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Néytteenotto- ja analysointiprosessin tarkoituksena on selvittdd tutkittavan kohteen
ominaisuuksia. Prosessi alkaa naytteenotosta, jossa kohteesta otetaan mahdollisimman
edustava nayte tutkittavaksi. Naytteenotossa tehtyja virheité ei voi korjata analysoinnin
myO6hemmissa vaiheissa. Nayte sailytetdan sille tarkoitetussa pullossa tai astiassa ja
kuljetetaan siind laboratorioon analysoitavaksi. Laboratoriossa naytettd saatetaan
séilyttdd ennen analysointia, jolloin séilytysolosuhteet eivat saa vaikuttaa nadytteen
koostumukseen ja naytteeseen lisataan tarvittaessa kestavointikemikaaleja. Kun naytetta
analysoidaan laboratoriossa, sitd usein ensin esikasitellaan, minka jalkeen analytiikan
avulla saadaan tuloksia tulkittavaksi.

Jatteenkasittelykeskuksessa késitelldan sinne saapuvia jatteita erilaisilla prosesseilla
ja syntyvia jatevesid sailotaan valiaikaisesti sailidissa tai altaissa, jotka sijaitsevat
jatteenkasittelykeskuksen alueella. Jateveden laatua tarkkaillaan useissa eri
naytteenottokohdissa. Tassd diplomityossa tarkasteltiin kuutta eri naytteenottokohtaa,
joista kaksi oli séilioita, kaksi allasta, yksi putkivirtaus ja yksi viikon ajan keratty
virtaamaohjattu kokoomanayte.

Diplomitydssa tutkittiin - nédytteenotto- ja analysointiprosessin  toimivuutta
toistettavuuden avulla. Sailytysajan pidentdminen pienensi haihtuvien yhdisteiden
pitoisuuksia. Liséksi ndytteiden sdilyttdminen ldmpiméssa lisési kokonaisrikin mééaraa,
mihin ei tassa tutkimuksessa I6ydetty syytd. Naytteenottomenetelmien todettiin olevan
parhaita mahdollisia kohteissa kokeilemalla erilaisia naytteenottotapoja esimerkiksi
vaihtelemalla sekoitusaikaa. Rinnakkaisia naytteita lahetettiin eri laboratorioihin, joiden
analyysituloksia vertailtiin kesken&an. Useiden analyyttien kohdalla tulokset olivat
mittausepdvarmuuksien siséll4, mutta joidenkin analyyttien kohdalla tulokset
poikkesivat paljon. Myds muutama selked analyysivirhe havaittiin.

Rinnakkaisista tuloksista laskettiin  ndytteenotto- ja analysointiprosessille
maksimivirhettd, joka voitaisiin huomioida jatteenkésittelykeskuksen toiminnassa
esimerkiksi viemargitdvan jateveden laadun simuloinnissa. Pienen otannan ja
rinnakkaisndytteiden vahdisen méaéran takia virhettd laskettiin prosentuaalisesti
vertaamalla analyysituloksien keskiarvoon. Tulosten hajontaa arvioitiin - myds
keskihajonnalla. Maksimivirheeksi saatiin 5,4 %, minka lisdksi on huomioitava
analytiikan mittausepavarmuudet.
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The sampling and analysis process is done to research properties of studied targets. The
process consists of sampling, storage and transportation in a sample bottle, storage in a
laboratory in proper circumstances, preparation and analysis in a laboratory and reading
results. The sampling is the most important part of the process, because mistakes done
in sampling cannot be fixed later.

There are treated a wide variety of wastes with different treatment processes in the
waste treatment centre. Wastewater consists of wastewater produced in treatment
processes and rain water that is collected from site of the waste treatment centre.
Wastewater is treated and reused in treatment processes as much as possible.
Wastewater is stored for example in tanks and basins located in waste treatment centre
and quality of wastewater is researched from various sampling points. In this case six
different sampling points were studied: two sinks, two basins, one pipe sample and one
composite sample.

Functioning of the sampling and analysis process was studied by taking duplicate
samples for multiple times. Sampling methods were as good as possible. This was
studied by changing mixing time or place of the sampling point. Longer storage times in
laboratory decreased concentration of volatile compounds like acetone and mercury.
Storage in warm conditions decreased also concentration of volatile compound but
increased concentration of sulphur, which should be studied more. To study more this
difficult sampling matrix, duplicate samples were sent to five different laboratory and
the results were compared. Most of the results were nearly the same when the
uncertainty of measurement was considered, but some of the results differed a lot and in
few cases the analysis was doubt to be wrong.

Maximum error of the sampling and analysis process was calculated by comparing
the analysis results with average of three duplicate samples. Deviation of duplicate
results was also calculated with standard deviation. Maximum error calculated was 5,4
%, but it does not include the uncertainty of measurement that are different for every
analyte. When uncertainty of measurement is considered the maximum error varies
between 12,9 — 22,9 % in the laboratory of the waste treatment centre.
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TERMIT JA NIIDEN MAARITELMAT

AVL Asukasvastineluku.

Kertanayte Koko ndytetilavuus otetaan kerralla ja sen perusteella
saadaan  selville tutkittavan jateveden  koostumus
naytteenottohetkelld. (Makeld et al. 1992.)

Kokoomanayte Kaksi tai useampi néyte, jotka keratdan saannallisin
valiajoin, sekoitettuna keskenaan. (Makela et al. 1992.)

Kokoomanayte virtaaman suhteessa
Osanéytteet otetaan s&anndllisin véliajoin, mutta niiden
tilavuus verrannollinen néytteenottohetken virtaamaan tai
yhtd suuret osandytteet otetaan kun tietty maara jatevetta on
virrannut ndytteenottopisteen ohi. (Mékel& et al. 1992.)

Mittausepavarmuus Testaustulokseen liittyva arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden
valissa todellisen arvon valitulla todennakdisyydella
katsotaan olevan. (Mékinen et al. 1996.)

Maadritysraja Pitoisuus, joka voidaan madrittdd hyvéksyttavalla
tarkkuudella ja tasméllisyydelld. (Makinen et al. 1996.)

Pitoisuus Tarkasteltavan aineen madra jossain toisessa aineessa.
Voidaan ilmoittaa massakonsentraationa,
ainemadrékonsentraationa, massa-, tilavuus- tai
mooliosuutena. (Isoaho & Valve 1986.)

Toistettavuus Mittaustulosten yhtapitavyys, kun mittauksen tehdaan

samalla menetelmélld, saman tai eri tekijan toimesta
samassa laboratoriossa. (Makinen et al. 1996.)

Toteamisraja Pitoisuus, jolla voidaan todeta onko naytteessa
maaritettdvaa yhdistettd vai ei, ja joka eroaa nollanaytteen
arvosta merkittavasti. (Makinen et al. 1996.)

Viemaraointi Jateveden, huleveden ja perustusten kuivatusveden
poisjohtaminen.

Virtaama Vesiméaran tilavuus aikayksikossa.



1 JOHDANTO

1.1 Naytteenoton hyddyntaminen

Néytteenotolla selvitetddn haluttuja tietoja tutkittavasta kohteesta. Esimerkiksi
jatevesistd voidaan madarittdd sen sisaltdmien yhdisteiden, erityisesti saastuttavien
yhdisteiden ja ravinteiden, pitoisuuksia ja tarkkailla niiden muutosta jatevesivirrassa eli
jatevesien ympaéristoon kohdistamaa kuormitusta sekd eri kuormitusl&hteiden méaéaraa.
Teollisuudessa néytteenotolla saadaan tietoa prosessin toiminnasta ja tiedon avulla
voidaan Kkehittdd prosessia niin, ettd raaka-ainehdviot pienenevét ja ympéristoon
kohdistuva kuormitus vahenee. (Isoaho & Valve 1986.)

Néytteenottoa hyodynnetddn pitoisuuksien valvonnassa, esimerkiksi teollisuustoiminta
ei saa tuottaa jatevettd, jossa haitallisten yhdisteiden pitoisuus on liian korkea.
Néaytteenoton tuloksien avulla voidaan my6s suunnitella tarvittavaa puhdistusprosessia
jatevesille, jos pitoisuudet ylittavat reilusti sallitut rajat. (1ISO 1992.)

Jotta ndytteenotolla saatua ndytteen pitoisuuksia voidaan tulkita, on ndyte ensin
analysoitava. Naytteestd analysoidaan laboratoriossa halutut ominaisuudet, esimerkiksi
ravinteiden, kiintoaineen tai analyyttien pitoisuuksia. Naytteen ominaisuuksia voidaan
analysoida o0sana ndytteenottoprosessia, esimerkiksi néytteen lampétila, joka voi
muuttua kuljetuksen ja sdilytyksen aikana helposti. Analysointiin kaytetdan erilaisia
tutkimusmenetelmid, joilla yleensé pyritddn madrittdmaan pitoisuus. (Isoaho & Valve
1986.)

Ymparistonsuojelulaki ja vesihuoltolaki rajoittavat ympéristdon, vesistoon ja
viemariverkkoon laskettavia péastoja. Paastdja halutaan vahentdd ympariston ja
vesistojen pilaantumisen ehk&isemiseksi. P&&stoja voidaan rajoittaa ymparistoluvalla,
joka vaaditaan jatevedenpuhdistamoilta ja toimijoilta, joilta syntyy asumisjatevedesta
poikkeavaa jatevettd. Vesi- ja viemadrilaitokset ja poikkeavan jateveden tuottaja laativat
my0s  keskindisen  yleiseen  viemériverkkoon liittymissopimuksen  sek&
teollisuusjatevesisopimuksen, jos jateveden johdetaan yleiselle jatevedenpuhdistamolle.
Ymparistéluvassa ja sopimuksissa madritellddn pitoisuus- ja kuormitusrajat, jotka
paastoille sallitaan. Pitoisuus- ja kuormitusrajojen suuruus vaihtelee eri paikkakunnilla
ja toimijoilla riippuen muun muassa jatevesien méarasta ja vesistostd, johon puhdistetut
jatevedet johdetaan.

Teollisuusjatevesisopimus velvoittaa myos tarkkailemaan jateveden pitoisuuksia ja
kuormituksia. Naita tarkkaillaan saannéllisin véliajoin, mik& on maritetty sopimuksessa
jariippuu jateveden méérasta ja sen sisaltamista yhdisteista. (VVY 2002.)



Jatteenkasittelykeskuksen puhdistettuja  jatevesid sekd puhdistettuja sadevesia
hyodynnetdén alueen toiminnoissa ja prosesseissa. Ylimaaraiset jatevedet johdetaan
puhdistuksen jalkeen kunnalliseen viemaériverkkoon. Vesi- ja viemdrilaitoksen kanssa
solmitussa teollisuusjatevesisopimuksessa on asetettu pitoisuus- ja kuormitusrajoja,
jotka sallitaan viemargitavissa vesissa. Sallitut pitoisuudet ovat hyvin pienid. Tall6in on
tarkedd, ettei naytteenotto- ja analysointiprosessissa tapahdu virheitd, jotka vaaristaisivat
tulosta johonkin suuntaan. Naytteenotto on suoritettava siten, ettd ndyte on edustava
sekd vastaa mahdollisimman tarkasti ja edustavasti koko tutkittavan vesimaarén
todellisia pitoisuuksia.

1.2 Tyon tarkoitus, tavoitteet ja suoritus

Taman tyon tarkoituksena on 10ytaa jatteenkésittelykeskuksen jatevesien ndytteenottoon
ja analytiikkaan sekd naytteen kasittelyyn liittyvia kehityskohteita naytteenotto- ja
analysointiprosessin optimoimiseksi. Tulosten pohjalta madritetddn merkittdvimmat
kehityskohteet ja potentiaaliset virhetekijat ndytteenotossa ja analytiikassa. Tavoitteena
on minimoida naytteenotosta ja naytteen kasittelysta sekd sailytyksestd aiheutuvat
virheet. Erityisesti halutaan lisdtd analytiikan luotettavuutta ja toistettavuutta
keskittymalla myos sisaiseen menetelmékehitykseen ja menetelmien soveltuvuuden
arviointiin.

Tyossa tutkitaan kuutta eri ndytteenottopistettd, jotka sijaitsevat neljéssa eri toiminnosta.
Yhdessa ndissa naytteenottopisteista kerdatddn kokoomandytettd, joka otetaan kunnan
viemariin johdettavasta jatevedesta ja johon tulee muiden naytteenottopisteiden kautta
kulkenut vesi. Tutkimuksissa perehdytddan mahdollisiin virheldhteisiin normaalissa
naytteenotto- ja analysointiprosessissa seka arvioidaan niiden todennakoisyytta. Téaté
tehdaan ottamalla rinnakkaisia naytteitd kaikista naytteenottopisteistd. Virhelahteita
tutkitaan tarkemmin erilaisilla kokeilla, jotka poikkeavat normaaleista toimintatavoista,
jotta voidaan havaita toimintatapojen muutoksien aiheuttamat vaikutukset
mittaustuloksissa.  Poikkeavia toimintatapoja on  esimerkiksi  sekoitustavan
muuttaminen, eri naytteenottopiste ja ndytteen séilytysajan pidentdminen ja
séilytysolosuhteiden muuttaminen.

Néaytteiden analysoinnissa perehdytéén erityisesti seitsemaan eri analyyttiin, jotka ovat
rikki, kloridi, nitraatti, elohopea, syanidi, syanaatti ja asetoni. Ndma& analyytit ovat
ominaisuuksiltaan erilaisia, esimerkiksi haihtuvuudeltaan ja haitallisuudeltaan seka
niiden analysoinnissa kéytetddn erilaisia menetelmid ja analytiikkaa. Niiden madrét
vaihtelevat jatteenkasittelykeskuksen eri toiminnoissa, kaikista toiminnoista ei paady
viemardintiin kaikkia yhdisteitd vaan ne poistuvat esikasittelyssa seka laitoksen
puhdistusprosesseissa tai niitd ei ole vesissé lainkaan. Kaikkien tutkittavien analyyttien
osalta pitoisuus viemaroitavissa vesissd on matala, jopa alle mééritysrajojen, mika



vaikeuttaa analytiikkaa. My6s muiden jatevedessa esiintyvien analyyttien pitoisuuksia
vertaillaan osassa tutkimusta.

Tutkimusten perusteella maéritetddn naytteenotto- ja analysointiprosessin eri vaiheille
virhe ja arvioidaan koko Kketjussa syntyvda kokonaisvirhettd. Liséksi vertaillaan
mittaustuloksia jatteenkasittelykeskuksessa kaytettavaan viemaroinnin
simulointiohjelman antamiin mittaustuloksiin, jotta kyseisen ohjelman kéaytettavyyttéa
viemardinnissa voidaan parantaa.



2 KIRJALLISUUS

2.1 Naytteenottoprosessi

2.1.1 Naytteenotto

Néytteenotto on tutkimusprosessin térkein vaihe eikd n&ytteenotossa tapahtuneita
virheitd voi korjata myohemmissé vaiheissa. Naytteenottajalla on erittdin suuri vastuu
naytteenottoprosessin onnistumisesta. Téarked osa ndaytteenottoa on tutkimus- ja
naytteenottosuunnitelman laatiminen, jotta nédytteenottoa suoritettaessa tiedetddn, mité
varten ja minkalaisia ndytteitd ollaan ottamassa, ja voidaan ottaa huomioon
mahdollisesti tarvittavat erikoistoimenpiteet. (Mékeld et al. 1992.)

Naytteenottopaikka on valittava huolellisesti. Sen on sijaittava niin, ettd siitd otetulla
naytteelld saadaan kuvattua tutkittavaa kohdetta mahdollisimman  hyvin.
Naytteenottopaikassa ei saisi olla ylim&éaraista likaa, kuten lietettd, suolakerrostumia ja
bakteerifilmia seindmilld tai pohjassa. Virtauskohdissa olisi valittava piste, jossa
jatevesi virtaa turbulenttisesti, jotta ndytevesi olisi sekoittunutta ja kuvaisi koko
virtausta. Ihanteellisesti ndytteenottopiste sijaitsisi kolmasosan jateveden syvyydesta
veden pinnan alapuolella. (ISO 1992.) Tamé voi olla usein hankalaa virtauspaikoissa
vaihtelevan virtauksen takia. Kokonaisen prosessiketjun tarkasteluun tarvitaan useita
naytteenottokohtia eri vaiheista prosessia seka néytteitd verkostoista, puhdistamolta ja
vesistoista (Isoaho & Valve 1986).

Turvallisuuden takia naytteenottopisteiden tulisia olla pysyvid eikd valiaikaisia
rakennelmia. Lisaksi naytteenottopisteen olosuhteista on pidettavé huolta, muun muassa
puhtauden ja kontaminaation vélttdmisen takia. (1SO 1992.)

Néytteenotossa kaytettdvat tarvikkeet ja valineet on oltava tarkoituksen mukaisia.
Yksinkertaisimmillaan vesindytteenotin kasin tehtdvassa ndytteenotossa on ampéri,
kauha tai levedsuinen pullo. (ISO 1992.) Liséksi on kehitetty erilaisia vesinoutimia,
joilla voi ottaa vedesta tietylta syvyydeltd ndytteen. Tallaisia ovat esimerkiksi Ruttner ja
Limnos —tyyppiset noutimet. (Makeld et al. 1992.) Naytteenottotilavuus on oltava
mielelldan véhintaan 100 ml. Vélineiden ja tarvikkeiden materiaalien tulee olla inertteja,
jotta ne eivét reagoi ndyteveden kanssa tai adsorboi siitd aineita eli muuta naytteen
koostumusta, jolloin silla olisi vaikutusta my6hemmin tehtéviin analyyseihin ja sita
kautta tutkimuksen tuloksiin. (ISO 1992.) Esimerkiksi metalliméarityksia tehtdessé
naytevesi ei saa joutua kosketuksiin metallisten tarvikkeiden kanssa. Jotta tdmé



pystytéan valttamaan, joskus nayte otetaan suoraan ndytepulloon, jos naytteenottokohde
sallii sen. (Mékela et al. 1992.)

Néytteenotossa voidaan hyoddyntdd myds automaattisia naytteenottovalineita.
Kaupallisilla markkinoilla on saatavilla erityyppisid ndytekerdimid, jotka toimivat
portaattomasti ja sopivat kaikentyyppisille jatevesille. Automaattisia naytteenottimia on
kahta eri tyyppid, aika- tai virtausohjattuja. Aikaohjattu laite ottaa tietyn aikavélein
naytteen, jonka tilavuus riippuu virtaamasta. Virtausohjattu laite ottaa tietyn tilavuuden
naytevettd, kun néytteenottopisteen ohi on virrannut tietty tilavuus vetta. (1ISO 1992.)

Néytteenottovéline on kayttokelpoinen, jos silld saadaan edustavia ja sopivan suuruisia
naytteitd. Jos silld ei saada kerralla tilavuudeltaan tarpeeksi isoa naytettd, naytteenoton
toisto riittdvan naytemaaran saamiseksi voi esimerkiksi sekoittaa ndytekohdan vetta
lilkaa, vaikka kaikissa tapauksissa se ei haittaa. Néaytteenottovélineen on oltava
tyyliltdan yksinkertainen ja helppo hoitaa, operoida ja puhdistaa (Makela et al. 1992).

Néytteet on kuljetettava laboratorioon mahdollisimman pian naytteenoton jéalkeen ja ne
on sailytettdva asianmukaisesti kuljetuksen ja sdilytyksen ajan. Sailytys ja kuljetus on
hyva tehda 1-5 °C lampétilassa ja valolta suojattuna. (ISO 1992.)

Toistettavuudella tarkoitetaan mittaustulosten yhtapitavyytta eli mahdollisuutta toistaa
naytteenotto ja mittaukset samalla tavalla lyhyen aikavélin sisdlla. Toistettavuutta
voidaan tutkita ndytteenotto- ja -késittelyprosessin eri vaiheissa tekemaélla toistoja, jotka
tutkitaan samalla menetelmalld, saman tai eri tekijdn toimesta, samoilla tai eri
mittauslaitteilla samassa laboratoriossa. (Makinen et al. 1996.)

2.1.2 Naytteenotto heterogeenisesta materiaalista

Materiaalit voidaan jakaa homogeenisiin ja heterogeenisiin. Homogeeniset materiaalit
ovat tasalaatuisia ja hyvin sekoittuneita eik& niissa ole erotettavissa erillisid faaseja.
Heterogeeniset materiaalit ovat homogeenisten vastakohtia. Ne eivat ole tdysin
tasalaatuisia, hyvin sekoittuneita ja niissa on erotettavissa toisistaan erillisia faaseja.
Heterogeenisia materiaaleja ovat esimerkiksi kiinteat jétteet ja jatevedet. Homogeenisia
materiaaleja voivat olla yksittdiset jatekomponentit.

Néytteenotossa virhettd voi syntyd vadrin otetusta ndytteestd, mutta myds oikein
suoritetusta ndytteenotosta. Homogeenisesta kohteesta on helpompi ottaa edustava néayte
kuin heterogeenisesta kohteesta, silla ndyte on yhtd homogeeninen kuin kohde, jota se
kuvaa. Suunnittelulla ja optimoinnilla on mahdollista [6ytdd paras vaihtoehto
naytteenoton suorittamiselle myods heterogeenisessa kohteessa. (Minkkinen 2008.)

Néyte on edustava, kun eroja on pyritty minimoimaan ennakkoon oikeilla
naytteenottomenettelyilld. Heterogeenisessa materiaalissa tamé tarkoittaa sitd, ettd



kaikilla materiaalin komponenteilla on oltava yhtd suuri todennédkoisyyspaatya
naytteeseen. Naytteenoton jalkeen virheitd syntyy sattumanvaraisesta hajonnasta
johtuen naytetilavuuden pienentymisesta suhteessa tutkittavan kohteen tilavuuteen.
(Minkkinen 2008.)

Néytteenotossa on huomioitava liséksi tutkittavan kohteen dimensiot. Jos kohdetta ei
pystytd sekoittamaan homogeeniseksi tai sitd ei voida ottaa kokonaan naytteeksi, on
siitd otettava useita naytteitd, jotka sijoittuvat tutkittavassa kohteessa mahdollisimman
tasaisesti eri puolille. Yksiulotteisuudessa ndytteenotossa otetaan huomioon vain yksi
dimensio, kaksiulotteisuudessa kaksi ja kolmiulotteisuudessa kolme. Mitd suurempi
tutkittava kohde on, sita todennékdisemmin tarvitaan kolme dimensiota, jotta naytteiden
voidaan sanoa kuvaavan kohdetta kattavasti. (Minkkinen 2008.)

2.1.3 Naytteenoton virhelahteet

Virhe on saadun tuloksen ja todellisen tuloksen valinen erotus. Virheet ovat joko
systemaattisia tai satunnaisia. Systemaattiset virheet toistuvat saanndllisesti tuloksissa
tehden niisté joko liian suuria tai pienid. Systemaattinen virhe voi johtua tyoskentelyssa
aina tapahtuvasta samasta virheestd. Satunnainen virhe kuvaa sattumanvaraisesti
syntyvaa hajontaa, kun samasta naytteesta tehdadan maaritystoistoja. Téllaisia virheita
syntyy esimerkiksi lukema-, laskenta- tai laimennusvirheestd. Satunnaisvirheitd ei
tapahdu aina naytteenottoketjussa. (Isoaho & Valve 1986.)

Néaytteenottoprosessissa ja analysoinnissa on useita mahdollisia virhelahteitd. Virhetta
voi kertyd jokaisessa prosessin vaiheessa ja sen suuruus voi vaihdella eri kohdissa.
Yleensé toistettavuudella pystytdan kartoittamaan suurimmat yksittdiset virhelahteet,
jolloin néihin pystytddn puuttumaan ja pienentdmaén virhettd. Naytteenottoprosessiin
vaikuttavat samalla hetkella monet yksityiskohdat, jolloin yhden asian muuttuminen voi
vaikuttaa muihinkin.

Virheldhteitd voivat esimerkiksi olla vaarin valittu ndytteenoton ajankohta, paikka,
naytteenotin, kerdysvéline, sdilytys- ja kuljetustapa tai késittely. Vaaran
naytteenottopaikan seurauksena néyte ei valttaméattd edusta néytteenottokohdetta.
(Mékeld et al. 1992.)

Edustavalle ndytteenotolle on myos tarkedd naytteenottimen huoltaminen ja puhdistus.
Huollon ansiosta néytteenotin toimii pidempdan oikealla tavalla, esimerkiksi ottaa
oikean kokoisia naytteitd. Né&ytteenottimeen voi kuitenkin kertyd likaa ja sakkaa
naytteistd, jolloin uusissa naytteissa on korkeammat pitoisuudet tutkittavia aineita.
Taman takia naytteenottimen ja kerdysastioiden on oltava puhtaita ja mahdollisimman
helppoja puhdistaa. (Mékela et al. 1992.)



Koska néytteen absoluuttisen tarkan pitoisuuden maérittdminen on mahdotonta
lukuisten virheldhteiden takia, ei absoluuttista virhettdkdén voida taysin méaarittaa.
(Isoaho & Valve 1986.)

Virhettd syntyy néytteenotossa helposti myods tutkittavan néaytteen tilavuuden
pienentymisestd. Tutkittava kohde saattaa olla hyvinkin suuri ja siitd otettava
naytetilavuus on pieni verrattuna koko kohteen tilavuuteen. Otetusta ndytteestd osa
paatyy laboratoriossa esikésittelyyn ja esikasitellystd naytteestd pieni osa menee
analyysiin. Analyysitulos saadaan siis hyvin pienestd tilavuudesta verrattuna koko
kohteen tilavuuteen. Jos nayte ei ole hyvin sekoittunut, voi analysoitavassa tilavuudessa
olla joko paljon tai ei yhtaan tutkittavaa analyyttid. Téllaisia ongelmia on paljon, kun
pitoisuudet ovat erittdin pienid, jolloin muutama molekyyli voi muuttaa analyysitulosta
hyvinkin paljon. (Minkkinen 2008.)

2.2 Matemaattiset menetelmat

2.2.1 Tietoaineiston tilastollinen kasittely

Tietoaineisto eli data koostuu muuttujista, jotka kuvaavat tiettya yksiléa. Data voi
kuvata kohteen ominaisuutta, esimerkiksi madrad, suuruutta tai pitoisuutta, jotka
perustuvat mitattuun tai muulla tavoin havaittuun tietoon. Data koostuu muuttujista X,
joita on yhteensa n kappaletta. Datan mééra on pieni, jos n < 100. Datan maaran on
oltava sita suurempi, mita luotettavampia analyyseja halutaan tehda. (Laininen 1998.)

Tietoaineisto pitad jarjestdd muotoon, jossa havaintojen lukeminen on helppoa ja
muuttujat ovat loogisessa jarjestyksessd. Tietoaineisto voidaan jarjestad taulukkoon tai
matriisin eri tavoin, esimerkiksi havaintojen aikajérjestykseen tai kuvailtavan kohteen
mukaiseen jarjestykseen. (Johnson & Wichern 1992.) Tietoaineistoa pyritdan esittamaan
havainnollisilla menetelmill&, jotka voivat olla kuvallisia tai numeraalisia, esimerkiksi
erilaisia tietoaineistosta laskettuja tunnuslukuja. Kuvalliseen esitykseen voidaan kayttaa
kuvaajia kuten erilaisia diagrammeja ja histogrammeja. (Laininen 2007.) Kuvallisessa
esityksessd voidaan hahmottaa tietoaineiston laajuutta, muuttujien suuruutta ja niiden
suhteita toisiinsa.

Tunnusluvuilla pyritéddn tiivistdmé&an otosinformaatiota, joita yksittdiset tulokset Xx;
antaa. Ne kuvaavat yhdelld luvulla jakauman sijaintia tai arvojen vaihtelua.
Tunnuslukuja ovat muun muassa keskiarvo, odotusarvo, varianssi ja keskihajonta.
Aritmeettinen keskiarvo kuvaa koko otosjoukon keskimaaraistd arvoa eli se on
otosjoukon summa jaettuna otoksien lukuméaaralla. (Laininen 2007.)

i X; 1)

x|
Il

1
n



Tulosten hajontaa voidaan mitata monella tavalla, joista tavallisimmat ovat varianssi ja
keskihajonta. Varianssi kuvaa muuttujien hajontaa keskiarvosta. (Laininen 2007.)
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Keskihajonta on varianssin nelijuuri ja se mittaa havaintotulosten x; jakautumista

keskiarvon molemmin puolin. Mitd suurempi s on, sitd enemman arvot x; poikkeavat
keskiarvosta. (Laininen 2007.)
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Tietoaineistoa kerdtessa ollaan valttamatta tekemisissd virheen kanssa. Virheitd on
kahdenlaisia, satunnaisia ja systemaattisia. Satunnaisvirheen odotusarvo on nolla, sill&
samasta pisteestd tehdyt havainnot vaihtelevat sattumanvaraisesti oikean arvon
ympérilla, jolloin havaintojen summassa virheet kumoavat toisensa. Systemaattinen
virhe ei kuitenkaan kumoudu samalla lailla kuin satunnaisvirhe vaan se aiheuttaa
poikkeamaa tuloksiin. (Laininen 2007.)

2.2.2 Monimuuttujamenetelmat

Tietoaineisto voi koostua useista eri muuttujista, jotka kuvaavat tiettyja yksilgita, jolloin
sitd sanotaan monimuuttuja-aineistoksi. Esimerkiksi analyyttien pitoisuudet kuvaavat eri
paikoista ja eri aikaan otettuja jatevesinaytteitd. Muuttujina ovat liséksi jateveden maaré
ja lampotila. (Chatfield & Collins 1980.) Monimuuttujamenetelmat kasittelevat naité
useiden muuttujien vélisia suhteita samanaikaisesti. Monimuuttujamenetelmia varten
tarvittavan aineiston on oltava hyvin laaja, jotta silla saadaan kattavia tuloksia.

Tarkasteltaessa kahden tai useamman muuttujan valisid yhteyksid tarkastellessa
kaytetddan usein tilastollisia menetelmid kuten regressioanalyysi ja korrelaatioanalyysi.
Tietoaineistossa esiintyy aina satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen aiheuttamaa
hajontaa, jolloin muuttujien valille ei voida loytaad taydellisesti soveltuvaa mallia.
Tilastolliset mallit ovat realistisempia ja ne huomioivat satunnaisvaihtelut
tietoaineistossa. Nykyaikaiset tilastolliset ohjelmistot sisaltava erilaisia malleja, jotka
etsivat ja kokeilevat erilaisia ratkaisuja, jolloin ratkaisun 16ytdminen tapahtuu helposti ja
nopeasti. (Laininen 2007.)

Regressioanalyysissé on selitettdvd muuttuja tai riippuva muuttuja Y, johon vaikuttaa
yksi tai useampi selittdja tai riippumaton muuttuja X. Regressiomallissa tarkastellaan
yhté selitettdvad muuttujaa kerrallaan, vaikka niité olisi havaintoaineistossa useampia.
Y- ja X-muuttujista tehddén havaintoja, jotka vastaavat toisiaan, esimerkiksi havainnot



otetaan samalla ajan hetkelld. Naitd havaintoja sovitetaan lineaariseen regressiomalliin,
joka yksinkertaisimmillaan kahden muuttujan tapauksessa on ensimmaisen asteen
polynomi eli kaava 4. Malleissa tarvitaan muuttujien liséksi regressiokertoimia b.
(Laininen 2007.)

Y = bo + b1X1 (4)

Useamman muuttujan tapauksessa b;X; tekijoiden maara kasvaa yhtéalossa. Jos kuitenkin
havainnot osoittavat, ettd Y:n riippuvuus muuttujista on epalineaarista, on havaintoihin
sovitettava monimutkaisempi funktio. Kahden riippumattoman muuttujan X tapauksessa
voitaisiin kayttaa taydellista toisen asteen polynomia, joka on esitetty kaavassa 5, mutta
vasta kaytannon sovitus tietoaineistoon osoittaa, millainen polynomi malliin tarvitaan.
(Laininen 2007.)

Y - bo + b1X1 + bZXZ + b12X1X2 + b11X12 + b22X22 (5)

Usean muuttujan regressioanalyyseissa on riippumattomia muuttujia X; runsaasti.
Tehtdvand on 10yt44 regressiokertoimien suhteen lineaarinen funktio, joka selittada
riippuvan muuttujan Y arvojen vaihtelun. (Laininen 2007.)

Lineaarinen regressiomalli on hyva tilastollinen malli muuttujien vélisten yhteyksien
I0ytamiseen, on siind myds ongelmia. Koska tietoaineistossa voi olla useita muuttujia,
jotka toimivat selitettdvdn muuttujan tavoin, laskennassa selitettdvand muuttujana
kaytettdvan muuttujan valinta voi olla hankalaa. Riippumattomia muuttujia eli selittdjia
saattaa liséksi olla laskennassa mukana liikaa, jolloin mallia tehdessa olisi tarkemmin
tehtdva valinta siitd, mitkd muuttujat ovat laskennan kannalta oleellisia, sill&
yliméaaraiset muuttujat hidastavat ratkaisun [6ytdmista. (Johnson & Wichern 1992).

Kanoninen korrelaatioanalyysi etsii ratkaisua kahden muuttujasarjan valille. Menetelma
on monimutkaisempi kuin regressioanalyysi ja se on kehitetty arvioimaan tutkimaan
lukunopeuden ja luetun ymmartamisen sek& laskunopeuden ja sen osaamisen valisia
relaatioita. Kanoninen korrelaatioanalyysi keskittyy etsimaan korrelaatiota kahden
erillisen sarjan lineaariyhdistelmistd. Ensin mé&éritetddn pari, jolla on suurin
lineaariyhdistelmd, tdman jélkeen jaljelle j&&neistd sarjoista madritetddn suurin
lineaariyhdistelmd ja niin edelleen. Muodostuneita pareja kutsutaan kanonisiksi
muuttujiksi ja niiden vélisid korrelaatioita kanonisiksi korrelaatioiksi. Kanonisten
korrelaatioiden avulla mitataan kahden muuttujasarjan valisi yhteyksia. (Johnson &
Wichern 1992).

Lineaarinen regressioanalyysi ja korrelaatioanalyysi hyddyntavét usein arvoja, jotka
ovat mittavissa olevia, vaikka my®6s muunlaisia arvoja voidaan hyodyntdd, kuten
dummy-muuttujia, jotka voivat saada arvokseen 0 tai 1. (Laininen 2007.) Tyypillinen
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esimerkki dummy-muuttujasta on tutkittavan henkilon sukupuoli (Regressioanalyysi
2008). Jos kaikki riippumattomat muuttujat X; ovat dummy-muuttujia, ratkaisua etsitdén
varianssianalyysilla. Varianssianalyysi jaetaan yksisuuntaiseen varianssianalyysiin,
jolloin selittdjana on vain yksi muuttuja, ja monisuuntaiseen varianssianalyysiin, jolloin
selittdjand on useampia muuttujia, esimerkiksi kahden muuttujan varianssianalyysi on
kaksisuuntainen varianssianalyysi. Varianssianalyysissé arvioidaan yleisesti muuttujien
valisia tasoeroja seka voidaan myos tutkia mitattavien tekijoiden vaikutuksia. (Laininen
2007).

Jotta monimuuttujamenetelmilla l6ydetddn Kkattava ratkaisumalli tietoaineiston
kuvaamiseen, on tietoaineiston oltava tarpeeksi laaja. Menetelmien luotettavuus kasvaa
tietoaineiston laajuuden kasvaessa. (Chatfield & Collins 1980.)

2.3 Teollisuusjatevesien johtaminen viemariin

2.3.1 Lains&adanto

Teollisuudessa syntyy jatevesid, joiden laatu ja madrd poikkeavat tavallisesta
yhdyskuntajatevedesta. Niiden johtamista koskee vesihuoltolaki, ympéristonsuojelulaki
sekd muutamat valtioneuvoston asetukset ja paatokset.

Ymparistonsuojelulain  86/2000 tavoitteena on ehkdista ympariston pilaantumista,
ympdriston  pilaantumisen vaaraa aiheuttavaa toimintaa sekd terveyshaittoja.
Ymparistovahinkoja pyritdédn minimoimaan noudattamalla esimerkiksi ennaltaehkéisyn
ja haittojen minimoinnin, parhaan kéayttokelpoisen tekniikan (BAT) ja ympariston
kannalta parhaan kéaytannon (BEP) periaatteita. Toimijoiden on oltava selvilla
toimintansa ymparistovaikutuksista.

Ympéristonsuojeluasetus 169/2000 madrittelee ympéristdluvanvaraisen toiminnan.
Jatteenkasittelykeskus, erilaiset teollisuuslaitokset, energiantuotantolaitokset ja
jatevedenpuhdistamot tarvitsevat ympadristéluvan. Jos toimija padstaa vesistoihin tai
vesi- ja viemarilaitoksen viemariin jatevettd, joka sisaltdd asetuksessa mainittuja aineita,
toiminnalle on haettava ympéristdlupa. Kyseiset aineet eivat saa aiheuttaa ympariston
pilaantumisen vaaraa eivatkd haitata vesi- ja viemadrilaitoksen toimintaa.
Valtioneuvoston asetuksessa vesiympéristlle vaarallisista ja haitallisista aineista
1022/2006 on lueteltu ymparistoon kertyvid ja pysyvia aineita, joita ei saa pééstaa
vesistoihin, sekd aineita, joiden paastamiseen tarvitaan lupa ja joiden pitoisuuksia on
tarkkailtava.

Vesihuoltoa ja viemarointid koskee vesihuoltolaki 119/2001, jota sovelletaan asutuksen
ja siihen rinnastuvan elinkeino- ja vapaa-ajantoiminnan vesihuoltoon. Lain mukaan
vesihuolto pitdd jarjestdd alueilla, joilla suuri asukasjoukko, terveydelliset tai
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ymparistonsuojelulliset syyt vaativat sitd. Vesihuoltolaitoksen ei ole pakko vastaanottaa
toiminta-alueeltaan asumisjatevesistd poikkeavaa jatevettd. Se voi kuitenkin
vastaanottaa teollisuusjatevesid, jos ne on esikasitelty asianmukaisesti viemariverkon ja
puhdistamon tyontekijéiden terveyden suojelemiseksi, laitteiden suojelemiseksi,
jateveden ja lietteen kasittelyprosessien vaikeutumisen ehkéisemiseksi ja puhdistamon
paastdjen ymparistoon kohdistamien haittojen ehkaisemiseksi (VVY 2002).

2.3.2 Sopimukset

Koska vesi- ja viemadrilaitos on vastuussa vesistoihin péaastdmistdaan puhdistetuista
jatevesisté ja niiden sisaltamista yhdisteista ja ravinteista, sopimuksilla se voi turvata,
ettd jatevesien tuottaja joutuu vastaamaan vesi- ja viemérilaitokselle tuottamistaan
jatevesista. (VVY 2002.)

Jokaisen viemariin liittyvan kiinteiston on tehtdva liittymissopimus vesi- ja
viemérilaitoksen kanssa vesihuoltolain 21 § perusteella. Liittymissopimuksessa sovitaan
liittymisesta ja liittymisehdoista, kuten vyleisista toimitusehdoista, tonttijohtojen
liittymiskohdista ja —korkeuksista, padotuskorkeudesta ja tulvavastuusta, tonttijohtojen
rakentamisesta ja  kunnossapidosta, laadittavista suunnitelmista ja niiden
hyvaksyttamisesta seka jateveden johtamisesta aiheutuvista maksuista. (VVY 2002.)

Liittymissopimuksen lisdksi voidaan laatia kéyttosopimus. Tallainen voi olla
mahdollista, jos toiminnanharjoittaja on vuokrannut Kiinteistdn tai kiinteistolla on useita
toiminnanharjoittajia. (VVY 2002.)

Liittymis- ja kayttosopimuksissa on madritelty yleisluontoisia ehtoja jatevesien
johtamisesta viemariin. Naiden sopimusten tekeminen on yksinkertaista ja nopeaa,
mutta niistd puutuu asumajatevesistd poikkeavien jatevesien johtamisen kannalta
tarpeellisia tietoja. Ne voivat riittdd sellaisille teollisuuslaitoksille, joiden tuottaman
jateveden maaran ja laadun vaikutukset jatevedenpuhdistamolla ovat tavanomaisia, eiké
jatevesi vaadi mitéan erityiskéasittelya tai sitd ei muuten tarvitse rajoittaa. Jos jatevesi
poikkeaa maéaraltaan ja laadultaan, laaditaan teollisuusjatevesisopimus, jossa on yleisten
sopimusasioiden liséksi tapauskohtaisia erityisehtoja. Nailla halutaan varmistaa, etteivat
teollisuudesta tulevat jatevedet vaikeuta viemaérilaitoksen toimintaa seka niiden tulkinta
on yksiselitteisempé&a kuin yleisten liittymis- ja kdyttéehtojen. (VVY 2002.)

Pelkéan liittymis- ja kayttosopimuksen tai pelkan teollisuusjatevesisopimuksen lisaksi
teollisuuslaitos ja viemdrilaitos voivat laatia teollisuusjatevesien johtamissopimuksen,
joka on liittymis- ja kayttdsopimuksen liitteend, taysin erillisend sopimuksena. Tamé
tapa sopii tilanteisiin, joissa liittymis- ja kayttésopimus halutaan laatia ennen kuin
jateveden  ominaisuudet ja mé&arda ovat tarkkaan tiedossa.  Yleisessé
liittymissopimuksessa voidaan tehdd hyvin aikaisessa vaiheessa ja siind mainita, etta
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erityisehdot sovitaan teollisuusjatevesisopimuksessa tiettyyn péaivamaardédn mennessa.
(VVY 2002.)

Teollisuusjatevesisopimuksen tarve on vesi- ja viemdrilaitoksen omassa harkinnassa.
Liséksi laissa ei saddetd sopimuksessa médritettdvasta toiminnan laadusta ja maarasta.
Jos teollisuuden jatevedet ovat rinnastettavissa asumajatevesiin, ei teollisuussopimus ole
valttamatta tarpeellinen. Kaytanndssa teollisuusjatevesisopimus tehddan aina kun
teollisuuslaitos on ymparistélupavelvollinen, varsinkin jos ympaéristolupa koskee
jatevesia. Jokaisen liittyjan kanssa on harkittava erikseen erityisehtojen tarve, mutta
vesi- ja viemdrilaitoksen on kohdeltava kaikkia toimialueellaan sijaitsevia
teollisuuslaitoksia tasapuolisesti. (VVY 2002.)

Erityisehdot

Erityisehdot, joista voidaan sopia, koskevat erityisesti viemarointijarjestelyja, jateveden
maaréd, laatua ja johtamistapaa sekd tarkkailua. Liséksi voidaan sopia vesi- ja
viemarilaitoksen mahdollisuudesta hyvéaksya ennakkoon suunnitelmat ja rakenteet, jotka
koskevat viemérdintia sekd puuttua liittyjan kiinteiston alueella tarvittaviin teknisiin
jarjestelyihin. Sopimuksessa voidaan myds velvoittaa yhteydenpitoon liittyjan sekéa
vesi- ja viemarilaitoksen valilla. (VVY 2002.) Teollisuusjatevesisopimuksella ei voida
sopia Valtioneuvoston asetuksessa 1022/2006 mainittujen kertyvien ja pysyvien
aineiden johtamisesta viemariin. Kuitenkin jo teollisuuslaitoksen ymparistdluvassa on
huomioitu nama seka muut ymparistolle haitalliset aineet.

Teollisuusjatevesisopimuksen valmistelu

Teollisuusjatevesisopimuksen valmistelua varten taytyy molemmilta osapuolilta,
teollisuuslaitokselta ja viemarilaitokselta tietdd perustiedot. Teollisuuslaitokselta on
tunnettava paapiirteittain asumajatevesista poikkeavien jatevesien laatu ja maara, niiden
vaihtelut seka jatevesien aiheuttamat hajuhaitat, jotka saattavat syntya vasta
viemdriverkostossa. (VVY 2002.)

Viemaérilaitoksen on kartoitettava toimintaedellytyksensa eli verkoston ja puhdistamon
perustiedot. Viemariverkostosta on otettava huomioon liittymiskohdan viemarin koko ja
materiaali sek& liittymiskohdan sijaintiverkostossa ja siirtoviemarien pituus. Erityisesti
on huomioitava laitoksen kapasiteetti, kuinka paljon se pystyy ottamaan jatevetta
vastaan ja mihin aikaan seka kuinka puhdistamo kykenee poistamaan jateveden
ravinteita, kiintoainetta ja yhdisteitd. Viemdrilaitoksen on selvitettdvd my0ds
henkilokunnan tyoturvallisuus eli etteivét tyontekijat padse missaan puhdistusprosessin
vaiheessa altistumaan haitallisille yhdisteille. (VVY 2002.)

Teollisuusjatevesisopimuksen tekeminen ja yllapito
Teollisuusjatevesisopimuksen  ehdoista  sopivat  vesi- ja  viemdrilaitos ja
viemariverkostoon liittyja yhdessd. Pitoisuusehdot méaaraytyvat viemarilaitoksen tai
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teollisuuslaitoksen ymparistéluvan mukaan ja viemarilaitos arvioi tarkkailun tarpeen
siten, ettd se on suoritettavissa kohtuullisella vaivalla. Sopimuksessa sovitaan
jatevesimaksujen  lisaksi  sopimusrikkomuksista, esimerkiksi aikataulujen tai
pitoisuusrajojen rikkomisesta, seuraavista sanktioista. Sanktiot voivat olla taloudellisia
ja niiden suuruus voi riippua rikkomuksen vakavuudesta ja toistuvuudesta. Vesi- ja
viemarilaitos voi myds keskeyttdd jateveden vastaanottamisen tai talousveden
toimittamisen, jos sopimusehtoja rikotaan toistuvasti eikd sanktioita makseta. (VVY
2002.)

Olosuhteiden, esimerkiksi lainsdddannon tai viemarilaitoksen lupaehtojen, muuttuessa
teollisuusjatevesisopimusta on pystyttdvd muuttamaan vastaamaan uusia olosuhteita.
Teollisuuslaitos on myds ilmoitusvelvollinen toiminnan muutoksista, jotka vaikuttavat
viemaroitavan jateveden laatuun ja maardan. Teollisuuslaitoksen on viipymatta
ilmoitettava vesi- ja viemérilaitokselle poikkeus- ja vaaratilanteista, jotka saattavat
aiheuttaa haittaa jatevedenpuhdistamon toiminnalle. (VVY 2002.)

Sopimukseen on merkittava selkedsti, milloin se astuu voimaan. Yleensa sopimus astuu
voimaan, kun molemmat osapuolet ovat allekirjoittaneet sen, mutta kunnallisella vesi- ja
viemarilaitoksella sopimus saattaa tulla voimaan vasta kun kunnan hyvaksymispéatos
tulee lainvoimaiseksi. Teollisuuslaitos voi hakea lykkaysta sopimuksen voimaantuloon
esimerkiksi esikasittelyn rakentamisen ajaksi, mutta tdsséd tapauksessa on selkeésti
maadritettava toteuttamisaikataulu vieméardinnin aloittamiselle. (VVY 2002.)

2.3.3 Valvonta

Teollisuusjatevesien kuormituksen maaran, laadun ja vaihtelun tarkkailua edellytetdéan
teollisuusjatevesisopimuksessa. Valvonnalla halutaan selvittda, ettd sopimusehtoja
noudatetaan ja toimenpiteet kuormituksen vahentamiseksi tehoavat. Tarkkailusta vastaa
ensisijaisesti jateveden vastaanottava vesi- ja viemarilaitos, joka on vastuussa vesistoon
laskettavista vesista. (VVY 2002.)

Tarkkailu voidaan suorittaa useilla eri tavoilla, joista valitaan kohteeseen sopivin
menetelmd. Valinta riippuu siitd, mihin tarkkailulla pyritddn eli onko kyseessé
haitallisten aineiden péaasyn viemadriin ennaltaehkaisyd, annettujen raja-arvojen
valvomista, esikasittelyn tarpeen selvittamistd vai korotetun jatevesimaksun laskemista.
Tavoitteena voi olla my6s useampi ndistd. Menetelmid tarkkailun suorittamiseksi ovat
naytteenotot, Kirjanpito tai ainetaseet tai naiden yhdistelméat. Tarkkailu ei saa aiheuttaa
kohtuutonta haittaa tyorasitteena tai taloudellisesti jatevesien tuottajalle. (VV'Y 2002.)

Viemadrilaitos ja viemariverkostoon liittyja laativat tarkkailuohjelman, jossa sovitaan
tarkkailun siséllostd, suorittajasta ja laajuudesta. Tarkkailun tavoitteena on luotettavasti
selvittdd toiminnan aiheuttamat kokonaispdéstot. Tarkkailun tulokset raportoidaan
viranomaisille ja tdmén jalkeen ne ovat julkisia. (VVY 2002.)
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Tarkkailuohjelmassa méaritetdén naytteenottopaikka ja —tapa yksiselitteisesti eli ne ovat
kaikilla ndytteenottokerroilla samat. Sen sijaan ndytteenottojakson ajankohtaa ja pituutta
ei ole aina jarkevaa sitoa tiettyyn hetkeen. Teollisuuslaitoksella saattaa olla vaihtelua
toiminnassa Kkausittain, viikoittain tai paivittdin. Naytteenotolla pyritd&dn ottamaan
mahdollisimman hyvin ajankohtaa ja teollisuuslaitoksen toimintaa edustavasti kuvaava
nayte. Naytteenotto voi olla kerta- tai kokoomanayte ja ndyte on edustavin, jos se on
suhteutettu virtaamaan, mutta tata ei voida vaatia kaikilta toiminnoilta. (VVY 2002.)

Néytteiden vuotuinen méaard on madriteltdvd puhdistamojen koon mukaan.
Valtioneuvoston asetuksen yhdyskuntajatevesistd 888/2006 liitteessd on ohjeistettu
ottamaan sitd useampia naytteitd, mita isompi puhdistamo on kyseessd. Kun AVL on
alle 500, riittad kaksi naytetta ja kun AVL on alle 2 000, riittda 5 naytetta vuodessa. Jos
puhdistamon koko on 2 000-9 999, naytteitd otetaan nelja kertaa vuodessa paitsi
ensimmadisen vuoden aikana 12 ndytettd ja jos jokin neljastd naytteesta ei tayta
vaatimuksia, seuraavana vuonna otetaan 12 naytettd. Jos puhdistamon AVL on 10 000-
49 999, niin naytteitd on otettava 12 vuodessa ja jos yli 50 000, niin 24 naytetta
vuodessa.

Mikali jatevesien laadun tarkkailu ei onnistu ndytteenotolla, se voidaan toteuttaa myds
ainetaseella, jolloin oletetaan raaka-aineiden ja tuotteiden siséltdmien aineosien
erotuksesta tietyn osuuden paatyvan jatevesiin. Pitkdaikaisempaan tarkkailuun kuitenkin
naytteenotto on parempi ja ainetaseella saadaan vain suuntaa antavia tuloksia. (VVY
2002.)
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3 NAYTTEENOTTO- JA ANALYSOINTI-
PROSESSIN TARKASTELUN MENETELMAT

3.1 Naytteenotto- ja analysointiprosessi

Jatteenkasittelykeskuksessa yleiseen viemariin johdettavat jatevedet puretaan suoraan
viemdriin  sisaistda viemarida myoten tai valivarastoidaan ennen johtamista
vélivarastointisdilidihin ja —altaisiin. Sailididen koko on 100 m®. Altaat ovat 100 m® ja
250 m®. Naissa kohteissa suoritetaan naytteenotto. Naytteenotto suoritetaan aina
tarvittaessa, yleensa altaan tai sailion tayttyessa tai sdénnollisesti virtauksesta tietyin
aikavalein tai tilavuusvirtaaman mukaisesti. Altaiden ja séilididen jatevedet johdetaan
yleiseen viemadriin naytteiden analysoinnin jalkeen.

Jatevesien laatu voi muuttua virtauksen ja séilytyksen aikana. Analyytteja voi kertya
putkien, séilididen ja altaiden seindmiin sekd niistd voi irrota tai liueta yhdisteitd
jateveteen.

Néytteenotto mittauspisteista: séiliosta, altaasta, putkesta ja kokoomasailidsta

Néytteenotto suoritetaan eri mittauspisteissd kohteen vaatimalla tavalla.
Vaihtelua tuloksiin voi aiheuttaa ndytteenoton suorittaminen vaarin tai eri tavalla
kuin yleensd, esimerkiksi ndin voi tapahtua, jos néytteenottaja vaihtuu.
Mittauspisteiden lampdatilat vaihtelevat vuorokauden ja vuodenajan mukaan.

Useissa mittauspisteissd suoritetaan myos sekoitus, jonka ep&onnistuminen
aiheuttaa vaihtelua tuloksiin. N&ytteenotossa saatetaan kayttdd apuna
néytteenottoletkua, jonka tukkeutuminen aiheuttaa ongelmia néytteenotolle seka
vaihtelua naytteisiin, jos Kiintoainesta kulkeutuu suurina maarind néytteeseen.
Naytteenottovélineiden ja ndytepullojen on oltava myds puhtaita ja pulloja
huuhdeltava naytevedelld ennen niiden tayttamisté.

Néytteenotto- ja analysointiprosessi jatkuu varsinaisen naytteenoton jélkeen seuraavien
vaiheiden mukaisesti. Lisdksi on lueteltua mahdollisia virheldhteitd, joita prosessin eri
vaiheissa voi syntya.

i.  Naytteiden sailytys
Néaytepulloissa naytteiden yhdisteet voivat muuntua monella eri tavalla.
Analyytit voivat reagoida keskendin tai hapen kanssa, jos sitd on pullossa.
Liséksi pullossa voi tapahtua adsorboitumista tai aineiden liukenemista pullosta.
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Naytepullojen kuljetus

Kuljetuksen aikana voi tapahtua muuntumista. Kuljetuksen kesto voi vaihdella
riippuen mittauskohteesta tai ndytteenottajan muista tyotehtavista. Kuljetusaika
kasvaa huomattavasti, jos analysointi suoritetaan ulkopuolisessa laboratoriossa.

Néytteiden séilytys laboratoriossa

Laboratoriossa naytteet sdilytetddn pulloissa huoneenldmmossd, jos ne
analysoidaan valittomaésti. Pullot voidaan myos séilyttaa viileassa.

Sailytyksen aikana voi tapahtua muuntumista adsorboitumisena, reagointina
toisen yhdisteen kanssa tai hajoamisena. Sdilytys voi tapahtua myo6s véarassa
lampdatilassa eli litan kylmassa tai lilan kuumassa.

Néaytteiden esikasittely

Laboratoriossa naytepulloista otetaan ohjeiden mukaisesti tarvittava maara
naytettd, joka esikasitellaan. Esikasittelyyn kuuluu kemikaalien lisadminen,
esimerkiksi kestavdinti, ja ndytteen laimentaminen seka kaikki muu késittely ja
valmistelu, joka tehddin ennen lopullisen tuloksen saamista.

Esikasittelyssa kaytetyt menettelyt ja kemikaalit saattavat aiheuttaa muutoksia
esimerkiksi reagointina tai liiallisena laimentumisena pienille pitoisuuksille.
Tuloksia voi haitata myds laboratoriovalineiden likaisuus.

Analysointi

Esikasittelyn jalkeen ndyte analysoidaan ja analytiikalla maaritetadn analyytin
pitoisuus. Tadma tulos annetaan tietylla tarkkuudella ja tiettynd yksikkond, joka
voi esimerkiksi olla mg/I.

Analytiikkaa toteutetaan validoiduilla menetelmilld, jolloin virherajat tunnetaan
tarkasti. Erityisesti matalilla pitoisuuksissa l&helld madritysrajaa virherajat
voivat olla suhteellisen suuria. Liséksi analyysilaitteistojen herkkyys
tutkittavalle analyytille asettaa analysointitarkkuudelle omat rajansa. Analyysia
saattaa hairitd ndytteen matriisi. Laitteisto voi aiheuttaa mittausvirhettd
esimerkiksi jos se on likainen tai sielld on jadmid vanhoista mittauksista tai sita
ei ole kalibroitu oikein tai sd&nnollisesti.

Tulosten kirjaus ja tulkinta
Tuloksia hyoddynnetddn esimerkiksi yleiseen viemériin johdettavan jateveden
laadun simuloinnissa ja niité tarvitaan osoittamaan lupaehtojen tayttyminen.

Tulokset kirjataan tietokantaan. Kirjauksessa voi tapahtua virhe. Tuloksien
hyodyntdmisesséd on huomioitava mahdollinen virhe, joka syntyy néytteenotto-
ja analysointiprosessin aikana. Virhettd voi syntyd myods simuloinnin
laskentavirheista tai vesimadran arviointivirheesta.
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3.2 Naytteenottokohteiden ja -oton tarkistuslista

Néytteenottojarjestelman tarkistamista varten laadittiin tarkistuslista, joka on esitetty
Liitteessé 1. Tarkistuslistalla listataan naytteenottoon liittyvié laitteita ja valineitd seka
kuvaamaan naytteenoton suoritusta ja siihen liittyvia toimenpiteitd. Tarkistuslistassa
halutaan huomioida kaikki néytteenoton vaiheet ja siind kéytettavat valineet ja laitteet.

Tarkistuslista  koostuu viidestd eri osa-alueesta. Ensimmdisend osana on
naytteenottokohdan kuvaus, jossa kuvataan naytteenottokohdan virtausta seka jateveden
sekoittuneisuutta. Toisessa osassa kKuvataan néytteenottolaitteiston rakennetta, kokoa,
materiaalia ja sen sijaintipaikkaa. Kolmantena osana on naytteenoton suoritus, jossa
kuvataan laboratoriondytteenottoa seka kaytettavia laboratoriondytteenottoastioita.
Liséksi kuvataan naytetyyppi, rinnakkaisndytteiden maara seka
laboratoriondytteenottoastioiden puhdistusta ja ndytteiden kestavointia. Neljantend osa-
alueena kuvataan néaytteenottolaitteiston puhdistusta ja huoltoa. Viidentena osana on
naytteen Kkuljetus ja varastointi eli kuinka néytettd kuljetetaan ja kuinka pitka
varastointiaika on.

Tarkistuslistaan ~ kirjataan ~ néytteenoton  havainnot. =~ Tédma  tehd&n  eri
naytteenottokohdille ja eri néytteenottajien toimesta. Tarkistuslistalla pyritaan
havaitsemaan eroja toiminnassa seké l6ytaméaan selkeita parannuskohtia naytteenotossa.

3.3 Naytteenotto jatteenkasittelykeskuksessa

Néytteitd otetaan kuudesta eri naytteenottokohdasta, jotka kuuluvat neljaan eri
toimintoon. Naytteenottokohdista kaksi on séilidita, kaksi altaita ja yksi ottaa naytteen
putkessa virtaavasta vedestd. Viimeinen néaytteenottokohta on viemardinnin
kokoomanayte, johon muiden naytteenottokohtien jatevesi tulee.

Jokaisessa naytteenottokohdassa on erilaiset toimintatavat. Kokoomandytteenotosta on
laadittu ohjeistus, jossa kuvataan kuinka ndytteenottoprosessi on hoidettava vaihe
vaiheelta. Muista ndytteenottopisteista ei ole laadittu kirjallista ohjeistusta.

3.3.1 Sailiot S1ja S2

Séilididen S1 ja S2 jatevedestd otetaan naytteitd aina séilididen taytyttyd. Sailiditd on
kaksi ja niiden koko on 100 m®. Ennen néytteenottoa sailididen jatevetta sekoitetaan
noin minuutin ajan paineilmalla, joka johdetaan sailioon jateveden syo6ttOputkea pitkin
pohjaan noin 5-6 bar:n paineella. Sekoituksen jalkeen jateveden annetaan hetken aikaa
laskeutua. Né&ytteet otetaan sdilion ulkopuolella olevien venttiilien kautta sailion
alaosasta. Néaytevesi tulee sdilion reunasta. Vettd juoksutetaan jonkin aikaa ennen
nayteveden laskemista naytepulloihin. N&ytepullot kuivataan ulkopuolelta ja merkitaan,
minka jalkeen ne kuljetetaan laboratorioon.
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3.3.2 Altaat Al ja A2

Altaiden Al ja A2 jatevesistd otetaan naytteitd altaiden tdytyttyd. Altaita on kaksi
erikokoista. Pienemman altaan (A1) tilavuus on 100 m* ja sen pituus on 17,32 m, leveys
2,02 m ja syvyys 2,9 m. Isompi allas (A2) on tilavuudeltaan 250 m3 ja sen pituus on
19,85 m, leveys 3,96 m ja syvyys 3,05 m. Altaiden jatevettd ei sekoiteta ennen
naytteenottoa. Altaiden pohjalle on laskeutunut sakkaa ja altaan reunoilla on
suolakerrokset, jotka saattavat lohkeilla silloin talloin veteen. Ndyte otetaan kolmesta eri
kohtaa allasta, kolmelta ei syvyydeltd. Ensimmdinen piste on altaan purkupadssa
pohjalla, toinen piste altaan puolivélissa keskisyvyydeltd ja viimeinen piste altaan
syottoputken paasta pinnalta. Néytteet otetaan altaan reunalta, etdisyydeltd, jolla
naytteenottaja yltdd ottamaan ndytteen. Naytteet otetaan altaasta Limnos-mallisella
noutimella, joka on esitetty kuvassa 1. Kolme eri ndytettd sekoitetaan samassa
amparissa, josta kaadetaan naytevesi nadytepulloihin. Pullot kuivataan ulkopuolelta ja
merkitaan, minka jalkeen ne kuljetetaan laboratorioon.

Kuva 1 Altaiden jatevesinaytteisiin kdytetty Limnos-mallinen néaytteenotin

3.3.3 Putkivirtaus P1

Vesilaitoksella késitelladn alueelta keréttyja sade- ja sulamisvesid sekd pienid méaaria
muita vesid. Suurin osa vesistd hyddynnetddn prosessivesing, mutta osa johdetaan
viemdriin. Vesilaitoksella kasitellddn vesid hiekka- ja aktiivihiilisuodatuksella,
kaanteisosmoosilla ja raskasmetalli-ioninvaihdolla, jonka jalkeen vesi viemaroidaan.
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loninvaihdon jéalkeen otetaan vesinayte putkessa olevasta venttiilistd. Vetta juoksutetaan
letkusta jonkin aikaa, mink& jalkeen pullot taytetddn naytevedelld. Lopuksi venttiili
suljetaan. Pullot kuivataan, merkitéan ja kuljetetaan laboratorioon.

3.3.4 Kokoomanayte K1

Kokoomandyte keratdadn viikon aikana suhteessa virtaamaan eli kunnalliselle
jatevedenpuhdistamolle viemargitavasta vedestd keratdadn kertandyte tietyn tilavuuden
valein kokoomasailioon, jota pidetddn viiledssa. Kerran viikossa maanantaisin
kokoomasdiliostd kaydaan ottamassa ndyte ja kokoomasdilié tyhjennetddn. Tahan
naytteenottopisteeseen tulevat jatevedet vesilaitokselta, fysikaalis-kemiallisesta
kasittelysta ja haihdutuslaitokselta. Kokoomandyte kerdtaan séilioon suhteessa
virtaamaan laitteistolla, joka koostuu imuputkesta, ndytekerdimesté ja kokoomasailiosta.
Laitteisto sijaitsee erillisessd rakennuksessa, joka sijaitsee viemarikanavan ylépuolella.
Kokoomasailion koko on noin 200 litraa.

Néaytteenottolaitteiston ensimmaéinen osa on noin 1,5 metrid pitkd muovinen imuputki,
joka imee néyteveden viemdrikanavan Kkeskiosasta. Naytevettd keratddan 2 dl
naytekerdimeen, josta ndyte lasketaan kokoomasdilioon. Muovinen kokoomasailio
vuorattu eristeella ja sitd pidetddn jadkaappilampotilassa. Kokoomaséiliossd on
porakoneella toimiva sekoitin, jossa on kaksi lapaa, yksi pohjalla ja toinen
kokoomasdilion  puolivalissd.  Kokoomasdilion ~ pohjasta  lahtee  muovinen
naytteenottoletku, josta ndytevesi lasketaan ndytepulloihin. Kokoomaséilion pohjasta
ldhtee myo6s isompi purkuputki, jonka kautta kokoomasailid voidaan naytteenoton
lopuksi tyhjentdd. Kuvassa 2 on valokuva jatteenkésittelykeskuksen kokoomasailiosta.

Kuva 2 Kokoomandytteenottolaitteisto
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Ennen ndytteenottoa kerdysastiaa sekoitetaan porakoneella toimivalla sekoittajalla.
Poran suuntaa vaihdetaan my6s toiseen suuntaan néytteen sekoittumisen
varmistamiseksi. Nayte otetaan letkulla séilion alaosasta. Naytteenoton jélkeen
tyhjennetddn  kerdysastia  naytteenottoletkun  sekd tyhjennysputken  Kkautta.
Tyhjentymisen jalkeen astia ja sekoittaja huuhdotaan huolellisesti vedelld. Pesun jalkeen
odotetaan astian tyhjentyvan, minka jalkeen venttiilit suljetaan.

Kertandyte otetaan kokoomandytteen yhteydessa tai se voidaan hakea erikseen.
Kertandyte otetaan suoraan naytteenottimesta. Kerdin tayttyy joko tietyn virtaaman
valein tai sen voi tayttdd manuaalisesti. Naytteenottimen suppiloon kertyy naytetta n.
200 ml ja se tyhjentyy letkua pitkin.

3.4 Naytteenoton arviointimenetelmat

Néytteenotto arvioidaan tassa tutkimuksessa useilla eri menetelmilla. Niiden tavoitteena
on tutkia naytteenoton toistettavuutta sekd tuloksien luotettavuutta. Toistettavuutta
tutkitaan rinnakkaisten naytteiden ottamisella jokaisesta naytteenottopisteestéa.
Luotettavuutta arvioidaan tekemélld naytteenotto normaalikdytdnnoista poiketen
esimerkiksi tutkimalla naytteenottokohteen sisélla eri pisteiden eroavaisuuksia ja
muuttamalla sekoitusta. Lisaksi vanhennuskokeella tutkitaan néytteenoton jalkeen
kuljetuksen ja sailytyksen aikana tapahtuvaa muutosta, jos sailytys ei tapahdu
asianmukaisissa olosuhteissa, luomalla ndytteeseen luodaan epdihanteelliset olosuhteet,
jossa ndyte paasee huoneenldmpdtilassa kosketuksiin ilman tai typen kanssa.

3.4.1 Rinnakkaisten naytteiden otto

Rinnakkaisia naytteitd otetaan normaalilla naytteenottomenettelylld. Naytteitd otetaan
kaikista kuudesta naytteenottopisteesta eri aikoina. Osassa naytteenottokerroilla on eri
néytteenottajia. Yhdelld naytteenottokerralla otetaan kolme rinnakkaista néaytettd, joista
tehdd&n mahdollisimman samanlaisia suorittamalla naytteenottomenettely kolme kertaa
samalla tavalla.

Néaytteiden rinnakkaisuutta hairitsee sekoituksen kayttd, koska toista ja kolmatta
rinnakkaista naytettd otettaessa alkutilanne ei ole endd sama kuin ensimmaiselld
néaytteelld. Talla saattaa olla pieni merkitys ainoastaan sdilididen ndytteenotossa.
Néaytteenottopisteissd on kuitenkin ndytteenottovettd niin paljon, ettei naytteisiin otettu
néytetilavuus vaikuta seuraaviin naytteisiin.
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3.4.2 Naytteenotto altaan eri pisteista

Molemmista altaista Al ja A2 otetaan erillisia naytteitd yhdeksésta eri kohdasta altaita.
Tarkoituksena on tutkia analyyttipitoisuuksien jakaumaa altaan eri puolilla allasta eri
kerroksissa.

Néytteitd otetaan kolmesta kohtaa allasta, jotka ovat samat kuin normaalissa
naytteenotossa. Ndaistd kolmesta kohdasta otetaan naytteen kolmelta eri syvyydelta eli
altaan  pinnalta, Kkeskeltd ja pohjalta. Naytteenottoa ennen on otettu
normaalindytteenotto. Erillisten nédytteiden otto aloitettiin altaan purkuputken péaasta
ensin pinnalta, sitten keskeltd ja lopuksi pohjalta. Seuraavana otettiin kolme naytetta
altaan keskelta ja viimeiseksi altaan tuloputken vierestd. Kaikki erilliset naytteet
analysoitiin ja talla tutkittiin analyyttipitoisuuksien jakautumista altaassa.

3.4.3 Sailididen sekoitus

Sdilididen sekoitusajan sopivuutta ja merkitystd analyyttien pitoisuuksiin tutkittiin
ottamalla rinnakkaisia néaytteitd kolmella eri sekoitusajalla. Sekoitusaika on normaalisti
minuutin. Sailidsta S2 otettiin ndyte 30 sekunnin, 1 minuutin ja 2 minuutin sekoituksen
jalkeen. Sekoituksien vélilla sailididen annetaan laskeutua yli kolmen tunnin ajan, jotta
tilanne ennen sekoitusta olisi mahdollisimman sama jokaisella néytteenottokerralla.
Néytteenotto suoritetaan niin, ettd aamulla klo 7.30 otetaan ndyte 1 minuutin
sekoitusajalla, klo 11.30 kéytetddn 30 sekunnin sekoitusta ja klo 14.45 2 minuutin
sekoitusta. Vuorokauden aikana sailioon ei tule lisaa jatevettd, vaan sen koostumus
pysyy samana, ainoastaan ndytteenotto voi aiheuttaa muutoksia jateveteen.
Mittaustuloksia vertailtaessa voidaan kuitenkin huomioida mahdollisuus, ettd
sekoitusten valilla séilididen jatevesi ei ehdi laskeutua naytteenottojen vélilla samaan
tilanteeseen kuin ensimmaisessd, 1 minuutin sekoitusajalla otetussa naytteessa.

Sekoitusajan vaikutusta mitataan kahdella erillisella n&ytteenottokerralla. Naytteista
tutkitaan syanidi- ja asetonipitoisuudet, silld ndiden yhdisteiden pitoisuuksia tutkitaan
normaalissa ndytteenotto- ja analysointiprosessissa.

3.4.4 Vanhennuskoe

K1-kokoomanéytettd vanhennetaan keinotekoisesti syottamalla naytteeseen happea.
Hapen syottd tapahtuu paineilmalla. Rinnakkaisena naytteend vanhennetulle naytteelle
on normaalindyte sek& néyte, johon syotetdédn typpea.

Laitteisto koostuu kolmikaulaisesta kolvista, johon yhdestda aukosta syotetdédn
paineilmaa tai typped kaasuna pasteur-pipetin avulla korkin l&pi. Toiseen kolvin
aukkoon on jatetty pieni aukko, josta vapautuva kaasu paase pois, jotta kolviin ei synny
painetta. Kolmas aukko on tukittu korkilla. 500 ml:n kolvi on téytetty noin puoleen
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valiin. Kaasu syotetddn kolvin pohjalle. Kolvit sdilytetddn kokeen ajan
huoneenldampétilassa. Kuvassa 3 on valokuva kokeessa kaytetysta kolmikaulaisesta
ilmastuskolvista.

Kuva 3 llmastuskolvi, jossa keskelté sydtetddn ilmaa ja oikeanpuolimmaisesta kaulasta ilma paasee poistumaan

Ensimmaistd naytettd typetetddn noin neljan tunnin ajan, minka jalkeen kolvi suljetaan
huolella. Toista naytettd ilmastetaan paineilmalla kahden vuorokauden ajan. Taman
jalkeen molemmat ndytteen analysoidaan yhta aikaa.

Vanhennuskokeella pyritddn selvittdmaan hapen vaikutusta néytteen séilyvyyteen ja
muuntumiseen.

3.5 Viemardinnin analyysitulosten simulointi

Viemadriin, josta jatevesi johdetaan jatevedenpuhdistamolle, johdetaan jatevedet altaista,
séilioista sekd sade- ja sulamisvesien kasittelysta. Naiden eri syntypaikkojen jatevesien
maaraa ja pitoisuuksia simuloidaan Excel-taulukkolaskentaohjelmalla.
Simulointitaulukko laskee virtaamien ja laboratorioanalyysien tuloksien perusteella
kokoomaviemariin tulevan virtaaman ja pitoisuuden.

Simulointitaulukolla lasketaan vuorokausikuormitus g/vrk sek& viemdroitdvan veden
analyyttipitoisuus g/l. Lisaksi taulukolla simuloidaan neljan viikon kuormitusta g/ 4
viikkoa.

Simuloinnissa tarvitaan myds virtaamatietoja eri syntypaikoille. Altaista ja sailidista
virtaama lasketaan niiden tilavuuden perusteella. Kokoomandytteesta ja
putkivirtauksesta virtaamaa lasketaan virtausmittarilla.
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Simuloinnin laskenta on erittdin yksinkertainen. Taulukkoon syotetddn jostain
toiminnosta  viemadriin  laskettavan  veden tilavuus V. Naytteenotto- ja
analysointiprosessilla on maaritelty analyyttien pitoisuudet ¢ kyseisessé vesimaarassa.
Viemaroinnin simulointi lasketaan 7 vuorokauden ajan ja yhden vuorokauden
kuormituspitoisuus C lasketaan seuraavasti

(P V)

— (6)
Tk C(mg/vrk)

Samalla tavalla lasketaan kuormitusarvo muista toiminnoista viemarditaville vesille.
Néistd lasketaan kokonaisvuorokausikuormitus summaamalla jokaisen toiminnoin
vuorokausikuormitukset yhteen.

Ciok = Z Ci 7)

Kokonaisvesimaara on

Viok = z Vi (8)

Pitoisuus lasketaan kokonaisvuorokausikuormituksesta

Crok * 7 vrk = Cpitoisuus 9)

Neljan viikon kuormitusta simuloidaan hyddyntaméalla kolmen edellisen viikon
mitattuja pitoisuuksia ja viimeisimman viikon simulointia.

4. vko

C4 viikkoa = Z Cpitoisuus,n Vkok,n (10)

n=1.vko

Taulukko vertaa pitoisuutta, vuorokausikuormitusarvoa ja neljan viikon kuormitusarvoa
jatteenkasittelykeskuksen luparajoihin ja varoittaa mahdollisista ylityksista.
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4 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

4.1 Mittausaineiston kasittely

Kuudesta néytteenottopisteesta tutkitaan useita eri analyytteja. T&ssé ty6ssa keskitytaan
seitsemadn eri analyyttiin, jotka ovat syanaatti, syanidi, kloridi, rikki, nitraatti, elohopea
ja asetoni. Mittausaineiston kasittelyssd tutkitaan eri analyyttien riippuvuutta
virtaamasta, mittausajakohdasta ja toisista analyyteista laatimalla
taulukkolaskentaohjelmalla kuvaajia, joissa analyytin pitoisuus on y-akselilla ja x-
akselilla virtaama, mittausajankohta tai toisen analyytin pitoisuus.

Tarkasteltu mittausaineisto muodostui kokooman&ytteestd mitatuista pitoisuuksista.
Alustavassa mittausaineiston kasittelyssa selvitettiin eri analyyttien riippuvuutta
toisistaan vertailemalla kahden analyytin pitoisuuksia kerrallaan. Analyyttien
pitoisuuksien analyysituloksien pitdisi asettua samalle suoralla, jos analyyttien valilla on
riippuvuutta pitoisuuksien suhteen, mutta téllaista ei havaittu minkaan kahden analyytin
valilla. Kuvissa 4 ja 5 on esimerkkind kaksi eri kuvaajaa, joissa ei ndy riippuvuutta
saman naytteen analyyttien pitoisuuksien valilla.
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kloridipitoisuus g/l

Kuva 4 Nitraatin pitoisuuden (g/l) suhde kloridin pitoisuuteen (g/l)
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Kuva 5 Rikin pitoisuuden (mg/l) suhde asetonin pitoisuuteen (mg/I)

Verrattaessa analyyttien pitoisuuksia virtaamiin, havaittiin ettd analyyttien pitoisuudet
olivat jonkin verran riippuvaisia virtaamasta. Isoilla virtaamilla pitoisuudet ovat
pienempid kuin pienill& virtaamilla, mik& todenn&kdisesti johtuu suuren vesimé&aran
aiheuttamasta laimentavasta vaikutuksesta. Isoja virtaamia syntyy sateista ja
sulamisvesistéd. Pienilld virtaamilla pitoisuudet olivat isompia kuin suurilla virtaamilla,
mutta pienissa virtaamissa vaihtelua on myos paljon eli pitoisuudet voivat olla suuria tai
pienid, jolloin riippuvuutta virtaamasta ei ole. Kuvassa 6 on esitetty kolmen eri
analyytin pitoisuudet erisuuruisilla virtaamilla.
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Kuva 6 Kloridin, nitraatin ja asetonin pitoisuuksien suhde virtaamaan

Pitoisuudet eivét ole riippuvaisia ajasta kuten kuvasta 7 nahdaan kloridin kohdalla.
Vuodenajalla ei ole merkitystd pitoisuuksiin vaan pitoisuuksissa on vaihtelua ympéri
vuoden.
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Kuva 7 Kloridin pitoisuus vuodenajan suhteen

Kolmiulotteisissa kuvaajissa havaittiin myos, etta pienilla virtaamilla pitoisuudet ovat
isompia kuin suurilla virtaamilla eivédtkd analyyttien pitoisuudet ole riippuvaisia
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ajankohdasta. Mittausajankohdista havaittiin kuitenkin suurimpien virtaamien osuvan
kevéalle lumien sulamiseen. Lisaksi muutokset prosessissa, esimerkiksi sadevesien
Kierratys, saattavat vaikuttaa virtaamien suuruuteen. Kuvissa 8 ja 9 on esitettyna
Kloridin ja nitraatin pitoisuudet kolmiulotteisena mallina.
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Kuva 8 Kloridipitoisuuden (g/1) riippuminen virtaamasta (m®) ja paivamaarasta 3D-mallina
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Kuva 9 Nitraattipitoisuuden (g/l) riippuvuus virtaamasta (m®) ja paivamaarasta 3D-mallina
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Mittausaineistosta saatiin selville, etté pitoisuudet eivat riipu toisesta analyytista eivétka
mittausajankohdasta. Virtaaman vaikutus pitoisuuksiin n&hdaan vain suurilla
virtaamilla, mutta pienemmill& virtaamilla vaihtelua pitoisuuksissa on runsaasti, joten
suoranaista korrelaatiota siitdk&an ei voida johtaa. Tama tulkinta viittaa siihen, etta
pitoisuuksien vaihtelut ovat sidoksissa késiteltévien jatteiden ominaisuuksiin.

4.2 Naytteenoton toistettavuus

Néytteenoton toistettavuutta testattiin tekemalld rinnakkaisia néytteenottoja yhdella
naytteenottokerralla ~ seka  vertailemalla  eri  ndytteenottokertoja  toisiinsa.
Néytteenottoprosessi  pyrittiin  toistamaan rinnakkaissa naytteissdé mahdollisimman
hyvin. Rinnakkaisia naytteité otettiin kaikista kuudesta naytteenottokohdasta.

Eri ndytteenottokerroilla saattaa muodostua eroja. Esimerkiksi altaiden Al ja A2
naytteenotossa naytteenottopiste ei valttamatta ole joka kerralla tdsmalleen sama vaan
vaihtelua saattaa tulla sivusuunnassa ja syvyydessa jonkin verran. Altaiden ndyte on
kuitenkin kolmen eri pisteen sekoitettu nédyte, joten paikan vaihtelu ei vélttdmatta ole
merkittdva kokonaisuuden kannalta.

Jatevesinaytteiden sekoittuneisuudessa voi olla eroja eri naytteenottajien toimesta.
Kokoomanayteséiliota sekoitettiin koko ajan tai vain ennen naytteenottoa ja hetken
verran naytteenottojen vélilla. Séilididen S1 ja S2 sekoittuneisuus saattaa myos
vaihdella, silld minuutin sekoitusaikaa ei mitata tdysin tarkasti. Sekoituksen jalkeen
séilion jatevedelld on aikaa laskeutua riippuen siitd, kuinka nopeasti naytepullot haetaan
sekoituksen jalkeen.

Néaytepulloja huuhdellaan valilla ja vélilla ei huuhdella seka huuhtelun huolellisuudessa
on eroja eri naytteenottajien vélilld. Huuhtelua ei useimmiten suoriteta kohteissa, joissa
néytevettd ei valttdmattd ole riittdvasti siihen tai huuhtelun suorittaminen on muuten
hankalaa, esimerkiksi altaissa ndytevesi kerdtddn naytteenottimella @mpériin noin kuusi
litraa.

Useissa ndytteenottopisteissa ndyte otetaan letkun avulla. Kaikissa naissa
néytteenottokohdissa annettiin ndytteenottoletkun huuhtoutua néaytevedelld jonkin aikaa
ennen néytteenottoa, joten mahdollisella letkun likaantumisella tai edellisella
néytteenottokerran letkuun jaaneelld jatevedell4 ei ole vaikutusta tuloksiin.

Pullojen késittely on hyvin samanlainen kaikissa ndytteenotoissa. Kaikissa tapauksissa
naytteet  kuljetetaan  vélittobmé&sti  laboratorioon  analysoitavaksi.  Ainoastaan
ulkopuoliselle laboratoriolle menevét ndytteet kuljetetaan kylmalaukussa viiledssé
lampotilassa. Kuljetusaika vaihtelee, mutta enintddn se on vuorokauden verran.
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Néytteiden  muuntumista aikana  tarkastellaan  luvussa 4.4

Néytteensailytysajan vaikutus.

séilytyksen

Néytteenoton toistettavuutta vertaillaan tilastollisesti tutkimalla kolmea rinnakkaista
naytettd, jotka on otettu samasta naytteenottopaikasta saman néytteenottajan toimesta
samalla tavalla. Taulukossa 1 on esitettynd eri naytteenottopaikkojen rinnakkaiset
analyysitulokset ja prosentuaaliset poikkeamat rinnakkaisten nédytteiden pienimmasta
tuloksesta. Lisaksi jokaisen kolmen rinnakkaisen néytesarjan alapuolella on kyseisten
naytteiden keskiarvo ja keskihajonta seka keskihajonnan prosentuaalinen poikkeama
keskiarvosta.

Taulukko 1 Eri syntypaikoilta otettujen rinnakkaisten néytteiden analyysitulokset, prosentuaaliset poikkeamat ja

néytesarjojen keskiarvo ja keskihajonta seka keskihajonnan prosentuaalinen poikkeama keskiarvosta

S Hg CN™ asetoni Cl™ NO3 ™
Syntypaikka | mg/l | % po/l | % mg/l | % mg/l | % mg/l | % mg/l | %
S1 8,8 0,13 0,014 16 <1,0 <5,0
S1 89|1,14| 0,14| 7,69| 0,014 0 18| 12,5| <1,0 <5,0
S1 91/341| 0,18(38,46| 0,016 14,29 19|18,75| <1,0 <5,0
keskiarvo 8,933 0,15 0,0147 17,67
keskihajonta | 0,153 |1,71| 0,027 |17,64|0,0012| 7,87| 1,53| 8,65
S2 2,8 0,12 <0,006 2,8 <1,0 <5,0
S2 2,8 0| 0,18 50 | <0,006 3,2|14,29| <1,0 <5,0
S2 2,8 0| 0,16|33,33|<0,006 3,1/10,71| <1,0 <5,0
keskiarvo 2,8 0,153 3,03
keskihajonta 0(/0,00| 0,031]19,92 0,21| 6,86
P1 230 0,11|10,00| 0,013 <0,15 1220 0,83 78| 2,63
P1 230 0 0,1| 0,00 0,013 0| <0,15 1210 77| 1,32
P1 230 0 0,1 0,014 | 7,69]| <0,15 1220 0,83 7,6
keskiarvo 230 0,103 0,0133 1216,7 7,7
keskihajonta 0/0,00| 0,006| 5,59|0,0006| 4,33 5,7735| 0,47 0,1] 1,30
A2 730 0,15 15,38 | <0,006 0,24 17800|4,71| 2600| 7,00
A2 730 0| 0,14| 7,69|<0,006 0,28|16,67| 17100|0,59| 2510| 3,29
A2 750|2,74| 0,13 <0,006 0,26| 8,33| 17000 2430
keskiarvo 736,7 0,14 0,26 17300 2513
keskihajonta |11,55|1,57| 0,01| 7,14 0,02| 7,69| 435:89|2,52| 85,05| 3,38
K1 120(9,09 | <0,10 0,0076 | 10,14 31| 6,90 3000 | 4,90 648 | 2,53
K1 120(9,09| <0,10 0,0069 | 0,00 2,9 2890 | 1,05 632
K1 110 <0,10 0,0069 3| 345 2860 638 | 0,95
keskiarvo 116,7 0,0071 3 2916,7 639,3
keskihajonta | 5,77 | 4,95 0,0004 | 5,67 0,1] 3,33 73,7 2,53 8,08 | 1,26

Analyysitulokset eivat poikkea toisistaan juurikaan, vaan ovat hyvin l&helld toisiaan.
Prosentuaalisen poikkeaman keskiarvo on 7,5 % ja kaikissa muissa paitsi elohopean
tapauksessa tulokset mahtuvat mittausepdvarmuuden sisadn. Elohopean tuloksissa on
eniten poikkeamia, maksimissaan poikkeama on 50 %, mutta pitoisuudet ovat pienia ja
hyvin l1&hell&d m&é&ritysrajaa.
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Keskihajonta poikkeaa analyysitulosten keskiarvosta vdhemmén ja keskihajontojen
kokonaispoikkeamaksi keskiarvosta saadaan 5,1 %. Absoluuttisesti suurimmat
keskihajonnat ovat nitraatilla ja kloridilla, joilla on myds isoimmat pitoisuudet, mutta
prosentuaalisesti isoin hajonta on elohopealla, jonka pitoisuudet vaihtelevat paljon
maadritysrajan lahella.

4.3 Naytteenkasittelyn toistettavuus

Néytteenkasittelyn toistettavuutta selvitettiin laboratoriossa tutkimalla sama nayte
kolmeen kertaan eli tekemalld samalle néytteelle kolme kertaa toisistaan erilliset
esikasittelyt ja analyysit. Naytteenkésittelyssd voi tulla eroja ndytteenkasittelijan
toimesta, mutta kaikki naytteenkaésittelijat toimivat laadittujen ohjeiden mukaan, jolloin
erot ovat satunnaisia. Epapuhtaudet vélineissa tai reagensseissa eivét ole kovinkaan
todenndkdisia, ettd ne aiheuttaisivat suurta virhettd. Joissakin analyysimenetelmissa
naytteitd kestavoidaan ennen analysointia.

Taulukoissa 2 ja 3 on esitettynd eri ndytteenottopaikoista otettujen naytteiden
rinnakkaisten naytteenkasittelyiden tulokset. Taulukoissa on laskettuna myos
prosentuaaliset poikkeamat rinnakkaisten naytteiden pienimmasta tuloksesta. Jokaisen
kolmen rinnakkaisen néytteen sarjan perassa sinisella pohjalla on kyseisten naytteiden

keskiarvo ja keskihajonta seka keskihajonnan prosentuaalinen poikkeama keskiarvosta.

Taulukko 2 Eri syntypaikoilta otettujen naytteiden rinnakkaisten néytteenkasittelyiden analyysitulokset, niiden

prosentuaaliset erot, ndytesarjojen keskiarvo ja keskihajonta sek& keskihajonnan prosentuaalinen poikkeama

keskiarvosta

S Hg CN™ asetoni Cl™ NO3 ™

Syntypaikka mg/l | % ug/l % mg/l | % mg/l | % mg/l % mg/l | %
Al 550 | 1,85 0,55 | 10,00 | <0,060 0,86 | 10,26 | 13600 4750

Al 540 | 0,00 0,52 | 4,00 | <0,060 0,86 | 10,26 | 13600 0 4760 | 0,21
Al 540 0,5 <0,060 0,78 14600 | 7,35 5160 | 8,63
keskiarvo 543,3 0,52 0,83 13933 4890
keskihajonta 5,77 | 1,06 0,03 | 481 0,05 | 5,54 | 577,35 | 4,14 | 233,88 | 4,78
Al 660 | 1,54 0,45 <0,006 0,56 3680 6000 | 0,67
Al 660 | 1,54 0,46 | 2,22 | <0,006 0,56 0 3690 | 0,27 5960

Al 650 0,45 0 | <0,006 0,57 | 1,79 3760 | 2,17 6030 | 1,17
keskiarvo 656,7 0,45 0,56 3710 5996,7
keskihajonta 5,77 | 0,88 0,01 | 1,27 001| 102 | 4359|117 | 35,12 | 0,59
A2 670 | 1,52 0,47 | 6,82 | <0,006 0,37 | 2,78 6460 8170

A2 670 | 1,52 0,44 <0,006 0,36 6500 | 0,62 8230 | 0,73
A2 660 0,44 | 0,00 | <0,006 0,37 | 2,78 6480 | 0,31 8350 | 2,20
keskiarvo 666,7 0,45 0,37 6480 8250
keskihajonta 5,77 | 0,87 0,02 | 3,85 0,01 | 1,57 201031 | 9165 | 1,11
K1 150 0,28 | 3,70 | 0,012 0,8 | 8,11 3440 858 | 0,82
K1 150 0 0,28 | 3,70 | 0,018 50 | 0,74 3470 | 0,87 852 | 0,12
K1 150 0 0,27 0,018 50 | 0,74 | 0,00 3460 | 0,58 851
keskiarvo 150 0,28 0,02 0,76 3456,7 853,7
keskihajonta 0| 0,00 0,01 | 2,09 0,00 | 21,65 | 0,03 | 4,56 | 1528 | 0,44 3,79 | 0,44
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Taulukko 3 Eri syntypaikoilta otettujen naytteiden rinnakkaisten naytteenkasittelyiden analyysitulokset, niiden
prosentuaaliset erot, naytesarjojen keskiarvo ja keskihajonta sekd keskihajonnan prosentuaalinen poikkeama
keskiarvosta

S Hg CN™ asetoni Cl NO3 ™
Syntypaikka mg/l | % pg/l % mg/l | % mg/l | % mg/l | % mg/l | %
K1 160 <0,10 0,024 | 41,18 2,88 3520 970 | 0,10
K1 160 0| <0,10 0,023 | 35,29 2,89 | 0,35 3520 0 972 | 0,31
K1 160 0| <0,10 0,017 2,88 0 3610 | 2,56 969
keskiarvo 160 0,02 2,88 3550 970,3
keskihajonta 0| 0,00 0,00 | 17,75 0,01 | 0,20 | 51,96 | 1,46 1,53 | 0,16
S1 0,011 9,8 | 3,16
S1 0,013 | 18,18 99 | 4,21
S1 0,013 | 18,18 9,5
keskiarvo 0,01 9,73
keskihajonta 0,00 | 9,36 0,21 | 2,14
S2 2,8 0,18 | 20,00 | <0,006 32]323| <1,0 <5,0
S2 2,8 0 0,15 | 0,00 | <0,006 32323 | <1,0 <5,0
S2 2,8 0 0,15 <0,006 3,1 <1,0 <5,0
keskiarvo 2,8 0,16 3,17
keskihajonta 0,00 | 0,00 0,02 | 10,83 0,06 | 1,82
S2 <0,006 0,51
S2 <0,006 0,51 0
S2 <0,006 0,51 0
keskiarvo 0,51
keskihajonta 0 | 0,00
S2 0,016 4,1
S2 0,017 | 6,25 4,5 | 9,76
S2 0,017 | 6,25 4,5 | 9,76
keskiarvo 0,02 4,37
keskihajonta 0,00 | 3,46 0,23 | 5,29
P1 230 0,1 0,013 <0,15 1210 | 1,68 7,7
P1 230 0 0,12 20 | 0,013 0| <0,15 1190 | 0,00 7,8 | 1,30
P1 230 0 0,1 0| 0,014 | 7,69 | <0,15 1190 7,9 | 2,60
keskiarvo 230 0,11 0,01 1196,7 7,8
keskihajonta 0| 0,00 0,01 | 10,83 0,00 | 4,33 11,55 | 0,96 0,1]1,28
P1 99 0,46 | 6,98 | 0,012 | 9,09 766
P1 100 | 1,01 0,43 0,011 766 0
P1 99 0 044 | 2,33 | 0,014 | 27,27 777 | 1,44
keskiarvo 99,33 0,44 0,01 769,7
keskihajonta 0,58 | 0,58 0,02 | 345 0,00 | 12,39 6,35 | 0,83
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Prosentuaalisesti poikkeamat eivat ole suuria ja mahtuvat mittausepavarmuuden sisaan.
Poikkeamat ovat yleisesti hyvin pienid ja analyysitulokset keskend&n samansuuruisia.
Prosentuaalisen poikkeaman keskiarvo on 6 %.

Suurimmat  prosentuaaliset erot l16ytyvat syanidin  pitoisuuksista.  Yhdella
analysointikerralla eroksi saadaan 50 %, mik& johtuu pienistd pitoisuuksista, jolloin
prosentuaaliset erot kasvavat suuriksi. Syanidilla on my6s parissa muussa
mittauskerrassa isoja prosentuaalisia eroja, mutta pitoisuusrajoja ei nailla
mittauskerroilla ylitetty. Elohopean analyysituloksissa on seuraavaksi eniten vaihtelua,
mutta my0ds tassa tapauksessa pitoisuudet ovat erittdin pienia.

Keskihajonta on pientd seka absoluuttisesti ettd prosentuaalisesti. Suurimmat
keskihajonnat ovat nitraatilla ja kloridilla, joiden pitoisuudet ovat myds suurimpia,
jolloin suurempi hajonta on mahdollista, mutta prosentuaalisesti erot olivat myds
pienimpid. Suurinta keskihajonta on syanidilla, jolla vaihtelua tuloksissa on eniten,
mutta pitoisuudet ovat pienia ja lahelld maaritysrajaa. Prosentuaaliset erot
keskihajonnan ja keskiarvon vélilla ovat pienempié kuin prosentuaaliset erot pienimpien
ja suurimpien pitoisuuksien valilla. Keskihajontojen keskiarvoinen poikkeama
keskiarvoista on 3,8 %. Todennakoisyys suureen poikkeamaan on siis erittdin pieni.
Néaytteenkasittelyssa syntyva poikkeama on pienempi kuin naytteenotossa.

4.4 Analytiikan toistettavuus

Analytiikan toistettavuudessa testataan analyysilaitteiden tekemien toistojen poikkeamia
toisistaan. Analytiikassa syntyvat erot voivat johtua analyysilaitteiden toiminnan
poikkeamista, epapuhtauksista, edellisen tutkitun naytteen pitoisuuksista tai virheista
analyysilaitteen lukeman tulkitsemisessa. Nama erot voivat vaihdella laitteiston iasta,
kayttotiheydesta tai siitd, kuinka kauan edellisestd huollosta tai kalibroinnista on
kulunut. Jos jonkin analyytin osalta laboratoriossa voidaan havaita analysoinnin
tarkkuuden heikkenevan, olisi tilanne korjattava mahdollisimman pian.

Mittausepdvarmuudet vaihtelevat analyytistd, menetelmastd ja laboratoriosta riippuen
10 — 40 % valilla&. Mittausepdvarmuudet on maééritetty laboratoriossa menetelmien
validoinnilla ja nollanaytteiden tutkimisella. Validointi on menetelmén toistettavuuden
ja laadun tarkistamista. Nollandytteilld voidaan tutkia menetelmén aiheuttamaa
taustahdiriotd. Validointia suoritetaan sé&nndllisin véliajoin.

Taulukossa 4 on esitettynd eri ndytteenottopaikoista otettujen ndytteiden rinnakkaisten
analyysien tuloksia. Liséksi jokaisen kolmen rinnakkaisen néytesarjan alapuolella on
laskettu n&ytesarjan keskiarvo ja keskihajonta sekd keskihajonnan prosentuaalinen
poikkeama keskiarvosta.
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Taulukko 4 Eri syntypaikoilta otettujen ndytteiden rinnakkaiset analyysitulokset, niiden prosentuaaliset poikkeamat
pienimmasta tuloksesta, naytesarjan keskiarvo ja keskihajonta seka keskihajonnan prosentuaalinen poikkeama
keskiarvosta

S Hg asetoni
Syntypaikka | mg/l |% pg/l % mg/l %
P1 0,16
P1 0,17
P1 0,16
keskiarvo 0,163
keskihajonta 0,0058 | 3,53
Al 660 0,45 0,56
Al 660 0,46 0,56
Al 650 0,45 0,57
keskiarvo 656 0,453 0,56
keskihajonta 57| 0,87 | 0,0058| 1,27 | 0,0058 | 1,02
K1 120 0,24 2,1
K1 170 0,25 2,14
K1 180 0,25 2,3
keskiarvo 156 0,246 2,18
keskihajonta 32,1]20,51| 0,0058 | 2,34 0,11 4,85

Keskihajontojen prosentuaalinen keskiarvopoikkeama on 5,3 %. Jos tuloksesta jatetaan
huomioimatta K1 néytteen rikkipitoisuus, saadaan keskihajontojen prosentuaaliseksi
poikkeamaksi keskiarvosta 2,0 %. Tama poikkeama on kuitenkin erittain pieni, jos sitd
verrataan analyysimenetelmien mittausepavarmuuksiin. Siksi analytiikan toistettavuutta
arvioidaan mittausepavarmuuksien perusteella. Mittausepavarmuudet jokaiselle
analyytille on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5 Eri analyyttien mittausepavarmuusprosentit jatteenkasittelykeskuksen laboratoriossa.

Analyytti % Analyytti %
Fluoridi 15 S 10
Kloridi 12,5 Zn 7,5
Nitraatti 10 Hg 10
As 10 CN 10
Cd 10 syanaatti 10
Cr 7,5 Oljyt 15
Cu 15 fenolit+kresolit| 10
K 17,5 VOC 15
Li 10 asetoni 15
Na 10 alkoholi 15
Ni 7,5 kiintoaine 10
Pb 15

Néaytteenotto- ja analysointiprosessissa syntyvdd kokonaisvirhettd laskettaessa
hy6dynnetddn mittausepavarmuuksia, jotta kokonaisvirhe huomioisi kaikki mahdolliset
virhel&hteet.
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4.5 Naytteensailytysajan vaikutus

Néytteet pyritddn analysoimaan mahdollisimman pian ndytteenoton jalkeen, jotta ne
kuvaisivat ndytteenottohetken tilannetta. Naytteen sdilytyksen aikana voi tapahtua
muutoksia néytteissa, koska naytteiden koostumus on hyvin vaihteleva.

Néytteensdilytysajan vaikutusta tutkitaan kahdella eri tavalla. Ensimmaiseksi naytetta
séilytetddn jadkaapissa noin neljan asteen lampotilassa. Sailytysajan vaikutuksia
tutkitaan kahden ja seitsemén péaivan kuluttua ndytteenotosta. Kokoomandytteesta
tehdyn sdilyvyystestin tulokset on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6 Kokoomanaytteen jadkaappisdilytys

Analysointi | S (mg/l) | Cl-(g/l) | NO3-(g/l) | CN- (mg/l) | Hg(ug/l) | asetoni(mg/l)
Viliton 120 3,58 <0,050 0,0064 <0,10 4,4
2 paivaa 120 3,44 <0,050 <0,006 <0,10 3,76
7 paivaa 110 3,63 <0,005 0,0061 <0,10 3,88

Tulokset esitetdan pylvasdiagrammeina kuvassa 10. Diagrammeista puuttuu alle
maadritysrajan olevat tulokset.

5 0,007 - 120 -
0,006 T [ 110 a
0,005 - — | 100 - |
0,004 1 B 90 - —  malitsn
0,003 - - 80 - MW 2padivaa
7 paivaa
0,002 - — 70 - -
0,001 - — 60 - —
Cl- (g/1) asetoni 0 - 50 -
(mg/1) CN- (mg/1) S (mg/1)

Kuva 10 Kloridin (CI-), asetonin, syanidin (CN-) ja rikin (S) pitoisuudet valittémasti analysoituna seka 2 ja 7 paivan
viiledssa sailyttdmisen jalkeen.

Tuloksista havaitaan, ettd analyyttien pitoisuudet pienenevat, kun niitd sailytetaan
jaékaapissa verrattuna heti analysoituihin mittaustuloksiin. Kuitenkaan sailytysajan
pituudella ei kahden ja seitseman paivan vélilla ole eroa, vaan mittaustulojen erot
johtuvat todenndkdisemmin vaihteluista nadytteessd, késittelymenetelmissd ja
analysoinnissa.
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Taulukossa 7 on esitetty prosentuaaliset poikkeamat eri analysointipéivien pitoisuuksille
suhteessa vélittdmasti analysoituihin mittaustuloksiin.

Taulukko 7 Eri paivien analyysitulosten prosentuaaliset tulosten poikkeavuus valittémasti analysoiduista tuloksista

Analysointi | S Cl- NO3- CN- Hg asetoni
pvm (mg/l)| % (/) | % |(g/N) % | (mg/l) | % [(ug/l) | %|(mg/l) | % KA%
valiton 120 3,58 <0,050 0,0064 <0,10 4,4
2 pdivaa 120| 0,0 3,44| -3,9|<0,050 <0,006 <0,10 3,76 | -14,6| -6,2
7 paivaa 110| -8,3| 3,63| 1,4|<0,005 0,0061 | -4,7| <0,10 388| -11,8| -5,9

Prosentuaalinen keskiarvo 2 pdivan analysoiduille tuloksille on -6,2 % ja 7 paivan
kuluttua analysoiduille tuloksille -5,9 %. Samansuuruinen virhe syntyy rinnakkaisten
naytteiden ottamisesta, ndytteiden esikasittelystd ja analytiikasta. Vaihtelu eri
analyyttien valilld on kuitenkin suurta ja maksimivirhe on 14,55 %, joka syntyy
asetonilla. Muiden analyyttien kohdalla virhe on selvasti pienempaa eikéd syntyva virhe
ole juurikaan merkittavéad verrattuna muihin ndytteenotto- ja analysointiprosessin eri
vaiheissa syntyviin virheisiin. Kuitenkin joidenkin analyyttien, esimerkiksi haihtuvien
analyyttien, tuloksiin sailytysajalla voi olla suuri merkitys.

Suurin virhe eri analyyteille syntyy jo kahden vuorokauden kuluessa, jonka jalkeen
virheen kasvu on todennakdisesti hitaampaa. Kahden vuorokauden aikana syntyva virhe
poikkeaa siis valittomasti analysoidusta néytteestd maksimissaan 15 % ja
keskiarvoisesti 6,2 %. Normaalissa naytteenottoketjussa ndytteen séilytysaika on
keskimaarin pari tuntia mukaan lukien kuljetukseen kuluva aika. Kahdessa
vuorokaudessa on 48 tuntia, joten kahden tunnin sdilytyksestd syntyva virhe on
maksimissaan

2h
Bmax= g7 15% = 0,63 %

ja keskimaarin

A —Zh 6,2 % =~ 0,26 %
ka_4_8h ) 0~V 0

N&ma virheet syntyvat siis néytteissd, joiden analysointi aloitetaan n. kahden tunnin
kuluessa ndytteenotosta. Lahetettdessa naytteitad ulkopuolisiin laboratorioihin naytteiden
kuljetus- ja sdilytysaika kasvaa ja se voi olla useita vuorokausia, jolloin virhe on myos
paljon suurempi ja maksimissaan jopa 15 %.

4.6 Vanhennuskoe

Vanhennuskokeessa tutkittiin hapen vaikutusta analyyttien pitoisuuksiin. Naytteisiin
johdettiin paineilmaa tietyn ajan ja rinnakkaiseen néytteeseen typped. Typetetyssé
néytteessé ei ole lainkaan vapaata happea, jolloin ndytteessa ei voi tapahtua reaktioita,
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jotka tarvitsevat happea. Hapetetun ndytteen tuloksia vertaillaan typetetyn ndytteen
tuloksiin. Tutkimuksessa naytteet séilytettiin huoneenlampdétilassa, mutta lampdtilan
vaikutusta sailyvyyteen, esimerkiksi lammittaméalla naytettd, ei tutkittu. Kuvassa 11 on
esitetty graafisesti vanhennuskokeen tulokset.

2,5 0,30 —— 250,00 -~
0,25 W valiton_kes
2 200,00 kiarvo
0,20
15 - 150,00
0,15 ® Vanhennus
1 - = 100,00 koe, typetys
0,10
0,5 B 0,05 20,00 Vanhennus
koe,
0 - 0,00 0,00 ilmastus 2
k
asetoni Cl-g/l NO3- Hg Smg/l S mg/l vr
mg/I g/l (ng/1) (2.8) (29.9)

Kuva 11 Asetonin, kloridin (CI-), nitraatin (NO3-), elohopean (Hg) ja rikin (S) pitoisuudet valittdmasti analysoituna
sekd typetyksen ja ilmastuksen jalkeen.

Tuloksista havaitaan, ettd asetonin pitoisuus putoaa, mika todennakdisesti johtuu
haihtumisesta. llmastuksessa ndyte on pidempédin kosketuksissa virtaavan kaasun
kanssa ja aikaa haihtumiselle on eniten, jolloin on selvad, ettd asetonia on
ilmastusnéytteessa vahiten. Helposti haihtuvan elohopean pitoisuus putoaa myos
vanhennuksessa, mutta ero typetys- ja ilmastuskokeen vélilld on pdinvastainen kuin
asetonilla. Ero mahtuu kuitenkin mittausepdvarmuuksien siséan, joten sen suuruus ei ole
merkittdva eikd vanhennuksen aikana tapahtuvan muutoskaan ole suuri. Kuvassa 12 on
esitetty elohopean ja asetonin pitoisuudet mittausepavarmuuksineen. Kloorin ja nitraatin
pitoisuus ei juuri muuttunut ja niiden pitoisuusmuutokset sopivat mittausepavarmuuden
rajoihin.
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Kuva 12 Elohopean ja asetonin pitoisuudet vanhennuskokeessa mittausepavarmuuksineen

Kokonaisrikin madra kasvoi vanhennuksen aikana, joten sen pitoisuutta tutkittiin
kahdesti. Typetetyn ja ilmastetun néytteiden pitoisuudet eivat mahdu valittomasti
analysoidun néytteen pitoisuuden mittausepavarmuuksiin. Tulokset ovat kuitenkin
mittausepadvarmuuksien sisélld. Koska analyysissa tutkitaan kokonaisrikkid ja
vanhennuskokeen aikaa ndytteeseen ei lisdtd mitdén, rikin mé&ard ei pitaisi kasvaa
kokeen aikana. Rikin méaaran kasvu voi johtua virheestd analysoinnissa tai sitten rikin
esiintymismuoto muuttuu vanhennuksen aikana ja rikin joku esiintymismuoto havaitaan
analysoinnissa helpommin kuin toinen. Rikin eri esiintymismuotoja ja niiden
muuntumista vanhennuksen aikana ndytteessd voisi analysoida tarkemmin
jatkotutkimuksissa. Kuvassa 13 nahdaan rikin pitoisuudet mittausepdvarmuuksineen.
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Kuva 13 Rikin pitoisuudet eri analysointikerroilla mittausepavarmuuksineen

Muiden analyyttien kuin kokonaisrikin kohdalla vanhennuskokeella ei ollut merkittavia
vaikutuksia pitoisuuksiin muuten kuin haihtuvien aineiden poistuminen naytteestéa.
Analyysin suorittaminen vélittomasti olisi suositeltavaa erityisesti haihtumisen takia,
mutta myods sailytyksen aikana voi tapahtua muutoksia. Muutokset ovat ndiden
tutkimusten perusteella pienia tai olemattomia, mutta ne ovat kuitenkin mahdollisia.
Sailytyksen aikana voi tapahtua my0s jotain odottamatonta, esimerkiksi sdilytysta ei
pystyté jarjestamaan koko aikaa oikeassa lampatilassa.

Koska nadytteet kuljetetaan valittdmasti laboratorioon ja analysoidaan siella valittémasti,
on sailytysaikana tapahtuva muutos merkittava ainoastaan silloin, kun néayte lahetetaan
ulkopuoliseen laboratorioon, jolloin naytteenoton ja ndytteen saapumisen laboratorioon
valilla menee vuorokausi. Néaytteenoton ja ndytteen analyysin aloittamisen valilla
ulkopuolisessa laboratoriossa voi kestda useitakin vuorokausia riippuen analyysista.
Viiledssa sailytetyt naytteet eivat juuri muutu kuin haihtuvien aineiden osalta, mutta
huoneenldmmaossa ja hapelle altistuneissa néytteissa on enemman muutoksia erityisesti
rikin osalta. Jos kuljetuksen ja séilytyksen aikana l&mpdétila nousee yli normaalin
sailytyslampotilan, voi ndytteessé tapahtua muutoksia jotka vaikuttavat ratkaisevasti
tuloksiin. Normaalisti toimivassa ndytteenotto- ja analysointiprosessissa tata ei
kuitenkaan tapahdu.

4.7 Analyyttien pitoisuuksien jakautuminen altaassa

Altaiden eri kohdista ja syvyyksilta otettujen ndaytteiden perusteella arvioidaan
analyyttien jakaantumista altaassa. Analyyteistd tutkittiin seitsemdn analyyttia.
Jakautumista eri altaan pisteissa verrataan myo6s normaaliin néytteeseen, joka on
sekoitus eri pisteiden naytteistd. Kuvassa 14 on esitetty otettujen naytteiden
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jakautuminen naytteenottoaltaasta. Naytteet on otettu l&heltd altaan reunaa etaisyydelté,
johon néytteenottaja ylettdd naytteenottimella, ei kuitenkaan liian l&heltd reunaa, johon
on Kiteytynyt suolaa jatevedesta.

Altaita on kaksi erikokoista. Pienemman altaan (A1) tilavuus on 100 m® ja sen pituus on
17,32 m, leveys 2,02 m ja syvyys 2,9 m. Isompi allas (A2) on tilavuudeltaan 250 m3 ja
sen pituus on 19,85 m, leveys 3,96 m ja syvyys 3,05 m. Naytteenottokohtia ei ole
merkitty, joten ndytteenottopisteen etdisyys saattaa vaihdella hieman eri
naytteenottokerroilla.

Input
1 pinta 2 pinta 3 pintaxl;

L L ] L

1 keski 2 keski 3 keski

L L L

1 paohja 2 pohja 3 pohja

] ] .
{:__
Output

Kuva 14 Kaaviokuva naytteenottopaikoista altaassa suhteessa jateveden input- ja outputpisteisiin

Normaalisti ndyte otetaan pisteistd 1 pohja, 2 keski ja 3 pinta. Né&ista pisteista otetut
osanaytteet sekoitetaan yhdeksi ndytteeksi, joka analysoidaan. Naytteenottosyvyys
vaihtelee hieman pinnan korkeuden mukaan, silld ndytteenottosyvyys maédritetddn
naytteenottimen naruun merkittyjen pisteiden mukaan.

Pienemman altaan Al normaalindytteen pitoisuudet on esitetty taulukossa 8 ja eri
naytteiden pitoisuudet on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 8 Al:n normaalindytteen tulokset

S Hg CN™ asetoni Cl NOs syanaatti
Syntypvm | Syntypaikka | mg/l pg/l mg/I mg/l mg/l mg/l mg/l
14.6.2010 | A1 480| <0,10 <0,006 0,41 15300 5840| <1,0

Taulukko 9 Al:n eri pisteista otettujen naytteiden analyysitulokset

S (mgl/l) 1 2 3 NO3 (mg/l) 1 2 3

pinta 480 480 460 pinta 5250 5240 4970
keski 480 470 470 keski 5580 5520 5380
pohja 470 470 460 pohja 6120 5530 5760
asetoni (mg/l) 1 2 3 CI" (mgl/l) 1 2 3

pinta 0,39 0,39 0,4 pinta 15000 15100 15200
keski 0,39 0,42 0,49 keski 15000 15000 14900
pohja 0,48 0,39 0,49 pohja 14900 15300 15000
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Syntypaikan jatevedessa elohopea, syanidi ja syanaatti ovat alle madritysrajan, joten
vertailua voidaan tehda vain neljan analyytin suhteen. Analyytit eivat ole jakautuneet
taysin tasaisesti eri puolille allasta. Mittauspisteet ovat kuitenkin vain altaan toiselta
reunalta, joten ne eivét anna taydellistd kuvaa analyyttien jakautumisesta. Kuitenkin
pinta-, keski- ja pohjakerroksien eroja voidaan pohtia sekd eri kohtia altaan
pituusakselilla.

Rikkipitoisuudet ovat suurempia altaan loppupédédssa pinnalla ja pienimpid altaan
alkupéassd. Normaalindytteen pitoisuus on 480 mg/l, mika on myods korkein altaassa
mitattu arvo.

Asetonipitoisuudet ovat suurimmat altaan pohjassa alussa ja lopussa. Pienimmat
pitoisuudet ovat pinnalla, mutta myos keskelld altaan pohjassa. Asetoni haihtuu
helposti, mika voi selittdd pienet pitoisuudet pinnalla. Normaalindytteen pitoisuus 0,41
mg/l poikkeaa absoluuttisesti paljonkin pohjan suurimmista pitoisuuksista, mutta
tulokset ovat mittausepavarmuuksien sisalla.

Kloridi on jakautunut altaassa tasaisesti ja sen pitoisuudet ovat hyvin lahella toisiaan ja
mittausepavarmuuksien sisalla. Normaalindytteen kloridipitoisuus 15 300 mg/l on sama
kuin korkein yksittaisesta pisteestd mitattu pitoisuus.

Nitraattipitoisuudet ovat suurimpia pohjalla ja pienempié pinnalla. Tuloksien vaihtelu
on myos suurta, 4 970 — 6 120 mg/l. Normaalinaytteen pitoisuus 5840 mg/l on isompi
kuin eri pisteiden keskiarvo, ja vain yhdessa pisteessa altaan pitoisuus on sitd suurempi

Suuremman altaan A2 normaalindytteen tulokset on esitetty taulukossa 10 ja eri
pisteiden tulokset taulukossa 11.

Taulukko 10 A2:n normaalindytteen tulokset

S Cr NO; CN’ Hg asetoni
Syntypvm | Syntypaikka| mgl/l mg/l mg/l mg/l pg/l mg/l
28.6.2010 | A2 460 | 8230| 4940] <0,06 0,11 0,48

Taulukko 11 A2:n eri pisteisté otettujen néytteiden analyysitulokset

S (mg/l) 1 2 3 NOs (mg/l) 1 2 3

pinta 450 460 470 pinta 4370 4450 4460
keski 460 460 470 keski 4910 5020 5020
pohja 460 470 460 pohja 5910 5710 5560
asetoni (mg/l) 1 2 3 CI (mg/l) 1 2 3

pinta 0,51 0,53 0,5 pinta 6930 7000 7030
keski 0,48 0,46 0,5 keski 7680 7800 7800
pohja 0,42 0,44 0,45 pohja 8330 8040 8040
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Rikkia on altaan loppupaéssa ja pinnalla vahiten altaassa, miké& on péinvastainen kuin
pienemmassé altaassa mitattujen pisteiden pitoisuudet. Vaihtelu rikin kohdalla oli vélilla
450 — 70 mg/l ja normaalindytteen pitoisuus on 460 mg/l, joten ndyte kuvaa hyvin altaan
rikkipitoisuutta.

Asetonipitoisuudet ovat suurimpia pinnalla, mika poikkeaa myds pienemmassa altaassa
mitatuista tuloksista. Asetonin suurin pitoisuus on 0,53 mg/l ja normaalindytteen 0,48
mg/l, mutta normaalindyte kuvaa hyvin koko altaan pitoisuutta sekd tulokset mahtuvat
mittausepavarmuuksien sisaan.

Nitraatti pitoisuudet ovat pienimpid pinnalla. Pohjalla pitoisuudet ovat suurimpia
purkuputken paéssa. Kloridia on eniten pohjalla. Molempien analyyttien kohdalla eri
pisteiden pitoisuudet mahtuvat normaalindytteen tuloksen mittausepavarmuuksien
rajojen sisalle.

Tuloksista havaitaan, ettd altaan eri pisteissa on hieman vaihtelua eiké se valttamatta ole
sdannonmukaista. Esimerkiksi asetoni on jakautunut eri mittauskerroilla eri tavalla
altaaseen, jolloin ei voida havaita ndiden kahden mittauskerran perusteella mitéén
selkedtd suuntaa asetonin kohdalla. Ainoastaan nitraatin jakaantumisessa on hieman
sdanndonmukaisuutta eli pohjassa pitoisuudet ovat suurimmat, mutta kaksi mittauskertaa
ei varmista ndin tapahtuvan aina. Vaihtelu pitoisuuksissa voi johtua tulevan jateveden
laadun vaihtelusta eli altaaseen muodostuu erilaisia kerrostumia riippuen siit,
minkalaista jatevettd milloinkin sinne sydtetdan. Jos syotettavéassa vedessa tapahtuu
suuria vaihteluja, on oletettavaa, ettd altaan pohjalla ja pinnalla on eri pitoisuuksia
vesissd. Altaiden sekoitus tasaisi tilannetta, mutta saattaisi myds nostaa sakkaa altaan
pohjalta liikkeelle ja irrottaa enemman altaiden seindmien suoloja. Pitoisuuksien erot
altaiden eri pisteissa ovat kuitenkin kummassakin altaassa kaikkien analysoitujen
analyyttien osalta mittausepdvarmuuksien sisélla, jolloin pitoisuuksien vaihtelu ei ole
merkittavaa naytteenotto- ja analysointiprosessin virheen kannalta.

Néytteenottotapa, jossa sekoitetaan kolmesta eri néytepisteestd yksi nayte
analysoitavaksi, on hyvd kuvaamaan koko altaan pitoisuutta, eikd t&ssé tutkimuksessa
havaittu poikkeamia tuloksissa, jotka olisivat suurempia kuin analytiikan
mittausepavarmuus, eikd néytteenottotavasta mahdollisesti syntyvad virhettd siksi
tarvitse huomioida laskettaessa koko ndytteenotto- ja analysointiketjussa muodostuvaa
virhetta.

4.8 Sekoitusajan vaikutus sailidissa

Sailio, jonka tilavuus on 100 m*, sekoitetaan eri sekoitusajoilla, jotka ovat 30 sekuntia,
1 minuutti ja 2 minuuttia ja niilla tutkitaan syanidin ja asetonin pitoisuuden muutosta.
Pitoisuuksissa on jonkin verran eroja, mutta kahdesti suoritetussa mittauksessa ei
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havaita sadanndnmukaisuutta pitoisuuden ja sekoitusajan perusteella. Kuvassa 15 on
esitetty asetonin pitoisuuksien vaihtelu eri sekoitusajoilla kahdessa eri mittauksessa.
Ensin suoritetussa mittauksessa 16.6.2010 pitoisuuksien vaihtelu on suurempaa ja 1
minuutin sekoitusajalla pitoisuus on pienin. Jalkimmaisessd, 29.6.2010 suoritetussa
mittauksessa, vaihtelu on selvésti pienempaa ja 1 minuutin sekoitusajalla pitoisuus on
suurin, tosin ero on vain 0,1 mg/l puolen minuutin sekoitusajan arvoon.
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Kuva 15 Sekoitusajan vaikutus asetonin ja syanidin pitoisuuksiin. Asetonilla kaksi erillisté naytteenottokertaa.

Kummallakin néytteenottokerralla 1 minuutin sekoitus suoritettiin ensimmaéisen ja on
mahdollista, ettei muilla ndytteenottokerroilla s&ilio ole ehtinyt laskeutua taysin
samanlaiseen tilanteeseen kuin 1 minuutin sekoitusajalla otetussa naytteessd. Talla ei
kuitenkaan ole merkitysta tuloksiin, koska pitoisuuksien vaihtelut ovat pienid eli 1
minuutin sekoitusajalla saadut tulokset ovat yhtd luotettavia kuin muillakin
sekoitusajoilla saadut tulokset.

Tulosten  vaihtelu 29.6.2010 suoritetussa  mittauksessa mahtuu  analyysin
mittausepdvarmuuden  rajojen sisdan. Ensimmaéisessd  16.6.2010  suoritetussa
mittauksessa tuloksissa on enemman vaihtelua. Kuvassa 16 on esitetty 16.6.2010
mitatut tulokset mittausepavarmuusrajoineen.
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Kuva 16 Asetonin ja syanidin pitoisuudet mittausepévarmuuksineen eri sekoitusajoilla

Kuvaajista nahdaén, etta analyysitulokset asettuvat mittausepavarmuuksien sisaan juuri
ja juuri 1 minuutin sekoitusaika on riittdva pitoisuuksien maarittamiseksi eika
sekoitusajan vaihtelu aiheuta virhettd, joka tulisi huomioida laskettaessa koko
naytteenotto- ja analysointiketjussa syntyvaa virhetta.

Paineilmalla sekoittaessa ilman mukana saattaa haihtua helposti haihtuvat yhdisteet,
esimerkiksi asetoni. Paineilma ja yhdisteet poistuvat sdilion yldkautta honkéakaasujen
kasittelyyn.

4.9 Rinnakkaiset analyysit vertailulaboratorioissa

Kokoomandyte K1 analysoitiin eri laboratorioissa, jotta voitaisiin vertailla laboratorion
vaikutusta analyysituloksiin. Laboratorioiden vertailu suoritettiin kaksi kertaa viidessa
laboratoriossa A-E. Ensimmadiselld vertailukerralla oli mukana kuudes laboratorio F.
Ensimmaiselld, elokuun ndytteenottokerralla néytteet otettiin kahdessa osassa, jolloin
ensimmaisen osan néytteet analysoitiin laboratorioissa A ja B, ja toisen osan néytteet
analysoitiin laboratorioissa A, C, D, E ja F. Laboratorion A rinnakkaisia naytteita
merkitddn Ax ja Ay. Vertailulaboratoriot analysoivat useita epdorgaanisia ja orgaanisia
yhdisteitd, mutta kaikkia analyyttejé ei analysoitu kaikissa laboratorioissa.

Néaytteet kuljetettiin kylmélaukuissa ja lahetettiin laboratorioihin samana péivané kuin
néytteet otettiin. Naytteet saapuivat vertailulaboratorioihin ndytteenottoa seuraavana
paivana. Eri analyyttien analysointi on suoritettu eri péiving, jolloin joidenkin
analyyttien kohdalla ndytteiden sdilyvyysaika on ollut pidempi kuin toisilla.
Vertailulaboratorioiden séilytysaika on kuitenkin selvésti pidempi kuin omassa
laboratoriossa suoritetuissa analyyseissd. Lisdksi ndytteiden l&hettdmisessd on riski,
etteivat olosuhteet sdily otollisina kuljetuksen aikana, jos valimatkat ovat pitkid. Tassa
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tutkimuksessa kuljetus kesti noin vuorokauden eikd huolellisen kylmépakkauksen
ansioista naytteiden lampeneminen kuljetuksen aikana ole kovin todennékaista.

Vertailulaboratorioiden analyysituloksia vertaillaan mittausepdvarmuuksien kanssa.
Jokaisella laboratoriolla on kayttamilleen analyysimenetelmille eri
mittausepavarmuudet. Mittausepdvarmuudet huomioidaan vertailussa, jotta saadaan
paremmin tietoa siitd, kuinka lahelld toisiaan eri analyysitulokset ovat ja ovatko ne
ylipaatansa vertailukelpoisia keskenaan.

Elokuun vertailulaboratorioiden tulokset on esitetty taulukossa 12.

Taulukko 12 Elokuun vertailulaboratorioiden tulokset. Ax ja B rinnakkaisia, Ay rinnakkainen muiden
laboratorioiden kanssa.

Ax B Ay C D E F
kiintoaine mg/I 170 130 210 360 170 148 -
As mg/I <0,013 <0,0063 <0,013 0,006 0,0052 0,00694 0,01
Cd mg/I 0,0014 0,0017 0,0017 <0,001 0,002 0,00289 | 0,0017
Cr mg/I <0,013 0,008 <0,013 <0,005 0,0013 0,00157 | < 0,01
Cu mg/I 0,027 0,028 0,02 <0,02 0,018 0,0346 0,02
K mg/I 110 120 110 110 100 164 120
Li mg/I 0,35 0,3 0,34 0,2 0,27 0,37 0,3
Na mg/I 1100 1200 1100 1000 990 1200 1100
Ni mg/| 0,073 0,061 0,072 0,064 0,072 0,0859 0,07
Pb mg/I <0,013 <0,0063 <0,013 <0,005 0,0052 0,00337 | 0,0044
S mg/I 150 143 140 140 130 134 130
Zn mg/| 0,068 0,13 0,062 0,049 0,053 0,0611 0,06
Hg mikrog/I 0,12 0,15 0,15 <1 0,2 0,04 <1
fluoridi mg/| <1,0 1 <1,0 1,3 36 <2 93
kloridi g/l 2,02 2,1 1,99 2 1,62 1,72 1,9
nitraatti g/l 0,195 0,17 0,156 0,18 0,16 <0,002 <0,001
CN- mg/| 0,0063 <0,01 <0,006 <0,05 - - -
C10-C40
hiilivedyt mg/| 1,2 1,4 0,52 0,69 0,2 - -
Fenolit ja
kresolit mg/| 2,2 1,7 2,2 3,3 - - 0
help.haiht.
org.liuott. mg/| 0,12 0,099 0,12 0,19 - - -
asetoni mg/I 2,6 1,8 2,4 1 - - 1,1
help. haihtu.
alkoholit C1-C5 | mg/I 68 72 61 47 - - 53,5

Néytteiden Ax ja Ay tarkoituksena on kuvata, ovatko laboratorion B analyysitulokset
verrattavissa muiden laboratorioiden tuloksiin, silld ndytteet on otettu eri aikaan.
Néytteenottojen valilla kokoomas&ilioon on saattanut kertyd jonkin verran lis&a
jatevettd, jonka pitoisuudet saattaisivat nédkyé eroina analyysituloksissa. Kuitenkin erot
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naiden kahden néytteen valilla eivat ole suuria vaan selvasti mittausepavarmuuksien
sisdssa. Suurin ero on o6ljyhiilivedyissa, jossa tulokset ovat naytteelle Ax 1,2 mg/l ja
naytteelle Ay 0,52. Oljyhiilivetyjen mittausepavarmuus on 30 %, joten erot eivit selity
silld. Tdaméa on kuitenkin ainoa analyytti, jossa ero on ndin suuri, ja muiden analyyttien
kohdalla voidaan olettaa, ettd ndytteet ovat olleet rinnakkaiset.

Syyskuun vertailulaboratorioiden tulokset on esitetty taulukossa 13.

Taulukko 13 Syyskuussa tehdyn vertailun tulokset keskendan rinnakkaisista naytteista

A B C D E

kiintoaine mg/I 110 130 160 200 103
As mg/| 0,03 | <0,00625 0,03 0,037 0,0436
Cd mg/| <0,0013| <0,00125 <0,001| 0,00096 0,0009
Cr mg/| <0,013 | <0,00625 <0,005 0,0032| 0,00418
Cu mg/| 0,029 0,027 0,023 0,026 0,0387
K mg/| 110 100 110 100 129
Li mg/| 0,24 0,17 0,14 0,18 0,246
Na mg/| 1000 1200 1000 1100 1180
Ni mg/| 0,1 0,11 0,085 0,091 0,0989
Pb mg/| <0,013 0,0064 <0,005 0,0055| 0,00379
S mg/| 138 130 160 30 144
Zn mg/| 0,075 0,13 <0,02 0,074 0,0713
Hg mikrog/I 0,16 0,14 <0,001 0,2 0,04
ammoniumtyppi mg/| 82 83 - - -
fluoridi mg/| <1,0 1,9 1,4 <0,01 <2
kloridi g/l 2,83 2,6 2,9 2,71 3
nitraatti g/l 0,035 <0,02 0,02 0,0016 <0,005
CN- mg/| 0,017 <0,01 <0,020 - -
syanaatti mg/| <1,0 <1 - - -
C10-C40 hiilivedyt mg/| 2,5 1,1 1,3 1,2 -
Fenolit ja kresolit mg/| 9 8,9 2 - -
help.haiht.

org.liuott. mg/| 0,06 0,056 1,217 - -
asetoni mg/| 1,9 0,8 0,8 - -
help. Haihtu.

Alkoholit C1-C5 mg/| 50 23,08 44 - -

Vertailulaboratorioilla on  ké&ytossdan  joidenkin  analyyttien  kohdalla eri
analyysimenetelmid, jotka perustuvat eri standardeihin. Esimerkiksi elohopean
analysoinnissa kaytossa on kolme eri menetelmdd, jotka perustuvat eri standardeihin.
Eri standardoidut menetelmat soveltuvat erilaisille naytteille sekd néytematriiseille,
niiden analysointivaiheet ja niissd mahdolliset kaytettdvat kestavointikemikaalit sek&
muut kemikaalit ovat erilaisia, mutta analyysitulosten pitdisi olla kuitenkin vertailtavissa
keskenddn. Tuloksissa voidaan havaita pientd poikkeamaa, mutta ei voida arvioida
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kuinka suuri osuus hajonnasta johtuu eri menetelmien kayttdmista ja kuinka suuri osa on
normaalia mittausepévarmuuksien sisalla tapahtuvaa hajontaa.

Fenolit ja kresolit sekd helposti haihtuvat orgaaniset yhdisteet koostuvat useista eri
yhdisteista. Jokainen laboratorio on valinnut analyytit, jotka analysoidaan, ja ne
saattavat olla erilaiset kuin toisilla laboratorioilla. Téstd johtuen ndiden analyyttien
osalta tulokset eivat ole vélttdmatta vertailukelpoisia, silla tutkittavat yhdisteiden listat
poikkeavat toisistaan. Elokuun ja syyskuun vertailutuloksista huomataan esimerkiksi
laboratorion C tuloksien olevan elokuun vertailussa selvésti suurin ja syyskuun
vertailussa selvésti pienin. Elokuun mittauksessa muiden laboratorioiden tulokset ovat
mittausepavarmuuden rajoissa. Fenoli- ja kresolipitoisuudet molempien kuukausien
vertailuissa on esitetty kuvassa 17.
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Kuva 17 Fenolien ja kresolien pitoisuudet ja mittausepavarmuudet vertailulaboratorioissa elo- ja syyskuun
vertailuissa

Joidenkin analyyttien tulokset eivat poikkea toisistaan ja ne mahtuvat
mittausepavarmuuksien sisaan. Téllaisia analyytteja ovat esimerkiksi kloridi ja natrium,
joiden tulokset mittausepadvarmuuksineen on esitetty kuvassa 18.
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Kuva 18 Kloridin ja natriumin pitoisuudet ja mittausepavarmuudet vertailulaboratorioissa syyskuussa

Joiden analyyttien laboratoriotulokset vaihtelevat jonkin verran. Tulosten joukossa voi
olla yksi poikkeava tulos, jolloin kyseisen laboratorion analyysid voidaan pitaa
virheellisena. Tallainen tulos on esimerkiksi rikin kohdalla. Tuloksissa voi olla myds
enemman vaihtelua, kuten elohopean tuloksissa, jossa kolme mittaustulosta on
keskenddn samaa suuruusluokkaa ja mahtuu mittausepavarmuuksien sisédan. Kaksi
tuloksista on kuitenkin selvésti pienempia. Poikkeaville tuloksille ei valttamatta 16ydy
mitdan selittavaa tekijaa, silla analyysimenetelmd perustuu useimpien analyyttien
kohdalla samaan standardiin. Kuitenkin esimerkiksi elohopeaa analysoidaan eri
laboratorioissa kolmella eri menetelmélld, mutta silti myos eri menetelmilla on saatu
samansuuruisia tuloksia, joten menetelméa ei voida pitdd ratkaisevimpana tekijana.
Kuvassa 19 on esitetty rikin ja elohopean analyysitulokset.
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Kuva 19 Rikin ja elohopean pitoisuudet ja mittausepavarmuudet vertailulaboratorioissa syyskuussa
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Myos nitraatin kohdalla on vaihtelua analyysituloksissa. Elokuun vertailussa neljan eri
laboratorion tulokset ovat hyvin samansuuruisia, mutta kahden laboratorion
analyysitulokset ovat alle maaritysrajan. Syyskuun vertailussa taas kaksi analyysitulosta
on selvasti muita korkeampia, mutta ne eivat mahdu toistensa mittausepavarmuuksien
sisdan. Kolme analyysitulosta on alle madritysrajan tai erittdin pieni. Laboratorion A
mittaustulos on analysoitu samana paivana kuin ndyte on otettu, jolloin siind ei ole
yhtdan sdilytysajan vaikutusta. Kuitenkaan viikon sailytyksella tai hapen kanssa
kosketuksissa oleminen eivét vaikuttaneet nitraatin pitoisuuteen kuten luvuissa 4.5 ja
4.6 todettiin. Laboratorio E sai molemmilla vertailukerroilla nitraatin pitoisuuden alle
madritysrajan, mutta sen kayttdma ionikromatografimenetelma on kaytossa myds
muissa laboratorioissa, joten syy tuloksien poikkeamiseen ei ole menetelmassa.
Kokemattomuus analysoida vaikeaa naytematriisia voi olla yksi syy tuloksien eroon.
Kuvassa 20 on esitetty nitraatin analyysitulokset elo- ja syyskuun vertailuissa.
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Kuva 20 Nitraatin pitoisuudet ja mittausepavarmuudesta vertailulaboratorioissa

Joidenkin analyyttien kohdalla tuloksissa on jotenkin verran vaihtelua, mutta hajonta ei
ole l&heskdan yhta suurta kuin nitraatin kohdalla ja tulosten suuruusluokka on sama.
Lisdksi pitoisuudet ovat kaikissa tallaisissa tapauksissa alle sallittujen pitoisuusrajojen.
Esimerkkind tallaisesta analyytista on litium, jonka tulokset on esitetty Kuvassa 21.
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Kuva 21 Litiumin pitoisuudet ja mittausepdvarmuudet vertailulaboratorioissa

Eri laboratorioissa vaikutusta voi olla sdilytysajalla, joka on paljon pidempi kuin
normaalissa ndytteenotto- ja analysointiprosessissa ja siten sen aiheuttama virhe
kasvattaa merkitystddn suhteessa muissa prosessin vaiheissa syntyviin virheisiin. Erot
séilytyksessa saattavat siis selittad yksittaisia poikkeamia, joita on esitelty aikaisemmin
tassa luvussa, mutta joidenkin analyyttien kohdalla séilytysajalla on suurempi merkitys.
Esimerkiksi haihtuvien yhdisteiden analysointi olisi tehtdva mahdollisimman pian, jotta
analyytit eivat ehdi haihtua. Kuten luvuissa 4.5 ja 4.6 todettiin, asetoni haihtuu
séilytysajan kasvaessa seka paastessaan kosketukseen ilman kanssa ja séilytettdessa
avoimessa astiassa. Asetoni analysoitiin laboratoriossa A naytteenottopdivana ja muissa
laboratorioissa ~ my6hemmin.  Laboratorion B elokuun analyysitulos on
mittausepavarmuuden kanssa samansuuruinen laboratorion A tuloksien kanssa. Muiden
laboratorioiden analyysitulokset ovat selvésti pienempia kuin laboratorion A ja yksi syy
tdhan voi olla asetonin haihtuminen sailytyksen aikana. Kuvassa 22 on esitettyna
asetonin pitoisuudet.
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Kuva 22 Asetonin pitoisuudet ja mittausepavarmuudet vertailulaboratorioissa

VOC:n eli helposti haihtuvien orgaanisten liuottimien osalta tilanne on toisenlainen
kuin asetonin kohdalla. Laboratorion C tulokset ovat molemmilla mittauskerroilla
selvasti suurimmat, vaikka elokuun tulos on mittausepdvarmuuden kanssa
samansuuruinen kuin muut analyysitulokset. Ero muiden laboratorioiden tuloksiin
saattaa johtua analysoitavista yhdisteistd. Kyseinen laboratorio analysoi useampia
yhdisteita kuin muut vertaillut laboratoriot, minka takia pitoisuus on muita suurempi.
Analyysitulokset laboratorioiden A ja B vélilla eivat poikkea toisistaan paljoa. VOC:n
analyysitulokset on esitetty kuvassa 23.
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Kuva 23 Helposti haihtuvien orgaanisten liuottimien pitoisuudet ja mittausepavarmuudet vertailulaboratorioissa

Néytematriisi saattaa hairitd analysointia. Koska kokoomandytteessa on erittdin paljon
erilaisia yhdisteitd, on myos erilaisia hairidtekijoitd paljon. Kaikki analyysit eivét
hairiinny matriisista, mutta hairion mahdollisuus on otettava huomioon joidenkin
analyyttien kohdalla.
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Fluoridin tuloksissa oli suurta vaihtelua elokuun mittauskerralla. Suuri hajonta johtui
todennakdisesti analyysimenetelmistd, jotka hairiintyivat naytematriisista. Laboratorio E
analysoi naytteen uudestaan eri menetelmalld, minka seurauksena alkuperdinen tulos 46
mg/l vaihtui alle 2 mg/l. Laboratoriot D ja F saivat fluoridille my6s suuret pitoisuudet.
Syyskuun vertailundytteesta laboratorio D analysoi fluoridin eri menetelméll& ja tulos
on samansuuruinen kuin muillakin vertailulaboratorioilla. Kuvassa 24 on esitetty
vasemman puoleisessa Kkuvaajassa elokuun ja oikean puoleisessa syyskuun
analyysitulokset. Kuvassa on syytd huomata pitoisuusasteikko. Syyskuun mittauksessa
kolmen laboratorion tulokset olivat alle mééaritysrajan. Maaritysraja vaihteli valilla 0,01
-2 mg/l.
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Kuva 24 Fluoridin pitoisuudet ja mittausepavarmuudet vertailulaboratorioissa elo- ja syyskuussa

Jatteenkasittelykeskuksen kunnalliselle jateveden puhdistamolle viemarditavia vesia
valvoo oman laboratorion lisdksi ulkopuolinen laboratorio. Té&std tutkimuksesta
kuitenkin havaitaan, ettd tuloksissa saattaa olla vaihtelua eri laboratorioiden valilla.
Vaikka suurin osa tuloksista on samansuuruisia ja mittausepdvarmuuksien sisallg,
yksittaisid poikkeuksia mahtuu tuloksiin useita ja niitd on jokaisen laboratorion
kohdalla.

Mittausepdvarmuutta kasvattavat pienet pitoisuudet, joita on hankala analysoida. Eri
laboratorioissa menetelmien epévarmuus on erisuuruinen, mika hankaloittaa
laboratorioiden vertailua kesken&an. Pienilla pitoisuuksilla mittausepdvarmuus on
suhteellisesti suuri, mikd aiheuttaa haasteita, kun analysoitavien pitoisuuksien lisaksi
sallitut pitoisuusrajat ovat pienié.
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4.10 Naytteenotto- ja analysointiprosessin virhe

Néytteenotto- ja analysointiprosessissa syntyy virhettd eri vaiheissa. Eri vaiheet
prosessissa Vvaikuttavat erisuuruisesti lopulliseen kokonaisvirheeseen eli joissakin
vaiheissa syntyvien virheiden osuus kokonaisvirheesta on suurempi kuin jossain muussa
vaiheessa. Taulukossa 14 on esitetty aikaisemmissa luvuissa laskettujen prosentuaaliser
virheet eri ndytteenotto- ja analysointiprosessin vaiheille. Kuvassa 25 on esitetty
naytteenotto- ja analysointiprosessi kaaviona ja eri vaiheissa syntyvat virheet.

Taulukko 14 Eri naytteenotto- ja analysointiketjun vaiheissa syntyvat prosentuaaliset virheet

Kohde %

Naytteenotto 5,1
Kuljetus+Sailytys 0,23
Esikasittely 3,8
Analysointi 2,0

MNaytteenotto 9,1 %

Sailytys

navtepulloissa | =~

Kulietus >0,23 %

Sailytys -+
laboratorinssa

Esikasittely 3.8 %

Analysointi 2.0%

Tulosten kirjaus
ja tulkinta

Kuva 25 Néaytteenotto- ja analysointiprosessin kaavio ja eri vaiheissa syntyvét virheet
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Néytteenoton toistettavuudessa nékyvéat myos virheet, jotka syntyvét esikasittelyssa ja
analysoinnissa. Analysoinnin virhe 2,0 % kuvaa analytiikan toistettavuudessa syntyvaa
poikkeama ja se on laskettu rinnakkaisten analyysien perusteella. Se ei kuitenkaan
kuvaa analytiikan mittausepdvarmuutta. Esikasittelyn virhe sisaltdd analysoinnissa ja
esikasittelyssd mahdollisesti muodostuvat virheet. T&lldin kokonaisvirheen summaa
laskettaessa huomioidaan vain ndytteenotossa syntynyt virhe, jotta samoissa vaiheissa
syntyvia virheitd ei laskettaisi kahteen kertaan kokonaisvirheeseen. Naytteenotossa
syntyva virhe on myo6s ndista suurin. Naytteenoton 5,1 % virheen lisaksi syntyy
séilytyksesta 0,23 % virhe. Naytteenotto- ja analysointiprosessin maksimivirheeksi
saadaan summaamalla 5,4 %.

Virhe vaikuttaa tuloksiin sekd ylos- ettd alaspéin. Talléin maksimivirhe voi olla
positiivinen taikka negatiivinen. Myds eri osa-alueiden virheet voivat olla positiivisia tai
negatiivisia. Tamén takia ne voivat myods kumota toisiaan. Virheiden kumoutuminen
aiheuttaa sen, ettd ndytteenotto- ja analysointiprosessissa ei aina synny maksimivirhetta
vaan virhe on pienempi kuin maksimi. Oletetaan, ettd virhe on puolet maksimivirheesta
eli 2,7 %.

Kokonaisvirheessa on lisdksi huomioitava analytiikan mittausepavarmuus, joka on
erisuuruinen eri analyyteille. Naytteenotto- ja analysointiprosessin maksimivirheen
lisaksi on siis myds huomioita mittausepavarmuudet, jotka on esitetty luvussa 4.4
Analytiikan  toistettavuus.  Mittausepdvarmuuteen  lisatddn  naytteenotto- ja
analysointiprosessin maksimivirhe 5,4 %. Virheet eri analyyteille on esitetty taulukossa
15.
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Taulukko 15 Maksimivirheprosentti eri analyyteille riippuen analytiikan mittausepavarmuudesta

Analyytti Mittausepavarmuus % | Virhe %
Fluoridi 15 20,4
Kloridi 12,5 17,9
Nitraatti 10 15,4
As 10 15,4
cd 10 15,4
Cr 7,5 12,9
Cu 15 20,4
K 17,5 22,9
Li 10 15,4
Na 10 15,4
Ni 7,5 12,9
Pb 15 20,4
S 10 15,4
Zn 7,5 12,9
Hg 10 15,4
CN 10 15,4
syanaatti 10 15,4
Oljyt 15 20,4
fenolit+kresolit 10 15,4
vocC 15 20,4
asetoni 15 20,4
alkoholi 15 20,4
kiintoaine 10 15,4

Kun huomioidaan analytiikan mittausepédvarmuudet, naytteenotto-  ja
analysointiprosessin mittausepavarmuudet vaihtelevat valilla 12,9 — 22,9 %.

Naytepulloista ja tulosten kirjauksesta ja tulkinnasta aiheutuvat virheet ovat erittéin
epatodennakdisid, mutta jos niistd aiheutuu virhettd, se voi olla hyvinkin suuri,
esimerkiksi desimaalivirhe tulosten kirjauksessa. Tallaiset virheet todenndkoisesti
havaitaan tulosten tulkinnassa, eikda niiden mahdollisuutta siksi huomioida
kokonaisvirheessa.

Kuljetuksen ja sdilytyksen kestoksi on arvioitu néissa virhelaskelmissa 2 tuntia.
Séilytyksen kesto on useiden analyyttien kohdalla vieldkin lyhyempi. Kuitenkin joillain
néytteenottokerroilla, esimerkiksi l&hetettdessd naytteitd ulkopuoliseen laboratorioon,
kuljetusaika on vuorokausi. Kuljetuksen aikana lampoétila ei Valttdmatta pysy
optimaalisena ja liséksi naytettd saatetaan séilyttdd ulkopuolisessa laboratoriossa yli
viikko ennen analysointia. Sailytys ei kuitenkaan vaikuta kaikkiin analyysituloksiin,
silld jotkin analyytit eivdt muunnu sen aikana. Luvussa 4.5 todettiin, ettd sailytyksesta
aiheutuva virhe voi olla jopa 15 %. Taméan suuruinen virhe on mahdollinen erityisesti
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haihtuvien yhdisteiden kohdalla, jos niiden analysointi alkaa useamman vuorokauden
kuluttua naytteenotosta. N&issa tapauksissa naytteenotosta, kuljetuksesta, séilytyksesta
ja naytteen analysoimisesta syntyy maksimivirhe 5,1 % + 15 % = 20,1 %, joka on vyli
kaksinkertainen verrattuna valittémasti analysoitujen naytteiden virheisiin.

Néytteenotto- ja analysointiprosessissa syntyvéd virhe tulee huomioida esimerkiksi
viemardinnin  analyysitulosten simuloinnissa.  Lisdksi maksimivirhe kannattaa
huomioida prosessien kehityksessa ja arvioinnissa, jotta maaritelld maksimi- ja
minimirajoja suunnittelun ja kehityksen hyddynnettavéksi.

4.11 Simuloinnin virhe

Simuloitaessa viemérdinnin analyysituloksia kaytetaan lahtéarvoina vesimaaraa seka eri
naytteenottokohdissa analysoituja pitoisuusarvoja. Ndilla arvoilla saattaa olla virhett,
joka siten kumuloituu simuloinnissa. Simuloinnissa syntyvad virhettd arvioidaan
laskemalla sille osittaisderivoinnilla  kokonaisdifferentiaali. Siind huomioidaan
virheiden kasautuminen laskentakaavan eri osista ja summaamalla eri vaiheiden virheet
saadaan funktion maksimivirhe.

Kun tutkitaan kuormitusarvossa syntyvaa virhettd, osittaisderivoidaan kaavaa 6, jolloin
saadaan kuormitusarvon kokonaisvirheen kaavaksi

() 7O
C(g/vrk):W
g
cefio= || - ac+ [ - av = PO a4 |1 ®)] .,
° dc av 7 vrk 7 vrk

Talla kaavalla voidaan laskea kuormitusarvoon syntyvaa virhettd, kunhan arvioidaan
laboratoriossa analysoidun pitoisuuden virhe Ac ja vesim&&rdan arvioinnissa syntyva
virhe AV. Laskennassa kéytetyiden tilavuuksien V ja konsentraatioiden ¢ suuruuksilla ei
ole wvalia. Tilavuuden virheen suuruutta arvioidaan simuloitavien vesimé&arien
tilavuuksilla, jotka vaihtelevat yleensa noin 20-200 m® valill4, ja laskentaan valitaan
prosentuaalisiksi poikkeamiksi arvot 1-3 % vélilta.

Konsentraation virheenda kéytetddn luvussa 4.10 laskettua ndytteenotto- ja
analysointiprosessin maksimivirhettd 5,4 % sekd todennékdisempéé virhettd, joka on
puolet maksimista eli 2,7 %. Lisaksi yhtend vaihtoehtona lasketaan séilytyksen
aiheuttaman maksimivirheen vaikutus, jolloin konsentraation virhe Ac voi olla jopa 20
%. Tallainen virhe voi syntyd esimerkiksi, kun nédyte kuljetetaan ulkopuoliseen
laboratorioon.
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Esimerkiksi lasketaan tilavuudella 100 m3, jonka virhe on 2 % ja konsentraatiolla 100
mg/, jonka virhe on maksimivirhe 5,4 %.

¢ (%) V) 0,1g/1-100-10%1

C(g/vrk)= 7vrk 7 vrk = 1429 8/vek
mg
AC(g/vrk)= ZO) e+ C(—T) AV
7 vrk 7 vrk
_|oo-10y o 1+‘O'1g/l| 0,02-100 - 10° 1
| 7vrk ’ 18/ 7vrk |
=106 g/Vrk

Prosentuaalinen virhe siis on
106 g/vrk

AC(H)=———=7,49
C(%) 1429 g/vrk "’ o

Taulukossa 16 on esitettynd 7 eri vaihtoehtoa, jotka on laskettu eri prosentuaalisilla
virheilla. Suurin virhe kuormitusarvoissa syntyy vaihtoehdossa 7, jossa konsentraation
virhe on suurin mahdollinen. Muissa tapauksissa virheen suuruus vaihtelee vélilla 3,7—
8,4 %. Jos seitsemés vaihtoehto jatetddn huomiotta, eri vaihtoehtojen virheiden
keskiarvo on 6,05 %.

Taulukko 16 Simuloinnissa kuormitusarvolle C syntyva virhe eri tilavuuden V ja konsentraation c virheilla

AV (%) | Ac(%) | AC (%)
Vaihtoehto 1 1 5.4 6.4
Vaihtoehto 2 1 2,7 3,7
Vaihtoehto 3 2 5,4 7,4
Vaihtoehto 4 2 2,7 4,7
Vaihtoehto 5 3 5,4 8,4
Vaihtoehto 6 3 2,7 5,7
Vaihtoehto 7 3 20 23

Vuorokauden kokonaiskuormitus lasketaan summaamalla eri toiminnoista syntyvia
kuormitusarvoja, jolloin ndma virheet kasaantuvat edelleen. Virheiden suuruus vaihtelee
eri jatevesissd, mutta voidaan olettaa, ettd simuloinnissa syntyva maksimivirhe on 8,4
%. Simuloinnin virhe kasvaa sek& vesimadréan tilavuuden virheen ettd konsentraation
virheen kasvaessa ja vastaavasti pienenee ndiden virheiden pienentyessa.

Vaihtoehdossa 7 syntyvada kuormituksen virhettd voidaan huomioida, kun simulointia
vertaillaan ulkopuolisissa laboratorioissa suoritettaviin analyyseihin.
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5 JOHTOPAATOKSET

Tassa tyossa etsittiin ndytteenotto- ja analysointiprosessin kehityskohtia, jotta prosessia
voidaan parantaa ja syntyvid virheitda minimoida. Tutkimuksella haluttiin lisata
naytteenoton ja analysoinnin toistettavuutta ja luotettavuutta. Tutkimuksessa selvisi, etté
naytteenotto- ja analysointiprosessissa ei ole yhtddn yksittdista suurta virhetta.
Prosessissa on useita vaiheita, joissa virheen muodostuminen on mahdollista, mutta
syntyvét virheet ovat pienié seka ne todennékdisesti kumoavat osittain toinen toisensa.
Seurannassa selvisi, ettd n&ytteenotto suoritetaan eri naytteenottokohdissa oikeilla
tekniikoilla oikeista pisteistd sek& olosuhteisiin ndhden parhaalla mahdollisimmalla
tavalla eik& naytteenottotapoja tarvitse muuttaa.

Né&ytteenotosta kannattaa laatia Kirjalliset ohjeet ja néytteenottopaikat merkitad selvésti.
Né&ytteenottajan vaikutusta néytteenotto- ja analysointiprosessin virheessd voidaan
pienent&d, jos kaikki ndytteenottajat toimivat samoin jokaisessa naytteenottokohteessa
sekoituksen, ndytteenottopisteen sijainnin ja naytteenottovalineiden puhdistuksen
suhteen.

Tutkimuksen aikana havaittiin esimerkiksi eroja kokoomasailion sekoituksessa ennen
naytteenottoa ja sen aikana. Sekoitus suoritettiin joko sekoittamalla kokoomasailioté
koko néytteenoton ajan tai vain osan aikaa, jolloin sekoitus oli huolellisinta ennen
naytteenoton aloittamista ja sita toistettiin eri ndytepullojen vélill4, mutta ndytepulloa
taytettdessa sekoitus ei ollut paalla. Eri kaytannoista voi syntya eroja tuloksiin, jolloin
on hyva noudattaa samaa sekoitustapaa jokaisella naytteenottokerralla. Téssa kohteessa
paatettiin, ettd ndytteenotto suoritetaan sekoittamalla kokoomasailiotd koko
naytteenoton ajan ja naytteenottajia ohjeistettiin toimimaan yhtendiselld tavalla.
Sekoitus on oleellinen osa naytteenottoprosessia, koska silla taataan se, ettd nayte kuvaa
kattavasti tutkittavaa kohdetta.

Naytteenottokohteissa  kaytettiin ~ ndytteenottoon  hyvin  soveltuvia valineita.
Tutkimuksen aikana havaittiin  kokoomasailion naytteenottoletkun tukkeutuvan
jateveden kiintoaineksesta, jolloin néytteenoton suoritus oli hidasta. Lisaksi
kokoomaséilion naytteenottoletkusta saattoi kerralla tulla iso mé&éra kiintoainesta,
jolloin n&yte ei kuvaa tutkittavaa kohdetta hyvin. Né&ytteenottoletkun vaihtaminen
isompaan nopeuttaa ndytteenottoa ja véhentdd tukoksia, jolloin néytteiden
analyysitulokset ovat luotettavampia.
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Jatevesien valivarastointisailiot ja —altaat keradvat seinamilleen kiintoainesta ja suoloja.
Néiden puhdistaminen saannéllisesti vahentaisi kiintoaineksen satunnaista liukenemista
jateveteen ja siten virheen muodostumisen riskid. Kokoomasailioon kertyy erityisen
helposti  kiintoainesta, silla siind séilotddn kerattyja osandytteitd viikon ajan.
Kokoomasdilié on tyhjané ainoastaan heti néytteenoton jalkeen. Se voidaan puhdistaa
huolellisesti joko nédytteenoton yhteydessa tai hankkimalla toinen kokoomasailio, joka
voidaan vaihtaa tilalle, jolloin kokoomaséilion puhdistukseen voidaan kayttdd enemmén
aikaa.

Néytteiden séilytysajat ndytteenotto- ja analysointiprosessissa kuljetuksen aikana ja
laboratorioissa ovat erittdin  lyhyitd. Suurin osa ndytteistd analysoidaan
naytteenottopdivand tai vahintddn esikasitelladn silloin ja analysoidaan seuraavana
paivand, joten sdilytysajat vaihtelevat alle tunnista vuorokauteen. Tassd tydssé
keskimaaraiseksi séilytysajaksi arvioitiin virhelaskelmissa kaksi tuntia. Kun naytteet
ldhetetdén ulkopuoliseen laboratorioon, kuljetusaika ja siten myos sailytysaika kasvavat.
Sailytyksen aikana tapahtuvat muutokset olivat riippuvaisia analyyteista. Haihtuvien
yhdisteiden kuten elohopean ja asetonin pitoisuudet vahenivat sdilytysajan kasvaessa
sekd vanhennuskokeissa. Toisilla analyyteilld, esimerkiksi anioneilla, muutosta ei
tapahtunut ja pienet vaihtelut tuloksissa mahtuvat mittausepavarmuuksien sisaan.

Rikin pitoisuudessa tapahtuu suuri muutos ilmastus- ja typetyskokeessa, mutta viikon
séilytys viiledssa ei vaikuttanut pitoisuuteen. Toisella tutkimuskerralla seké ilmastus- ja
typetyskokeesta saatiin yhta suuri pitoisuus rikille, joten tdman tutkimuksen perusteella
ei voida sanoa hapen olevan merkittavin tekija rikin pitoisuuden muutoksessa. Koska
rikkia ei voi Kkyseisissd olosuhteissa muodostua lisad, on mahdollista, ettd
kokonaisrikkia analysoitaessa jotkin rikin esiintymismuodot havaitaan helpommin kuin
toiset ja kun naytettd sdilytetddn huoneenldmpdtilassa, rikin yhdisteet paédsevat
muuntumaan ajan kanssa. Asian selvittdmiseksi olisi tehtdvd tarkempia
jatkotutkimuksia.

Koko néytteenotto- ja analysointiketjulle laskettiin virhe, joka syntyy eri vaiheissa.
Suurin virhe syntyi ndytteenotosta, esikasittelystd ja analytiikasta. N&ytteenoton
virheeksi laskettiin 5,1 %, joka sisaltdd myds muiden ndytteenoton jalkeisten vaiheiden
virheet. Sdilytys on normaalissa naytteenottomenettelyssa erittdin lyhytaikaista ja sen
virhe pieni suhteessa muihin ketjun vaiheisiin. Sdilytyksen kestoksi oletettiin kaksi
tuntia ja virheeksi talloin 0,23 %. Kuitenkin sdilytysajan kasvaessa myos séilytyksesta
syntyva virhe kasvaa, jolloin se voi olla jopa 15 %. Sailytysajan vaikutus olisi erityisesti
huomioitava rinnakkaisten laboratorioiden analyysituloksia arvioitaessa.

Maksimivirheeksi laskettiin 5,4 % analyysituloksesta. Koska virheet kumoavat toisiaan,
oletettiin todennakdisemmaksi virheeksi puolet maksimivirheesta eli 2,7 %. Pitkalla
séilytysajalla ndytteiden maksimivirheeksi saatiin 20,1 %. Lisaksi on huomioitava
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analyyttien mittausepavarmuudet, jotka huomioimalla eri analyyttien maksimivirheet
vaihtelivat valilla 12,9 — 22,9 %. Joissakin laboratorioissa yksittdisten analyyttien
mittausepavarmuus on 30 % tai enemman, jolloin analyysitulos voisi olla jopa 50 %
virheellinen.

Vertailulaboratorioiden analyysituloksia vertailtiin mittausepavarmuuksineen. Kahdella
erillisella naytteenottokerralla havaittiin analyysituloksissa poikkeamia tuloksissa, jotka
olivat joidenkin analyyttien kohdalla suuria, kun taas joidenkin analyyttien
pitoisuuksilla ei ollut eroja eri laboratorioissa. Laboratorioiden tuloksia vertailtaessa on
kuitenkin oltava tiedossa mittausepdvarmuudet, jotka vaihtelivat suurimmillaan 11-60
% valilla saman analyytin kohdalla. Suuret mittausepdvarmuudet antavat
mahdollisuuden analysoidun pitoisuuden suurelle poikkeamalle oikeasta pitoisuudesta.

Vaikka kaikki vertailulaboratoriot olivat akkreditoituja laboratorioita, niiden tulokset
vaihtelivat useiden analyyttien kohdalla paljonkin. Useissa tapauksissa pitoisuudet ovat
erittdin pienia ja ne ovat lahelld mééritysrajoja, mika vaikeuttaa analysointia, ja tuo
suurempia poikkeamia analyysituloksiin, kuten havaittiin myds tutkittaessa
naytteenkasittelyn ja analytiikan toistettavuutta. Kuitenkin esimerkiksi natriumin
tapauksessa pitoisuudet ovat muihin naytteestd l0ydettaviin analyytteihin verrattuna
korkeat, mutta siitd huolimatta yksi laboratorioista ei havainnut natriumia
kummallakaan naytteenottokerralla.

Néaytteiden analysoimista laboratoriossa vaikeuttaa lisaksi naytteen vaihteleva matriisi,
joka siséltdd useita ominaisuuksiltaan samankaltaisia seké taysin erilaisia analyytteja.
Matriisi  saattaa joissakin analyysimenetelmissa hairitda yksittdisen analyytin
havaitsemista tai vaikuttaa analyysitulokseen. Matriisin koostumuksen tunteminen
auttaa ennakoimaan mahdollisia hairiditd paremmin ja analysoinnissa voidaan kayttaa
menetelmid, joissa on véhdn matriisihdirioitd. Vertailulaboratorioiden tuloksia
vertailtaessa havaittiin erittdin suuria eroja tuloksissa fluoridin kohdalla. Kun
laboratoriot vaihtoivat analyysimenetelmad, tulokset olivat lahelld toisiaan, joten
todennékoisesti nd&mé& laboratoriot eivat ensimmadiselld kerralla osanneet huomioida
matriisin monimutkaisuutta.

Kun naytteitd analysoidaan ulkopuolisessa laboratoriossa, joka ei ole ennen analysoinut
vastaavaa ndytematriisia, ei analyysituloksien oikeellisuuteen voi taysin luottaa.
Analyysituloksia tulkitessa on hyva vertailla kdytettyja analyysimenetelmi& ja niiden
mittausepavarmuuksia. Jos kyseessé on yksittadinen nayte, josta ei ole otettu rinnakkaisia
naytteitd tai rinnakkaisia analyysejd, on virheldhteiden maard suuri sen lisaksi, ettei
laboratorio vélttdmatta osaa huomioida ndytteen matriisia tarpeeksi hyvin.

Viemaroinnin analyysitulosten simuloinnissa syntyvédn maksimivirheen suuruus on 8,4
% ja simuloinnissa on huomioitava mahdollisesti syntyva virhe tuloksissa esimerkiksi
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korjauskertoimella. Nailla tutkimuksilla ei kuitenkaan voida laatia korjauskerrointa,
joka olisi pateva kaikille analyyteille, joten Kkerroin sopii keskiarvoisesti useimpiin
tilanteisiin. Simuloinnissa syntyva virhe on erittdin riippuvainen analyytistd, jota
analysoidaan ja sen pitoisuuksista, seké vesiméaréan tarkasta arvioinnista, joka riippuu
erittdin paljon kohteesta. Toisissa kohteissa vesimaaran arviointi on paljon tarkempaa
kuin toisissa ja jos kyseessa on isoja vesimaaria, virhemarginaalit ovat myos suuria.

Vertailemalla analyysituloksia kahden vuoden ajalta havaittiin, ettd analyyttien
pitoisuudet eivat ole riippuvaisia toisistaan eli niiden valilla ei ole sdédnnénmukaisuutta.
Analyyttien pitoisuuden vaihtelu johtuu jatteenkésittelykeskukseen tulevan jatteen
ominaisuuksista. Vesimaara vaikuttaa pitoisuuksiin eli suurilla tilavuuksilla pitoisuudet
ovat pienempid. Suurimmat vesimaarat ovat yleensd kevaisin sulamisvesien aikaan,
joten voidaan olettaa hulevesien laimentavan analyyttien pitoisuuksia. Muuten
vuodenajalla ei ole nakyvaa vaikutusta pitoisuuksien muutoksiin.

Koko tutkimuksesta voidaan paatelld, ettd ndytteenotto- ja analysointiprosessin virhe
koostuu useista eri lahteistd, joiden suuruus absoluuttisesti on pieni, mutta niiden
kasaantuessa virheesta voi tulla hyvinkin merkittavd. Analyysitulosten tulkinnassa on
huomioita mittausepavarmuuden lisaksi koko ndytteenotto- ja analyysiprosessissa
muodostuva virhe. Ulkopuolisien laboratorioiden tuloksia on syyté tarkastella huolella
ja mahdollisesti vertailtava muiden laboratorioiden tuloksiin tai tehtava
rinnakkaisnaytteita.

Tutkimuksessa ei 16ydetty suuria kehityskohteita ndytteenotto- ja analysointiprosessille,
mutta pienilla havainnoilla voidaan néytteenottoa parantaa ja minimoida syntyvia
virheitd. Tutkimuksessa todettiin naytteenotto- ja analytiikkaprosessi luotettavaksi ja
toistettavuudeltaan hyvaksi normaaleissa olosuhteissa, joissa prosessin aikana ei
tapahdu merkittavia eroja verrattaessa muihin naytteenotto- ja analysointikertoihin.
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Imuputken materiaali:

Imuputken imupééan sijainti kohteessa:




Muut tiedot:
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3 Néaytteenoton suoritus
Laboratorionédytteenoton kuvaus:

Laboratorionédytteenottoastiat:

1. Astia
Rinnakkaisnaytteitad: _ Kylla, kpl _Ei
Néaytetyyppi: _ Kokoomanadyte _ d Osandytteen suuruus: Aikajakso:___ Virtaama: ____
_ Kertanayte
Materiaali:
Tilavuus:

Laboratorionéytteen tilavuus:
Astioiden puhdistus:

Kestavointi: _ Kylla _Ei

2. Astia
Rinnakkaisnaytteita: _ Kyllg, kpl _Ei
Néytetyyppi: _ Kokoomandyte _ d Osanéytteen suuruus: Aikajakso:____ Virtaama: ____
_ Kertandyte
Materiaali:
Tilavuus:

Laboratorionéytteen tilavuus:
Astioiden puhdistus:

Kestavointi: _ Kylla _Ei
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3. Astia
Rinnakkaisnaytteita: _ Kylla, kpl _Ei
Néytetyyppi: _ Kokoomanadyte _ d Osandytteen suuruus: Aikajakso:____ Virtaama: ____
_ Kertanayte
Materiaali:
Tilavuus:

Laboratorionéytteen tilavuus:
Astioiden puhdistus:

Kestavointi: _ Kylla _Ei

4 Naytteenottolaitteiston puhdistus ja huolto
_Viliton pesu _ Ei pesua _ Ajoittainen perusteellisempi puhdistus
Muu _ Naytteenottolaitteen kalibrointi

5 Naytteen kuljetus ja varastointi
Néytteen kuljetus:

Néaytteen varastointiaika: _ Valiton analyysi _ Vaihtelee, paljon?

Naytenumerot:



