld, joka perustuu SFS-EN-standardiin 1189 (Veden
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fosfaatin maaritys, 1997). Viranomaisnaytteet analysoidaan kokonaisfosforin osal-
ta kahtena péivana viikossa. Pakastettavat ndytteet kerdtd&n kahtena pdivana vii-
kossa, ja niista kootaan kuukausindyte ja analysoidaan kokonaistyppi kuukauden

lopussa. Taulukossa IV on lueteltu vesilaboratoriossa jatevesista suoritettavat ana-

lyysit.

Taulukko 1V Vesilaboratoriossa tutkittavien jatevesien viikko- ja kuukausianalyy-

sit.
Kok. Liuk. Fosfaatti- Kok. Liuk. Ammonium-
Néayte ) ) ) ) ) )
fosfori fosfori fosfori typpi typpi typpi
lImastusallas 2/vko 2/vko 5/vko 1/vko 2/vko 2/vko
Jalkiselkeyttimen
) 2/vko 2/vko
kirkaste
Flotaation
) 2/Ivko 2/vko
kirkaste

Puhdasvesikanaali 2/vko

Y hteiskanaali 2/vko
Jaéhdytysvedet 1/kk
Tasaussailio 5/vko
MBP-reaktori 5/vko
51 Fosfori

Fosfori esiintyy vesissa lahes aina fosfaatteina. Fosfori on oleellisen tarkeda orga-
nismien kasvulle, joten se lisa4 vesiston rehevéitymista. 22 Kokonaisfosfori maari-
tetddn spektrofotometrisesti. Epdorgaaniset fosfaattikompleksiyhdisteet ja or-
gaanisesti sitoutunut fosfori muutetaan ortofosfaatiksi peroksidisulfaattinajotuk-
sella happamissa olosuhteissa. Hajotus tapahtuu suljetussa astiassa paineen alaise-
na. Liuoksessa, joka on rikkihapon suhteen n. 0,2 mol/L ortofosfaatti muodostaa
molybdaatin ja kolmiarvoisen antimonin kanssa antimoni-12-
fosforimolybdeenihappoa. Askorbiinihappo pelkistdd sen siniseksi kollodiseksi
kompleksiyhdisteeksi. Kompleksiyhdisteen absorbanssi, joka mitataan joko 880
tai 700 nm aallonpituudella, on verrannollinen ortofosfaattipitoisuuteen. Pienin

madritettavissa oleva fosforipitoisuus on 2 pg /L.*°
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Fosfaattifosfori mééritetddn samalla tavalla kuin kokonaisfosfori. Naytteen epédor-
gaanisia fosfaattikompleksiyhdisteitd tai orgaanista fosforia ei kuitenkaan hajoteta
paineen alaisena. Pienin méaaritettavissé oleva fosfaattifosforipitoisuus on 2 pg/L.

Fosfaattipitoisuus lasketaan fosforina.*®
5.2 Typpi

Typpi esiintyy luonnon- ja jatevesissa useina eri yhdisteind, joista veden kdyton
kannalta tarkeimpid ovat nitraatti, nitriitti, ammoniakki ja orgaaninen typpi. Edell&
mainitut yhdisteet sek& kaasumainen typpi (N) eivat muunnu toisiksi biokemialli-

sesti.?

Kokonaistyppi méaritetddn modifioidulla Kjeldahl-menetelmalld. Tamén mene-
telman mukaan typelld tarkoitetaan ammoniakin, ammoniumionin, nitraatin ja
nitriitin sek& orgaanisesti sitoutuneen typen summaa. Nitraatti ja nitriitti pelkiste-
tdan Devardan seoksella ja orgaaninen aine hajotetaan rikkihappopoltossa kupari-
katalyytin 1&snd ollessa. Poltossa muodostuneesta ammoniumsulfaatista vapaute-
taan ammoniakki lisadmalla natriumhydroksidia ja ammoniakki tislataan boori-
happoliuoksella. Ammonium mééritetaan tisleesta titraamalla rikkihapolla. Pienin

madritettaviss oleva typpipitoisuus on 1mg/L.*

Ammoniumtyppi madritetdan typpianalysaattorilla (Kjeltec 2300). Méaritys pe-
rustuu ammoniumiin sitoutuneen typen vapauttamiseen ammoniakkina natrium-

hydroksidilisdyksella. Pienin madritettdvd ammoniumtyppipitoisuus on 1 mg/L.
6 Erotukseen perustuvat menetelméavaihtoehdot

Ty6ssa kartoitetaan uusia vaihtoehtoisia erotukseen perustuvia analyysimenetel-
mi& tehtaan vesilaboratoriossa kaytossa oleville menetelmille. Menetelmén luotet-
tavuuden ja ajankayton lisaksi vertailussa huomioidaan menetelmén helppous ja
yksinkertaisuus, tarvittavien laitteiden hankinta- ja kayttokustannukset seké lait-
teiston vaatima huolto. Lisaksi tarkastellaan menetelmien kéyttéturvallisuutta seka
analyyseistd syntyvien jatteiden maaréé ja kasittelyn tarvetta.

Mahdollisina vaihtoehtoina nykyisin kéytéssa oleville menetelmille tarkastellaan
kapillaarielektroforeesia, ionikromatografia, ioniselektiivisia elektrodeja, erilaisia

pikamenetelmid sek& liekkiatomiabsorptiospektrometria ja induktiivisesti kytket-
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tyd plasmaemissiolaitetta. Tarkastelussa vertaillaan myds titrausten automatisoin-

tia ja virtausinjektioanalyysia.
6.1 lonikromatografia

lonikromatografia (IC, engl. ion chromatography) perustuu ioninvaihtoon naytetta
kantavan eluentin ja stationaarifaasin valilla. ** lonikromatografia on eras neste-
kromatografian tekniikka. Nestekromatografiassa liikkuva faasi on nesteend ja
station&arifaasi on suljetussa tilassa kuten esimerkiksi kolonnissa tai kapillaarissa.
Nestekromatografissa kolonni on taytetty hienojakoisella kiintoaineella tai geelilla.
Eniten kaytettyja stationdarifaaseja ovat ioninvaihtimet. Kalvosuodattimet pitévét
ioninvaihtimet kolonnissa. loninvaihtimessa oleva tyhja tila taytetaan liikkuvalla
faasilla, jota pumpataan jatkuvasti kolonnin l&pi. Hyvéa ioninvaihdin vaihtaa ioneja
nopeasti, kestdd hyvin erilaisissa pH-olosuhteissa ja on mekaanisesti vahva.
Eluentista erottuneet spesiekset detektoidaan niiden tultua ulos kolonnista.** Kro-
matografisen erotuksen periaate on esitetty kuvassa 7.

lonikromatografilaitteiston padosat ovat ndytteen ja eluentin syéttdmoduulit, ero-

tuskolonni ja detektori. lonikromatografin kaaviokuva on esitetty kuvassa 8.

Supressorikolonnin tarkoitus on alentaa eluentin korkeaa sahkonjohtokykya ero-
tuskolonnin ja detektorin valilla paremman detektoinnin aikaansaamiseksi.
Eluenttina anionikromatografiassa kéytetddn tavallisesti karbonaatin ja bikar-
bonaatin sekoitusta, joka sopii useaan menetelmé&an riippuen komponenttien se-
koitussuhteesta. Ko. eluentin aineet ovat halpoja eivatka ne ole myrkyllisia. Sup-
ressoinnin tuloksena syntyy hiilihappo, jonka sdhkdnjohtokyky on heikko. Sup-
ressoimattomassa systeemissa eluentin tulee olla erotusprosessin suhteen tehokas

ja sdhkonjohtokyvyltaén alhainen, jotta konduktometrinen detektointi onnistuu.
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Figure 1-1. lon Analysis Process

Kuva 8. Kaaviokuva ionikromatografilaitteistosta™.
Sé&hkonjohtokykyyn perustuva detektointi on yleisin menetelma. Muita detektoin-

timenetelmid ovat mm. UV-Vis-spektrometria ja amperometria.

Hyvé erotuskyky edellyttdd kolonnin stationddrifaasilta alhaista ionikapasiteettia,

etenkin supressoimattomissa menetelmissa. Supressoiduissa systeemeissa erotus-
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kolonnit ovat tavallisesti 60-500 mm pitkid ja sisahalkaisijaltaan 3-6 mm. Supres-
sorikolonnin pituus on 60-250 mm ja siséhalkaisija 6-9 mm. Supressoimattomissa
systeemeissd erotuskolonnit ovat tyypillisesti 250 mm pitkid ja 5 mm siséhal-
kaisijaltaan. Monet ionikromatografiset méaaritykset voidaan suorittaa ilman eri-
tyistd lampétilan kontrollointia erotus- tai supressorikolonnissa.” Kuvassa 9 on
esimerkki ionikromatografisen erotuksen kromatogrammista. Jokainen piikki ku-
vaa erottunutta kationia. Piikin pinta-ala ja korkeus ovat verrattavissa ndytteen

kationipitoisuuteen.

lonPac® CS16-5 pm (5 x 250 mm)
30 mM Methanesulfonic acid
1.30 2 3
| 4 5 6 Calumn: lonPac CS16 (5 = 250 mm)
b3 | . - - Eluent: See chromatogram
Flow Rate: 1.0 mL/min
0 . [nj. Volume: 25 pL
| T | T T 1 Temperature: 40 °C
0 £ 10 5 20 o5 Detection: Suppressed conductivity,
’ ’ ’ CSRS™ ULTRA, 4 mm,
48 mM Methanesulfonic acid AutoSuppression™ recycle mode
1.30 . Prks: 1. Lithium 0.1 mg/L (ppm)
2
1 3 ? ‘} 6 2. Sodium 0.4
S | | 3. Ammonium 05
H 4. Polassium 1.0
5. Magnesium 0.5
0 6. Calcium 1.0
I T T
0 5 10
A inuies 161 70
Kuva 9. Kationien ionikromatografisen erotuksen kromatogrammi. *°

Kalibrointi tapahtuu méaarittamalla kalibrointisuora piikin pinta-alan tai korkeuden
perusteella. Kalibrointisuora saadaan mittaamalla tunnetut pitoisuudet maaritetta-
via aineita sisaltavat standardit samalla tavalla kuin varsinaiset naytteet.® Kalib-
rointi tulee suorittaa jokaisen ndytesarjan analysoinnin yhteydessa, koska retentio-

ajat ja virtausnopeudet voivat muuttua mittauskertojen valilla.

lonikromatografia on kaytssa epaorgaanisten anionien méarittdmiseen juoma-,

pinta- ja jatevesista*®.
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6.2 Liekkiatomiabsorptiospektrometria

Liekkiatomiabsorptiospektrometria (F-AAS, engl. flame atomic absorption spect-
rophotometry) perustuu kaasumaisten atomien kykyyn absorboida ultravioletti- tai
nakyvén valon sateilyenergiaa tietylla aallonpituudella. Atomiemissiospektri syn-
tyy, kun atomit viritetdén liekin avulla. Valonldhteena kéaytetdan onttokatodilamp-
pua, joka siséltdd maaritettavaa alkuainetta. Tietyn alkuaineen aallonpituusalue on

kapea, joten muiden alkuaineiden hairi6t ovat pienia.*’

F-AAS:lla mitataan sateilyn absorptiota. Energianldhteena kéaytettavan liekin Iam-

pétila on 1700-3200 °C. Laajimmin F-AAS:a kaytetaan metallien analysointiin.®

Absorption suuruus kasvaa atomien maarén kasvaessa. Lamppu valitaan siten, etta
se emittoi ainoastaan valitun alkuaineen atomispektria. Kukin lamppu pystyy
madrittdmaan tavallisesti yhden tai kaksi alkuainetta. Tavallisesti kdytetdan ilma-
asetyleeniliekkia tai typpioksiduuli(ilokaasu)-asetyleeniliekkid, analysoitavasta
alkuaineesta riippuen. Liekin sateily ei hairitse méaaritystd, koska detektorin elekt-
roniikka on saddetty vastaamaan ainoastaan taajuutta, jolle valonlahde on modu-

loitu.

Mittaukset perustuvat yhtaloon 4.

¥V =ke 4)
jossa Y optinen herkkyys, 1og(100/S)
k vakio, riippuu madritettavastd aineesta ja olosuhteista
c maéadritettdvan aineen konsentraatio
S atomin valon séteilyprosentti

Vakio k riippuu monista seikoista, joten kalibrointik&yrat on mééritettava jokaisel-

la analyysikerralla.®

Tarkkuus on erittdin hyvé jopa suurella ndytemaéaralla paitsi silloin kun pitoisuu-
det ovat ladhellda maaritysrajoja. Suhteellinen hajonta on prosentin luokkaa tai pa-
rempi. Hairidita aiheuttavat viskositeetista ja pintajannityksesta aiheutuva néyttei-
den imunopeuden vaihtelu, kuumuutta kestavien yhdisteiden muodostumisesta

johtuva alenema seké ionisaatio (etenkin alkali- ja maa-alkalimetalleilla). Selek-
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tiivisyys on erittdin hyva, mutta eri laitteiden valilla on hairidtekijoiden suhteen

eroja.°

Laitteiden kayttd vaatii suhteellisen véhan taitoja tai kokemusta, mutta kaasujen
takia ilmanvaihdosta on huolehdittava hyvin. Saatavilla on monia hyvaksi todettu-
ja menetelmi& vesianalyysien tekemiseen. Rajoittavana tekijdna menetelméssa on

se, ettd useita alkuaineita ei voida maarittaa samanaikaisesti.
6.3 Kapillaarielektroforeesi

Kapillaarielektroforeesi (CE, engl. capillary electrophoresis) perustuu elektrofo-
reettiseen erotukseen ohuessa (sisahalkaisija 25-75 um) kapillaarissa. Elektrofo-
reettinen erotus johtuu liuenneiden ionien, molekyylien ja yhdisteiden erilaisesta

liikkeesta sahkokentassa yhtalon 5 mukaisesti.*®

V= E (5)
jossa Vv ionin nopeus
Me elektroforeettinen liikkuvuus
E séhkokentté

Sahkokentan voimakkuus riippuu jannitteestd ja kapillaarin pituudesta. lonin liik-
kuvuus nesteessa on vakio, joka riippuu molekyyliin kohdistuvasta sahkévoimasta
ja aineen aiheuttamasta Kitkasta. Pienilla komponenteilla, joilla on suuri varaus,
on suuri litkkuvuus. Suurilla pienivarauksisilla komponenteilla on pieni liikku-

vuus. %8

Kapillaarielektroforeettiseen erotukseen vaikuttaa elektro-osmoottinen virtaus
(EOF, engl. electro osmotic flow) (kuva 10). EOF kuvaa nesteen bulkkivirtausta,
joka johtuu kapillaarin siséseindmén pintavarauksesta ja sahkokentan vaikutukses-
ta liuoksen kaksoiskerrokseen seindmén l&helld. Eniten kaytetty detektointitapa on
UV-Vis-spektrofotometria sen laajan kéyttoalueen takia. Detektointi tapahtuu

suoraan kapillaarista kapean detektointi-ikkunan lapi. *®

Kapillaarielektroforeesi toteutetaan ohuissa silikakapillaareissa, joiden sisahal-
kaisija on yleensd 25-75 um, pituus 25-75 cm ja jotka on tavallisesti taytetty pus-

kuriliuoksella. Kapillaarilla on korkea sahkoresistanssi, joka mahdollistaa erittain
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vahvan sdhkokentdn (100-500 V/cm) kayton ilman, ettd syntyy paljon lampo6a.
Kapillaarin pinta-alan ja tilavuuden suhde on suuri, joten syntyva lamp6 haihtuu
tehokkaasti. Vahvojen sédhkokenttien kayton ansiosta analyysit ovat tehokkaita ja
resoluutiot korkeita. Piikin tarkkuus johtuu osin elektro-osmoottisen virtauksen

leikkauspinta-alan profiilista (kuva 10).*

Cross-Sectional Flow Profile
Due to Electroosmotic Flow

Cross-Sectional Flow Profile
Due to Hydrodynamic Flow

Kuva 10.  Virtauksen poikkipinta-ala elektro-osmoottisessa virtauksessa ja
hydrodynaamisessa virtauksessa. °

Analyysiajat ovat lyhyitd ja elektro-osmoottinen virtaus mahdollistaa kaikkien
liuenneiden aineiden analysoinnin samanaikaisesti varauksesta riippumatta. Li-
séksi kapillaarielektroforeesin etuja ovat myos kvantitatiivisen analyysin ja auto-
maation mahdollisuudet sekd kaytettavissa olevien erilaisten erotusmekanismien
ja selektiivisyyksien suuri maard, pieni ndytemaaré (1-10 nL) ja suoraan kapillaa-
rista tapahtuva detektointi. Kapillaarielektroforeesilaitteisto on yksinkertainen
(kuva 11). Puskuriliuoksella taytetty ohut kapillaariputki asetetaan molemmista
péista puskuriliuosastioihin. Astioissa on myds elektrodit, joilla séhkd johdetaan

jannitelahteesta kapillaariin.*

Analyysi alkaa puskuriastialla (inlet), jonka tilalle viedddn néyteastia. Analyysin
muut vaiheet ovat ndytteen lataaminen kapillaariin paineen tai sdhkovirran avulla,
syottOpuskuriastian takaisin vieminen, erotusséhkovirran kytkeminen ja analyysi.

Komponentit detektoidaan optisen ikkunan l1api.*®
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Kapillaariin voidaan syo6ttéa vain pienid méaaria naytetta kerrallaan, jotta analyysi
séilyttad tehokkuutensa. Naytteen maaradd mitataan yleensa naytevyohykkeen pi-
tuudella, joka on tavallisesti alle yhdesta kahteen prosenttia koko kapillaarin pi-
tuudesta. Tama vastaa enimmillddn 500 uL néytetilavuutta riippuen kapillaarin

pituudesta ja sisahalkaisijasta. *®

Dat
Acquisition
Diatector
Capillary « — Capillary
Inmlet -'/_ -H\"l Crutlet
Electrolyte Electrolyte
Buffer Buffer
Flesarvodr Fesamvoir

Kuva 11. Kaaviokuva kapillaarielektroforeesilaitteistosta. HV: jannitelahde.*°

Komponenttien erotus tapahtuu kapillaarissa. Kapillaarimateriaalin tulee olla
inertti sekd kemiallisesti ettd s&éhkon suhteen. Liséksi sen tulee olla l&pindkyvéa
UV- ja nékyvén valon alueella, joustava ja kestavé sekd edullinen. Kapillaariput-
ket on paallystetty polyimidillg, jotta niitd on helpompi kasitell4. Detektointi-
ikkuna saadaan polttamalla pééllyste pieneltd osalta pois. Kapillaarin sisdpinta
pidetddn kunnossa pesemalld kapillaari séannéllisesti. Tyypillinen pesu suorite-
taan siten, ettd uusi kapillaari huuhdellaan ennen ensimmadista analyysia 1 M
NaOH:lla, vedelld ja vield puskuriliuoksella. Ennen jokaista mé&éritysta kapillaari
on hyva huuhdella 0,1 M NaOH:lla ja puskurilla. 42

Kapillaarin lammon saately on tarke&é mittausten toistettavuuden kannalta, koska
néytteen syottd ja kulkeutumisaika riippuvat viskositeetista. Yleensa riittdvan te-
hokas tapa saadella kapillaarin lampdétilaa on kontrolloida sitd ilmavirtauksella tai

nestejaahdytyksella.*’

Virtaldhteend kédytetddn DC-virtaa, jolla saadaan tehoksi jopa 30 KV ja virraksi 2-

200 pA. Jos elektro-osmoottista virtausta halutaan pienentad tai sen suuntaa muut-
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taa, useat analyysit saadaan nopeammiksi kaantamaélla elektrodien polaarisuutta.
Polaarisuuden vaihtomahdollisuus tulee olla virtalahteessd, koska kapillaarin sy6t-

t6- ja ulostulopaat ovat maaritetty detektorin perusteella.*®

Kapillaarielektroforeesi tulostaa mittauksen elektroferogrammina, josta esimerkki

on kuvassa 12.

Absorbance

0 2 4 6 B 10 12 14 16

Retention time (min )

Kuva 12. Kapillaarielektroforeesin elektroferogrammi. Piikit 1-7 kuvaavat
analysoidun naytteen sisaltamia alkuaineita tai yhdisteita. *°

6.4 Induktiivisesti kytketty plasma

Induktiivisesti kytketty plasma (ICP, engl. inductively coupled plasma) perustuu
atomiemissioon, ja mitattava suure on sateilyn intensiteetti. ICP:n energianléhtee-
né on argonplasma, joka tuotetaan suuri taajuuksisesta magneettikentésta indukti-
on avulla. Plasman lampétila on 6000-8500 °C.® ICP-laitteisto on esitetty kuvassa
13.

Plasma on kaasun luminesoiva alue, jossa suuri osa atomeista ionisoituu. Plasma
yllapidetédan séhkon avulla, kun taas liekki pidetdan palamassa reaktioissa vapau-
tuvan energian avulla. ICP:ssé ndyte johdetaan energialdhteeseen, joka aiheuttaa
maadritettdvan aineen virittymisen. Virittynyt atomi emittoi séteilyd, jonka intensi-
teetti on verrannollinen alkuaineen konsentraatioon. ® Plasmasoihtu on esitetty

kuvassa 14.
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Kuva14.  ICP-plasman kaaviokuva.>?

ICP-laitteistossa on automaattinen ndytteensyo6ttd. Kalibroinnin pysyvyys ja line-
aarisuus mahdollistavat yleisten kalibrointikdyrien kayton ja péivittdin kalibroin-
tiin riittd4 kaksi standardia. Madritysrajat vaihtelevat alkuaineesta riippuen muu-

tamasta mikrogrammasta muutamaan kymmeneen mikrogrammaan per litra.’
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6.5 loniselektiiviset elektrodit

loniselektiiviset elektrodit (ISE, engl. ion selective electrode) ovat séhkdkemialli-
sia sensoreita, jotka mahdollistavat tiettyjen ionien aktiivisuuden méaarityksen po-

tentiometrisesti muiden ionien lasna ollessa.*’

Sahkopotentiaali noudattaa Nernstin yhtaloa (yhtalé 6).”
U=0°+(2303%)loga (6)

elektrodikohtainen vakio (tietyssa lampdtilassa)
kaasuvakio, 8,31432 J/(K mol)

absoluuttinen lampdtila, K

Faradayn vakio, 9,64845.10* C/mol

ionin varaus

jossa

m 4 VW C

N

a ionin aktiivisuus ndytteessa
Esimerkiksi pH-mittari on vetyionin suhteen selektiivinen elektrodi.

Mittaukset suoritetaan nestemaéisestd naytteestd. Elektrodi koostuu galvaanisesta
kennosta ja sisdisesté referenssielektrodista, jotka muodostavat rakenteellisen ko-
konaisuuden. Kenno koostuu ioniselektiivisestd membraanista, sisdisestd kontakti-
liuoksesta tai kiintoaineesta.”® Kun elektrodi laitetaan naytteeseen, membraaniin
muodostuu séhkdinen potentiaali, joka riippuu ionien termodynaamisesta aktiivi-
suudesta. Referenssielektrodilla korjataan mittauselektrodin tulos.® Membraa-

nielektrodin ja referenssielektrodin kaaviokuvat on esitetty kuvassa 15.

Sahkovirta liikkuu ionisen kuljetuksen avulla membraanin poikki nayteliuoksesta

referenssiliuokseen, jossa elektronit liikkuvat vakio-olosuhteissa.>

Lasielektrodin lisaksi on péaasiassa kahden tyyppisid elektrodeja: kiintoaine-
elektrodit, joissa on epéorgaaninen suolamembraani sekéd ioninvaihtoelektrodit,
joissa on orgaaninen membraani. Kaasujen madritykseen kéytettavat elektrodit
ovat kokonaisia sahkokemiallisia kennoja, joissa ioniselektiivista elektrodia kayte-
tdan madritettdvan aineen liikkeen aiheuttaman solukemian muutoksen tunnista-
miseen. Normaalisti elektrodit edellyttavét stabilointia ennen méaaritysta. Tavalli-

sesti mittausten hajonta on 5-10 %, joka vastaa rutiinianalyyseissa noin 1 mV.
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Kalibrointi tulee suorittaa jokaisen naytesarjan mittauksen yhteydessa, koska ka-
librointisuora voi poiketa teoreettisesta ja se voi my6s muuttua ajan kuluessa.
Yleensé yhdelld mittauksella on mahdollista méérittaa vain yhden ionin pitoisuus,
mutta elektrodit eivat ole taysin selektiivisia tietyn ionin suhteen. Elektrodilaitteis-
tot ovat yksinkertaisia, luotettavia ja suhteellisen halpoja. Analyysit ovat selkeita
ja yksinkertaisia ja kestdvét vain muutaman minuutin. Menetelmén yksinkertai-
suus ja nopeus kuitenkin kérsivat mitattaessa pienié pitoisuuksia. loniselektiiviset

elektrodit sopivat erityisen hyvin on-line-mittauksiin vesianalyyseissa.®

External

reference IZE

glectrode
‘I/_, Internal

‘ reference

electrode

Internal
Electrolyte

_ﬁ solution
EEEE A nalyte

solution

LaFé
memkbrane

Kuva 15. loniselektiivinen elektrodi ja erillinen referenssielektrodi. >*

Mittaus tapahtuu upottamalla elektrodi nédytteeseen, minké& jalkeen tulos luetaan
joko suoraan mittarista tai kalibrointisuoralta. Monet mittaukset edellyttavéat kui-
tenkin reagenssin lisddmista naytteeseen. Reagenssin lisdys ei edellytd suurta
tarkkuutta, joten menetelmd on yksinkertainen. Nopeus kuitenkin karsii, koska
reagenssin vaikutus ei ole vélitdn, vaan kestdd useita minuutteja. Joissakin tapauk-
sissa on tarpeen kayttda kalibrointina standardin lisdystd, joka hidastaa méaaritys-
t4.°

ISE:n etuna on menetelman yksikertaisuus ja nopeus. Muihin vesianalyyseissa
kaytettyihin menetelmiin verrattuna elektrodeilla tutkittavia ioneja on rajoitetum-
min. Elektrodien kéytto titrauksen paatepisteen maarittdmisessé titrausten yhtey-

dessa laajentaa maaritettavien menetelmien valikoimaa.®
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6.6 Automaattiset titraukset

Automaattisessa titraussysteemissé titrausliuos lisdtdan néytteeseen moottoroidun
ruiskun avulla. Moottori on yhteydessé pH-elektrodiin, joten se séatelee liuoksen
lisadmistd pH:n muutosnopeuden mukaan. Titrauksen alussa automaatti annoste-
lee titrausliuosta nopeammin ja titrauksen lahestyessa péatepistetta titrausliuoksen
lisdédminen hidastuu. P&atepisteen saavuttamisen jélkeen titrantin lisddminen taas
nopeutuu. Titrauksen tarkkuus ja nopeus saadaan parhaiten optimoitua ko. jérjes-

telylla. >

Visuaalisen tulkinnan sijaan titrauksen paatepiste voidaan maarittad ioniselektii-
visten elektrodien avulla. Naytteenkasittelyrobotin ja néytetarjottimen avulla titra-
us on mahdollista toistaa taysin automaattisesti usealle néytteelle perékkain. Sa-
malla titrauksella voidaan maérittaa useita eri parametreja. Titrauksen yhteydessa

voidaan maarittad myds pH ja sahkonjohtokyky. %*
6.7 Virtausinjektioanalyysi

Virtausinjektioanalyysi (FIA, flow injection analysis) perustuu nestemaisen nayt-
teen sydttdmiseen jatkuvaan kantajavirtaan. Nayte kuljetetaan vydhykkeené detek-
torille, joka mittaa tiettya suuretta (esimerkiksi absorbanssia, séhkdpotentiaalia tai
muuta fysikaalista parametria, joka muuttuu naytteen vaikutuksesta).> Kalibrointi
taytyy suorittaa ennen jokaista analysoitavaa naytesarjaa. Laitteisto koostuu pum-
pusta, naytteensyotosta, mikroreaktorista ja detektorista.”® FIA:n periaate on esi-

tetty kuvassa 16.

Analyysissa ohuessa putkessa virtaava reagenssikantajaan sekoittunut nayte vér-
jaytyy. Vérin muutosta mittaamalla voidaan maarittdd tuntemattoman néytteen
pitoisuus kalibrointisuoraa vastaan. Varinmuutos mitataan esimerkiksi spektrofo-
tometrilld, jossa on lapivirtauskenno. Vérillisen spesieksen aiheuttama terdva
piikki havaitaan noin 15 sekunnin paasta naytteen syo6tosté. Piikin korkeus on ver-
rannollinen analysoitavan spesieksen konsentraatioon. Seuraava ndyte voidaan
syo6ttdd noin 15 sekunnin paasta detektoinnista. Naytetilavuus voi pienimmillaan
olla 30 L ja reagenssin tilavuus alle 1 mL analyysia kohti.® Virtausinjektioanaly-

silla on mahdollista maarittaa viisi eri spesiestd samanaikaisesti.
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Virtausinjektioanalyysilaitteiston toimintaperiaate.®’

Pikamenetelmat

Kaupallisia pikamenetelmié erilaisten vesien analysointiin on tarjolla useita. Pi-

kamenetelmid ovat esimerkiksi analyysit, joissa kdytetddn valmiiksi annosteltuja

reagenssipusseja tai —ampulleja ndytteiden preparointiin. Pikamenetelmid on

useille yhdisteille. Joissakin pikamenetelmisséd maaritystarkkuus on karkea, koska

naytettd verrataan esim. varin perusteella muutamaan verrokkivariin. Taulukossa

V esitettyjen menetelmien lisaksi saatavana on myds pikamenetelmid, jotka vaati-

vat erillisen mittauslaitteen, esimerkiksi taskukalorimetrin.
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Taulukko V' Esimerkkeja pikamenetelmistd, joilla voidaan maarittdd erilaisten
spesiesten ja yhdisteiden pitoisuuksia vesinaytteista.

Maééritysalue,

Valmistaja Periaate
mg/L
Ammoniakki CHEMets ampulli/vertainputki 0-2 ja 0-20
Hach jauhepussi/vérikiekko 0,1-2,5
Amiinit CHEMets ampulli 0-1
Mangaani CHEMets ampulli 0-2
Hach jauhepussi 0,05-0,7 tai
0,1-3
Kaliumpermanganaatti  CHEMets ampulli 0,3-3%
Kloori (vapaa kloori, Hach jauhepussi 0,02-0,7 tai
kokonaiskloori) 0,1-3,5
Fosfaatti (orto) CHEMets ampulli 0-1jal-10
Silikaatti CHEMets ampulli 0-0,20 tai 0-1
tai 1-10
Hach jauhepussi 0,02-1,0
Rauta (kokonaan Hach jauhepussi 0,02-1 tai 0,1-5
liuennut) tai 0,2-10
KOKEELLINEN OSA
7 Alustava vertailu

Alustavan vertailun tarkoitus on valita kirjallisuusosassa esitetyista vaihtoehtoisis-
ta menetelmistd muutama kokeellisen osan tutkimuksiin. Tarkeimpi& vertailukri-
teereitd ovat laitteiden hankinta- ja kayttokustannukset, menetelmén helppous ja
yksinkertaisuus seka kayttoturvallisuus. Taulukossa VI on verrattu karkeasti eri
laitteiden ja menetelmien ominaisuuksia. Tehtaan vesilaboratoriossa puhdasvesi-
naytteistd analysoidaan pdivittain eniten alumiinia, rautaa ja silikaattia UV/Vis-
spektrofotometrilla. Eniten ty6aikaa kuluu naytteiden esikésittelyyn ennen spekt-

rofotometrisia mittauksia sekd manuaalisten titrausten suorittamiseen.
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Taulukko VI Analyysilaitteiden alustava vertailu. 1: Investointikustannukset 2:
Kéyttokustannukset 3. Kayttoturvallisuus 4. Menetelman yksinker-

taisuus.
1 2 3 4 +/-
IC + + + + +4
FAAS + - -- + -1
CE - + + + +2
ICP -- -- - - -6
ISE ++ - - + +1
Autom.titraus ~ ++ + - + +3
FIA + + + - +2
Pikamenetelmdt ++  ++ - ++ +5

Taulukossa V11 on esitetty vesilaboratoriossa analysoitavat alkuaineet ja molekyy-
lit, joiden pitoisuudet on mahdollista méaarittdd vaihtoehtoina tarkastelluilla lait-

teilla tai menetelmilld vesilaboratorion kéayttamilla maaritysrajoilla.

Taulukko V11 Vertailussa tarkasteltavilla menetelmillé tutkittavissa olevia alkuai-
neita ja molekyyleja.

Titraus Pikamene-
IC FAAS CE ISE FIA
(autom.) telmat

CI X X X X X X X
PO X X X X X
Na* X X X X

K* X X X X
Mg** X X X X

2+
Ca X X X X X X X
Fe3* X X X
Mn? X X X
X X
NH; . . X X X
(NH4") (NH4")
Al X X X

SiO, X X
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Flutingtehtaan laboratoriossa on IC-laitteisto, jossa on automaattinen néytteen-
syottdja. lonikromatografilla on mahdollista mé&arittd4 usean spesieksen pitoisuu-
det samanaikaisesti. lonikromatografin hankintahinta on 10 000-30 000 €. Auto-
maattisessa naytteensyotdssa on mahdollista kayttdd kertakayttoisia nayteputkia.
lonikromatografilla on mahdollista mé&arittd4 vesilaboratoriossa tarvittavista spe-
sieksista kloridi(CI)- ja fosfaatti(PO,*)-ionit anionikolonnilla sekd natrium(Na")-,
kalium(K*)-, magnesium(Mg?")- ja kalsium(Ca®")-ionit kationikolonnilla. My®os
ammonium(NH,")-ioni voidaan méaarittda samanaikaisesti muiden kationien kans-

Sa.

Lisdksi ionikromatografilla on mahdollista maarittdd myos silikaatin (SiO,), rau-
dan(Fe*") ja mangaanin(Mn?*) pitoisuudet. Silikaattipitoisuuden maaritykseen
tarvitaan kolonni, kuten Hamilton PRP X-100, jossa eluenttina kéytetdan kalium-
hydroksidia. Ndyte on myos konsentroitava ennen mittausta. Raudan ja mangaa-
nin pitoisuudet voidaan erottaa kationikolonnilla, mutta detektointitapa (epasuora

johtokyky) eroaa muiden kationien maarityksesta.*

lonikromatografin kéyttoa jatevesien analysoinnissa on tutkittu, mutta sen on to-

dettu olevan esimerkiksi fosforipitoisuuksien kannalta epéluotettava. *®

Kapillaarielektroforeesia on kaytetty erilaisten vesien analysointiin useissa tutki-
muksissa. Sen avulla voidaan maarittaa eri anionien ja kationien pitoisuuksia jate-
ja luonnonvesista.>**%®:%2 \/oimalaitosvesissa pitoisuudet ovat tavallisesti kuiten-
kin pienempié kuin luonnonvesissd. Myos kapillaarielektroforeesilla on mahdol-
lista mé&arittad useita eri spesieksia samanaikaisesti. Kapillaarielektroforeesin han-
kintahinta on 25 000-65 000 €. Kapillaarielektroforeesilla voidaan maarittdd mm.
kloridi(CI')-, vetyfosfaatti(HPO,%)-, natrium(Na‘)-, kalium(K*)-, magnesi-
um(Mg*)- ja kalsium(Ca®")-ionit. Lisaksi CE:ll4 voidaan maarittaa nitraatti-, nit-

riitti-, sulfaatti- ja ammonium(NH,")-ionit.

Liekkiatomiabsorptiospektrometri on sekd hankinta- ettda kayttokustannuksiltaan
kohtuullinen, ja sillda saadaan tarkkoja tuloksia myds pienissd pitoisuuksissa.
FAAS:Ila on mahdollista maarittda vain yksi alkuaine kerrallaan, koska jokainen
madritettdva alkuaine vaatii oman lampun. Muut spesiekset eivét héiritse halutun

alkuaineen madritystd, mutta matriisi aiheuttaa jonkin verran hairioita.” Liek-
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kiatomiabsorptiospektrometrin hankintahinta ilman lamppua on 25 000-60 000 €.
Laitteen lisdksi tarvitaan oma onttokatodilamppu jokaiselle maaritettavalle alku-
aineelle. Kéyttokustannukset koostuvat liekin yllapitamiseksi tarvittavista kaasuis-
ta ja huollosta. Liekkiatomiabsorptiospektrometrilld voidaan méarittaa vesilabora-
toriossa analysoitavista alkuaineista rauta-, natrium-, kalium-, mangaani- ja mag-
nesiumpitoisuudet ilma-asetyleeniseoksella seka kalsium-, pii- (Si) ja alumii-

ni(Al)-pitoisuudet typpioksiduuli-asetyleeniseoksella.

loniselektiiviset elektrodit ja erilaiset pikamenetelméat ovat analyysimenetelminé
selkeita eikd niissa ole s&datomahdollisuuksia. Vesilaboratoriossa maéaritettavista
aineista pitoisuudet voidaan mitata mm. ammoniakin, kaliumin, kalsiumin ja nat-
riumin osalta ioniselektiivisten elektrodien avulla. My6s veden kovuus voidaan
maarittdd elektrodin avulla. loniselektiiviset elektrodit maksavat noin 300 € kap-
paleelta. Niiden lisdksi laitteistoon tarvitaan johto ja ndytollinen mittari. Pikame-
netelmien hankintahinta koostuu naytteenkésittelyreagenssien ja vertaimen liséksi
mahdollisesta mittauslaitteesta. Pikamenetelmét toimitetaan usein paketteina, jois-

sa on tarpeet esimerkiksi 30 tai 100 naytteen késittelyyn.

Virtausinjektioanalyysin (FIA) avulla on mahdollista analysoida suuri maara néayt-
teitd nopeasti. Siihen tarvittavan laitteiston hankintahinta on 22 000-70 000 €,
riippuen madrityskanavien lukumaarasta. Tavallisimpia FIA:lla madritettavia ai-

neita ovat nitraatti, nitriitti, ammonium, kokonaistyppi, fosfaatti ja kokonaisfosfori.

ICP:n etuja ovat analyysien nopeus ja laitteen automaattisuus. ICP:11a on mahdol-
lista analysoida useita spesieksid samanaikaisesti. Laite on kuitenkin kallis hank-
kia, ja myds sen kayttd on kallista argonkaasun takia.?

8 Naytteet ja standardit

Kokeellisessa osassa tutkittiin Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehtaan voima-
laitos- ja jatevesid. Voimalaitosvedet ovat puhtaita vesid. Niissd on tavallisesti
vain hyvin pienié pitoisuuksia erilaisia ioneja. Vesilaboratoriossa méaritettavien
komponenttien pitoisuudet vaihtelevat paljon naytevedesta riippuen. Kaikista ve-

sindytteistd ei myoskaan maaritetd kaikkia samoja komponentteja.
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Vesindytteista maaritettiin pitoisuudet kloridille (CI"), vetyfosfaatille (HPO4?),
sulfaatille (SO,), nitriitille (NO,) ja nitraatille (NO3) seka natriumille (Na"),
kaliumille (K"), kalsiumille (Ca®"), magnesiumille (Mg®*) ja ammoniumionille
(NH,"). Lisaksi madritettiin naytteiden alumiini(AI*")-, pii(Si®)- ja rauta(Fe®")-
pitoisuudet. Edelld mainituista pitoisuuksista vesilaboratoriossa maaritetdén nayt-
teista alumiini- ja rautapitoisuudet useita kertoja viikossa. Kloridin, fosfaatin, nat-
riumin, kaliumin, kalsiumin ja magnesiumin pitoisuudet mééritetdén kuukausittain.
Lisédksi  vesilaboratoriossa maééritetddn  silikaatti(SiO,)- ja  ammoniak-
ki(NHs)pitoisuudet useita kertoja viikossa. Pii- ja ammoniumionipitoisuuksien
korrelaatiota tutkittiin silikaatti- ja ammoniakkipitoisuuksiin verrattuna. Sulfaatti-,

nitriitti- ja nitraattipitoisuuksia ei talla hetkelld tutkita vesilaboratoriossa.

Mittauksissa kéytetyt standardiliuokset laimennettiin kantaliuoksista, jotka val-
mistettiin analyysipuhtaista kiinteistd aineista (taulukko VIII). Kiintoaineita kui-
vatettiin uunissa (105 °C) ennen punnitusta ja laimennusta. Standardiliuokset lai-

mennettiin Millipore-veteen.

Taulukko VIII Kalibrointistandardien kantaliuosten valmistukseen kaytetyt kiin-
toaineet kuivattiin uunissa (105 °C) ja liuotettiin Millipore-veteen.
Kidevetta sisaltavia kiinteitd aineita ei kuivattu.

loni Kiintoaine Kuivausaika, h
Cr NaCl 2
S04~ Na,SO, 1
NO3 NaNOs 24
NOy NaNO, 1
HPO,* KH,PO, 1
Na* NaCl 2
K* KClI 2
ca?* CaCly -2 Hy0 -
Mg MgCl, -6 H,0 -
NH,* NH,CI 2

Kokeelliseen osaan valituilla laitteilla ei ole mahdollista maarittda kaikkia vesila-
boratoriossa tutkittavia pitoisuuksia, kuten esimerkiksi kaasuja (O,, CO,). Ka-

liumpermanganaatin (KMnQO,) kulutusta, s&hkdnjohtokykyé tai alkaliteettid ei
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myoskaan tutkittu kokeellisessa osassa. Veden kovuus médritettiin laskemalla se

kalsiumin ja magnesiumin pitoisuuksista.
8.1 Puhtaat vedet

Puhdasvesinaytteet keréttiin voimalaitokselta 14 eri néytteenottopaikasta (yhteen-
s 32 kpl), ja naytteidenoton suoritti vesilaboratorion henkil6kunta. Jokaisesta
paikasta otettiin kahteen muovipulloon 500 mL n&ytettd, joista toinen stabiloitiin
vesilaboratoriossa typpihapolla siten, ettd naytteen pH saatiin 1 ja 2 vélille. Nayt-
teet lahetettiin postissa Heinolasta samana paivana kuin ne keréttiin, ja Lappeen-
rannassa ne olivat seuraavana péivand. Samalla kertaa kerattiin naytteet myos ve-
silaboratorioon, jossa vastaavat pitoisuudet madritettiin nykyisilla menetelmilld
saman viikon aikana. Taulukossa 1X on lueteltu voimalaitoksen vesikierron nayt-
teenottopaikat, jotka valittiin sekoitendytettd varten. Valintaperusteena kéaytettiin
eri analyysien lukuma&éaraa siten, ettd valituista vesindytteista tehdaéan eniten péiva-

ja kuukausianalyyseja vesilaboratoriossa.

Taulukko 1X Sekoitendytteeseen valitut puhdasvesinaytteet.

Néayte Analyysien méara
1 Raakavesi 16
2 Hiekkasuodattimen jéalkeinen vesi 1 12
3 Hiekkasuodattimen jélkeinen vesi 3 12
4 Vaihtimille tuleva vesi 12
5 Vaihdinsarja 4: K1 10
6 Vaihdinsarja 4: A1+A2 10
7 Syottovesi 17
8 Primadrikattila 17
9 Soodakattila 17
10 Jatelampokattila 17
11 Haihduttamon lauhde 14
12 Kartonkikone lauhde 14
13 Kokonaislauhde 14
14 Talousvesi 15
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Seuraavana péivané yliopistolla puhdasvesindytteistd yhdistettiin sekoitendytteet
muovikanistereihin (& 5 L), joihin mitattiin jokaisesta ndytepullosta 300 mL. Sta-
biloiduista ja stabiloimattomista ndytteistd tehtiin kummastakin sekoitendytteet,
jotka séilytettiin jadkaapissa. Jokaisesta naytteestd 100 mL pakastettiin ja loput
jatettiin alkuperdisiin pulloihin jd&kaappiin. Myos sekoitendytteistd pakastettiin
100 mL.

8.2 Jatevedet

Flutingtehtaan jatevesindytteet toimitettiin kasitteleméattdmina ilman typpihappo-
lisdystd. Naytteista tehtiin sekoitendyte siten, ettd jokaisesta 500 mL néaytepullosta
yhdistettiin 200 mL lasipulloon (2 L). Nayte sekoitettiin lasipullossa ja siirrettiin
muovipulloihin, joista toinen pakastettiin ja toinen sailytettiin jadkaapissa. Sekoi-
tendytteestd 100 mL pakastettiin muovipullossa. Loput naytteistd (200 mL) pakas-
tettiin alkuperdisissa naytepulloissa. Taulukossa X on lueteltu sekoitendytteeseen
valittujen néaytteiden kerdyspaikat jatevedenkasittelyprosessissa. Jaadhdytysvesi-
naytettd ei valittu sekoitendytteeseen, koska siitd analysoidaan ainoastaan koko-

naisfosfori kerran kuukaudessa.

Jatevesinaytteet sentrifugoitiin, suodatettiin (lon Chrom Acrodisc 13, huokoskoko
0,2 um) ja laimennettiin suhteilla 1:20 ja 1:50 ennen mé&érityksia. Jatevesistd maa-
ritettiin kapillaarielektroforeesilla samat ionit ja alkuaineet kuin puhtaista vesista.

Taulukko X Sekoitendytteeseen valitut jatevesindytteet.

Né&ytteenottopaikka

limastusallas
Jalkiselkeyttimen kirkaste
Flotaation kirkaste
Puhdasvesikanaali
Y hteiskanaali
Tasaussailio
MBP-reaktori

~N o o AW N
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9 Laitteet

Kokeellisen osan analyysimenetelmien vertailuun valittiin ionikromatografi (1C),
liekkiatomiabsorptiospektrometri (F-AAS) ja kapillaarielektroforeesi (CE). Valin-
takriteereista tarkeimpind pidettiin analyysien suorittamisen helppoutta rutiinikay-
t0ssé sekd hankinta- ja kayttokustannuksia. Useita komponentteja on saatava ana-
lysoitua suhteellisen pienell& manuaalisella ty6panoksella, jotta maaritysten ajan
kayton tehostaminen on mahdollista. Kaasuja ei voida maarittdd kokeelliseen
osaan valituilla laitteilla. ICP:n soveltuvuutta ei tutkita kokeellisessa osassa, koska
sen investointi- ja kdyttokustannukset ovat huomattavan suuret eika sitd ndin ollen
voida pitadd varteenotettavana vaihtoehtona voimalaitoksen vesilaboratorion ny-

kyisille analyysimenetelmille.

Kokeellisen osan maéaritykset suoritettiin Lappeenrannan teknillisen yliopiston
Kemian laboratoriossa. Kéytetyt laitteet olivat Dionexin DX-120 -
ionikromatografi, Metrohmin MIC-12 EDU -ionikromatografi, GBC 932 AA -
liekkiatomiabsorptiospektrometri (GBC Scientific Equipment) ja Beckman

Coulterin CE -kapillaarielektroforeesi. Néaytteiden syotto suoritettiin kasin.
9.1 lonikromatografit

Anioni- ja kationianalyysit tehtiin ionikromatografilla stabiloimattomista naytteis-
t4. Naytteet suodatettiin (lon Chrom Acrodisc 13, huokoskoko 0,2 um) ennen nii-

den syottamista laitteeseen.

Sailyvyyden parantamiseksi natriumkarbonaattia sisaltaviin eluentteihin liséttiin
asetonitriilia (1 tippa/1 L). Eluenteista poistettiin ilmakuplat ultragdanihauteessa.
lonikromatografiset laitteistot on esitetty taulukossa XI. Taulukossa XII on esitet-

ty ionikromatografisten analyysien laitekohtaiset s&adot.
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Taulukko X1 lonikromatografilaitteistot.

Kolonnin sisé- )
) ) o Eluentti, )
Laite Kolonni halkaisi- Supressori
o mmol/L
jalpituus
lonPac AS22
DX-120, ja lonPac 4mm/250mm 4,8 Na,COs, ASRS 300
anionit AG22- 4mm/50mm 1,0 NaHCO3 (4mm)
esikolonni
833 IC Liquid
MIC-12 _
Metrosep A 3,2 Na,COs, Handling
EDU, 4mm/100mm
o Supp 5 1,0 NaHCO3 Suppressor
anionit )
Unit
Metrosep L
MIC-12 _ 0,7 dipikolii-
C2100ja  4mm/100mm, _
EDU, ka- nihappo, 1,7 --
o Metrosep C4 4mm )
tionit typpihappo
Guard

Standardisuorat madritettiin kullekin tutkittaville alkuaineille ennen mittauksia.
lonikromatografisissa mittauksissa standardipitoisuudet jokaiselle alkuaineelle

olivat 2, 5, 10, 15, 20, 25 ja 30 mg/L. Standardit laimennettiin samana péivana

kuin mittaukset tehtiin.

Taulukko X1l Néytteiden analysointi.

] Virtausnope- Paine, Analyysi-
Laite Nayte, pL ) ] ]
us, ml/min MPa aika, min
DX-120, anionit 100 1,04 12
MIC-12 EDU,
- 20 0,70 4,9 11
anionit
MIC-12 EDU,
100 0,90 58 12

kationit
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lonikromatografeilla standardisuorat mééritettiin mittaamalla jokaisen standardi-
liuoksen pitoisuus neljd kertaa ja yhdistaméalla mittausarvot yhteen suoraan. Suo-
ran yhtalon maarittdamiseen kaytettiin kaikkien neljan mittauksen arvoja. Standar-

disuorien maarittdmisen jalkeen analysoitiin nayte neljaan kertaan.
9.2 Liekkiatomiabsorptiospektrometri

Liekkiatomiabsorptiometrimittauksissa kaytettiin kullekin tutkittavalle alkuaineel-
le selektiivista lamppua. Liekin yllapitamiseksi kaytettiin joko ilma-asetyleeni- tai
dityppioksidi-asetyleenikaasuseosta riippuen madritettdvasta alkuaineesta. Kum-
mallekin liekille oli oma vaihdettava poltin. Standardipitoisuudet valittiin pitoi-
suusalueelta, joka riippui kaytettavastd lampusta. Alkuainekohtaiset laitesdaadot
sekd kunkin alkuaineen maarittdmiseksi valitut standardipitoisuudet on esitetty
taulukossa XIII. Analyysit tehtiin esikésitellyista néytteistd. Kalibrointistandardit
seka nollandyte stabiloitiin 7 M typpihapolla, jota lisattiin yksi millilitra 100 milli-

litraan standardiliuosta.

Liekkiatomiabsorptiospektrometrilld kalibrointisuora madritettiin - mittaamalla
jokainen standardipitoisuus kerran. Ndytteen pitoisuus maéritettiin jokaisen kalib-

roinnin jalkeen. Kalibrointi ja ndytteen analysointi toistettiin nelja kertaa.

Taulukko XIII Tutkittujen alkuaineiden FAAS-mittauksissa kaytetyt saadot. Lie-
kin kéayttdma kaasuseos I-A: ilma-asetyleeni, N,O-A: dityppioksi-
di-asetyleeni. Lineaarinen pitoisuusalue ja aallonpituus riippuvat
kaytossé olevasta lampusta.

Aallonpituus, Hineaarinen
Alkuaine Liekki pitoisuusalue, Standardipitoisuudet, mg/L
e mg/L

Fe 248,3 I-A 0,1-9,0 0,1;0,5; 1,0; 2,0; 3,0
Na 589,6 I-A 0,0-15 0,1;04;0,7,1,2; 1,4
K 766,5 I-A 0,1-15 0,1;04,06,09;1,2
Mn 279,5 I-A 0,0-3,6 0,05; 0,10; 0,15; 0,25; 0,35
Mg 285,2 I-A 0,0-0,4 0,10; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35
Ca 4227 N,O-A 0,0-4,0 0,1;0,3;0,5;08; 1,0
Al 396,2 N,O-A  0,6-110,0 0,6; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0

Si 251,6 NoO-A  2,0-275,0 5,0; 10; 15; 20
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9.3 Kapillaarielektroforeesi

Anionimadrityksessa puskurina oli 2,25 mM 1,2,4,5-
bentseenitetrakarboksyylihappoa, 6,50 mM natriumhydroksidia, 0,75 mM heksa-
metoniumhydroksidia ja 1,60 mM trietanoliamiinia liuotettuna Millipore-veteen
(pH 7,7). Puskurista poistettiin ilmakuplat ultraddnihauteessa. Puskuri séilytettiin
jadkaapissa. Silikakapillaarin pituus detektorille oli 50 cm ja kokonaispituus oli 60
cm. Naytteiden syottdaika oli 5 sekuntia paineessa 0,5 psi. Kunkin nédytteen ajoai-
ka oli 20 minuuttia. Kapillaariputki huuhdeltiin ennen maaritysta 30 min natrium-
hydroksidilla, 30 min Millipore-vedelld ja 30 min puskurilla. Standardiliuosten
pitoisuudet olivat 0,5; 2; 5; 10 ja 15 mg/L.

Kationimaarityksessa puskurina oli 12 mM glukonihappoa, 9 mM pyridiinia ja 5
mM 18-kruunu-6-eetterié liuotettuna Millipore-veteen (pH 3,6). Puskurista pois-
tettiin ilmakuplat ultradénihauteessa. Kapillaarin pituus detektorille oli 50 cm ja
kokonaispituus oli 60 cm. Naytettd injektoitiin 10 sekuntia paineessa 0,5 psi.
Kunkin néytteen ajoaika oli 10 minuuttia jannitteen ollessa 12 kV. Standardiliuos-
ten pitoisuudet olivat 2, 5, 7, 10, 20 ja 30 mg/L.

Kapillaarielektroforeettiset maéaritykset tehtiin kasitteleméattomastad néytteesta.
Kapillaarielektroforeesilla kalibrointisuorat maéritettiin - mittaamalla jokaisen
standardiliuoksen pitoisuus neljé kertaa. Kaikkien neljan mittauksen tuloksia kay-
tettiin suoran yhtalon méaérittdmiseen. Standardisuorien maarittdmisen jéalkeen

analysoitiin nayte neljdan kertaan.

Kapillaarielektroforeesissa on automaattinen naytteensyottd. Vesinédytteet suoda-
tettiin ennen ndyteputkiin laittamista. Jatevedet sentrifugoitiin ennen suodattamis-
ta. Jokainen standardi ja nayte mitattiin nelja kertaa siten, ettd yhdesta néayteput-

kesta tehtiin aina kaksi toistoa. Tulokset detektoitiin aallonpituudella 254 nm.
10 Tulokset ja tulosten tarkastelu

Kuvassa 17 on esimerkki IC 1:n (DX-120) méaé&rittelemé&sté sekoitendytteen kro-
matogrammista. Laitteella IC 2 (MIC-12 EDU) saadut kromatogrammien esimer-

kit ovat kuvissa 18 (anionit) ja 19 (Kkationit). Puhtaiden vesien sekoitendytteestéd
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ionikromatografeilla 1 ja 2 maaritetyt pitoisuudet on esitetty taulukoissa XIV ja
XV. Suhteellisen standardipoikkeaman RSD:n yhtél6 on esitetty luvussa 9.

sekoite3
30,0
25,0-
20,0 2
v I
10,0
| S
& 0l
ey I 3 4
U‘. : = = 0, 3 e
0 2.0 40 6,0 8.0 10,0 12,0
Minutes

Kuva 17. Puhtaiden vesien sekoitendyte, anionit. DX-120. Analyysin yksityis-
kohtaiset tiedot on esitetty taulukoissa XI ja XII. Erottuneet piikit 1:
fluoridi 2: kloridi, 3: nitriitti, 4: nitraatti, 5: sulfaatti. Analyysitulok-
set on esitetty taulukossa XIV.

———kloridi 5.391-

20-|

151 |

10+ 1

= ~sulfaatti 3.717

nitriitti 0.052
Y —pitraatti 0.305

g 1 oo T T
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Kuva 18. Puhtaiden vesien sekoitendyte, anionit. MIC-12 EDU. Analyysin

yksityiskohtaiset tiedot on esitetty taulukoissa X1 ja XI1I. Analyysitu-
lokset on esitetty taulukossa XV.

Kloridin (CI') pitoisuus puhtaiden vesien sekoitendytteessd méaéritettiin molem-
milla ionikromatografeilla. IC 1:lla (DX-120) kloridipitoisuudeksi maéritettiin
5,52 mg/L ja IC 2:lla (MIC-12 EDU) 5,39 mg/L. Standardipoikkeama (RDS) on
pienempi IC 2:lla (0,2 %) kuin IC 1:lla (1,0 %). lonikromatografeilla mééritetty-
jen kloridipitoisuuksien ero on 0,13 mg/L.
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Kuva 109.
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—— kalsium

“magnesim

10 min|

Puhtaiden vesien sekoitenayte, kationit. MIC-12 EDU. Analyysin

yksityiskohtaiset tiedot on esitetty taulukoissa X1 ja XII. Analyysitu-
lokset on esitetty taulukossa XV.

Nitriitin (NOy") pitoisuudeksi médritettiin 0,05 mg/L IC 2:lla. Epatarkemmasta

detektorista johtuen IC 1:ll& nitriitti ei erottunut. Nitraatin (NO3z’) pitoisuus on
suurempi IC 1:11a (1,39 mg/L) kuin IC 2:lla (0,31 mg/L). Nitraattipitoisuuksien

ero ionikromatografisten maaritysten vélilla on 1,08 mg/L. Nitraatin pitoisuuden

standardipoikkeama on suurempi IC 2:lla kuin IC 1:lI4.

Taulukko X1V IC 1:11a (DX-120) puhtaiden vesien sekoitendytteestd maaritetyt

pitoisuudet.
x, mg/L RSD, % R’

o]} 5,52 1,0 0,9980
HPO,* 0 - 0,9979
NOy 0 - 0,9995
NO3 1,39 1,0 0,9968
SO4” 4,15 0,4 0,9975
NH4* 0,37 3,1 0,9987

Sulfaatin (SO,%) pitoisuus on pienempi IC 2:lla (3,75 mg/L) kuin IC 1:11a (4,15
mg/L). Sulfaattipitoisuuksien ero ionikromatografisten méaaritysten vélill4 on 0,40

mg/L.
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Standardisuorien korrelaatiokertoimet (R?) ovat suuremmat IC 2:lla kuin IC 1:114

muiden anionien paitsi nitriitin osalta.

Taulukko XV IC 2:lla (MIC-12 EDU) puhtaiden vesien sekoitenédytteestd maari-
tetyt pitoisuudet.

%, mg/L RSD, % R’

cr 5,39 0,2 0,9989
HPO,* 0 - 0,9989
NOy 0,05 4,6 0,9992
NO3 0,31 2,6 0,9992
S04~ 3,75 0,7 0,9989
Na* 2,56 0,6 0,9997
K* 0,49 6,6 0,9996
ca® 1,83 1,3 0,9996
Mg 0,65 1,5 0,9992

Kaliumin (K*) pitoisuudeksi IC 2:1la maaritettiin 0,49(%6,6 %) mg/L. Kalsiumin
(Ca?") pitoisuudeksi maritettiin 1,83(+1,3 %) mg/L ja magnesiumin (Mg?*) pitoi-
suudeksi 0,65(x1,5%) mg/L.

Natrium- ja ammoniumionit eluoituivat kolonnissa osittain p&éllekkain. Erotus oli
epataydellinen etenkin standardiliuosten pitoisuuksilla, jotka olivat yli 10 mg/L.
Natriumin ja ammoniumin osalta sekoitendytteen analysointiin kaytettiin kalib-
rointisuoria, joissa olivat mukana vain alle 10 mg/L standardiliuosten pitoisuudet.
Natriumin (Na") pitoisuudeksi maéritettiin IC 2:1la 2,56 mg/L (R?*=0,9997). Am-
moniumionin (NH,") pitoisuudeksi saatiin 0,37 mg/L (R*=0,9987). Taulukossa
XV ilmoitetuissa R%-arvoissa (Na* ja NH4") on otettu mukaan vain pienet standar-

dipitoisuudet.

Taulukossa XV on esitetty puhtaiden vesien sekoitendytteen alkuainepitoisuudet,

jotka on méaritetty GBC 932 AA- liekkiatomiabsorptiospektrometrilla.

Kéytettavissé olleen liekkiatomiabsorptiospektrometrin mitta-alueet alkavat rau-
dan osalta pitoisuudesta 0,1 mg/L, alumiinin osalta pitoisuudesta 0,6 mg/L ja piin

osalta pitoisuudesta 2,0 mg/L. Laitteen rajatuista mittausalueista johtuen raudan,
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alumiinin ja piin pitoisuuksien maéarityksissa pitoisuuksia ei voitu mitata luotetta-
vasti.
Taulukko XVI FAAS:lla (GBC 932 AA) puhtaiden vesien sekoitendytteesta

maadritetyt pitoisuudet. Korrelaatiokertoimet ovat kalibrointisuori-
en (4kpl) keskiarvoja.

x, mg/L RSD, % R’
Fe - - 0,9975
Al - - 0,9990
Na 3,19 1,5 0,9969
K 0,58 1,4 0,9996
Ca 1,84 2,5 0,9986
Mg 0,65 6,3 0,9994
Mn 0,01 82 0,9997

Liekkiatomiabsorptiospektrometrilla madritetyt pitoisuudet natriumille (3,2 mg/L)
ja kaliumille (0,58 mg/L) ovat suurempia kuin ionikromatografilla maaritetyt pi-
toisuudet (2,56 mg Na/L ja 0,49 mg K/L). Kaliumpitoisuuden RSD on pienempi
FAAS:lla (1,4 %)kuin IC 2:lla (6,6 %).

Liekkiatomiabsorptiospektrometrilld mééritettiin magnesiumin pitoisuudeksi 0,64
mg/L ja kalsiumin pitoisuudeksi 1,84 mg/L. Magnesiumin ja kalsiumin osalta 1C-
ja FAAS -madritysten pitoisuudet olivat hyvin lahelld toisiaan. RSD-arvot magne-
siumille ja kalsiumille ovat pienemmat IC 2:lla (1,5 ja 1,3 %) kuin FAAS:lla (6,3
ja 2,5 %).

FAAS:Ila mitattu mangaanipitoisuus (0,01 mg/L) on lahelld mitta-alueen alarajaa

(0,0 mg/L), minka vuoksi pitoisuuksien RSD on hyvin korkea (82 %).

Kapillaarielektroforeettisten maaritysten pitoisuudet on esitetty taulukossa XVII.
Anioni- ja kationianalyysien elektroferogrammit on esitetty kuvissa 20 ja 21. Ka-
pillaarielektroforeesilla kloridin pitoisuudeksi saatiin 6,67(x22 %) mg/L. Puhtai-
den vesien sekoitendytteesta ei pystytty tunnistamaan fosfaattia, nitriittid eika nit-

raattia kapillaarielektroforeesilla.

Kaliumin pitoisuudeksi madritettiin 0,81 mg/L kapillaarielektroforeesilla. Magne-
siumin pitoisuudeksi madritettiin 1,25 mg/L.
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Kuva 20. Puhtaiden vesien sekoitendyte, anionit. Beckman Coulter CE.
Analyysin yksityiskohtaiset tiedot on esitetty luvussa 9.3.
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Kuva 21. Puhtaiden vesien sekoitendyte, kationit. Beckman Coulter CE.
Analyysin yksityiskohtaiset tiedot on esitetty luvussa 9.3.
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Taulukko XVII Kapillaarielektroforeesilla (Beckman Coulter CE) puhtaiden
vesien sekoitendytteestd madritetyt pitoisuudet.

x, mg/L RSD, % R’

cr 6,67 22 0,9870
HPO,* 0 - 0,9908
NOy 0 - 0,9947
NO3 0 - 0,9985
S04~ 4,13 16 0,9905
NH4* 0 - 0,9995
K* 0,81 - 0,9999
Mg** 1,25 - 0,9997

Kalsiumin ja natriumin pitoisuutta ei voitu maarittdd. Kalsium- ja natriumionien
detektointiaika oli sama, joten elektroferogrammissa niiden piikit olivat péallek-

kain. Ammoniumia puhdasvesinéytteesta ei erottunut.

Kapillaarielektroforeettisten maéritysten kalibrointisuorien korrelaatiokertoimet
olivat anionien osalta pienempid verrattuna molempien ionikromatografien ja
liekkiatomiabsorptiospektrometrin tuloksiin. Kationien osalta korrelaatiokertoimet

olivat samaa luokkaa.

Sulfaatin pitoisuus madritettiin molemmilla ionikromatografeilla seké& kapillaa-
rielektroforeesilla. Todetaan, ettd kapillaarielektroforeesilla mééritetty pitoisuus
(4,13 mg/L) on lahelld IC 1:n pitoisuutta (4,15 mg/L). Kapillaarielektroforeettis-

ten mittausten RSD sulfaattipitoisuuksille oli kuitenkin suuri (16 %).

Veden kovuus madritettiin laskemalla se kalsiumin ja magnesiumin pitoisuuksista

yhtalén 8 mukaan. 2
h=2497-i+4118-] (8)

jossa h veden kovuus, mg CaCOs/L
i kalsiumin pitoisuus, mg/L

j magnesiumin pitoisuus, mg/L

Vesilaboratorion titraustulos veden kovuudelle on ilmoitettu yksikdéssa mmol/L.

Yhtélon 8 avulla laskettu kovuus voidaan muuttaa samaksi yksikoksi kertoimella
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0,01 %. Taulukossa XVIII on esitetty eri menetelmilla saadut kalsiumin ja magne-

siumin pitoisuudet seké niisté lasketut veden kovuuden arvot.

Taulukko XVIII Kalsiumin ja magnesiumin pitoisuuksista lasketut veden kovuu-
den arvot eri yksikoissa. IC 2: MIC-12 EDU.

Vesilaboratorio IC2 FAAS
Ca, mg/L 0,32 1,82 1,84
Mg, mg/L 1,4 0,65 0,65
Cat+Mg,
1,72 2,47 2,49
mg/L
mg CaCO; 6,56 7,22 7,27
mmol/L 0,066 (0,073) 0,072 0,073

Vesilaboratorion kalsiumin ja magnesiumin pitoisuuksista laskettu kovuus (0,066
mmol/L) on pienempi kuin titraamalla maaritetty kovuus (0,073 mmol/L). IC 2:lla
maédritetyista kalsiumin ja magnesiumin pitoisuuksista laskettu veden kovuus on
ldhes sama kuin vesilaboratorion titraustulos. Liekkiatomiabsorptiospektrometrilla
madritetyista pitoisuuksista laskettu tulos on sama kuin vesilaboratorion titraustu-

los.

Jatevesistd méadritettiin kapillaarielektroforeesilla samat anionit ja kationit kuin
puhdasvesindytteistd (taulukko XI1X). Anionim&arityksissé naytteet laimennettiin
20- ja 50-kertaisesti. Kationimaarityksissd naytteet laimennettiin 10-kertaisesti.
Kationeista ainoastaan kaliumin pitoisuus saatiin maaritettya kapillaarielektrofo-

reesilla. Kaliumin pitoisuudeksi maritettiin 30,8 mg/L (R*=0,9999).

Taulukko X1X Kapillaarielektroforeesilla (Beckman Coulter CE) jatevesien se-
koitendytteestd méaaritettyjen anionien pitoisuudet.

1:50 1:20 )

x,mg/L RSD, % x,mg/L RSD, % i
o]} 0 - 53 39 0,9921
HPO,* 230 14 320 13 0,9963
NOy 0 - 0 - 0,9813
NO3 0 - 0 - 0,9824

S0.% 1100 13 1300 15 0,9935
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Kapillaarielektroforeettisesti jatevesien sekoitendytteestd erottui anioneista fos-
faatti ja sulfaatti. Fosfaatin pitoisuudeksi méaaritettiin 230 mg/L (laimennus 1:50)
ja 320 mg/L (laimennus 1:20). Sulfaatin pitoisuudeksi maéaritettiin 1100 mg/L
(1:50) ja 1300 mg/L (1:20).

Jatevesien pitoisuuksien RSD:t ovat fosfaatin ja sulfaatin osalta samaa luokkaa

kummallakin laimennussuhteella.
11 Virheiden arviointi

Sekoitendytteet séilytettiin isossa muovikanisterissa jadkaapissa. Naytteiden ana-
lysointi suoritettiin kolmen kuukauden aikana. lonikromatografiset ja kapillaa-
rielektroforeettiset analyysit tehtiin puhtaiden vesien osalta stabiloimattomasta
naytteestd, joten ajan kuluessa sekoitendytteen koostumus on voinut muuttua.
Néytteen sekoittamisen jalkeen kanisterista otettiin tietty maara naytetta lasidek-

kaan tai mittapulloon, josta ndyte otettiin syottoruiskulla.

lonikromatografisissa méarityksissd huomattiin, ettd Millipore-vedestd aiheutui
kloridikontaminaatiota standardeihin, jos niiden laimennukseen kéytettyd vetta ei

ollut juoksutettu aamulla riittavasti.

Kapillaarielektroforeesin tietokoneohjelma kirjasi mittaustulokset tietokoneelle.
Mittaustuloksista pitoisuudet laskettiin manuaalisesti. Laitteen mittaamien piikki-

en pinta-alojen rajaaminen tarkasti oli vaikeaa.

Systemaattiset virheet minimoitiin toistamalla jokaisen naytteen ja standardin mit-
taus nelja kertaa. Mittausvirhe arvioitiin suhteellisen standardipoikkeaman (RSD)

avulla (yhtals 9).%

RSD = 100- G) (9)
jossa RSD suhteellinen standardipoikkeama, %
S hajonta, mg/L
x maéaritettyjen pitoisuuksien keskiarvo, mg/L

Hajonta s laskettiin yhtalén 10 avulla. %
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i) 0.5
s=[zE2 (10)
jossa X maéadritetty pitoisuus, mg/L
n toistojen lukumaaré

Analyysilaitteilla méaaritettiin standardisuorat jokaisella mittauskerralla. Standar-
disuorien korrelaatiokertoimien keskiarvojen avulla arvioitiin mittaustulosten
tarkkuutta. Suurin korrelaatiokerrointen keskiarvo (0,9992) on IC 2:lla (MIC-12
EDU). lonikromatografisten laitteiden yhdistetty keskiarvo on 0,9986, joka on
ldhes sama kuin liekkiatomiabsorptiospektrometrin keskiarvo (0,9987). Pienin
korrelaatiokerrointen keskiarvo (0,9891) on jatevesinaytteen kapillaarielektrofo-
reettisilla mittauksilla. Puhdasvesindytteen korrelaatiokerrointen keskiarvo kapil-
laarielektroforeesilla oli 0,9951. Kapillaarielektroforeesilla méaritettyja pitoisuuk-

sia ei voida pitaa kovinkaan tarkkoina.
12 Vertailu

Vesilaboratoriossa maéaritetddn puhdas- ja jatevesindytteista paljon erilaisia kom-
ponentteja (taulukot I, 11 ja IV). Vertailun tavoitteena on muodostaa kokonaiskuva

eri vaihtoehtojen hyvista ja huonoista puolista.

Taulukossa XX on esitetty vesilaboratorion analyysitulosten liséksi kaikilla neljél-

I4 analyysilaitteella madritetyt pitoisuudet tutkituille alkuaineille ja molekyyleille.

Eri ionikromatografeilla mé&éritettyjen kloridipitoisuuksien ero vesilaboratorion
tuloksesta (7,6 mg/L) oli suuri. Kapillaarielektroforeesilla madritetty kloridipitoi-
suus (6,67 mg/L) on lahempéna vesilaboratorion maaritystulosta kuin ionikroma-

tografiset analyysitulokset.

Puhdasvesinaytteessa ei erottunut fosfaattia (HPO,") ionikromatografisesti eika
kapillaarielektroforeettisesti. Vesilaboratorion madrityksen mukaan pitoisuus oli

alle 0,01 mg/L, joten tulokset ovat keskendan yhdensuuntaiset.

Vesilaboratoriossa spektrofotometrisesti madritetty rautapitoisuus (0,02 mg/L)
sisaltaa seka Fe”" etta Fe**-ionit. Vesilaboratoriossa alumiinin pitoisuudeksi saa-
tiin 0,01 mg/L ja silikaatin pitoisuudeksi 0,84 mg/L.
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Taulukko XX Puhtaiden vesien sekoitendytteestd madritetyt alkuaine- ja mole-
kyylipitoisuudet (mg/L). IC 1: DX-120, IC 2: MIC-12 EDU. Vesi-
laboratorion pitoisuudet on méaritetty nykyisin kéaytéssa olevilla

menetelmilla.
Vesilabora- FAAS,
] IC1, mg/L IC 2, mg/L CE, mg/L
torio, mg/L mg/L
Ccr 7,6 5,52 5,39 6,67
HPO,* <0,01 0 0 0
Fe 0,02 0
Al 0,01 0
Na* 2,6 2,56 3,19
K* 0,53 0,49 0,58 0,81
ca®*  <0,8(0,32) 1,83 1,84
Mg** 1,4 0,65 0,65 1,25
Mn®* <0,05 0,01
SiO, 0,84 -

lonikromatografisesti mééritetyt natriumin ja kaliumin pitoisuudet (2,56 mg/L ja
0,49 mg/L) ovat samaa suuruusluokkaa vesilaboratorion tulosten (Na* 2,6 mg/L ja
K" 0,53 mg/L) kanssa. Kapillaarielektroforeesilla méaéritetty kaliumpitoisuus (0,81
mg/L) poikkeaa selvasti seké vesilaboratorion pitoisuudesta ettd IC 2:lla ja liek-

kiatomiabsorptiospektrometrilld (0,58 mg/L) saaduista tuloksista.

Puhdasvesinaytteestd IC 2:lla mé&aritetyt magnesiumin ja kalsiumin pitoisuudet
(0,65 mg/L ja 1,83 mg/L) poikkesivat vesilaboratorion tuloksista (1,4 mg/L ja
0,32 mg/L). Kapillaarielektroforeesilla magnesiumin pitoisuudeksi saatiin 1,25
mg/L. Tulos on l&hempéand vesilaboratorion pitoisuutta kuin IC 2:lla tai liek-
kiatomiabsorptiospektrometrilld maaritettyjd pitoisuuksia. Mangaanipitoisuus on

samansuuntainen vesilaboratorion maaritystuloksen (alle 0,05 mg/L) kanssa.

Vesilaboratorion nykyisten raudan, alumiinin ja silikaatin analyysimenetelmien
pitoisuuksien madritysrajat (taulukot XXI ja XXII) ovat pienempid kuin liek-
kiatomiabsorptiospektrometrilla. Myodsk&én vesilaboratorion kéyttamiin raja-

arvoihin ei paasty liekkiatomiabsorptiospektrometrilla.
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Vesilaboratorion nykyisten kuukausianalyysien maéaritysrajat ja raja-arvot (tau-
lukko XVII) saavutetaan ionikromatografisilla maarityksilla kloridin ja fosfaatin

sekd natriumin, kaliumin, kalsiumin ja magnesiumin osalta.

Taulukko XXI  Vesilaboratorion nykyisten péivdanalyysien pitoisuuksien raja-
arvoja ja menetelmien maédritysalueita. Raja-arvot vaihtelevat
vesinaytteesta riippuen. S: UV-Vis-spektrofotometria

Mééritysraja,

Analyysi Raja-arvo, mg/L Menetelma
mg/L
Fe, mg/L <0,2 0,01 S
_ <0,01/<0,05/
SiO,, mg/L 0,01 S
<0,03/<1,0
Al, mg/L <0,1/<0,2 0,01 S

Taulukko XXII  Vesilaboratorion nykyisten kuukausianalyysien raja-
arvopitoisuudet ja menetelmien madritysalueet. S: UV-Vis-
spektrofotometria, T: titraus, F: liekkifotometria.

Analyysi Raja-arvo, Mééritysraja, Menetelm
mg/L mg/L
Fe <0,02/<0,2 0,01 S
SiO; <0,01 0,01 S
Al -- 0,01 S
HPO, <0,10 0,10 S
Cr -- 0,4 T
Mn <0,05 0,05 S
Na <0,01 0,01 F
K -- 0,01 F
Ca -- 0,8 T
Mg -- 0,5 T

Alustavan vertailun lisaksi huomioon otettiin laitteiden ja menetelmien huollon-
tarve, laitteen k&yton helppous rutiinitydskentelyssd, menetelman luotettavuus ja
tarkkuus seké laitteen ja naytteiden valmisteluun kuluva aika. Suuntaa antava ver-

tailu on esitetty taulukossa XXIII.
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Taulukko XXIII Analyysilaitteiden vertailu. 1: Investointikustannukset 2: Kaytto-
kustannukset 3: Kayttoturvallisuus 4: Menetelmén yksinkertai-
suus 5: Huollontarve 6: Laitteen k&yton helppous 7: Menetel-
maén luotettavuus ja tarkkuus 8: S&&to- ja esikasittelyaika

Laite/Menetelma 1 2 3 4 5 6 7 8 +/-

IC + + + + + + ++ + +9
FAAS + - -- + + + ++ + +4
CE - ++ ++ + + - + + +6

lonikromatografi kalibroidaan analysoitavien ionien suhteen jokaisella analysoin-
tikerralla. Jokaisen kéyttokerran jalkeen kolonni huuhdellaan, jotta sinne ei kerry
yliméardisia partikkeleita. Kolonnin toimivuutta voidaan seurata kalibroinnin
avulla. Kolonnin vaihtaminen uuteen on yksikertaista. Tietokoneen avulla laitteen
hallitseminen on yksinkertaista. Koko analyysi on mahdollista toteuttaa automaat-
tisesti naytteiden syotosta tulosten Kirjautumiseen tietokoneelle. lonikromatogra-
filla menetelmien muokkaaminen on mahdollista suhteellisen yksinkertaisilla lai-

tesaadoilld, kuten kolonnin tai eluentin vaihdolla.

Liekkiatomiabsorptiospektrometri kalibroidaan jokaisen alkuaineen suhteen jokai-
sen naytesarjan yhteydessa. Laitteen kayttd vaatii huolellisuutta, koska liekin yl-
lapitoon kaytetdan kaasuja. Onttokatodilamppujen késittelyssé on oltava huolelli-
nen, ettei sormista siirry jalkia lampun pintaan. Tilan riittavasta tuuletuksesta on
huolehdittava laitteen kayton aikana. Naytteiden syottdé on mahdollista automati-
soida, mutta kaasujen ja liekin takia laitetta ei pid4 jattaa tarkkailematta analyysi-

en ajaksi.

Kapillaarielektroforeesi kalibroidaan jokaisen maarityksen yhteydessa. Laite on

automaattinen naytteen syottamisestd mittaustulosten kirjaamiseen tietokoneelle.
13 Yhteenveto

Tyon tavoitteena oli arvioida Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehtaan vesilabo-
ratoriossa kaytdssa olevia seuranta-analyysimenetelmien kaytettavyyttd ensisijai-
sesti puhtaiden vesien osalta. Tavoitteena oli myds verrata nykyisin k&ytossa ole-
via menetelmid uusiin. Alkuaine- ja molekyylipitoisuudet mitattiin kullakin lait-

teella sekoitendytteistd, koska siten saatiin tutkittua nédytematriisin soveltuvuus eri
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laitteille. Analyysitulosten vertailu eri laitteiden Vvélilla oli my6s selke&éd yhden

referenssindytetyypin perusteella.

Paivittéisia titrausanalyyseja voidaan tehostaa ja nopeuttaa automaation avulla.
Liséksi samaan laitteistoon voidaan yhdistdd usean parametrin méaaritys. Alkali-
teetin madritys titraamalla voidaan automatisoida seké yhdistaa lampdétila-, pH- ja
johtokykymittauksiin. Vesilaboratoriossa analysoitavien ammonium-, kalsium-,
kalium- ja natriumionien pitoisuuksien sekd veden kovuuden mittaamiseen on
saatavilla myds spesifisida ionielektrodeja, joissa on sisédanrakennettu referens-
sielektrodi. Siséanrakennetun elektrodin etuja ovat vertailuelektrodin seka taytto-
liuoksen tarpeettomuus, hyva kuivumisen kestavyys ja pitké kayttoika.

Puhtaiden voimalaitosvesien paivaanalyyseistd alumiini- ja rautapitoisuuksia ei
voida madrittaa liekkiatomiabsorptiospektrometrilld, koska laitteella ei voida maéa-
rittdé pienid pitoisuuksia. Alumiinin, raudan ja silikaatin pitoisuuksien maaritykset
on mahdollista suorittaa virtausinjektioanalyysilla ®. Virtausinjektioanalyysi
kaytetdan yleisimmin nitriitin, nitraatin, kokonaistypen, ammoniakin, fosfaatin ja
kokonaisfosforin madrittdmiseen erilaisista vesista, joten se soveltuu myds jateve-
sien analysointiin vesilaboratoriossa. Laitteella on mahdollista maarittdd enintéan

viiden eri alkuaineen tai molekyylin pitoisuutta.

Kuukausianalyyseista ionikromatografilla voidaan maaritt&a kloridi- ja fosfaattipi-
toisuudet anionikolonnilla sekd natrium-, kalium-, kalsium- ja magnesiumpitoi-
suudet kationikolonnilla. Natriumin, kaliumin, kalsiumin ja magnesiumin pitoi-
suudet voidaan madrittdd myos liekkiatomiabsorptiospektrometrilla. Kaliumin ja
magnesiumin pitoisuudet voidaan méarittdd myos kapillaarielektroforeesilla. Nat-
riumin ja kalsiumin pitoisuuksia ei voida maarittdd kapillaarielektroforeesilla,

koska niiden migraatioaika on sama eivatka ne erotu toisistaan.

Mangaanipitoisuuden méaéarityksessé kdytetadn ns. erikoisliuosta, joka sisaltaa elo-
hopeaa ja hopeaa seké typpi- ja ortofosforihappoja, jotka vaativat erityista huolel-
lisuutta sekd analysoinnissa ettd jatteiden kasittelyssd. Mangaanipitoisuus on
mahdollista maarittad liekkiatomiabsorptiospektrometrilla, ionikromatografilla,

kapillaarielektroforeesilla ja virtausinjektioanalyysilla.
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Vesilaboratoriossa on talla hetkella kaytossa kolme pikamenetelmdd. Yhdessa
analyysissa kaytetddn ampullia happipitoisuuden maarittdmiseksi, toisessa kéyte-
tdan taskukalorimetria klooripitoisuuden méérittamiseen ja kolmannella méarite-
tddn amiinipitoisuus titrauksen avulla. Pikamenetelmét ovat nopeita tehdd, kun
kyseessad on yksi tai kaksi ndytettd. Pikamenetelmien avulla on mahdollista analy-
soida useiden muidenkin tehtaan laboratoriossa maaritettdvien aineiden pitoisuu-
det puhtaista vesistd. Se ei kuitenkaan ole ajan kdyton suhteen kannattavaa ana-
lysoitavien ndytteiden suuren maaran takia. Amiinipitoisuuden méaarityksessa kay-
tettdva menetelmdssa varinmuutos on hidas ja analyysin maaritysalue on laaja (O-
120 mg/L). Madrityksell& saatu tulos on yleenséd 1 mg/L. Vaihtoehtona amiinipi-
toisuuden maarittdmiselle on esimerkiksi ampullimenetelméd, jossa maaritysalue
on 0-1 mg/L. Jadnnoskloori méaritetdén nykyisin toimivalla ja tarkoituksenmukai-

sella menetelmalla eika sitd evaluoitu tassa tyossa.

Automaattisella ndytteensyotolld varustettuna kaikki kolme kokeellisessa osassa
tutkittua menetelméa vaativat analyysin tekijan huomion l&hinn&d vain laitteen
kaynnistdmisen ja naytteiden esikasittelyn aikana. Vesilaboratoriossa nykyisin
maéadritettaville alkuaineille ja molekyyleille on erilaiset maaritysmenetelmat. loni-
kromatografin kayttd kuukausianalyyseissé on yksinkertaista ja se nopeuttaa ana-
lyyseja. Vesilaboratoriossa olevaan ionikromatografiin (DX-1000) voi hankkia
sekd anionien ettd kationien maarityksiin soveltuvat kolonnit. Kyseisessa laitemal-
lissa ei ole mahdollista pitdd molempia kolonneja rinnakkain asennettuna, joten

kolonnin vaihto menetelméaa muutettaessa vie aikaa.

Laitteiden vertailun tdydentdmiseksi puhdasvesindytteestéd voisi vield analysoida
kationit DX-120- ionikromatografilla. Puhtaiden voimalaitosvesien rauta-, man-
gaani- ja amiinipitoisuuksien madarittamista ionikromatografisesti voisi tutkia.
Kapillaarielekroforeesilla olisi hyva tehda lisdtutkimuksia puhtaiden vesien natri-
umin ja kalsiumin erotuksen sekd jatevesista madritettdvien typen ja fosforin

komponenttierotuksen osalta.
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