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In this thesis, various online measurement methods for measuring the chemical and physical
properties of waste product were tested. The objective of this study was to find out what kind
of properties can be measured and how reliable results can be achieved.

In the literature review section of the thesis three different spectrometric real-time measure-
ment method were revealed. In the empirical part of the thesis four waste samples were
measured by the FPXRF analyzer. The purpose of the measurement was to find out what
elements can be measured by the method. Regression analysis was used to compare FPXRF
and laboratory based ICP-MS method.

The results indicates that the FPXRF is best suited for determining concentrations of cal-
cium, potassium and iron. In addition, the determination of lead, zinc, chromium, chlorine,
copper, cadmium, arsenic, phosphorous, molybdenum and vanadium was shown to be fea-
sible, but in order to obtain accurate results additional laboratory techniques may be needed.
In conclusion, the FPXRF method can be stated to be best suited for waste samples like ash
and compost because of their physical properties, such as homogeneity and moisture content.
In addition, the FPXRF method was found to be poorly suited for biowaste measurements.
The moisture content, homogeneity, particle size, measuring method and calibration can af-
fect to the reliability of FPXRF measurement.

The methods examined in this thesis cannot fully replace the basic laboratory analysis that
is currently used. However, FPXRF can be used for the qualitative or semi quantitative anal-
ysis which can reduce the need for expensive laboratory analysis.
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1 JOHDANTO

Nykyinen Suomen valtioneuvoston asettama valtakunnallinen jatesuunnitelma on voimassa
vuoden 2016 loppuun asti. Samaan aikaan on jo aloitettu uuden jatesuunnitelman valmistelu,
jossa asetetaan Suomen jatehuollolle tavoitteet vuosiksi 2017-2022. Seka nykyisessé etté
uudessa suunnitelmassa jatteiden synnyn véhentdmisen liséksi korostuu jatteiden uudelleen-
kaytto ja kierratys. Uuden suunnitelman tavoitteena on lisata kierratystd, mika saastéa luon-
nonvaroja seka luo uusia tydpaikkoja. Lisdksi tarkoituksena on kehittda uusia innovaatioita
jatteissé pienind pitoisuuksina esiintyvien arvokkaiden raaka-aineiden talteen kerddmiseksi
seka vaarallisten aineiden poistamiseksi Kierrosta. (Y mparistoministerio 2015.)

Jatesuunnitelman toteutumiseksi jatelakiin on Kirjattu velvollisuus noudattaa etusijajérjes-
tystd, jonka mukaan jatteen syntymisté on ensisijaisesti pyrittava valttdméaan. Jos jatetta kui-
tenkin syntyy, on se uudelleenkdytettava tai kierratettava. Jatteen uudelleenkéyt6lla tarkoi-
tetaan tuotteen “kayttamistd uudelleen samaan tarkoitukseen kuin mihin se on alun perin
suunniteltu” (L 17.6.2011/646, 6 8). Kierratyksell& puolestaan tarkoitetaan toimintaa, jossa
jatteestd valmistetaan uusi tuote tai uutta materiaalia. Mikali jatteen kierratys ei ole mahdol-
lista, tulee jate hyodyntad aineena tai energiana. Ellei mikaan edelld mainituista tavoista ole
teknisesti tai taloudellisesti mahdollinen, voidaan jate sijoittaa kaatopaikalle. (L
17.6.2011/646, 6 §, 8 8.)

Erds esimerkki etusijajérjestyksen toteuttamisesta on kierratyspolttoaineen (Solid Recovered
Fuel, SRF) valmistus. Kierréatyspolttoaine on tavanomaisesta jatteesta valmistettua polttoai-
netta, jota voidaan kayttaa energiantuotannossa korvaamaan fossiilisia polttoaineita (SFS-
EN 15359:2011, 12). SRF:n valmistuksessa jatevirrasta erotetaan kierratykseen kelpaavat ja
polttokelpoiset jatteet. Kierratyspolttoaineen valmistus vahentéa kaatopaikalle paatyvan jat-
teen maarad, mutta myos synnyttad uusia kasittelemistd vaativia sivuvirtoja, kuten hienoai-

nesrejektié.

Jotta etusijajdrjestys toteutuisi mahdollisimman hyvin, tulisi jatteen haltijan olla selvilla j&-
tehuollon jarjestdmiselle merkityksellisista jatteen ominaisuuksista, kuten jatteen alkupe-
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rastd, laadusta, madrésta ja lajista (L 17.6.2011/646, 12 §). Jos esimerkiksi kierratyspoltto-
aineen valmistuksessa syntyva hienoainesrejekti halutaan kayttd&d maanrakennusaineena, tu-

lee selvittad siséltaako rejekti ympaéristolle haitallisia aineita kuten raskasmetalleja.

Jatteiden ominaisuuksien selvittdminen on tarke&dd myos jatteiden polton kannalta, jotta kier-
ratyspolttoaineen seasta voidaan poistaa poltolle haitalliset aineet. Jatettd polttavat kattilat
ovat herkkid korroosiolle ja likaantumiselle, mitd muun muassa polttoaineen seassa olevat
epéapuhtaudet kuten klooriyhdisteet aiheuttavat (Vakkilainen 2015). Liséksi Kierréatyspoltto-
aine voi sisaltad alkuaineita, jotka palaessa muodostavat vaarallisia yhdisteit4 ja vaikeuttavat
savukaasujen puhdistusta. Selvittdmalla polttoon menevan jatteen energiasisaltd voidaan en-
nakoida poltosta saatavan hoyryn maara, ja tata kautta energian maara, mika helpottaa sah-

kon ja lammon tuotannon suunnittelua.

Jatteen ominaisuudet on tunnettava myos loppusijoitettavan jatteen sijoituspaikkaa maaritet-
téessé. Loppusijoitettava jate voidaan sijoittaa joko tavanomaisen jatteen kaatopaikalle, py-
syvén jatteen kaatopaikalle tai ongelmajatteen kaatopaikalle. Jatteiden sisaltamille haitalli-
sille aineille ja orgaanisen hiilen maaralle on maaritetty rajat, joiden mukaan jatteiden kaa-
topaikkakelpoisuus ratkaistaan. Taulukkoon 1.1 on koottu tavanomaisen jatteen kaatopai-
kalle sijoitettavien jatteiden haitallisten aineiden liukoisuudelle asetetut raja-arvot. Loppusi-
joitettava jate kelpaa tavanomaisen jatteen kaatopaikalle, mikali taulukossa mainitut liukoi-
suus raja-arvot alittuvat. Muussa tapauksessa jate on sijoitettava joko pysyvan jétteen tai
ongelmajatteen kaatopaikalle. (VNa 331/2013.)
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Taulukko 1.1. Liukoisuuden raja-arvot tavanomaisen jatteen kaatopaikalle sijoitettavalle jatteelle (VNa
331/2013).

Raja-arvo Raja-arvo
Alkuaine [mg/kgkal Alkuaine [Mg/kgkal
(L/S = 10 l/kg) (L/S = 10 l/kg)

Arseeni (As) 2 Molybdeeni (Mo) 10
Barium (Ba) 100 Nikkeli (Ni) 10
Kadmium (Cd) 1 Lyijy (Pb) 10
Kromi (Cr) 10 Antimoni (Sb) 0,7
Kupari (Cu) 50 Seleeni (Se) 0,5
Elohopea (Hg) 0,2 Sinkki (Zn) 50

Edelld mainituista syista johtuen jatteiden ominaisuuksien selvittdminen on hyvin tarkeaa.
Talla hetkelld jatehuollon kaytossa ei kuitenkaan ole menetelmid, joilla saataisiin reaaliai-
kaista tietoa jatteen ominaisuuksista. Jos jatteiden ominaisuuksia halutaan selvittaa, tulee
tehdd mittauksia laboratoriossa. Esimerkiksi kiinteiden biopolttoaineiden raskasmetalli- ja
hivenainepitoisuuksien maaritys suoritetaan tand paivana laboratoriossa pédasiassa mar-
kékemiallisin menetelmin (SFS-EN ISO 16968:2015, v). Laboratoriomittaukset vaativat
naytteiden esikasittelyd, joka voi olla hyvin aikaa vievaa, kallista ja tyolasta. Laboratorio-
mittaustulosten saanti saattaa kest&a paivia. Lisaksi riski ndytteiden kontaminoitumisesta ja

nain ollen tulosten vaaristymisesté kasvaa esikésittelyn maaran kasvaessa.

Reaaliaikaisen, paikan p&élla tapahtuvan mittauksen kehittdminen edistéisi jatehuollon ta-
voitteiden saavuttamista muun muassa optimoimalla materiaalivirtojen ohjaamista hyoty-
kayttoon sekd mahdollistamalla arvokkaiden raaka-aineiden tunnistamisen jatteesta. Materi-
aalikierratykseen liittyvaa tutkimusta tehddadn ARVI (materiaalien arvovirrat) -tutkimusoh-
jelmassa, jossa pyritdén kehittdméan menetelmid materiaalivirtojen hallintaan ja arvopoten-
tiaalin hyddyntdmiseen (CLIC Innovation Oy 2016). ARVI-ohjelman tavoitteena on mah-
dollistaa 20 % vuosittainen kierratysliiketoiminnan kasvu kierratysalan yrityksille, mika tar-
koittaa kierratysalan yritysten liikevaihdon kaksinkertaistamista vuoteen 2020 mennessa.
ARVI-ohjelmassa tehtévé tutkimus lahestyy materiaalivirtojen hallintaa systeeminakokul-
masta keskittyen materiaalien ja aineiden kierratysmahdollisuuksien tutkimiseen. Tutkimus-
ohjelma alkoi vuonna 2014 ja paattyy vuonna 2016. Talla hetkell& ohjelmassa on mukana
18 yritystd ja 11 tutkimus- ja julkisorganisaatiota. (CLIC Innovation Oy 2016.) Lappeenran-

nan teknillinen yliopisto on yksi ohjelmaan osallistuvista organisaatioista.
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1.1 Tyon tavoitteet ja rakenne

Tama diplomity0 tehd&an Lappeenrannan teknillisessé yliopistossa osana ARVI-tutkimus-
ohjelmaa. Diplomitydn tarkoituksena on selvittédé kaupallisia menetelmid, joilla jatteiden ke-
miallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia voidaan mitata reaaliaikaisesti paikan péalla eli on-

line. Diplomity6 vastaa seuraaviin kysymyksiin:

e Minkalaisia menetelmi& voidaan kayttd4 jatteiden ominaisuuksien online-mittauk-
siin?

e Mitd ominaisuuksia néill4& menetelmilld voidaan mitata? Kuinka luotettavia tuloksia
mittauksilla saadaan?

e Mitd vaatimuksia mitattavat ndytteet asettavat mittausmenetelmille esimerkiksi esi-

késittelyn suhteen?

Online-mittausmenetelmid on jo pitkadn kaytetty esimerkiksi erilaisissa teollisuusproses-
seissa. Sen sijaan jatteiden ominaisuuksien online-mittausta on tutkittu vahan, vaikka aihe
on ajankohtainen. Jatteiden hyotykayton merkitys kasvaa entisestddn uuden Kiertotalous-
ajattelumallin yleistyessd, jolloin myds uusien entistd tehokkaampien mittausmenetelmien
tarve kasvaa. Tama diplomity0 tarjoaa pohjan, jolta online-mittausmenetelmien kayttoa jat-

teiden ominaisuuksien madarittdmiseen voidaan lahted kehittamaan.

Diplomityd koostuu kahdesta osasta. Tydn ensimmaisessa osassa, joka on tyon teoriaosa,
suoritetaan kirjallisuustutkimus, jossa kdydaan lapi aiheesta 10ytyvaa kirjallisuutta kuten tie-
teellisia artikkeleita. Kirjallisuustutkimuksen pohjalta esitelladn kaupallisia mittausmenetel-
mid ja niihin liittyvad teoriaa. Tyossa kasitelladn mittausmenetelmien kayttomahdollisuuksia

ja online-mittaukseen vaikuttavia tekijoita.

Diplomityon toisessa osassa, joka on empiirinen 0sa, suoritetaan mittauksia valituille jate-
naytteille. Tydssa mitataan kannettavalla rontgenfluoresenssianalysaattorilla (Field Portable
X-Ray Fluorescence Spectrometry, FPXRF) erilaisten jatemateriaalien, kuten kierréatyspolt-
toaineen valmistuksessa syntyvan hienoainesrejektin, alkuainekoostumusta. Réntgenfluore-
senssianalysaattorilla saatuja tuloksia verrataan laboratoriossa ICP-MS-laitteella mitattuihin
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tuloksiin. Mittauksen tarkoituksena on selvittdd kannettavan rontgenfluoresenssianalysaat-

torin soveltuvuus jatenéytteiden haitta-ainepitoisuuksien maarittdmiseen.

1.2 Tyon rajaukset

Diplomitytssa kasitellaan jatteiden ominaisuuksien mittaamiseen soveltuvia spektrometrisia
online-mittausmenetelmid. Spektrometrisilla menetelmilld voidaan tunnistaa analysoitavan
aineen koostumus ja rakenne sdhkdmagneettisen sateilyn avulla. Késiteltdvat menetelmat

ovat kaupallisesti saatavilla olevia menetelmié.

Jatteiden ominaisuudet voidaan jakaa fysikaalisiin, kemiallisiin ja biologisiin ominaisuuk-
siin. Fysikaalisia ominaisuuksia ovat muun muassa kosteus, paino, palakoko ja veden pida-
tysluku. Biologisia ominaisuuksia puolestaan ovat esimerkiksi biohajoavuus ja hajujen syn-
tyminen. Kemiallisia ominaisuuksia ovat alkuainekoostumus, energiasisélto ja ravinnepitoi-
suus. (Horttanainen 2014.) Tassa diplomityossa keskitytadan jatteen kemiallisten ja fysikaa-
listen ominaisuuksien mittaamiseen. P&apaino on kemiallisissa ominaisuuksissa. Fysikaali-
sista ominaisuuksista kasitelladn kosteutta, joka on tarkeé tekija sopivan hyotykayttokohteen
valinnassa. Jatteen kosteus vaikuttaa muun muassa jatemateriaalin kompostoitumiseen, lam-

pOarvoon ja tilavuuspainoon (Horttanainen 2014).

Kemiallisista ominaisuuksista kasitelladn alkuainekoostumusta ja energiasiséaltod. Alkuai-
nekoostumuksen osalta keskitytaan erityisesti metallien mittaamiseen, jotta saadaan selville
jatteen haitta-aine- ja ravinnepitoisuuksia. Pitoisuuksilla on merkitysta esimerkiksi jatteen
poltossa sek& mahdollista hyotykayttokohdetta selvitettdessa. Jatteen energiasisallon eli lam-
pOarvon tunteminen on jatteiden polton kannalta olennaista. Energiasisaltd voidaan selvittéda

laskennallisesti alkuainekoostumuksen perusteella.

Ty0n tavoitteena on selvittéd tarkasteltavien mittausmenetelmien soveltuvuus sekalaisen ja-
temassan ominaisuuksien madrittdmiseen. Koska jatemassan ominaisuudet vaihtelevat hyvin
paljon, valittiin ty6hon nelja erilaista naytettd kattavan selvityksen saamiseksi. Naytteiksi
valittiin kierratyspolttoaineen valmistuksessa syntyvé hienoainesrejekti, tuhka, biojate ja
komposti.
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2 JATEMITTAUSTEN NYKYTILANNE

NyKkyisin jatteiden ominaisuuksia mitataan laboratoriossa suoritettavilla analyyttisilla mene-
telmill&. Perinteisill4 laboratoriossa suoritetuilla menetelmilld voidaan saada tdsmalliset ja
luotettavat tulokset, mutta analysointi on usein kallista ja aikaa vievaa (Hou et al. 2004, 3).

Etenkin ndytteiden kerdys, kuljetus ja esikésittely pidentdvat analyysiin kuluvaa aikaa.

Néaytteiden analysointi voi kest&4 jopa pdivid, mika viivyttaa analyyttisiin tuloksiin perustu-
vaa paatoksen tekoa. Joissakin tilanteissa paatokset olisi kuitenkin tarkeaa tehda reaaliaikai-
sesti, jotta voidaan valttyd ongelmilta kuten ihmisten turvallisuuden tai tuotteiden laadun
vaarantumiselta. Esimerkiksi jatteiden poltossa olisi hyvin tarke&4 saada reaaliaikaista tietoa
polttoaineeksi menevén jatteen ominaisuuksista, jotta poltossa saatava energiaméaéra voitai-
siin paremmin ennakoida ja mahdolliset polttoa haittaavat ja vaaralliset aineet voitaisiin
poistaa ennen jatteen paatymistd kattilaan. Nykyisin jatepolttoaineen ominaisuuksista saa-

daan tietoa vasta laboratoriokokeiden jalkeen, jolloin jdte on jo usein poltettu.

2.1 Naytteiden esikasittely laboratorioanalyyseja varten

Laboratoriomittauksia varten ndyte on ensin kerattdva ndytteenottopaikalta ja kuljetettava
analyysia varten laboratorioon. Ennen ndytteenottoa on tehtdva ndytteenottosuunnitelma,
josta kay ilmi ndytteenoton tavoite sek& naytteenottomenettely (SFS-EN 15442:2011, 10).
Né&ytteenotossa on tarkedd pyrkié ottamaan mahdollisimman edustava ndyte. Edustava ndyte
kuvastaa tarkasti mitattavan materiaalin ominaisuuksia. Yksittaisnaytteiden lukumaaran ja
naytekoon on oltava riittdvan suuri edustavan naytteen saamiseksi. Manuaalisesti suoritetta-
vassa naytteenotossa nadyte tulee ottaa yhdelld liikkeelld eikd ndytteestd saa poistaa materi-
aalia ndytteen ottamisen jalkeen. Naytteenoton jalkeen ndyte on pakattava ja varastoitava
naytteenottosuunnitelmassa maaritetyin menetelmin. (SFS-EN 15442:2011, 22-34.)

Laboratoriossa tehtavid analyyseja varten naytettd on yleensé esikésiteltdva merkittavasti.
Néaytteiden esikésittelyn tavoitteena on ndytteen pienentdminen testiannokseksi naytteen
analysointia varten. Esimerkiksi ICP-MS-menetelmassa ndytekoon tulee olla 0,1 g. Nayttei-

den esikésittely on yksi aikaa vievimmista laboratorioanalyysin vaiheista.
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Esikasittelyssd tulee olla hyvin huolellinen, koska esikasittely voi vaikuttaa varsinaiseen
analyysitulokseen. Naytteen koostumuksen tulee pysya alkuperéisend esikasittelyvaiheiden
aikana. Kasittelyssa tulee huolehtia muun muassa siitg, ettei ndyte kontaminoidu tai ainetta
havié kasittelyn aikana. Liséksi osandytteiden tulee edustaa alkuperdisté naytettd. (SFS-EN
15443:2011, 16.)

Néaytteiden esiké&sittely perustuu ndytteen jakamiseen ja partikkelikoon pienentdmiseen
(SFS-EN 15443:2011, 16). Naytteen esikésittely aloitetaan keradmalla tarvittavat tiedot ndy-
temateriaalista. Tallaisia tietoja ovat esimerkiksi naytteen todellinen koko, ndytteen véhim-
maiskoko, palakoko ja suoritettavan analyysin asettamat vaatimukset palakoolle. Témén jal-
keen laaditaan esiké&sittelysuunnitelma, jossa madritetddn naytteen jakamiseen ja partikkeli-
koon pienentdmiseen kaytettavat menetelmat. (SFS-EN 15443:2011, 26.)

Né&ytteen jakamisessa osandytteen massaa pienennetéan ja naytteestd tehdaén rinnakkaisia
osanaytteitd. Naytteet voidaan jakaa osandytteiksi ndytteenjakolaitteistolla tai manuaalisesti
nelidintimenetelmalla. Partikkelikoon pienentamiselld pyritddn pienentdmain osandytteen
vahimmaiskokoa niin, ettd ndytteen edustavuus séilyy. (SFS-EN 15443:2011, 28.)

Varsinaista esikasittelya suoritettaessa tulee varmistaa, ettei mik&an osandytteen materiaali
havid. Osandytteen materiaali tulee myds homogenisoida jokaisessa vaiheessa. Homogeni-
sointi voidaan suorittaa sekoittamalla ndytettd manuaalisesti, esimerkiksi kauhalla tai huh-
mareessa, tai sekoituslaitteistolla (SFS-EN 15002:2015, 13). Néaytteen jakamisen jalkeen
naytteet kuivataan tarvittaessa ja jauhetaan pienempaéan kokoon. Taman jalkeen naytetté voi-
daan jakaa vield pienempiin osandytteisiin suoritettavan analyysin vaatimusten mukaisesti.
(SFS-EN 15443:2011, 42.)
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2.2 Spektrometriset laboratoriomenetelmat

Laboratorioissa jatteiden alkuaineanalyyseihin kéytettdvia laitteita ovat erilaiset induktiivi-
set plasma spektrometrit (Inductively Coupled Plasma, ICP) ja atomiabsorptiospektrometrit
(Atomic Absorption Spectrometry, AAS) (SFS I1SO 16968:2015, 5). Spektrometrisilla me-
netelmilld voidaan tutkia aineen sahkdmagneettisen sateilyn absorptiota eri aallonpituuksilla
eli sateilyn spektrid. Spektrometrit koostuvat pééasiassa viidesté eri osasta, jotka ovat sa-
teily-/valonldhde, monokromaattori, naytteenpidin, detektori ja tietokone. Lisdksi tarvitaan
virtaldhde laitteen kayttoa varten. (Nielsen 2014, 394.)

Spektrometreissa kaytetyt séateilylédhteet emittoivat jatkuvalla sy6tolla sateilyd koko aallon-
pituusalueella, jolle laite on suunniteltu. Emittoituvan séteilyn tulee olla riittdvan voimakas
detektorivasteen saamiseksi. Monokromaattorin tehtdvana on erottaa spektrometrilla maéari-
tettdva aallonpituus. Sateilylédhteestd peréisin oleva polykromaattinen sateily siirtyy mono-
kromaattorille, jossa séteily hajotetaan aallonpituuden mukaan ja mitattavan aallonpituuden
mukainen séteily poistuu monokromaattorista detektorille. (Nielsen 2014, 394-395.)

Né&ytteen kautta siirtynyt sateily madritetdan detektorin avulla. Detektori tuottaa sahkdisen
signaalin kun fotoni osuu detektoriin ja muuttaa fotonin energian sahkovirraksi. Detektorina
kéytetdan yleensa valokenno-, valomonistinputki- tai fotodiodidetektoria. Tietokone tarvi-
taan detektorilta tulevan signaalin vahvistamiseen ja muokkaamiseen kayttokelpoiseen muo-
toon mittauksen analysointia varten. (Nielsen 2014, 396-397.)

2.2.1 Atomiabsorptiospektrometri

Atomiabsorptiospektrometrilla voidaan analysoida naytteen alkuainepitoisuuksia. Kyseessé
on analyysimenetelmd, jossa tutkittavaa ndytettd hoyrystetddn liekilld, mink& jalkeen nédyt-
teeseen kohdistetaan aallonpituudeltaan tutkittavalle alkuaineelle ominaista saman aineen
atomien ldhettdmaé valoa. Naytteen atomit absorboivat valoa voimakkaasti. Laite mittaa va-
lon eli resonanssispektriviivan voimakkuuden pienenemistd, mika on verrannollinen nayt-
teessé olevan tutkittavan alkuaineen méaérdaan. Kuvassa 2.1 on esitetty atomiabsorptiospekt-
rometrin yksinkertaistettu toimintaperiaate. (Opetushallitus 2015.)
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Kuva 2.1. Atomiabsorptiospektrometrin (AAS) yksinkertaistettu toimintaperiaate. (Mukaillen lahteesta Ope-
tushallitus 2015.)

AAS-laitteistoon kuuluu valonlghde, sumutin ja poltin, monokromaattori, detektori seka tie-
tokone ja ohjelmisto. N&ytteen olomuoto tulee muuttaa kaasumaiseksi liuottamalla se sopi-
vaan liuottimeen ja kuumentamalla sitd. Ndyte kuumennetaan 1 700-3 500 °C asteessa. Kuu-
mennus saa naytteen molekyylit hajoamaan atomeiksi. Perustilassa olevat atomit absorboi-
vat energiaa sateilyléhteesta ja virittyvat. (Opetushallitus 2015 & Nielsen 2014, 423-429.)

Atomiabsorptiospektrometrit voidaan jakaa kahteen luokkaan sen mukaan, miten aine ato-
misoidaan. Y leisin tapa on liekkitekniikka (FAAS), jossa kdytetadn kuumaa liekkié. Toinen
tapa on kayttaa grafiittiuunitekniikkaa (GFAAS), jolloin ndyte saatetaan atomimuotoon kuu-
mentamalla sitd sahkovirran avulla pienessa grafiittiputkessa. Molemmilla menetelmilld saa-
daan suurin osa alkuaineista maaritettyd. Lisaksi joillekin alkuaineille on kaytdssa erikois-
menetelmid, kuten kylmé&hoyrytekniikka tai hybriditekniikka. (Garcia & Baez 2012.)

Alkuaineen atomien valon absorptiokyky mitataan kayttdmalla onttokatodilamppua, joka si-
séltadd samaa alkuainetta kuin ndytteesta tutkittava alkuaine. Tasté syysta jokaisen tutkittavan
alkuaineen analysointiin tarvitaan valonlahteeksi oma lamppu. Lamppu lahett&d& mitattavalle
alkuaineelle ominaista séteilyd, jota ndytteessa olevat saman alkuaineen atomit absorboivat.
Absorboituneen sateilyn méara muunnetaan detektorilla séhkoisesti mitattavaksi signaaliksi,
jolloin saadaan mitattavien atomien pitoisuudet naytteessa. (Opetushallitus 2015.)
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AAS-menetelma soveltuu erityisesti pienten jopa hivenaineluokkaa olevien pitoisuuksien
madrittdmiseen. Laitteen herkkyys vaihtelee eri alkuaineiden vélilla. Erityisesti menetelmé&
sopii alkali- ja maa-alkalimetallien, kuten kalsiumin ja magnesiumin, sek& sinkin ja kad-
miumin, mééarittamiseen. Puolestaan epametallien, kuten hiilen, typen ja fosforin, méarityk-
seen menetelmé ei sovi, koska epdmetallien aallonpituudet ovat UV-alueella. (Opetushalli-
tus 2015.) AAS-menetelmén heikkouksiin kuuluu sen vaatima séateilyenergia. Menetelmaélla
voidaan analysoida vain yksi alkuaine kerrallaan, koska sateilyn muodostumiseksi tarvittava

lamppu taytyy vaihtaa jokaisen eri alkuaineen kohdalla.

2.2.2 Induktiivinen plasma spektrometri

Induktiivinen plasma spektrometri on analyyttinen menetelmd, jolla voidaan tarkasti selvit-
t44 materiaalien alkuainepitoisuuksia. Menetelmalld voidaan tunnistaa yli 60 alkuainetta mu-
kaan lukien epametalleja (Dunnivant & Ginsbach 2009). ICP-spektrometrejd on olemassa
erilaisia. Yleisimmin kaytettyja analysaattoreita ovat induktiivisesti kytketty plasma-massa-
spektrometri (ICP-MS), induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri (1CP-
OES) seka induktiivisesti kytketty plasma-atomiemissiospektrometri (ICP-AES).

ICP-spektrometriassa alkuaineiden tunnistus perustuu plasman muodostumiseen. AAS-ana-
lyysiin verrattuna 1CP-spektrometriassa lampotilat ovat paljon korkeammat, mika parantaa
alkuaineiden havaitsemista (Dunnivant & Ginsbach 2009). ICP-AES-menetelmén havaitse-
misraja on pg/l vesiliuoksessa kun ICP-MS pystyy havaitsemaan joitakin alkuaineita ng/l

suuruusluokassa.

Kuten AAS-menetelmassad myos ICP-menetelmill& kiinted ndyte tulee saattaa nestemdiseen
muotoon ennen mittausta, mika vaatii syovyttavien happoliuotteiden kayttod, kallista lait-
teistoa sekd osaavan teknikon. Happoliuotteina kaytetdan esimerkiksi fluorivetyhappoa ja
perkloorihappoa tai kuningasvettd, jotka ovat terveydelle haitallisia aineita. (McWhirt et al.
2012, 185.) Néayteliuos hapetetaan typpihapolla 2—3 %:iin, jotta estetddn metallien adsorptio
naytepulloon tai laitteen putkiin ennen plasman muodostusta (Dunnivant & Ginsbach 2009).
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ICP-AES-jéarjestelma voidaan jakaa kahteen osaan, sateilyldhteend toimivaan induktiivisesti
kytkettyyn plasmaan sek& atomiemissiospektrometri-detektoriin. ICP-AES-menetelmassé
korkeassa lampdtilassa olevat atomit virittyvéat, koska absorptio aiheuttaa ulkokuoren elekt-
ronin siirtymisen korkeammalle energiatasolle. Virittynyt atomi palaa alemmalle energiata-
solle vapauttamalla fotonin. Virittyneet ionit emittoivat sateilya kullekin alkuaineelle omi-
naisella taajuudella, jonka avulla ionit pystytdan erottelemaan toisistaan. Viritys havaitaan
detektorilla. Sateilyn intensiteetti on verrannollinen tutkittavan aineen konsentraatioon.
(Fritz & Schenk 1987, 343 & Nielsen 2014, 423.)

ICP-MS-menetelméssd mitataan naytteessa olevien atomien maaré sateilyn absorption tai
emission sijaan. Mittausta varten plasmassa olevat atomit tulee erottaa niiden massan mu-
kaan. Kuvassa 2.2 on esitetty ICP-MS-laitteen toiminta. Induktiivisesti kytketty plasma ato-
misoi ja ionisoi naytteen, jonka jalkeen atomit kuljetetaan massaspektrometrille. Massa-
spektrometrissa ionit kiihdytetdan ja erotetaan niiden massa/varaus-suhteen mukaan. Detek-
tori laskee ionien todellisen maarén ionien osuessa siihen. ICP-MS pystyy ionisoimaan ldhes
kaikki alkuaineet ja menetelmalla pystytaan mittaamaan ndytteen alkuainepitoisuudet hyvin
tarkasti. (Nielsen 2014, 437-439.)
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Kuva 2.2. Induktiivisesti kytketyn plasma-massaspektrometrin (ICP-MS) yksinkertaistettu toimintaperiaate.
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2.3 Online-mittausmenetelmat

Online-mittauksella tarkoitetaan mittausmenetelméa, jossa mittaus suoritetaan reaaliaikai-
sesti suoraan esimerkiksi kuljetushihnalta. Mittausdata on talloin heti saatavilla. VVastakoh-
tana on offline-menetelma, jossa ndyte keratéén ja viedaan tutkittavaksi laboratorioon. On-
line-mittausten k&yttd alkuaineanalyysin suorittamiseksi lyhentdd analyysiin tarvittavaa ai-
kaa, vahentaa vaarallisten liuottimien kéytt6a sekd mahdollistaa paikan paalla tehtavat ana-
lyysit (McWhirt et al. 2012, 185). Erilaisia online-mittausmenetelmid ovat esimerkiksi kan-
nettavat rontgenfluoresenssi- ja laserindusointianalysaattorit, l&hi-infrapunaspektrometrit

seka kannettavat kaasukromatografit.

Jotta online-menetelman kaytto olisi perusteltua, tulee sen tayttaa tiettyja kayttotarkoituk-
sesta riippuvia vaatimuksia. Ensinndkin menetelmén tulee tarjota tarvittavaa mittaustietoa
reaaliaikaisesti tai lahes reaaliaikaisesti. Naytteen esikésittely tulee pitdd minimissaan. Mie-
lelld&n niin, ettei esikasittelya vaadita ollenkaan. Analyysissé kaytettdvan laitteen tulee olla
asennettavissa linjastolle tai kannettavissa kenttakayttod varten. Naiden liséksi laitteen tulisi
kuluttaa mahdollisimman vahan virtaa (esimerkiksi paristo- tai akkukayttéinen laite) tai ku-
luvia tarvikkeita kuten kaasuja ja liuottimia, etenkin jos kyseessa on kannettavaksi tarkoi-
tettu laite. Analyysin tulisi olla my6s kustannustehokas. (Hou & Jones 2000, 116.)
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3 RONTGENFLUORESENSSIANALYSAATTORI

Rontgenfluoresenssianalysaattori (XRF) on analyyttinen mittauslaite, jota voidaan kayttaa
naytteen kemiallisen koostumuksen tutkimiseen. Rontgenfluoresenssianalysaattorissa ront-
genputkesta tai suljetusta radioisotooppilédhteesta vapautuvia rontgensateita kaytetaan tutkit-
tavan naytteen sateilyttdmiseen. Rontgenséteily saa naytteen alkuaineet fluoresoimaan, jol-
loin vapautuu kullekin alkuaineelle ominaista rontgensateilyd. Tama sateily voidaan tunnis-

taa ja mitata analysaattorilla. (Laine-Ylijoki et al. 2003b, 16.)

Rontgenfluoresenssianalysaattoria on jo pitkdan kéytetty eri materiaalien alkuainesiséllon
selvittamiseen. Menetelmdd voidaan kayttaa seké kvalitatiiviseen ettd kvantitatiiviseen ana-
lyysiin. Kvalitatiivisella analyysilla tarkoitetaan laadullista analyysia, jossa tutkitaan néyt-
teen siséltamid alkuaineita tai yhdisteitd. Kvantitatiivinen eli maaréllinen analyysi puoles-

taan tutkii, kuinka paljon néayte sisélta4 tutkittavia alkuaineita.

Analysaattorin kdyttoalue on hyvin laaja. Laitetta kdytetddn muun muassa ympariston seké
geologisten ja arkeologisten ndytteiden tutkimiseen ja silléa voidaan mitata nestemaisia, kaa-
sumaisia, Kiinteité ja jauhemaisia naytteitd. MyGds mitattava pitoisuusalue on suuri. Pitoisuu-
det voivat vaihdella kaytettdvastd menetelmasté riippuen 0,0001 %:sta 100 %:iin. (Hou et
al. 2004, 3.)

Online-mittauksiin XRF-analysaattori soveltuu, koska menetelman kaytto vaatii vahén tai ei
ollenkaan naytteen esikasittelyd riippuen mittaustavoitteista. Menetelmén etuihin kuuluu
my0s nopea mittausaika sek& mahdollisuus suorittaa mittaus ndytteesté ilman hajottavia toi-
menpiteitd, joten ndyte ei tuhoudu ja ndytteen analysointi ei aiheuta kasiteltdvaa jatetta.
(Laine-Ylijoki et al. 2003b, 17.)

3.1 XRF-analysaattorin toimintaperiaate
XRF-analysaattorin toiminta perustuu rontgenfluoresenssisateilyyn. Kuvassa 3.1 on esitetty

rontgenfluoresenssin periaate. Rontgenputkesta lahtevé rontgensédde saa aikaan elektronin

vapautumisen atomin sisimmalta kuorelta jattden sisdkuoren vajaaksi. Elektronivajaa atomi
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pyrkii tayttdmaan sisakuoren, jolloin ulommalta kuorelta siirtyy elektroni tayttamaan sisa-
kuoren vajeen ja atomi palautuu perustilaan. Elektronin siirtyessa kuorelta toiselle vapautuu
fotoni, joka muodostaa sdhkdmagneettista sateilya eli rontgenfluoresenssiséteilya. (Kalnicky
& Singhvi 2001, 94 & Laine-Ylijoki et al. 2003b, 16.)

Réntgenputki

¢

Rontgensateily

Réntgensateily

Poistuva
elektroni

Kuva 3.1. Réntgenfluoresenssin periaate. (Mukaillen Idhteesta Laine-Ylijoki et al. 20033, 6.)

Séteilyssé atomista vapautuu energiaa, joka on siirtyneen elektronin sidosenergioiden alku-
ja lopputilojen erotus. Jokaisen alkuaineen elektronirakenne on erilainen, jolloin jokaisella
alkuaineella on sille ominainen fluoresoiva rontgenséteily (energiaero), jonka avulla alku-
aine voidaan tunnistaa. Rontgenséteen energia on verrannollinen rontgenaallon taajuuteen ja
k&aantéen verrannollinen aallonpituuteen (Laine-Ylijoki 2003a, 6). Syntyvan sateilyn inten-
siteetin avulla saadaan selvitettyd kunkin alkuaineen pitoisuudet ndytemateriaalissa
(Kalnicky & Singhvi 2001, 94 & Hou et al. 2004, 3). Méaarityksen apuna kéytetaan valmiiksi
madriteltyja kalibrointikuvaajia tai yhtaloita sekd korjauskertoimia (SFS-EN 15309:2007,
11).

Rontgensateitd muodostuu atomin K-, L- ja M-kuorilla. Koska rontgenfluoresenssia tuotta-
vat elektronit eivat ole valenssikuoren elektroneita, rontgensateen energiaan ei vaikuta ato-
min kemiallinen tai fysikaalinen muoto. Kullekin alkuaineelle ominainen réntgensade on

tarkasti maaritelty, koska erilaisia mahdollisia siirtymi& ja siten réntgenséteen viivoja on
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vain véhan. K-viivalla on lyhyin aallonpituus ja siten korkein energiataso. L-viivalla on pi-
dempi aallonpituus ja pienempi energiataso. M-viivalla puolestaan on hyvin pitk& aallonpi-

tuus ja siten my0s pienin energiataso. (Laine-Ylijoki et al. 2003a, 7.)

Rontgenfluoresenssianalysaattori koostuu useasta eri osasta. Kuvassa 3.2 on esitetty kannet-
tavan XRF-laitteen osat ja toiminta. Laitteen osia ovat rontgenputki tai suljettu radioisotoop-
pildhde, néaytteenpidin, detektori ja sen elektroniset laitteet sekd séteen intensiteettia tai
spektrida muokkaavat laitteet, kuten kollimaattori tai tarkennusoptiikka. (SFS-EN
15309:2007, 7.) XRF-laitteen toiminta perustuu ionisoivaan sateilyyn, joka virittada naytteen.
Yksinkertaisimmillaan virityslahde, eli réntgenputki tai radioisotooppi, séteilyttad naytteen,
joka fluoresoi. Detektori poimii rontgenfluoresenssin ja l&hettda sen tietokoneelle analysoi-
tavaksi. Tietokonetta k&ytetaan laitteen ohjaukseen sek& mittausdatan tuottamiseen ja tulkit-
semiseen. (Kalnicky & Singhvi 2001, 94.)

Spektrometri >

Kuva 3.2. Kannettavan rontgenfluoresenssianalysaattorin yksinkertaistettu toimintaperiaate. (Mukaillen 1&h-
teestd Kalnicky & Singhvi 2001, 95.)

Rontgenfluoresenssilaitteet voidaan jakaa kahteen luokkaan; aallonpituuteen perustuviin
rontgenfluoresenssianalysaattoreihin (Wavelength Dispersive XRF, WDXRF) ja energiadis-
persiivisiin rontgenfluoresenssianalysaattoreihin (Energy Dispersive XRF, EDXRF). Aal-
lonpituusdispersiivisessa XRF-analysaattorissa rontgenséteet erotetaan aallonpituuksien pe-
rusteella. Erotus voidaan toteuttaa kristallilla, diffraktiolla tai geometriselld hajonnalla.
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WDXRF-laitteita kaytetddn padasiassa laboratorio-olosuhteissa semikvantitatiiviseen tai
tarkkaan kvantitatiiviseen analysointiin. (Laine-Ylijoki et al. 2003a, 7 & Kalnicky & Singhvi
2001, 97.)

Kannettavat XRF-analysaattorit ovat p&éasiassa energiadispersiivisyyteen perustuvia lait-
teita. EDXRF-laitteessa rontgensateiden erotus perustuu fotonien energioihin. Erotus toteu-
tetaan sahkoiselld dispersiolla pulssinkorkeusanalysaattorin avulla. (Kalnicky & Singhvi
2001, 96.) Laitteen kannettavuuden mahdollistaa EDXRF-spektrometrin elektroniikka, joka
muuttaa puolijohdedetektorille tulevan signaalin (rontgenfluoresenssin) digitaaliseen muo-
toon ja l&hettdd tiedot tietokoneelle analyysia varten. WDXRF-laitteeseen verrattuna
EDXRF-analysaattori on edullisempi, mutta sen tarkkuus on heikompi. EDXRF-analysaat-
tori on laitteena yksinkertaisempi, silla sen viritin ja detektori eivéat sisélla liikkuvia osia.
(Laine-Ylijoki et al. 2003a, 7. & Hou et al. 2004, 4.)

3.1.1 XRF-analysaattorin sateilylahteet

Rontgenfluoresenssianalysaattorissa mitattavan naytteen sateilyttdmiseen kéytetdén radi-
oisotooppia tai réntgenputkea. Radioisotooppia kayttavassd XRF-analysaattorissa suljettu
radioaktiivinen isotooppi séateilyttad ndytettd ja saa aikaan rontgenfluoresenssin. Kéytetyim-
piéd radioisotooppildhteitd ovat Fe-55, Co-57, Cd-109, Cm-244 ja Am-241. Jokainen iso-
tooppi luovuttaa sateilya sille ominaisella energiatasolla ja siten kykenee virittdmaéan vain
osan alkuaineista. XRF-laitteet voivat sisaltdd kaksi tai kolme eri isotooppilahdettd, jotta
tunnistettavien alkuaineiden maaré saadaan maksimoitua. (Kalnicky & Singhvi 2001, 96 &
Hou et al. 2004, 5.)

Radioisotooppien kéayttoon liittyy ongelmia, jonka takia rontgenputkien kayttd on yleisty-
massé. Jotta XRF-laitetta on turvallista kéyttaa, tulee radioisotooppilahde kapseloida haital-
lisen séteilyn estamiseksi. Liséksi rontgenséteiden aallonpituudet ja intensiteetit eivat ole
saadettévissa, jolloin sateilylahdettd voidaan joutua vaihtamaan haluttaessa mitata erilaista
kohdetta. (Hou et al. 2004, 5.)
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Yksi suurimmista ongelmista on kuitenkin isotoopin séteilyintensiteetin vdheneminen ajan
kuluessa. Intensiteetin vdhenemiseen vaikuttaa isotoopin puoliintumisaika, joka vaihtelee eri
isotooppien valilla suuresti. Esimerkiksi Co-57 puoliintumisaika on vain 270 péivaa, Fe-55
isotoopin 2,7 vuotta ja Am-241 isotoopin 470 vuotta. S&teilyintensiteetti pienenee, vaikka
laite ei olisikaan kaytdssa. Intensiteetin pienentyessa laitteella ei saada enaa riittavan tark-
koja tuloksia. Mita lyhempi puoliintumisaika, sitd useammin isotooppi tulee vaihtaa. Ajan
kuluessa sateilyintensiteettid voidaan joutua korvaamaan esimerkiksi elektronisesti.
(Kalnicky & Singhvi 2001, 96 & Hou et al. 2004, 5.)

Radioisotooppeihin verrattuna rontgenputken intensiteetti on voimakkaampi ja sen energia
on sdadettdvissa. Lisaksi viritinlahteen kayttoik&é voidaan pidentad sulkemalla laite kun sitd
ei kaytetd. Rontgenputkessa hehkulanka lammittaa rontgenputken katodia, jolloin katodista
séteilee elektroneja. Elektronit kiihdytetd&n voimakkaassa sdéhkokentdssa. Kiihdytetyt elekt-
ronit tormailevat putken anodiin, joka lahettad lyhytaaltoista primadrisateilyd herattaen nayt-
teen rontgenspektrin. (Hou et al. 2004, 5.)

Rontgenputkien materiaalina kaytetddn yleensd volframia, molybdeenia, kromia tai ro-
diumia. Anodimateriaalin valinnassa tulee huomioida anodin lahettdmén karakteristisen s&-
teilyn aallonpituudet, jotta alkuaineet, joiden absorptiorajat ovat pidemmalla, herééavét pa-
remmin. Kaytettdvan anodin alkuaine voi olla kadmiumia, kuparia, molybdeenia, rodiumia,
hopeaa, volframia, platinaa tai kultaa. (Laine-Ylijoki et al. 2003, 16 & Hou et al. 2004, 5.)

3.1.2 XRF-analysaattorin detektori

XRF-analysaattorissa detektorin eli ilmaisimen tehtdvand on muuttaa rontgensateen fotonien
energiat jannitepulsseiksi. Jannitepulssit voidaan laskea, jolloin saadaan mitattua rontgensa-
teen kokonaisvuo. (Kalnicky & Singhvi 2001, 97.) Yleisimpia detektoreita ovat kaasuvir-
taukseen perustuva detektori, tuikeilmaisin ja kiintedn olomuodon puolijohdedetektori. De-
tektorit eroavat toisistaan erotuskyvyn ja analyyttisen herkkyyden osalta. Erotuskyvylla tar-
koitetaan ilmaisimen kykya erottaa rontgensateiden eri energiat, mika on térkead spektrihdi-

rididen minimoimiseksi ja p&allekkaisyyksien estamiseksi. (Hou et al. 2004, 5.)
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Puolijohdeilmaisimilla on paras erotuskyky, mutta ne tarvitsevat usein nestemaista typpeé
jaahdytysnesteeksi tai termoelektronisen jaahdytyksen. Esimerkiksi Si(Li)-detektorin toi-
mintaldmpdtila on alle -180 °C, jolloin sen jaahdyttdmiseen kdytetddn nestemaisté typpea.
On my6s mahdollista kehittdé detektoreita, jotka toimivat huoneenlammdssa. Téallaisia de-
tektoreita ovat esimerkiksi mikrokalorimetridetektori sekd CCD-detektori. (Hou et al. 2004,
5 & Kalnicky & Singhvi 2001, 97.)

3.2 Kannettava rontgenfluoresenssianalysaattori

Kannettavien XRF-analysaattoreiden (FPXRF) kehityksen ovat mahdollistaneet pienikokoi-
set sateilylahteet, tehokkaammat detektorijarjestelmét sekd kannettavat tietokoneet (Hou et
al. 2004, 4). FPXRF-analysaattorit ovat kayttajaystavallisia, kompakteja eika niiden kaytto
vaadi erityistd asiantuntemusta. Rontgenputket ovat yleistyneet FPXRF-laitteissa, koska nii-
den kaytté mahdollistaa suuremman sateilytehon ja lyhemman mittausajan. Kaupallisten
analysaattoreiden sateilylahteet ja detektorit vaihtelevat eri valmistajien mukaan. Kunkin
laitteen kaytettavyys riippuu mittauksen kohteesta, mitattavista alkuaineista, ndytematrii-

sista sekd mitattavien alkuaineiden tavoitepitoisuuksista. (Laine-Ylijoki et al. 2003a, 7.)

Kannettavissa laitteissa séateilylahde ja detektori on yleensé koottu kiinted&n asentoon antu-
riksi. Anturi on yhdistetty tietojenkésittely-yksikkoon. Anturia voidaan kéyttad kauko-oh-
jauksella tai se voidaan asettaa suoraan mitattavan pinnan péélle nopeaa analyysia varten.
Kannettavat XRF-laitteet ovat yleensé tietokoneohjattuja laitteita ja ne pystyvat automaatti-

sesti korjaamaan mittausdataa naytetyypin mukaan. (Hou et al. 2004, 6.)

Kannettavan XRF-laitteen etuna laboratoriomenetelmiin verrattuna on se, ettei mitattavaa
naytetta tarvitse esikésitelld, jolloin on mahdollista suorittaa nopea néytetta tuhoamaton mit-
taus. Toisaalta ndytteen ominaisuudet, kuten kosteus, orgaanisen aineksen méaéard, palakoko
ja pinnan muoto, voivat vaikuttaa mittauksen tarkkuuteen. Naytteen yksinkertainen esikasit-
tely voi vahentda ndiden ominaisuuksien haitallista vaikutusta mittaustulokseen ja parantaa
mittauksen luotettavuutta. Esiké&sittely kuitenkin pidentdd yhden osandytteen analysointiin
kuluvaa aikaa, mika puolestaan voi rajoittaa suoritettavien mittausten méaérad. XRF-mittauk-

sen luotettavuus riippuu esikésittelyn liséksi naytteen analysointiin kdytetysta ajasta seké
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kaytettavasta referenssistandardista. Analysointiin kdytettavan ajan pidentyessa seka havait-
semisraja ettd tarkkuus parantuvat. Referenssistandardi, jonka matriisiominaisuudet ovat
mahdollisimman I&helld analysoitavaa ndytettd, antaa luotettavimman kalibrointimallin.
(Hou et al. 2004, 6.)

3.3 XRF-analysaattorin kalibrointi

Rontgenfluoresenssianalysaattorin kéyttd kvantitatiiviseen tutkimukseen vaatii laitteen ka-
librointia. Kalibroinnissa rontgensateen intensiteettid verrataan kohdealkuaineen tunnettui-
hin pitoisuuksiin, jolloin saadaan kehitettyd kvantitatiivinen malli tietyntyyppisen ndytteen
esimerkiksi maaperan, nesteen tai ohutkalvon analysoimiseksi. Kalibroinnissa tulee huomi-
oida useita tekijoitd, joilla voidaan vaikuttaa XRF-laitteen antamiin tuloksiin. N&it4 ovat de-
tektorin erotuskyky ja sen suhde spektrih&iridihin, ndytteen matriisivaikutukset, kalibroin-
tistandardien tarkkuus ja soveltuvuus, nadytteen muotoon liittyvat ominaisuudet (esimerkiksi
partikkelikoko ja homogeenisuus) sekéd naytteen mittausgeometria. (Kalnicky & Singhvi
2001, 99.)

FPXRF-sovellusten kalibrointiin on kaksi eri l&hestymistapaa. Empiirisessé kalibroinnissa
standardisarjojen ja regressiomatematiikan avulla luodaan mittauskohtainen kalibrointi al-
kuaineherkkyydelle ja matriisivaikutuksille. Fundamental parameter (FP) -kalibroinnissa ke-
hitetadan kvantitatiivinen algoritmi maéritettavalle naytetyypille. Algoritmi mééritetaan kéyt-
tden rontgensateen teoriaa, matemaattisesti etukateen madritettyja alkuaineiden vélisia mat-
riisivaikutuksia ja puhtaan alkuaineen tai tunnetun standardin intensiteetteja. (Kalnicky &
Singhvi 2001, 100.)

Rontgenfluoresenssin signaalit ovat hyvin matriisiriippuvaisia, jolloin kalibrointikayrat voi-
daan tehda empiirisesti k&yttden aiemmin kerattyja kalibrointistandardeja, jotka on analy-
soitu kayttéen luotettavaa ja riippumatonta laboratoriomenetelméa. Standardien on edustet-
tava mitattavan alueen matriisin ja kohde-elementtien pitoisuusalueita. Kalibrointistandardin
suurin ja pienin konsentraatio maarittavat kalibrointialueen. Kalibroinnissa kaytettavat nayt-
teet tulee esik&sitelld samalla tavoin kuin varsinaisessa mittauksessa kéytettavat néytteet.
(Kalnicky & Singhvi 2001, 100.)
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FP-kalibroinnissa k&ytetddn ennalta maariteltyja alkuaineiden vélisia kertoimia. Korjatut
nettointensiteetit muunnetaan pitoisuuksiksi sopivalla perusparametrialgoritmilla. Tarkko-
jen tuloksien saamiseksi ndytteen koostumus taytyy tuntea kokonaan. Y mparistosta mitatta-
vissa naytteissa on paljon alkuaineita, joita ei voida mitata XRF-laitteella (esimerkiksi hiili,
happi, typpi ja pii), jolloin taytyy tehda oletuksia mittaamattomien alkuaineiden maarasta.
(Kalnicky & Singhvi 2001, 101.)

Empiirisen kalibroinnin heikkouksena on menetelmén monimutkaisuus. FP-kalibroinnin on-
gelmana puolestaan on mallin kehittdmisessé kaytetyn tiedon luotettavuus. Mikali tiedot ei-
vét ole oikein, voi se johtaa virheisiin kalibroinnissa. Tdmén korjaamiseksi kalibroinnin

apuna voidaan kayttaa sertifioituja referenssimateriaaleja. (Hou et al. 2004, 7.)

FP-kalibrointia kaytetdan laboratorioissa kaytettdvissd XRF-laitteissa. FPXRF-laitteissa
kaytettiin aiemmin empiiristd kalibrointia, jolloin laite oli kaytettévissa vain tietyn tyyppisen
mittaukseen. Laskentatehon noustua kannettavissa laitteissa FP-kalibrointi on yleistynyt
my6s FPXRF-analysaattoreissa, jolloin samaa laitetta voidaan kayttaa erilaisissa mittauk-
sissa. (Kalnicky & Singhvi 2001, 101.)

3.4 XRF-analysaattorin kayttokohteet

Rontgenfluoresenssispektrometriaa on kéytetty laboratorioissa jo pitkd&dn. XRF-menetelméa
kéytetaan laajalti eri aloilla. Menetelmaa on kaytetty ymparistomittauksissa, geologisissa ja
arkeologisissa tutkimuksissa kuin my6s avaruustutkimuksessa. Kannettavan XRF-laitteen
kayttd kenttasovelluksissa on kasvanut viime vuosina rontgenputkien, erittdin herkkien de-
tektorien ja niiden kayttoon liittyvén elektroniikan kehittymisen myoté. (Kalnicky & Singhvi
2001, 94.) Tassé luvussa esitetadn kannettavan XRF-analysaattorin k&yttokohteita.

3.4.1 XRF-analysaattorin kayttd maaperamittauksissa

XRF-laitteen kaytté maaperamittauksissa siséltda yksinkertaisimmillaan viisi nopeaa vai-

hetta. Ensimmaiseksi mitattavan alueen paalta poistetaan suuret Kivet ja orgaaniset roskat.
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Taman jalkeen maata sekoitetaan, jotta ndytteen heterogeenisuutta saadaan pienennettyé.
Kolmanneksi maaperaé tasoitetaan ruostumattomasta teraksesta valmistetulla lapiolla tai las-
talla. N&in vahennetddn mittausvirhettd, joka syntyy kun naytteen pinnan ja XRF-laitteen
anturin etéisyys toisistaan vaihtelee eri mittapisteissa. Lopuksi laitteen anturi asetetaan suo-
raan maanpintaa kohden ja mittaus aloitetaan. (Hou et al. 2004, 8.)

Kannettavalla XRF-laitteella suoritetuissa maaperamittauksissa ndytteen heterogeenisuus
voi aiheuttaa suurta epdvarmuutta. Laite auttaa kuitenkin léytdmaan maaperésta alueita,
joissa epédpuhtauksia esiintyy. Téallaisissa seulonta-analyyseissa Yhdysvaltojen ymparisto-
ministerid (US EPA) sallii 50 % suhteellisen virheen. Kun laitteen avulla on 16ydetty saas-
tunut alue, voidaan alueelta kerdtd naytteitd tarkempaa laboratoriotutkimusta varten. (Hou et
al. 2004, 8.)

Maaperédmittauksissa XRF-laitteella on mitattu alkuaineita vanadiinista molybdeeniin ja mit-
tausalarajat ovat vaihdelleet valilla 50-100 mg/kg. Liséksi laitetta on k&ytetty muun muassa
silikaattikivien, meren sedimenttien ja romumetallin alkuaineiden tunnistukseen. Romume-
talleista on tunnistettu lyijyé ja sinkkid, silikaattikivistd muun muassa kromia, kuparia, nik-
kelid, sinkki& ja bariumia sekd sedimenteistd alkuaineita kaliumista uraaniin. (Hou et al.
2004, 9.)

Kilbride et al. (2006) analysoi tutkimuksessaan 81 maaperéndytetta kahdella erilaisella kan-
nettavalla XRF-laitteella ja vertasi tuloksia ICP-OES-laitteella saatuihin tuloksiin. Tutki-
muksessa maaperanéytteet keréattiin seitsemaltd entiselta teollisuusalueelta. Naytteitd esika-
siteltiin ilmakuivauksella, seulonnalla ja sekoittamalla. Tutkimuksessa analysoitiin lyijyn,
kadmiumin, arseenin, nikkelin, sinkin, mangaanin, raudan ja kuparin konsentraatiot. Radi-
oisotooppi FPXRF-laitteella pystyttiin mittamaan kvantitatiivisesti rauta, kupari, lyijy, man-
gaani, kadmium ja sinkki, mutta rontgenputki FPXRF-laitteella vain rauta ja lyijy. (Kilbride
et al. 2006, 17-23.)

Tutkimuksessa tutkittiin myos ndytteen ominaisuuksien vaikutusta mittaukseen. Partikkeli-

koon ei huomattu vaikuttavan analyysiin. Sen sijaan mittausajalla oli vaikutusta mittaustu-
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losten tarkkuuteen. Pidempi mittausaika paransi kuparin, mangaanin ja lyijyn mittaustulok-
sia kun taas raudan, sinkin, kadmiumin, nikkelin ja arseenin pitoisuuksiin mittausajalla ei
ollut vaikutusta. (Kilbride et al. 2006, 23.)

Maaperan raskasmetallipitoisuuksia on tutkittu myds Radun & Diamondin (2009) tutkimuk-
sessa, jossa verrattiin toisiinsa kahta FPXRF-laitetta ja AAS-laitetta. FPXRF-laitteina kay-
tettiin rontgenputki XRF-laitetta sek& Cd-109-isotooppildhteen omaavaa XRF-analysaatto-
ria. Naytteena kaytettiin pilaantunutta maa-ainesta, joka oli kerétty hylatylta kaivosalueelta
ja sen ymparistosta. Ennen analyysia néytteitd ilmakuivattiin ja jauhettiin 1 mm kokoiseksi.
AAS-analyysin perusteella ndytteiden todettiin sisaltdvan suuria méaaria lyijya, arseenia, ku-
paria ja sinkkid, mistd syysta FPXRF-mittauksissa keskityttiin ndiden alkuaineiden mittauk-
seen. AAS-menetelmadn verrattuna molemmat FPXRF-analysaattorit antoivat kvantitatiivi-
sia tuloksia arseenille, kuparille ja sinkille. Lyijyn osalta XRF-laitteiden ilmoittamat pitoi-
suudet olivat merkittavasti AAS-menetelméd suurempia. (Radu & Diamond 2009, 1169-
1171)

3.4.2 Jatteen ominaisuuksien mittaus XRF-analysaattorilla

Jatteen ominaisuuksien mittausta XRF-menetelmalld on jo tutkittu aiemmin Laine-Ylijoen
et al. (2003a) tutkimuksessa, jossa toteutettiin onsite-mittaukset kannettavalla XRF-lait-
teella. Naytemateriaaleina tutkimuksessa oli kierratyspolttoaine, pohjatuhka ja pilaantunut
maaperd. Tutkittavia alkuaineita olivat kupari, sinkki, nikkeli, lyijy, arseeni ja kromi. Tutki-
muksen tavoitteena oli arvioida FPXRF-laitteen tarkkuutta ja luotettavuutta, ndytteen omi-
naisuuksien vaikutusta mittaustuloksiin seké laitteen kaytettavyyttd laboratorio-olosuhteissa
(Laine-Ylijoki et al. 20033, 12).

Tutkimuksen tulokset osoittivat, ettd FPXRF-menetelmd soveltuu epdorgaanisten jatemate-
riaalien analysointiin etenkin tilanteissa, joissa mitataan jarjestysluvultaan titaania suurem-
pia alkuaineita. Mitd painavampi alkuaine on, sitd paremmin se pystytddn maarittdmaan
FPXRF-menetelmélld. EU:n kaatopaikkadirektiivin mukaan kromin, kuparin, nikkelin, lyi-

jyn ja sinkin pitoisuuksia tulee mitata sédannollisesti jatteestd. Tutkimuksessa todettiin
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FPXRF-laitteen soveltuvan ndiden alkuaineiden maarittamiseen jatemateriaalien laadunval-
vonnassa. (Laine-Ylijoki et al. 2003a, 29.)

Tutkimuksessa muistutetaan, ettd XRF-menetelmall4 saadaan kuitenkin vain karkea arvio
jatemateriaalin koostumuksesta. XRF-menetelman soveltuvuus jatemateriaalin mittaukseen
tulee arvioida tapauskohtaisesti. Soveltuvuuteen vaikuttavat esimerkiksi mitattavat alkuai-
neet ja niiden esiintyminen jatteessé. Tutkimuksen suositusten mukaan néytemateriaalin tu-
lisi olla partikkelikooltaan alle 4 mm ja ndytteen kosteuspitoisuuden alle 20 %. Mittausajaksi
riittdd 30-60 s. Heterogeenisille naytteille suositellaan rinnakkaisnaytteiden analysointia.
Tutkimuksessa todettiin myos, ettd empiirisen kalibrointimenetelmén kaytto on tarpeen ke-
vyttd orgaanista ainesta sisaltadvien jatemateriaalien FPXRF-analyysissa. (Laine-Ylijoki et
al. 2003a, 29.)

3.4.3 Kompostin sisaltdmien alkuaineiden mittaaminen XRF-analysaattorilla

Kompostin sisaltdman ravinteiden ja mahdollisten haitta-aineiden mittaaminen on tarke&é
kompostin jatkok&yton kannalta. McWhirt et al. (2012) on tutkinut kannettavan XRF:n kéyt-
tod kompostin alkuaineanalyysin selvittamisessa. Tutkimuksessa pyrittiin selvittdmaan
useista jatelajeista, muun muassa lannasta, ruoka- ja puutarhajatteestd, lietteesta ja puuhak-
keesta, koostuvan kompostin arseenin, kadmiumin, kuparin, nikkelin, lyijyn ja sinkin pitoi-
suuksia. Liséksi tutkimuksessa mitattiin tarkeimpien ravinteiden, fosforin, mangaanin, rau-

dan, kaliumin ja kalsiumin pitoisuudet kompostituotteessa. (McWhirt et al. 2012, 186.)

Kannettavalla XRF-laitteella saatuja tuloksia verrattiin laboratoriossa ICP-AES-laitteella
saatuihin tuloksiin regressioanalyysin avulla. Tutkimuksessa mittaustulosten arvointiin kéy-
tettiin Yhdysvaltojen ymparistoministerion julkaisemaa standardia, jonka mukaan XRF-mit-
taustulosten luotettavuutta voidaan tarkastella regressioanalyysista saatavan selitysasteen
(R?) ja suhteellisen keskihajonnan (RSD) perusteella. Standardin mukaan tulokset ovat ek-
sakteja, jos R? on 0,85-1 valilla ja RSD on pienempi kuin 0,1. Tulokset ovat kvantitatiivisia,
jos R? on 0,7-0,84 valilla ja RSD on pienempi kuin 0,2. Muussa tapauksessa tulokset ovat
kvalitatiivisia. (McWhirt et al. 2012, 187-188.)
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Tutkimuksessa FPXRF-analysaattorilla onnistuttiin mittaamaan kuivatusta kompostindyt-
teestd kvantitatiivisesti kalsium, kromi, kupari, rauta, kalium, mangaani, fosfori ja sinkki.
Néiden alkuaineiden selitysasteet vaihtelivat 0,92-0,78 vélill4. Suhteelliset keskihajonnat
olivat kuitenkin standardin vaatimuksia suurempia, misté syysta tutkimuksessa esitetyt reg-
ressiomallit eivat tdysin pysty selittdméaén mittaustulosten vaihtelua. Marésta naytteesta saa-
tiin mitattua kvantitatiivisesti vain kalsium, kupari, kalium ja sinkki (R? =0,89-0,71). XRF-
analysaattori soveltui huonosti arseenin (R? = 0,38) ja kadmiumin (R? = 0,17) mittaukseen.
(McWhirt et al. 2012, 188.)

Tutkimuksessa todettiin kosteuden, partikkelikoon, orgaanisen aineen ja muiden alkuainei-
den vaikuttavan mittaustuloksiin. Kosteuspitoisuuteen ja partikkelikokoon voidaan vaikut-
taa mittausjarjestelyilla. Sen sijaan ndytteen kemialliseen matriisiin ei voida vaikuttaa. Tut-
kimuksen johtopé&étoksena todettiin, ettd vaikka laitteen kayttoon liittyy rajoituksia, on laite
kuitenkin kayttokelpoinen erityisesti tilanteissa, joissa tavoitteena on kvalitatiivinen tulos.
(McWhirt et al. 2012, 192.)

3.4.4 XRF-analysaattorin kaytto kaatopaikkakaivauksissa

Kaatopaikkakaivauksissa (landfill mining) aikaisemmin kaatopaikalle sijoitettuja Kiinteité
jatteitd kaivetaan ylos ja kasitelld&n jatkokayttoa varten. Esimerkiksi arvokkaat kierratettavat
materiaalit kerdtdan talteen. Materiaalien talteenotto suljetuilta kaatopaikoilta vahenta4 neit-
seellisten materiaalien kayttoa. Liséksi kaivauksilla véhennetd&dn myrkyllisten yhdisteiden

aiheuttamia haittoja ymparistolle ja ihmisten terveydelle. (Burlakovs et al. 2015, 1.)

Burlakovs et al. (2015) vertailee artikkelissaan kannettavalla XRF-analysaattorilla ja ana-
Iyyttisilla menetelmill saatuja tuloksia toisiinsa. Ndytteend vertailussa on kaytetty kaato-
paikalta kaivettua hienoainesjaetta, josta mitattiin seuraavia alkuaineita; kalsium, kupari,
kromi, rauta, kalium, lyijy ja sinkki. Vertailumenetelmana kaytettiin laboratorio-olosuh-
teissa kaytettdvia AAS- ja ICP-MS-Ilaitteita. XRF-mittaus suoritettiin kannettavalla XRF-
laitteella online-mittauksena. (Burlakovs et al. 2015, 1.)
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Tutkimuksessa todettiin, ettd vaikka laboratoriomenetelmilld paastaan tarkempiin tuloksiin,
on FPXRF-analysaattorilla saatava tulos riittavan tarkka likimaéraiseen metalli- ja hivenai-
nepitoisuuksien madrittdmiseen kaatopaikan hienoaineksesta. Burlakovs et al. (2015) toteaa
myos, ettd tarkempia tuloksia varten laskentaan voidaan liitt44 korjauskertoimia. Lisaksi
naytteen esikasittelyyn kuten ndytteen valintaan, homogenisointiin ja analysoitavien néayt-

teiden madréan tulee kiinnittd4 huomiota. (Burlakovs et al. 2015, 8.)

Tutkimuksessa havaittiin, ettd FPXRF-menetelmélla alkuaineanalyysin suorittaminen on
paljon nopeampaa kuin perinteisilld laboratoriossa suoritettavilla analyysimenetelmilla,
koska naytteen kerdysté, kuljetusta, varastointia ja esikasittelya ei tarvitse suorittaa. AAS- ja
ICP-MS-menetelmien kaytto voi olla tarpeellista, mikali mittauksen tavoitteena on esimer-
kiksi parantaa laadunvalvontaa tai tyGturvallisuutta tai jos halutaan mitata harvinaisia
maametalleja. (Burlakovs et al. 2015, 7.) Tutkimuksen tuloksia on vertailtu tdmén tyon tu-

loksiin luvussa 7.2.

3.4.5 XRF-menetelman muut kayttékohteet

XRF-analyysia voidaan kayttdd myos nestemdisten ndytteiden mittaamiseen. Esimerkiksi
vesijohtoveden lyijypitoisuutta on mitattu FPXRF-laitteella. Nestemaisista vaarallisista jat-
teistd pystytddn tunnistamaan suurin osa metalleista laitteen avulla. Myos ilmanlaadun ja
pOlyn mittaaminen XRF-laitteella on mahdollista. FPXRF-laitetta on k&ytetty esimerkiksi
epéaorgaanisten metallien ja lyijyn mittaamiseen ilmasta tyopaikoilla sek& ilmanlaadun mo-
nitorointiin kaupungeissa. lImasta tehtavat analyysit vaativat yleensd suodattimen kaytt6a
ennen varsinaista mittausta. Polyndytteet voidaan mitata suoraan pinnalta, johon pély on
kertynyt. (Hou et al. 2004, 10.)

Kannettavia XRF-laitteita on kéytetty jo 1970-luvulta l&htien lyijypohjaisen maalin tunnis-
tukseen rakennuksen seinéstd. Maalin tutkimiseen kéytetyt XRF-analysaattorit ovat yleensa
valmistajan lyijypohjaiselle maalille tarkoitettujen standardien mukaisesti kalibroituja. Lyi-
jyn tunnistamiseen on olemassa useita erilaisia analysaattorimalleja, joiden viritinl&hteet ja
detektorit vaihtelevat. XRF-laitteilla on my6s mitattu lyijypitoisuuksia juomavedestd, il-
masta, kotitalouksien polystéd ja maaperasta. (Kalnicky & Singhvi 2001, 118.)
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Metalliteollisuudessa XRF-laitteita on kaytetty erityisesti laadunvalvonnassa. XRF-laite so-
veltuu hyvin metallien mittaamiseen, koska néytteet ovat yleensa pinnaltaan ja muodoltaan
tasaisia ja metallien tdrkeimmat ominaisuudet ovat hyvin tunnettuja ja ymmérrettyja. Liséksi
yleisimmin kaytetyilla metalliseoksilla on korkea jérjestysluku ja tiheys, jolloin saadaan tar-

kempia mittaustuloksia. (Hou et al. 2004, 17.)

3.5 Alkuaineanalyysi kannettavalla XRF-analysaattorilla

XRF-analysaattorilla voidaan havaita suuri méara alkuaineita. Nykyisin laboratoriokéyttoi-
selld XRF-laitteella pystytdan tunnistamaan alkuaineet natriumista uraaniin, mutta tunnistet-
tavien alkuaineiden maaré voi vaihdella eri laitevalmistajien laitteiden vélilld. Kannettavan
XRF-laitteen tunnistuskyky on huonompi kuin laboratoriokayttdisen laitteen. FPXRF-lait-
teella ei pystytd havaitsemaan piitéd kevedmpia alkuaineita. Merkittavin kannettavan XRF-
analysaattorin kaytt0a rajoittava tekija onkin sen huono kyky tunnistaa keveité alkuaineita.
Parhaiten FPXRF sopii jarjestysluvultaan kaliumia suurempien alkuaineiden tunnistukseen.
(McWhirt et al. 2013, 186.)

Laine-Ylijoen et al. (2003a) tekeman tutkimuksen tulokset osoittivat, ettd kannettava XRF-
laite soveltuu p&éasiassa epdorgaanisia yhdisteitd sisaltavén jatteen onsite-mittauksiin erityi-
sesti tilanteissa, missd mitattava ndyte siséltéa jarjestysluvultaan titaania suurempia alkuai-
neita. Mitattavan pitoisuuden tulisi olla yli 100 ppm (mg/kg). Laboratoriokayttoisen laitteen
havaitsemisraja on yleensa hieman parempi, 5-100 ppm (Pattle Delamore Partners 2013, 4).
Havaitsemisrajaan ja tunnistettaviin alkuaineisiin vaikuttaa tutkittava néyte, rontgenséteen
lahde ja laitteessa kaytettava detektori (Hou et al. 2004, 3).

Laboratoriomenetelmiin verrattuna kannettava XRF-laite on helppokayttdinen eiké laitteen
kéyttd vaadi erityista kayttokoulutusta. FPXRF-analyysin onnistumisen kannalta olisi kui-
tenkin tarkedd tuntea XRF-laitteen toimintaperiaatteet sekd laitteen soveltuvuus suunnitel-
tuun mittaukseen. Etenkin empiirinen kalibrointi ja analyysit, joissa pyritdan tunnistamaan
useita alkuaineita vaativat asiantuntemusta mittauksen suorittajalta. (Laine-Ylijoki 2003a,
28.)
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3.5.1 XRF-mittaukseen vaikuttavat tekijat ja ndytteen esikasittely

Kannettavan XRF-laitteen kdytté mahdollistaa nopean mittauksen suuresta maarasté nayte-
pisteitd, koska kannettavan XRF-analysaattorin k&ytto ei varsinaisesti vaadi naytteen esika-
sittelyd. Online-mittauksessa néytteiden kerdadmistd ja kuljettamista ei tarvitse suorittaa,
mik& osaltaan véhentaa naytteiden kasittelyyn kuluvaa aikaa. (Kalnicky & Singhvi 2001,
106.) Tarvittaessa esikésittelylla voidaan kuitenkin parantaa laitteella saatavien tulosten luo-

tettavuutta.

Né&ytteen mittauksessa tulee huomioida mahdolliset mittausta hairitsevét tekijat. Osa teki-
joistd johtuu suoraan kaytettdvan XRF-laitteen ominaisuuksista kun taas osa on seurausta
laitteen asetuksista kuten kaytettavasté kalibrointimenetelmésta. Lisaksi hairiota mittauksiin
voi aiheuttaa ulkopuoliset lahteet, kuten ndytemateriaalin matriisi. Luotettavan mittaustu-
loksen saamiseksi mittaukseen vaikuttavat tekijét tulee tiedostaa ja huomioida mahdolli-
suuksien mukaan (Laine-Ylijoki 2003a, 10).

Kosteuspitoisuuden vaikutus mittaukseen

Naytteen kosteuspitoisuus vaikuttaa merkittavasti XRF-menetelmalld saatavan mittaustu-
loksen tarkkuuteen, koska liian suuri kosteuspitoisuus vaikuttaa matriisiin, jolle FPXRF-
laite on kalibroitu (Laine-Ylijoki 2003a, 10). Laitteen kyky mitata alkuainepitoisuuksia pie-
nenee kun naytteen kosteuspitoisuus kasvaa, koska vesi absorboi rontgenséteitd. Vaikutus
on merkittdvampi alkuaineilla, joiden rontgensateelld on alhainen energiataso. Vastaavasti
kosteuden vaikutus voi olla mitaton aineilla, joilla on korkea energiataso. (Kalnicky &
Singhvi 2001, 109.)

Naytteen kosteuspitoisuutta voidaan pienentdd kuivattamalla ndyte ennen mittausta. Mikéli
naytteen kosteuspitoisuus on suurempi kuin 20 %, ndyte tulisi kuivata (Kalnicky & Singhvi
2001, 109). Kuivaus liséa kuitenkin naytteen esikésittelyyn kuluvaa aikaa ja hankaloittaa
online-mittausta. Pienill& kosteuspitoisuuksilla virhe voidaan jattad huomioimatta merkityk-
seltdan pienend. Kosteuden aiheuttamaa virhettd voidaan myos korjata k&yttamalla tulosten
laskennassa korjauskerrointa. (McWhirt et al. 2012, 186.)
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Mittausjarjestelyjen vaikutus mittaukseen

Ennen mittausta tulisi tehd& mittaussuunnitelma, jossa tulee huomioida tarvittavien mittaus-
kertojen maard, mitattava ndyte, mittaukseen kéytettdvissa oleva aika ja suunniteltu otanta-
menetelmé.  Online-mittauksessa mittaus suoritetaan suoraan naytteenottopaikalla.
(Kalnicky & Singhvi 2001, 106.)

Né&ytteen sijainti suhteessa mittalaitteeseen voi aiheuttaa virhettd, koska rontgensateen sig-
naali heikkenee radioaktiivisen lahteen ja ndytteen etdisyyden kasvaessa. ROntgenséteen tun-
keutumissyvyys vaihtelee 0,1-5 mm valill4. Online-mittausta suoritettaessa mittausalan tu-
lisi olla halkaisijaltaan noin 10 cm. N&ytekerroksen paksuuden tulisi olla v&hintadn 5 mm,
mutta mielelld&n yli 10 mm. (Pattle Delamore Partners 2013, 9.)

Anturin ja naytteen valisen etdisyyden aiheuttama virhe voidaan minimoida pitdmalla nayt-
teen ja viritysléhteen etéisyys samana koko mittauksen ajan. Anturin p&an tulisi olla yhden-
suuntainen ndytteen pinnan kanssa ja pinnan tulisi olla tasainen. Parhaimman mittaustulok-
sen saamiseksi ndytteen pinta tulisi asettaa vastakkain anturin mittatason kanssa, jolloin saa-
daan maksimi pintakontakti ndytteen ja anturin vélille. Muutokset mittausgeometriassa kes-
ken mittauksen voi aiheuttaa rontgensateen heikkenemista ja johtaa virheelliseen tulokseen.
(Kalnicky & Singhvi 2001, 109.)

Nayteastian koostumus ja paksuus voi vaikuttaa mittauksen tuloksiin etenkin keveiden alku-
aineiden rontgensateiden osalta. Miké&li ndytteen kerddmisessd ja mittaamisessa kéytetdan
muovipussia, tulisi XRF-laite kalibroida kayttden yhta paksua muovia, jotta vaikutus mit-
taustuloksiin saadaan minimoitua. Mikali mitattava nayte sdilytetdan kupissa, tulisi kuppia
ravistaa ennen mittausta, jotta nayte sekoittuu kunnolla ja minimoidaan fyysisten matriisi-
vaikutusten aiheuttama virhe. (Kalnicky & Singhvi 2001, 110.)

Mittausajalla voidaan vaikuttaa XRF-mittauksen tarkkuuteen. Sopiva mittausaika yhdelle
mittapisteelle on yleensa noin 30-60 sekuntia (Pattle Delamore Partners 2013, 8 & Gutiér-

rez-Ginés et al. 2013, 1548). Mikéli halutaan tarkempia tuloksia, pidempi mittausaika on
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mahdollinen. Erityisesti pienilla alkuainepitoisuuksilla mittausajan pidentdminen 120-240
sekuntiin voi parantaa mittaustulosta (Gutiérrez-Ginés et al. 2013, 1548).

Fyysiset matriisivaikutukset

Fyysiset matriisivaikutukset johtuvat ndytteen fyysisistd ominaisuuksista. Fyysisid matriisi-
vaikutuksia ovat esimerkiksi partikkelikoko, partikkelien muoto, heterogeenisuus ja pinnan
muoto. Ominaisuudet vaihtelevat riippuen kunkin mittauspaikan olosuhteista. Ominaisuuk-
siin tulee kiinnittd4 huomiota siltd varalta, ettd ne aiheuttavat vaaristymia FPXRF-mittauk-
sessa. (Kalnicky & Singhvi 2001, 109.)

Merkittavin tuloksia vaaristava vaikutus on néytteen heterogeenisuudella. Néytteen tulisi
olla mahdollisimman homogeenista, koska naytteen atomien virittyminen on taysin satun-
naista ja riippuu séteilyn lapaisykyvysta (Laine-Ylijoki 2003a, 17). Liséksi heterogeenisessa
naytteessé alkuaineiden pitoisuudet voivat vaihdella merkittavasti eri kohdissa néytetta.
XRF-analysaattori mittaa naytettd vain pieneltd alueelta, jolloin mittausalueelle voi sattua

partikkeli, joka siséltd4 joitakin alkuaineita muuta ndytemateriaalia enemman.

Suuri partikkelikoko ja partikkelikoon vaihtelu ndytteessa voi vaikuttaa ndytteen heterogee-
nisuuteen. Nayte voi olla heterogeenisempaa, jos nayte siséltédé suuria tai kooltaan vaihtele-
via partikkeleita. Partikkelikooltaan pienemméssa néytteessa ndytteen sisaltdma materiaali
on paremmin sekoittunutta ja siten homogeenisempaa. Myos partikkelien painolla on mer-
kitystd. Painavammat partikkelit painuvat ndytekupin tai -pussin pohjalle ja kevyemmét par-
tikkelit jadvat pinnalle, jolloin XRF-analysaattorin mittaus kohdistuu vain kevyempiin par-
tikkeleihin.

Néyte tulisi homogenisoida esimerkiksi sekoittamalla ndytettd mahdollisimman hyvin ennen
mittausta (Hou et al. 2004, 4). Partikkelikoon aiheuttamia vadristymia voidaan ehkaista jau-
hamalla ja seulomalla ndyte kooltaan yhtendiseksi. Laine-Ylijoki et al. (2003a) suosittelee

raportissaan jatemateriaalipohjaisen naytteen jauhamista alle 4 mm:n kokoiseksi. Jauhettu
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nayte voidaan myos puristaa pelleteiksi. Homogenisoinnin liséksi heterogeenisuuden vaiku-
tusta tulokseen voidaan vahentdad mittaamalla ndyte useasta eri mittapisteesta ja laskemalla

mittausten keskiarvo.

Kemialliset matriisivaikutukset

Kemialliset matriisivaikutukset johtuvat alkuaineiden vaikutuksista toisiinsa, mik& voi ai-
heuttaa paallekkaisia spektreja mittaustuloksissa. Esimerkiksi rauta absorboi kuparin rént-
gensateitd kun taas kromin havaittavuus paranee raudan ollessa lasnd. (Laine-Y lijoki 2003a,
10.) Liséksi jarjestysluvultaan viereisten alkuaineiden spektrit voivat limittya paallekkain
(Pattle Delamore Partners 2013, 5).

My0s detektorin riittdméaton erotuskyky voi aiheuttaa alkuaineiden limittymisté paéllekkai-
siksi spektreiksi. Mikali kahden alkuaineen rdntgensateiden energiaero on pienempi kuin
detektorin erotuskyky, detektori ei pysty erottamaan piikkeja toisistaan. Esimerkiksi arsee-
nin piikki voi limittya lyijyn kanssa paallekkain. Kemiallisten matriisivaikutusten ja detek-
torin aiheuttamaa virhetté voidaan pienentdd matemaattisilla korjauskertoimilla FPXRF-lait-
teen ohjelmiston kautta (Laine-Y lijoki 2003a, 10).

3.5.2 XRF-laitteen turvallisuus

Koska XRF-laite perustuu rontgensateilyyn, XRF-laitteen ké&yttssa tulee noudattaa sateily-
turvakeskuksen (STUK) antamaa sateilyturvallisuusohjetta (ST-ohjetta). Laitteen kayttoa
varten tulee hankkia turvallisuuslupa STUK:Ita (S&teilylaki 592/1991).

ST-ohjeen mukaan XRF-laitetta on kdytettava siten, etté sateilyaltistus on niin vahaista kuin
kaytannollisin toimenpitein on mahdollista. Rontgenlaitteille on asetettu annosrajoitus,
jonka mukaan efektiivisen annoksen raja on 0,3 mSv vuodessa. Lisaksi on mééritetty, ettd
alueella, jolla sateilyldhteen aiheuttama annosnopeus on enemmén kuin 1,5 uSv/h, paivittéi-
nen oleskeluaika ei saa ylittdd yhta tuntia. (STUK 2008, 3-4.)
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Kannettavat XRF-laitteet luokitellaan ST-ohjeen mukaan avoimiin réntgenlaitteisiin. Avoi-
mella laitteella tarkoitetaan laitetta, jossa sateily suuntautuu laitteen ulkopuolelle. FPXRF-
laitteiden s&teilyn tuotto on pystyttdva katkaisemaan tai estdméan tarvittaessa. Sateilyn an-
nosnopeus 5 cm:n etéisyydell4 laitteen kosketeltavasta pinnasta ei saa ylitt4é arvoa 25 pSv/h.
(STUK 2008, 5.)

Rontgenlaitteita saa k&yttdd vain koulutetut henkilot. Tyontekijoill4 on oltava kéytettavissa
kaytto- ja sateilyturvallisuusohjeet. Lisaksi avoimien rontgenlaitteiden kayttgjilla on oltava
tyotehtdvakohtaiset ohjeet, joita noudatetaan kyseistd tyotehtdvad suoritettaessa. Laitetta
kaytettdessd tulee varmistua siitd, ettei kayttdjan mikdan kehon osa osu séteilykeilaan.
(STUK 2008, 5.)
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4 LASERINDUSOINTIANALYSAATTORI (LIBS)

Laserindusointianalysaattoria (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) voidaan
kayttdd XRF-menetelmén tavoin monenlaisten ndytteiden alkuaineanalyyseihin. Menetelma
perustuu atomispektrometriaan. Silld voidaan mitata kaasumaisia, nestemaisia ja kiinteité
naytteitd sekd kvalitatiivisesti ettd kvantitatiivisesti. LIBS-menetelmall& voidaan analysoida
my0s keveité alkuaineita, joita XRF-menetelmé ei pysty tunnistamaan (Wainner et al. 2001,
780).

LIBS-menetelmassa lasersdde kohdistetaan mitattavaan materiaaliin. Nopeasti katoavaa ja
erittdin energisté plasmaa muodostuu kun lasersdteen voimakkuus ylittd4 ndytteen atomien
katkeamiskynnyksen (breakdown threshold). Plasman lahettdma sateily tunnistetaan spekt-

risesti, jolloin spektriviivojen intensiteetti saadaan mitattua. (Hou & Jones 2000, 120.)

LIBS-menetelmén ja etenkin kannettavien LIBS-analysaattoreiden kehitys on viel& osittain
kesken. Vaikka LIBS-menetelmé&& on kehitetty jo 1960-luvulta asti, vasta vuosikymmen sit-
ten esiteltiin ensimméinen kaupallinen LIBS-laite. Syynéd harppaukseen oli tarve kehittda
kemiallinen analyysilaite, jota voidaan k&yttaa tilanteissa, joissa perinteisten laboratoriome-
netelmien kayttd ei ole mahdollista. Kannettavia LIBS-analysaattoreita on kehitetty reaali-
aikaisten analyysitulosten saamiseksi. Kannettavien LIBS-analysaattoreiden kehittymisen
on mahdollistanut laserien ja spektrometrien koon pienentyminen seka optisen kuidun kay-
ton lisdantyminen. Nykyisin on olemassa useita sekd laboratoriolaitteiden ettd kannettavien
laitteiden valmistajia. P&&asiassa LIBS on kuitenkin edelleen laboratoriossa kaytettdva me-
netelmd. (Harmon et al. 2013, 14 & Rakovsky 2014, 278.)

4.1 LIBS-analysaattorin toimintaperiaate

LIBS-menetelmdn toimintaperiaate on samankaltainen kuin perinteisissd plasma-ato-
mispektrometriaan (esimerkiksi ICP-AES) perustuvissa menetelmissa. Suurin eroavaisuus
menetelmien valilla on lasersateen kdyttdminen nédytteenottopaikalla sen sijaan, ettd nayte
kuljetettaisiin laboratorioon analyysilaitteen luokse. (Hou & Jones 2000, 121.)
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Kuvassa 4.1 on esitetty LIBS-laitteiston toimintaperiaate. LIBS-analyysissa kdytetddn ma-
talaenergistd pulssilaseria ja tarkennuslinssia plasman muodostamiseksi. Lasersateen osu-
essa naytteen pintaan pieni maaré naytettd hoyrystyy ja muodostuu plasmaa. Hajoaminen
voi tapahtua vain jos pulssin sateilyvoimakkuus ylittdd materiaalin kynnysarvon (Gaudiuso
et al. 2010, 7436).

Plasman ja&htyessé plasmassa olevat virittyneet atomit, ionit ja molekyylien fragmentit s&-
teilevat valoa. Kukin alkuaine séteilee valoa 200-900 nm spektrialueella ja siten tuottaa ai-
nutlaatuisen spektrin (Harmon et al. 2013, 13). Plasman muuttuessa myds havaittava spektri
muuttuu. Osa plasman tuottamasta valosta kerdtddn ja suunnataan valokuidun avulla spekt-
rometrille. Spektrometri erottaa valon eri aallonpituudet toisistaan. Spektrin emissioviivat
vastaavat plasmassa olevia atomeja, jolloin ndytteen siséltdmat alkuaineet voidaan tunnistaa
niille ominaisista aallonpituuksista. Detektori kerdd emissiosignaalit, jotka digitalisoidaan.
(Cremers & Radziemski 2013, 2-3.)

Laserin
virtalahde

Nayte

Spektrometri

Valokuitu

Detektori

Kuva 4.1. LIBS-laitteiston yksinkertaistettu toimintaperiaate. (Mukaillen lahteestd Hou & Jones 2000, 121.)

LIBS-laitteisto koostuu laserista, naytesailiosta ja detektorijarjestelmastd. Laserilla saadaan
aikaiseksi laserindusoitu plasma. Nayteséilio tarvitaan pitdmaan néyte tarvittaessa tyhjiossa
tai matalapaineisessa inerttikaasussa. Kannettavia LIBS-laitteita kdytetdan ilmakehan pai-
neessa kenttak&yton helpottamiseksi. Haluttaessa mitata kevedmpid alkuaineita, kuten hap-

pea tai typped, voi ndyteastian kaytto olla tarpeen. (Hou & Jones 2000, 122.)
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Detektorijarjestelmén avulla kerdtdén, tunnistetaan ja mitataan plasman aikaansaamat emis-
siospektrit. Detektorijarjestelmaén kuuluu yleensd itse detektori, spektrometri, valokuitu,
spektrin tunnistukseen ja signaalin kasittelyyn liittyva elektroniikka ja tietokone, jota kayte-
taéan tiedon keruuseen ja analysointiin. (Hou & Jones 2000, 121.) Valokuitua voidaan kayttaa
valon kerdadmiseen ja kuljettamiseen monokromaattorille (Gaudiuso et al. 2010, 7436). De-
tektoreina kdytetadn yleensé fotomonistinputkea, fotodiodisarjaa tai CCD-kennoa (Hou &
Jones 2000, 122).

Laserin taytyy saada aikaan riittavan suuri ja vakaa pulssienergia plasman tuottamiseksi.
Muodostuvan plasman ominaisuuksiin vaikuttaa k&ytetyn laserin sek& mitattavan materiaa-
lin ominaisuudet. Laserin ominaisuuksia ovat muun muassa laserin energia, aallonpituus,
pulssin kesto ja sateen laatu. LIBS-laitteistossa kéytettyjen lasereiden aallonpituudet vaihte-
levat infrapunaspektristd UV-spektriin. UV-valon kayttdé on lisdéntynyt LIBS-laitteissa,
koska UV-valon avulla pystytdan tunnistamaan suuri osa metalleista alhaisillakin heijastu-
vuuksilla. Lasereina voidaan kayttd4 esimerkiksi kiintedn olomuodon lasereita (Nd:Y AG-
laser), rubiinilaseria, eksimeerilaseria ja kaasulaseria (CO2-laser). Nd:Y AG-laser, jota kéy-
tetddn 1 064 nm aallonpituudella, on ndistd yleisimmin kéytetty. Lasereiden ldhtGenergiat
vaihtelevat 10 millijoulesta 100 millijouleen pulssia kohti. (Hou & Jones 2000, 122 & Har-
mon et al. 2013, 12.)

4.2 LIBS-menetelman kayttokohteet

LIBS-analysaattoria voidaan kayttdd hyvin monipuolisesti, mikd mahdollistaa laitteen kay-
ton erilaisissa kohteissa. Menetelmalld voidaan mitata kaasumaisia, nestemaisia ja kiinteita
materiaaleja. Kiinteiden naytteiden osalta menetelméa on kaytetty laajalti esimerkiksi maa-
peratutkimuksessa, rajahteiden tutkimuksessa, metallurgisissa naytteissé ja geologisissa
kohteissa (Gaudiuso et al. 2010, 7435). Erityisesti kasvanut kiinnostus ymparistomittauksia
kohtaan on ajanut kannettavan LIBS-analysaattorin kehitystd eteenpdin (Harmon et al.
20013, 17).
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4.2.1 Maaperatutkimukset L1BS-analysaattorilla

Maaperatutkimukset ovat yksi LIBS-menetelmédn perinteisimmistd k&yttokohteista (Gau-
diuso et al. 2010, 7447). Menetelmaa kaytetd&dn kohonneiden raskasmetallipitoisuuksien ja
muiden haitallisten alkuaineiden tunnistamiseksi maaperasté ja sedimentistd. Maaper&én
paatyy raskasmetalleja ihmisen toiminnan seurauksena, esimerkiksi maatalouden valumave-
sien, maaperdmuutoksien, jatteiden hautaamisen ja kaasumaisten péastdjen laskeuman
myoté (Harmon et al. 2013, 17). Raskasmetallit ja haitalliset hivenaineet maaperéssa voivat
aiheuttaa vakavia terveysvaikutuksia ihmisille ja eri elidlajeille. Raskasmetallien lisaksi me-
netelmad on kéytetty maapera- ja lannoiteseoksien tutkimiseen sekd hiilen maarittamiseen
maaperéstd. Maaperd- ja lannoiteseoksista tunnistettiin kalsium-, magnesium-, fosfori-,

rauta- ja natriumpitoisuudet. (Harmon et al. 2013, 19.)

Esimerkiksi Capitelli et al. (2001) on kayttanyt LIBS-menetelmad maaperan raskasmetalli-
pitoisuuksien tutkimiseen. Tutkimuksessa kaytettiin eri Euroopan maista keréttyja maapera-
naytteitd. Maaperéndytteet seulottiin ja jauhettiin pienempédén kokoon ennen mittauksia.
LIBS-analysaattorin tuloksia verrattiin 1CP-spektrometrilla saatuihin tuloksiin. Naytteista

mitattiin kromin, kuparin, raudan, mangaanin, nikkelin, lyijyn ja sinkin pitoisuudet.

Tutkimuksessa havaittiin, ettd LIBS-analysaattorilla oli ICP-spektrometriin verrattuna kor-
keammat suhteelliset keskihajonnat kaikilla alkuaineilla kromia lukuun ottamatta, miké tar-
koittaa, ettd LIBS-menetelman mittaustuloksissa on ICP-spektrometria enemman vaihtelua.
Lisé&ksi tutkimuksessa havaittiin, ett4 LIBS-analysaattorin mittaamat pitoisuudet olivat ICP-
tuloksia suurempia. LIBS-menetelmélld mitatut raudan, kuparin ja sinkin pitoisuudet olivat
l&himpéana 1CP-spektrometrilla mitattuja tuloksia. Tutkimuksen johtop&atosten mukaan
LIBS-analysaattorilla voidaan mitata useita raskasmetalleja, mutta tuloksia voidaan pitda

vain semikvantitatiivisina. (Capitelli et al. 2001, 49-62.)

Wainnerin et al. (2001) artikkelissa kannettavaa LI1BS-laitetta kdytettiin lyijyn pitoisuuksien
mittaamiseen maaperasté ja maalipinnoista. Tutkimuksen paatavoitteena oli tutkia, kuinka
kannettavan laitteen alempi spektriresoluutio, detektoriruiskutuksen puute ja usean laser-
pulssin kaytto vaikuttaa mittaustuloksiin verrattuna laboratoriokayttdiseen LIBS-laitteeseen.
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Tulokset osoittivat kannettavan LIBS-laitteen toimivan lahes yhtd hyvin kuin laboratorio-

laitteen tilanteessa, jossa lyijypitoisuus on yli 0,05-1 %.

4.2.2. Muovien tunnistus jatteesta L1BS-analysaattorilla

Huber et al. (2013) on artikkelissaan tutkinut klooria sisaltavien polymeerien kuten PVC:n
tunnistusta jatteesta kayttden LIBS-menetelmaa. Mittaukset osoittivat, ettd kloorin tunnista-
minen jatteestd teollisuuskohteissa on mahdollista kdyttden LIBS-laitetta. Mittaus suoritet-
tiin suoraan kuljetushihnalta ilman naytteen esikasittelyd. Naytteend kaytetiin yhdyskuntien
muovijatettd, joka sisélsi erilaisia muovinpalasia, kuten pakkausmateriaaleja, pusseja, pul-
loja ja vaahtomuovia, sekd epapuhtauksia, jotka olivat padasiassa alumiinitolkkejd, paperia
ja pahvia.

Mittauksessa kaytetty Nd:Y AG-laserin ja CCD-detektorin siséltdva L1BS-analysaattori kiin-
nitettiin kuljettimeen ja lasersade suunnattiin kohtisuoraan kuljetushihnaan nadhden. LIBS-
analysaattorin ndytteestd mittaamaa spektrid verrattiin referenssispektriin ja spektrien avulla
laskettiin lineaarinen korrelaatiokerroin, minka avulla voitiin muodostaa algoritmi kaikkien
mitattujen spektrien laskemiseksi. (Huber et al. 2013, 280-282.)

LIBS-mittauksissa saatuja tuloksia verrattiin l&hi-infrapuna (NIR) -sensorilla mitattuihin tu-
loksiin. Tulosten valilla oli hieman vaihtelua, jonka arvioitiin johtuvan laitteiden kyvysta
mitata tummia muovin palasia. NIR-menetelméll& ei pystytd néit4 tunnistamaan kun taas
LIBS tunnistaa myds tummat kappaleet. Tutkimuksessa todettiin, ettd LIBS-menetelméa
kéyttéen klooria siséltdvia muoveja voidaan tunnistaa ja jakaa eri ryhmiin klooripitoisuuden
mukaan. (Huber et al. 2013, 280.)

Gondal & Siddiqui (2007) ovat tutkineet eri muovilaatujen tunnistusta kayttden LIBS-ana-
lysaattoria. Tavoitteena oli tunnistaa kuusi yleisintd muovilaatua (LDPE, HDPE, PP, PS,
PET ja PVC) muovijatteen kierratysta ja jatehuolto varten. Tutkimuksessa muovilaatujen
erottelu perustui LIBS-menetelmé&lld mitattujen hiili- ja vetypitoisuuksien esiintymiseen po-

lymeerimatriiseissa.
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Tutkimuksessa kaytetyt rakeiset ja jauhemaiset muovindytteet kuivattiin, jauhettiin yhte-
naiseksi palakooksi ja lopulta puristettiin pelleteiksi mittausta varten. N&ytteet asetettiin pyo-
rivaan naytekuppiin, jotta jokaisella mittauksella saatiin uusi mittauspiste. Muovinéytteista
mitattiin hiilen ja vedyn lisdksi mangaani, vanadiini, molybdeeni, strontium, kalsium, nat-
rium, rikki, magnesium ja titaani. LIBS-analysaattorilla saatujen emissioviivojen avulla las-
kettiin muoveille hiili-vety-intensiteettisuhde, jonka perusteella jokainen muovilaatu pystyt-
tiin luotettavasti tunnistamaan. (Gondal & Siddiqui 2007, 1990.)

Myo6s Anzano et al. (2006) on tutkinut vastaavien muovilaatujen tunnistusta kannettavalla
LIBS-menetelmélld. Naytteind kaytettiin samoja muovilaatuja kuin Gondal & Siddiquin
(2007) tutkimuksessa. Anzano et al. (2006) tutkimuksessa tunnistettiin muovilaadut lineaa-
risten ja ei-parametristen korrelaatioiden avulla. Tutkimuksessa muovilaadut onnistuttiin

tunnistamaan 90-99 % tarkkuudella.

4.2.3 Sahko- ja elektroniikkalaiteromun tunnistus LIBS-menetelmalla

Aguirre et al. (2013) on tutkinut LIBS-menetelman k&yttod sahko- ja elektroniikkalaitero-
mun (SER) tunnistamisessa ja luokittelussa. Naytteind kdytettiin usean eri valmistajan mat-
kapuhelimia. Tutkimuksessa kaytettiin laboratoriokdyttdista LIBS-analysaattoria, joka sisal-
td44d Nd:YAG-laserin. Analysaattori kayttaa sateilyn keradmiseen valokuitua ja tunnistami-
seen viisi kanavaista spektrometria. Tutkimuksessa pyrittiin tunnistamaan polymeerien li-

séksi matkapuhelimen valmistaja emissiospektrin perusteella.

Tulosten mukaan polymeerit voidaan tunnistaa muutaman spektrin seka orgaanisille kom-
ponenteille tyypillisten alkuaineiden, kuten hiilen, hapen ja typen perusteella. LIBS-mene-
telmé& voidaan kayttaa perinteisten analyysimenetelmien sijasta kun suoritetaan laadullista
analyysia SER-jatteestd. Sen sijaan menetelman kaytté kvantitatiiviseen analyysiin vaatii
vield muutamien haasteiden, kuten matriisivaikutukseen ja standardointiin liittyvien ongel-
mien ratkaisua. Kemometristen ty6kalujen kaytto voi olla tarpeellista LIBS-menetelmén tu-
losten tulkinnassa johtuen emissiospektrin monimutkaisuudesta ja suuresta maarasta mit-
taustietoa. (Aguirre et al. 2013, 423-424.)
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4.3 Alkuainekoostumuksen mittaaminen LIBS-analysaattorilla

LIBS-analysaattorilla voidaan tunnistaa kaikki alkuaineet mist4 tahansa materiaalista hy-
valla herkkyysasteella. Menetelma soveltuu erityisesti keveiden alkuaineiden, kuten he-
liumin, berylliumin, litiumin, hapen, typen ja hiilen tunnistamiseen. LIBS-menetelmén tyy-
pillinen havaitsemisraja on 1 mg/kg-suuruusluokkaa. Menetelmadd voidaan kayttaa alkuai-
neiden kvalitatiiviseen tunnistamiseen tai kvantitatiiviseen maarittamiseen. Alkuaineiden
havaitseminen ja materiaalien tunnistus voidaan suorittaa kemometrisella analyysilla, jossa
LIBS-laitteella saatua spektrid verrataan esikoottuun spektrikokoelmaan. (Harmon et al.
2013, 12, 14)

LIBS-menetelmén analyyttiseen suorituskykyyn vaikuttaa moni tekij4, jotka on otettava
huomioon mittausta jarjestettdessa. Naita tekijoitd ovat esimerkiksi laserin aallonpituus, la-
serteho, sateen tulokulma, pulssien variaatio ja kesto, sateen profiili ja muoto, ndytematriisi,
ympaériston paine, plasman havaitsemiskorkeus, emissioviivan valinta ja detektorin viive.
Lisdksi mittausjarjestely ja ndytteenottogeometria vaikuttavat mittaustulokseen merkitta-
vasti. (Hou & Jones 2000, 123.)

Toisin kuin XRF-menetelman kayttd, LIBS-menetelmé tuhoaa ndytettéd. Laser tuhoaa nayt-
teen pinnalta pienen méaran partikkeleita. Partikkelit hoyrystyvét ja muodostavat plasmaa.
Tuhottu mé&é&rd on yleensa kuitenkin hyvin pieni, vain kymmeni tai satoja nanogrammoja
(Gaudiuso et al. 2010, 7435). Toisaalta tdamd mahdollistaa ndytteen mittaamisen myos pintaa
syvemmalta kohdistamalla samaan kohtaan useita perékkaisia pulsseja, jotka synnyttavat
kolon ndytteen pintaan (Harmon et al. 2013, 12). XRF-menetelmalld kiintedsta naytteesta

voidaan mitata vain pinta rikkomatta naytetta.

LIBS-menetelmén kayt6lld on monia etuja. LIBS-analyysi on nopea eikd vaadi ndytteen esi-
késittelyd. Menetelmassa ei tarvita kemiallisia reagensseja, jolloin ndytteen kontaminaatio
ja normaalin esikasittelyn aiheuttamat haviot valtetdan. Analyysilla voidaan mitata johtavia
sekd johtamattomia ndytteita riippumatta ndytteen fysikaalisesta olotilasta, mika tekee LIBS-

analysaattorista hyvan menetelmén erittain kovien materiaalien analysointiin. Perinteisill&
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analyysimenetelmilld voi olla vaikea analysoida kovia materiaaleja, koska niiden sulattami-

nen ja liuottaminen on vaikeaa. (Hou & Jones 2000, 120.)

LIBS-menetelmén k&yttoon liittyvat ongelmat ovat hyvin samankaltaisia XRF-menetelmén
kanssa. Pohjimmiltaan ongelmat johtuvat siitd, etta syntyvaan signaaliin vaikuttaa lilan moni
tekija. Lisaksi on vaikeaa 10yt&a sopivia standardeja erityisesti kiinteiden ndytteiden osalta.
LIBS-menetelmén herkkyys on huonompi kuin perinteisilld atomispektrometriaan perustu-
villa menetelmilld, kuten ICP-AES- ja GFAAS-menetelmilld. Lisdksi laserin kaytto lisaa
laitteiston monimutkaisuutta ja hintaa. Ndiden ongelmien takia laitteella voidaan yleensa
tehdd vain semikvantitatiivisia mittauksia, eli mittauksia, joissa mittauksen tarkkuus ei ole
etusijalla. (Hou & Jones 2000, 121.)

LIBS-menetelmén heikkouksiin kuuluu myds menetelman riippuvuus tasapainotilan taytty-
misestd plasmassa ja matriisivaikutusten esiintyminen kun analysoidaan heterogeenisia tai
hyvin erilaisia partikkeleita sisaltavia naytteitd. Lisaksi prosessiin vaikuttaa useita monimut-
kaisia fysikaalis-kemiallisia ilmi6itd, jotka liittyvat aineen hoyrystymiseen sekd plasman
muodostumiseen, kehittymiseen ja vuorovaikutukseen taustaympariston kanssa. Liséksi al-
kuaineen suuret pitoisuudet voivat kyllastéda signaalin, koska ne absorboivat sateilya it-
seensd. (Gaudiuso et al. 2010, 7435.)

4.3.1 Kemialliset ja fyysiset matriisivaikutukset

Matriisivaikutukset vaikeuttavat naytteen kvantitatiivista mittaamista LIBS-menetelmalld.
Aineen tiheys plasmassa on suuri, jolloin ndytteen kemiallinen koostumus ja fysikaaliset
ominaisuudet vaikuttavat plasmassa olevan analyytin konsentraatioon. Esimerkiksi sama pi-
toisuus alkuainetta eri ndytemateriaaleissa voi ilmeté erilaisena emissiointensiteettind. Ke-
miallinen matriisivaikutus ilmenee LIBS-menetelméssd, kun ndytteessa on lasna ainetta,
joka estéé toisen pienemman ionisaatiopotentiaalin omaavan alkuaineen ionisaation. Hel-
posti ionisoituvien aineiden pitoisuudessa plasmassa kasvavat ja muiden aineiden pitoisuu-
det vahenevat. (Harmon et al. 2013, 13.)
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Fyysiset matriisivaikutukset ovat monimutkaisempia ja niitd on vaikeampi korjata kuin ke-
miallisia vaikutuksia. Fyysisia vaikutuksia esiintyy hdyrystymisessa ja plasman muodostu-
misessa. Vaikutukset johtuvat materiaalien eroavaisuuksista lammonjohtavuudessa, omi-
naislammaossa ja hoyrystymislampaotilassa. Esimerkiksi hoyrystyneen aineen maara voi vai-
kuttaa mittaustuloksiin. Naytteilld, jotka siséltavét yhtd suuria pitoisuuksia alkuaineita eri
matriisissa voi olla erilaiset signaali-intensiteetit, koska hoyrystyneen naytteen maara vaih-
telee. Naytteen ominaisuuksiin ja sisaiseen vaihtelevuuteen liittyvat tekijat vaikuttavat suo-
raan laserenergian jakautumiseen materiaalissa seka materiaalin hoyrystymiseen. Tallaisia
tekijoita ovat esimerkiksi ndytteen kiteisyys, partikkelikoko, kovuus, homogeenisuus ja pin-
tarakenteen vaihtelua aiheuttavat kovettumat. Liséksi laserin kyky lapdista naytetta, vaihte-
leva kosteuspitoisuus sek& pinnan karkeus voivat aiheuttaa emissiosignaaliin vaihtelua.
(Harmon et al. 2013, 13.)

Matriisivaikutusten takia kaytettdessd LIBS-menetelméa kvantitatiiviseen analyysiin tulisi
kayttaa standardeja, joiden matriisit ovat mahdollisimman lahelld tutkittavan naytteen mat-
riiseja. Standardien lisdksi on myo6s kehitetty erilaisia kalibrointivapaita menetelmia kvanti-
tatitlvisen mittauksen mahdollistamiseksi. ICP-MS-menetelmén osalta on tutkittu femtose-
cond-lasereiden kayttoa matriisivaikutusten pienentdmiseksi. Naiden lasereiden kéayttd voi
olla mahdollista my6s LIBS-analysaattoreissa, niiden kayttoa ei kuitenkaan ole viela tutkittu
lagjalti. (Harmon et al. 2013, 13.)

4.3.2 Naytteen esikasittely LIBS-analysaattoria varten

LIBS-menetelmén kaytto ei vaadi esikasittelyd, minka vuoksi se soveltuu hyvin online-mit-
tauksiin. Matriisivaikutusten estdmiseksi ja tulosten luotettavuuden lisddmiseksi hyvin hete-
rogeenisia tai partikkelikooltaan vaihtelevia ndytteitd voidaan esikasitelld. Partikkelikokoa
voidaan pienentdd seulonnalla ja jauhamalla. Naytteen homogenisointi on mahdollista esi-
merkiksi jauhamalla ndyte pienemmaéksi ja sekoittamalla sitd. My0s néytteiden pelletdinti
LIBS-mittausta varten on mahdollista. Pelletéinnilla voidaan véhent&a pélyn muodostumista
jauhemaisten naytteiden osalta (Harmon et al. 2013, 18).
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Laboratoriokéyttoisissa LIBS-laitteissa kiinted nayte voidaan asettaa pyorivaan néaytteenpi-
timeen, jolloin voidaan estaa syvien kolojen muodostuminen ndytteeseen. Kayttamalla pyo6-
rivad naytteenpidinté spektri voidaan mitata useasta pisteesté ja signaali voidaan laskea ndi-
den keskiarvona, mik& vahent&d heterogeenisen naytteen aiheuttamaa virhetté tuloksissa.
(Gaudiuso et al. 2010, 7435.)
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5 LAHI-INFRAPUNASPEKTROMETRI

L&hi-infrapunaspektrometri (Near Infra-Red Spectroscopy, NIRS) on menetelmd, jossa hyo-
dynnet&én sdhkdmagneettisen spektrin lahi-infrapuna-aluetta. NIRS-menetelmd on nopea ja
ainetta rikkomaton tekniikka, jolla voidaan selvittdd molekyylien rakenteita I&hes misté ta-
hansa aineesta. Menetelmalla voidaan tunnistaa ennestédén tunnettuja orgaanisia yhdisteita
seka yksittaisia alkuaineita, mika perustuu yhdisteelle ominaisen infrapunaspektrin tunnis-

tamiseen.

Laite toimii l&hi- ja keski-infrapuna aallonpituudella aina ndkyvan valon alueelle asti. Ku-
vassa 5.1 on esitetty lahi- ja keski-infrapunaséteilyn sijoittuminen sahkomagneettisella
spektrilld. NIRS-menetelman aallonpituusalue vaihtelee vélilla 750-2500 nm (Reich 2005,
1111 & Porep et al. 2015, 2). NIRS-menetelmén etuja verrattuna laboratoriomenetelmiin on

sen nopeus, soveltuvuus online-mittaukseen, laaja sovellusalue ja vahainen néytteen esiké-

sittelytarve.
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Kuva 5.1. Sdhkdmagneettinen spektri ja aallonpituudet.
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5.1 NIR-spektrometrin toimintaperiaate

Lahi-infrapunaspektroskopia on varahtelyyn perustuva spektroskopia, joka hyodyntaa foto-
nien energiaa. Menetelmassd mitataan ndytemateriaalin kykya absorboida infrapunaséteilya.
Tutkittavan yhdisteen molekyyleissa olevat atomien véliset sidokset varéhtelevét, jolloin ne
ottavat vastaan séteilyenergiaa. NIR-alueella esiintyvd absorptio johtuu téstd energiasta.
(Opetushallitus 2015b & Jarvinen et al. 2007, 14.)

Absorptiossa osa sahkdmagneettisesta sateilystd muuttuu molekyylien pyorimis- ja varéhte-
lyenergiaksi. Absorptio tapahtuu kullekin funktionaaliselle ryhmalle ominaisella aallonpi-
tuusalueella. Merkittavimmat NIR-alueella esiintyvéat absorptioalueet liittyvat C-H, N-H, O-
H ja S-H funktionaalisten ryhmien ylivarahtelyihin ja kombinaatioihin. (Reich 2005, 1111.)
Taman vuoksi NIRS-menetelmén k&yttd soveltuu erityisesti hiili-, typpi-, happi- ja kosteus-
pitoisuuden mittaamiseen. NIR-spektrissé absorptio nahddén alaspéin suuntautuvina trans-
mittanssin, eli sateilyn lapaisysuhteen, minimeind. Minimien avulla voidaan paatelld, mité
funktionaalisia ryhmia tutkittavan yhdisteen molekyyli siséltdd. (Opetushallitus 2015b &
Jarvinen et al. 2007, 14.)

NIR-spektrometri koostuu sateilylahteestd, monokromaattorista, ndytekupista tai mittausan-
turista, detektorista seké tietokoneesta. Kuvassa 5.2 on esitetty NIR-spektrometrin toiminta-
periaate. Sateilylahde l&hettdd infrapunaséateilyd monokromaattorille valokuidun valityk-
selld. Monokromaattorilla sdédetddn valon aallonpituus mittaukseen sopivaksi. Monokro-
maattorin reflektori heijastaa sateilyn ndytteen pintaan. Detektori mittaa sateilyn intensitee-

tin ja muuttaa sen sahkoiseksi signaaliksi.
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Monokromaattori
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Séateenjakaja
Reflektori

Diffuusiheijastuksen
detektori

Lapaisykyky
detektori

A

Tietokone

Kuva 5.2. Lahi-infrapunaspektrometrin (NIRS) yksinkertaistettu toimintaperiaate. (Mukaillen 1ahteesté
Reich 2005, 1112.)

Sateilylahteend toimii yleensd halogeenilamppu. Detektoreina kdytetadn puolijohteita, kuten
piitd, lyijysulfidia (PbS) tai indiumgalliumarsenidia (InGaAs). Sopiva detektorityyppi riip-
puu mittauksessa kaytettavasta aallonpituudesta. Piidetektorit ovat nopeita, pienid ja erityi-
sen herkkid nédkyvan valon alueelta 1 100 nm aallonpituuteen asti. PbS-detektoreita kayte-
taan paljon, koska niiden herkkyysalue ulottuu 1 100 nm:sta 2 500 nm:iin ja niilla on hyva
signaali-kohinasuhde. PbS-detektorit ovat kuitenkin piidetektoreita hitaampia. InGaAs-de-
tektorit yhdistavat aiemmin mainittujen detektorien hyvét puolet. Ne ovat yht& nopeita kuin
piidetektorit ja niiden aallonpituusalue on sama kuin PbS-detektoreilla. (Reich 2005, 1112.)

Polykromaattisen NIR-spektrin muuttamiseksi monokromaattisiksi taajuuksiksi on useita
erilaisia optisia menetelmid. Téllaisia on esimerkiksi erilaiset hilat, ristikot, viritettavat
akusto-optiset suodattimet, laserdiodit, diodirivit ja fotodiodirivit. Sopivan menetelmén va-
linta riippuu mittausjarjestelyisté ja siitd, miten tarkkoja ja luotettavia tuloksia halutaan.
(Reich 2005, 1112.)

Edelld kuvattu NIR-spektrometri perustuu valon dispersioon. NIR-spektreja voidaan myos
mitata FTIR-laitteistolla (Fourier Transformation, FT), joka perustuu valon interferenssin
mittaamiseen. FTIR-laitteella on tavallista IR-laitetta parempi signaali-kohinasuhde, sen
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mittausaika on nopeampi ja silla on suuri sateilyn lapaisykyky. Liséksi FTIR-laitteissa on

parempi taajuuksien erotuskyky. (Opetushallitus 2015b.)

NIRS-analyysissa spektrin esiké&sittely on tarked vaihe. Ensisijaisesti esikasittelyn tavoit-
teena on mittausdatan muokkaaminen siten, ettd Beerin lakia, joka kuvaa absorbanssin ja
analyyttipitoisuuden lineaarista korrelaatiota, voidaan soveltaa. Esiké&sittelya tarvitaan myos
hairididen korjaamiseen. NIR-spektri on altis hairitille, jotka voivat johtua esimerkiksi va-
lon sironnasta, lampdtilavaihteluista seka ndytteen tiheydestd ja partikkelikoosta. Spektrin
esikésittelymenetelmid on olemassa useita. Y leisesti kaytettyja menetelmié ovat kohinan vé-

hentdminen, resoluution parantaminen seka keskitys ja normalisointi. (Porep et al. 2015, 2.)

Online-mittauksiin kaytettdvén laitteen tulee olla nopea ja kestavéa eika se saa sisaltaa liik-
kuvia osia. Viritettdva akusto-optinen suodatin soveltuu parhaiten kannettaviin NIR-laittei-
siin, koska se on muita menetelmid nopeampi. (Reich 2005, 1113.) Online-mittauksissa NIR-
laite voidaan saattaa kosketuksiin mitattavan ndytteen kanssa anturien avulla samaan tapaan
kuin XRF- ja LIBS-menetelmissd. NIR-laitetta voidaan kayttdd myds ilman kontaktia néyt-

teeseen, jolloin nayte voi olla siilossa tai kuljetinhihnalla ja itse laite hihnan ylapuolella.

5.2 NIR-spektrometrin kayttokohteet

NIRS-menetelméan sovellusalue on XRF- ja LIBS-menetelmien tavoin hyvin laaja. Menetel-
mé&a kéaytetddn muun muassa ladketieteessd, farmasiassa, ruuan ja maatalouskemikaalien laa-
duntarkastuksissa, palamistekniikan tutkimuksissa seka erilaisissa ymparistomittauksissa.
Menetelma4 kaytetadn myos jatehuollossa, jossa sitd kdytetddn muun muassa kaatopaikalle
sijoitettavan materiaalin seurantaan, kierrétettvien jatemateriaalien erotteluun seké bioha-
joavien materiaalien talteenottoon (Skvaril et al. 2015, 735 & Smidt et al. 2011).

5.2.1 Lannan ominaisuuksien selvittaminen NIR-spektrometrilla
Saeys et al. (2005) on tutkinut kannettavan NIRS-menetelman kayttda sian lannan ominai-

suuksien analysoinnissa. Tutkimuksessa selvitettiin kuiva-ainepitoisuutta, orgaanisen ainek-

sen méaarad seka typen, ammoniumtypen, fosforin, magnesiumin, kalsiumin ja kaliumin
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madréa lannassa. Tutkimuksen mukaan NIRS-menetelma sopii erittéin hyvin kuiva-ainepi-
toisuuden madrittdmiseen. Lisaksi menetelmalld voidaan madrittd4d orgaanisen aineksen
osuus lannasta sekéd kokonaistypen maard. Menetelmélla saadaan likimaaraiset arvot ammo-
niumtypelle, fosforille ja magnesiumille. Kalsiumin ja kaliumin méaarittdmiseen menetelmé
ei soveltunut. (Saeys et al. 2005, 401.)

My0s Malley et al. (2005) on tutkinut kannettavan NIR-menetelmén kayttoad lannan koostu-
muksen selvittdmisessa. Tutkimuksessa selvitettiin NIR-spektrometrin avulla naudan lannan
ravinnepitoisuuksia raakana, varastoituna ja kompostoituna. Lantandytteet kuivattiin ja jau-

hettiin ennen NIR-spektrometrin kéayttoa.

Kahden vuoden aikana tehtyjen NIR-mittauksien avulla Malley et al. (2005) kehitti kalib-
rointimallin, jonka avulla voidaan selvittd4 kokonaishiilen, orgaanisen hiilen ja kokonaisty-
pen mééara seka hiili-typpi-suhde. Lisaksi voidaan selvittda lannasta rikin ja kaliumin pitoi-
suudet sekd pH-arvo. Fosforin ja natriumin méaéarittdminen ei onnistunut NIR-menetelmalla.
Kalibrointimallin avulla voidaan uusia néytteitd analysoida nopeasti ja tehokkaasti. (Malley
et al. 2005, 469.)

Tutkimuksen mukaan lis&selvityksia vaaditaan NIR-menetelman soveltuvuudesta online
kayttoon, jolloin lantandytteet ovat kosteita. Suuri kosteuspitoisuus voi aiheuttaa hairiota
orgaanisten aineiden maéarittdmiseen, koska vesi on merkittévé absorboija NIR-alueella. Toi-
saalta tastd syystd kosteuspitoisuuden maédrittdminen NIR-menetelmdlld onnistuu hyvin.
(Malley et al. 2005, 469.)

5.2.2 Lasin tunnistaminen jatepolttoaineesta NIR-spektrometrilla

Skvaril et al. (2015) on tutkinut lasin tunnistamista jatepolttoaineesta NIR-menetelmalla.
Jatepolttoaineen mahdollisesti sisdltdma lasi voi aiheuttaa ongelmia jatepolttoaineen pol-
tossa, mik& johtuu lasin huonosta lAmmadnkestavyydesté. Jatteiden seasta yleisimmin 16 ytyvé
lasi on soodalasia, joka siséltdd pé&aasiassa piidioksidia. Piidioksidi muodostaa yhdessé ka-
liumin, natriumin ja kloorin kanssa yhdisteitd, jotka aiheuttavat jatepolttokattilan likaantu-

mista ja kuonaantumista.
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Lasindytteet sekoitettiin mantylastujen sekaan. Tutkimuksessa ndytteet asetettiin laatikkoon,
joka liikkui hitaasti eteenpdin NIR-sensorin alla. Tarkoituksena oli jaljitell jatteen liikku-
mista kuljetinhihnalla. NIR-menetelmalld saadut koetulokset ja tilastollinen analyysi osoit-
tivat, ettd lasi ovat havaittavissa mantylastujen seasta. Ennustemallin suorituskykya voidaan
parantaa soveltamalla malliin erilaisia tietojen esikasittelytekniikoita, kuten normalisointia

tai ensimmaisen asteen derivaattaa. (Skvaril et al. 2015, 736, 740.)

5.2.3 Kosteuden mittaaminen NIR-spektrometrilla

NIR-menetelmda on kaytetty pitk&dan kosteuden mittaamiseen erilaisista materiaaleista. Eri-
laiset kosteusmittaukset ovatkin yksi yleisimmistd NIR-spektrometrin sovelluskohteista.
(Jarvinen et al. 2007, 14.) Menetelmé& soveltuu kosteusmittauksiin hyvin, koska vesi absor-
boi voimakkaasti NIR-s&teilyd. Toisaalta tdmé voi vaikeuttaa muiden aineiden mittausta,

mik&li ndytemateriaali on hyvin markaa.

Esimerkiksi Jensen et al. (2006) on tutkinut kiinteiden biopolttoaineiden kosteuspitoisuuden
maarittdmistd NIR-menetelmalld. Polttoaineen kosteuspitoisuuden nopea ja luotettava maa-
rittdminen on tarpeellista, koska biopolttoaineen hinta riippuu polttoaineen kosteudesta. Li-
séksi kosteus vaikuttaa muun muassa polton optimointiin sek& polttoaineen varastointiin ja
késittelyyn. (Jensen et al. 2006, 935.)

Perinteisesti polttoaineiden kosteuspitoisuutta mitataan kuivattamalla ndytetté uunissa ja las-
kemalla méran ja kuivan ndytteen painoero. Menetelma on kuitenkin hidas ja vaatii yliméaa-
raista tyotd. NIRS-menetelmé mahdollistaa kosteuspitoisuuden nopean online méaérityksen.
Luotettavamman tuloksen saamiseksi tutkimuksessa suositellaan polttoaine- ja laitoskoh-
taisten kalibrointien tekemista yleisten kalibrointien sijaan. (Jensen et al. 2006, 935.) Kalib-
roinnin referenssimenetelmand voidaan kayttaa esimeriksi Karl Fischer -titrausta (Metrohm
2013, 13).

Kosteuspitoisuuden maéarittdminen NIR-menetelmélld vaatii kemometristen menetelmien

kayttod. Kemometriassa kemiallisiin analyysimenetelmiin yhdistetdén tilastollisia ja mate-
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maattisia menetelmid. Esimerkiksi kosteuspitoisuuden maarittamiseksi maaperasta on kehi-
tettdvé tilastollinen malli k&sitellyn NIR-spektrin ja maaperan pinnan ominaisuuksien va-
lille. Mallina voidaan kayttaa esimerkiksi PLS-analyysia sek& lineaarista tai epélineaarista
usean muuttujan regressioanalyysia. (Mouazen et al. 2005, 175 & Fagan et al. 2011, 5201.)

Fagan et al. (2011) onnistui tutkimuksessaan maarittdméaén biomassan kosteuspitoisuuden
hyvin luotettavasti kayttden mallissaan multiplikatiivista sirontakorjausta (MSC) ja derivaat-
toja. Mallien selitysasteet vaihtelivat 0,99-0,93 valill4, mika tarkoittaa, ettd mallin ennusta-

mat arvot vastaavat lahes tdydellisesti ”oikeita” mitattuja arvoja.

5.2.4 Lampodarvon maarittaminen NIR-spektrometrilla

Lampoarvo méaritetddn yleensa kalorimetrillg, joka ICP- ja AAS-analyysien tavoin on kallis
ja aikaa vieva menetelmé. L&mpdarvon nopeaa maarittamisté varten on pyritty kehittdmaan
uusia menetelmid. Yksi néistd on NIR-spektrometri, jolla voidaan méaérittada naytteen Iam-

pOarvo kayttden alkuaineanalyysia apuna.

Kosteuspitoisuusmittauksen tavoin myos lampdarvon méérittdminen NIRS-menetelmalld
vaatii kemometristen menetelmien kayttod. Lampoarvon méarittamistd varten NIRS-mene-
telmélld mitataan esimerkiksi hiilen, typen ja vedyn pitoisuudet ndytteessd. Néisté arvoista
voidaan muodostaa empiirinen yhtélo, jolla ldmpdarvo saadaan laskettua. Whnetrzak et al.
(2015) kehitti artikkelissaan sian lannan lampdarvon laskemista varten seuraavan yhtalon:

HHV =0,37C +0,205H +0,18N , 1)
missd 28,9 % <C<479%,43%<H<7,0%ja0,8% <N <3,5%.
Tutkimuksessa NIR-spektrometrin ja yhtalon avulla laskettu lampoéarvo vastasi hyvin pom-
mikalorimetrilld mitattua arvoa. Se, kuinka tarkasti lampoarvo saadaan méaritettyd néyt-

teestd, riippuu alkuaineanalyysin tarkkuudesta. Esimerkiksi virheet typen ja hiilen maarityk-

sessd, voivat vaaristad lampoarvon madritystd. Lantandytteissd, joissa typen mééra on suuri,
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typpi korreloi ennustetun lampdarvon mukaisesti. Oikean typen mééaran laskemista voi kui-
tenkin vaikeuttaa epdorgaanisen typen, esimerkiksi ammoniakin tai dityppioksidin haihtu-
minen ndytteen esikasittelyn aikana. Myds fosforin esiintyminen ndytteessa voi hairita hiilen
maarittdmistd, koska fosfori estdd orgaanisen materiaalin mineralisaation. Fosforia sisalta-
vien ndytteiden alkuaineanalyysissé voi siten esiintyd systemaattista virhettd, mika johtuu
siité, ettd fosforiyhdisteisiin sitoutunutta hiiltd ei pystytd maarittamaan. (Wnetrzak et al.
2015, 330.)

5.3 Naytteen esikéasittely NIR-spektrometria varten

Ympérist0- ja jatendytteissé analyyttia on yleensé l1asné hyvin pienid maarig, jolloin nayttei-
den esikésittelyssa on hyvin tarkeda pyrkia sailyttdméan analyytin maara analysointia varten.
Kuten XRF- ja LIBS-menetelmissd myds NIR-menetelmda kaytettdessa nédytteenotolla ja
esikasittelylld voidaan parantaa tulosten luotettavuutta ja tarkkuutta. NIRS-menetelméssa
esikasittelylla ei kuitenkaan ole yhté suurta merkitysta kuin XRF-menetelmassa, koska fyy-
sisten ominaisuuksien haitallisia vaikutuksia voidaan véhentdd myos mittausdatan kasitte-

IE

Erityisesti kiinteiden naytteiden mittaamisessa kaytettavasséd NIR-spektrometrissa ndytteen
oikeanlainen késittely on hyvin tarke&4, koska sironta, hajavalo tai ndytteen vaara asettelu
voi aiheuttaa virhetta spektriin ja tat4 kautta vaaristad tuloksia (Reich 2005, 1113). Sironnan
haitallinen vaikutus mittaustuloksiin kasvaa sitd mukaan kun mitattavat aallonpituudet lyhe-
nevét. Sironnan vaikutusta voidaan kuitenkin pienentéé esikasittelemalla spektrid. (Jarvinen
et al. 2007, 15.)

Jos analysoitava ndyte sisaltdd mitattavaa alkuainetta vain hyvin pienid maarig, voidaan
NIRS-mittauksen mééritystarkkuutta parantaa naytteen esikasittelylla. Mittausta hiritsevien
fyysisten ominaisuuksien mééraa pienentdmalld voidaan nostaa menetelmén kykyé havaita
alkuainepitoisuuksia. Kosteuspitoisuuteen, partikkelikokoon ja heterogeenisuuteen voidaan
vaikuttaa naytteen kuivatuksella, jauhatuksella ja sekoituksella. Erityisesti alkuaineanalyy-
sissd naytteiden kuivaus voi olla tarpeen, koska vesi absorboi NIR-s&teilyd. Kuivilla nayt-
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teilla saadaan luotettavampia mittaustuloksia. Sut et al. (2012) tutki NIR-menetelmén kayt-
t0a syanidipitoisuuksien tunnistamiseksi maaperéstd. Tutkimuksessa ongelmana oli NIR-
spektrometrin korkea havaitsemisraja syanidille. Maaperén esikasittelylla edelld mainituin
menetelmin pystyttiin kuitenkin parantamaan syanidipitoisuuksien mittausta. (Sut et al.
2012, 5502.)

5.4 Alkuaineanalyysi NIR-spektrometrilla

NIR-spektrometrin ké&yttod vaatii matemaattisten menetelmien kayttoa tietojen analysointiin,
koska NIR-spektri on yleensa hyvin monimutkainen ja saattaa siséltaa paallekkaisia ab-
sorptioviivoja. Liséksi mitattuun NIR-spektriin vaikuttavat fysikaaliset ominaisuudet kuten
partikkelikoko, tiheys ja kosteuspitoisuus. Alkuaineiden tunnistus voidaan tehdd vertaamalla
naytteen spektrid tunnetun materiaalin referenssispektriin. Sen sijaan alkuaineiden pitoi-
suuksien maéaritykseen vaaditaan kemometriaa, koska mitattu spektri riippuu useammasta
kuin yhdestd muuttujasta. (Metrohm 2013, 10-13.)

Kvantitatiivisessa analyysissa NIR-spektrista erotetaan mittausdatan esikésittelylla tarpeel-
linen informaatio tarpeettomasta tiedosta. NIR-mallit kuvaavat, kuinka mitatut spektrin omi-
naisuudet liittyvat analyytin ominaisuuksiin kuten alkuainepitoisuuteen. Kemometriassa
ndma muuttujat jarjestetdd&n matriiseiksi, joilla suoritetaan matemaattisia ja tilastollisia toi-
mintoja. XRF- ja LIBS-menetelmien tavoin myds NIR-menetelma vaatii kalibrointia. Kalib-
rointia varten tarvitaan edustavat naytteet seké referenssimenetelmélld saadut tarkat tulokset.
(Metrohm 2013, 10-13.)

Naytteen heterogeenisuus, vaihtelut tiheydessa ja partikkelien koossa seké erot ndytteen pin-
nan muodossa aiheuttavat vaihtelua NIR-spektriin, koska nam& ominaisuudet vaikuttavat
siihen, kuinka pitkd matka fotonien pitéa kulkea ennen kuin ne osuvat detektoriin. Esimer-
kiksi vaihtelut partikkelien koossa aiheuttavat poikkeaman perustilaan, koska mita kar-
keampi partikkeli on, sitd paremmin valo imeytyy ndytteeseen ja sitd enemman absorbanssi
suurenee. (Metrohm 2013, 14.)
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Fyysiset ominaisuudet aiheuttavat myos valon sirontaa, mik& aiheuttaa vaihtelua havaitta-
vaan spektriin sekd intensiteettiin. XRF- ja LIBS-menetelmistd poiketen fyysisten ominai-
suuksien vaikutusten minimointi ei kuitenkaan valttamatta vaadi ndytteen esikésittelyd vaan
haitallisia vaikutuksia voidaan pienentdd mittausdatan kasittelylla. Mittausdatan esikésittely
voidaan suorittaa esimerkiksi k&yttden lineaarista regressiota sekd ensimmadisen ja toisen as-
teen derivaattoja. (Metronm 2013, 14.)

NIRS-menetelmalld suoritettavasta alkuaineanalyysista jatendytteille ei ole viel& tehty tutki-
muksia. Jatendytteet ovat kuitenkin useilta ominaisuuksiltaan maaperéndytteiden kaltaisia.
Siebielec et al. (2004) tutki maaperénaytteiden metallipitoisuuksia NIRS-menetelméalla. Me-
netelmé tunnisti hyvin raudan ja nikkelin, mutta kadmiumin, kuparin, lyijyn ja sinkin pitoi-
suuksien maarityksessé oli ongelmia. Menetelman soveltuvuutta maaperan metallipitoisuuk-
sien mittaukseen arvioitiin k&yttden lineaarista regressioanalyysia. Erityisesti kuparin koh-
dalla menetelmé aliarvioi suuria pitoisuuksia ja yliarvioi pienid pitoisuuksia. Poistamalla tu-
loksista selkedsti muista poikkeavia arvoja saatiin kadmiumin, kuparin, raudan, lyijyn ja sin-

kin arvoja parannettua.

Kemper & Sommer (2002) onnistuivat maarittdméan NIRS-menetelmélld pilaantuneesta
maaperasta arseenin, raudan, elohopean, lyijyn, rikin ja antimonin pitoisuudet, mutta kad-
miumin, kuparin ja sinkin madritys ei onnistunut yhta luotettavasti. Taulukkoon 5.1 on
koottu tutkimuksissa méaaritetyt selitysasteet, joilla pitoisuuksien luotettavuutta voidaan mi-
tata. Mitd lahempéana selitysaste on ykkosta, sitd tarkempia ovat mittaustulokset. Tutkimuk-
set osoittavat, ettd haitallisten alkuaineiden mééritys kvalitatiivisesti on mahdollista. Pitoi-
suuksien kvantitatiivinen méaritys sen sijaan vaatii oikeanlaisten kalibrointimallien luomista
ja mahdollisesti ndytteen esikasittelyd. NIRS-menetelmé ei kuitenkaan ole erityisen herkka,
misté syystd menetelmaé voidaan kdyttaa vain suhteellisen suuria pitoisuuksia omaavien al-

kuaineiden mééritykseen.
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Taulukko 5.1. Alkuaineiden selitysasteet (R?) kahdessa eri maaperan pilaantumistutkimuksessa (Siebielec et

al. 2004; Kemper & Sommer 2002).

R? R?
Siebielec et al. | Kemper & Sommer

As 0,84
Cd 0,54 0,51
Cu 0,61 0,54
Fe 0,87 0,72
Hg 0,96
Pb 0,45 0,94
S 0,84
Sb 0,93
Zn 0,67 0,23
Ni 0,84
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6 JATENAYTTEIDEN ALKUAINEANALYYSI KAYTTAEN KANNET-
TAVAA XRF-ANALYSAATTORIA

Tassa diplomitydssd kannettavalla rontgenfluoresenssianalysaattorilla (FPXRF) suoritettu-
jen mittausten avulla arvioidaan online-menetelmien soveltuvuutta jatendytteiden ominai-
suuksien mittaukseen. Mittauksen tarkoituksena on selvittdd FPXRF-analysaattorin soveltu-
vuus jatendytteiden haitta-ainepitoisuuksien maarittdmiseen. FPXRF-analysaattori valittiin
mittausmenetelmaksi, koska menetelmaa kéytetaén jo hyvin laajalti ja sen kayttéonotto on
suhteellisen edullista ja helppoa. Online kaytt6on soveltuvan LIBS-analysaattorin kehitys on
vield kesken, vaikka se onkin kaupallisesti saatavilla oleva menetelmd. NIR-analysaattorilla

ongelmaksi saattaa muodostua menetelman mittusalarajat raskasmetalleille.

6.1 Mittauksessa kaytettavat naytteet

Mittauksiin valittiin viisi erilaista ndytettd, jotta voidaan arvioida FPXRF-analysaattorin so-
veltuvuutta erityyppisille jatendytteille. Naytteind k&ytettiin kahdenlaista kierratyspolttoai-
neen (SRF) valmistuksessa syntyvaa hienoainesrejektid, tuhkaa, kompostia seké biojatetta.
Tarkeimmét mittauksessa tarkasteltavat alkuaineet ovat kadmium, arseeni, kromi, kupari,
rauta, kloori, mangaani, lyijy, vanadiini, sinkki, kalsium ja kalium. Kaikki FPXRF-laitteella
mitatut alkuaineet on lueteltu liitteessa 1.

6.1.1 Kierratyspolttoaineen hienoainesrejekti

Kierrétyspolttoaine on teollisuuden, yritysten ja yhdyskuntien syntypaikalla lajiteltua polt-
tokelpoista mekaanisella ké&sittelyprosessilla valmistettua jatepolttoainetta. Kierréatyspoltto-
aineella korvataan poltto- tai rinnakkaislaitosten kiinteité polttoaineita kuten hiilta tai puuta.
(Alakangas 2000, 109.) Kuvassa 6.1 on esitetty yksinkertaistettu kierratyspolttoaineen me-
kaaninen késittelyprosessi. Syntypaikkalajiteltu jate tuodaan laitokselle, jossa se ensimmai-
send esimurskataan. Tadman jalkeen jatettd seulotaan ja siité poistetaan metalleja sek& raskas
jae. Seulonnassa jatteestd erottuu hienoaines. Jate voidaan vield ohjata NIR-lajitteluun, mik&
erottaa ei-palavan tai poltolle haitallisen materiaalin palavasta materiaalista. Lopuksi jate

murskataan pienempadn kokoon. (Nasrullah et al. 2014, 1399.)
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Kuva 6.1. Yksinkertaistettu toimintakaavio kierratyspolttoaineen valmistusprosessista. (Mukaillen lahteesté
Nasrullah et al. 2014, 1400.)

Seulonnassa jatteestd erotetaan laitoksesta riippuen halkaisijaltaan noin 15 mm:a pienempi
hienoaines. Hienoainesrejekti voidaan kayttdd materiaalin kierratykseen, energiantuotantoon
tai rakentamisen raaka-aineena. Mikali muut vaihtoehdot eivét ole sopivia, voidaan hienoai-
nes loppusijoittaa kaatopaikalle. Rejektin jatkosijoituspaikan méaarittavat sen ominaisuudet.
(Nasrullah et al. 2014, 1398.)

Kierrétyspolttoaineen hienoainesrejektit valittiin ndytteiksi, koska jatehuollon periaatteiden
toteutumiseksi on tarkedd, ettd myods SRF:n valmistuksen sivuvirrat saadaan hyotykayttoon.
Néytteiksi valittiin hienoainesrejektid kahdesta erilaisesta prosessista. Ensimmainen ndyte
on Lassila & Tikanoja (L&T) Oyj:n Turun kierratyspolttoaineen tuotantolaitokselta erottu-
vaa rejektid (kuva 6.2). Kyseessd on kaupan ja teollisuuden jatteista valmistettavan SRF:n
tahtiseulan alitetta, jonka palakoko vaihtelee valilla 0-15 mm. Néayte on kerétty 5.11.2015.
Osa naytteesta jauhettiin 2 mm kokoiseksi mekaanisella jauhatuksella, jotta voitaisiin verrata
partikkelikoon vaikutusta mittaustuloksiin. Toisen hienoainesrejektindytteen materiaalina
on rakennusjate, joka on lahtoisin Lahdesta Kuusakoski Oy:n rakennuskierratysmateriaalin
késittelylaitokselta (kuva 6.3). Hienoaines on erotettu seulalla ja on kooltaan alle 20 mm.
Néayte on koottu koomanéytteend ajalla 2.11.-17.11.2015.



Kuva 6.3. Kuusakoski Oy:n Lahden rakennuskierratysmateriaalin k&sittelylaitoksen hienoainesrejektié.
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6.1.2 Tuhka

Tuhka on Suomen jatelainsaddanndn mukaisesti jatettd, joka tulee hyddyntéa tai loppusijoit-
taa asianmukaisesti. Hyodyntdmalla tuhka esimerkiksi maanrakennusaineena tai lannoit-
teena véhennetéén kaatopaikkojen kuormitusta. Maarakentamisessa tuhkalla voidaan kor-
vata luonnonkiviainesta teiden, kenttien ja pengerten rakentamisessa. Tuhkaa voidaan kéyt-
t44 myos teollisuuden raaka-aineena muun muassa sementin, asfaltin ja betonin valmistuk-
sessa. Hyotykaytettavan tuhkan tulee tayttaa sijoituskelpoisuusvaatimukset, jotka voidaan
osoittaa tuhkandytteestd tutkittujen liukoisuusominaisuuksien ja koostumuksen perusteella
(Vesanto et al. 2007, 48). Kivihiilen poltosta syntyva lentotuhka voidaan kéyttad maanra-
kennusaineena, miké&li tuhka alittaa taulukossa 6.1 esitetyt pitoisuusraja-arvot (VNa
591/2006).

Taulukko 6.1. Pitoisuusraja-arvot lentotuhkan ja pohjatuhkan kayttdmiselle maanrakennusaineena
(VNa591/20086).

. Raja-arvo . Raja-arvo
Alkuaine [mJg Ikgie] Alkuaine [mJg Ikgie]
Arseeni (As) 50 Molybdeeni (Mo) 50
Barium (Ba) 3 000 Lyijy (Pb) 300
Kadmium (Cd) 15 Sinkki (Zn) 2 000
Kromi (Cr) 400 Vanadiini (V) 400
Kupari (Cu) 400

Naytteeksi valittu tuhka on lentotuhkaa suomalaiselta voimalaitokselta (kuva 6.4). Voima-
laitos kayttaa polttoaineena kuorta ja hakkuutéhdettéd. Lentotuhkaa syntyy esimerkiksi Kiin-
tedn polttoaineen palamistuotteena. Lentotuhka on hyvin kevyttd, joten se kulkeutuu ilmaan
savukaasujen mukana. Savukaasuista tuhka erotetaan sdhko- tai letkusuodattimilla ja keré-
taan talteen jatkokaytto tai loppusijoitusta varten. Néyte saatiin VTT:lta, jossa sen koostu-
musta on analysoitu muun muassa laboratoriokayttdisella XRF-laitteella.
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Kuva 6.4. Lentotuhkanéyte suomalaiselta voimalaitokselta.
6.1.3 Biojate ja komposti

Ty0Ossé kaytettavat biojate- ja kompostindytteet ovat LABIO Oy:n biokaasu- ja kompostoin-
tilaitokselta. Laitos kasittelee erilliskeréattyé biojatettd, haravointijatettd seka puhdistamoliet-
teitd. Biojatteestd valmistetaan madattamalla raakabiokaasua, joka voidaan jalostaa biome-
taaniksi. Madatyksessa syntyva jaddnnos puolestaan kompostoidaan, jolloin siitd voidaan val-
mistaa kompostituotetta. Kompostia voidaan kayttdd maanviljelykseen ja kasvualustojen
raaka-aineena. (PHJ 2016.)

Tutkittavat ndytteet on kerétty marraskuussa Lahdesta LABIO Oy:n laitokselta. Jotta voi-
daan verrata naytteen kosteuspitoisuuden vaikutusta mittaustulokseen, on osa biojatteesta
sekd kompostista kuivattu uunissa. Naytteet on keratty heti jatteen saapuessa laitokselle, jol-
loin se on vield kasittelematontd. Kompostindyte puolestaan edustaa jatettd sellaisena kun se
ldhtee laitokselta.

Kompostin ja biojatteen osalta kiinnostavia alkuaineita ovat kadmium, arseeni, kromi, ko-
boltti, kupari, rauta, mangaani, lyijy, elohopea, molybdeeni, nikkeli ja sinkki sek& ravinteina
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fosfori, magnesium, kalium, kalsium ja rikki. Lannoitevalmisteissa kadmiumia saa olla enin-
tdan 1,5 mg/kg kuiva-aineessa ja arseenia 25 mg/kg kuiva-aineessa. Kaikkia lannoitevalmis-
teita koskevat haitallisten aineiden enimmaispitoisuudet on esitetty taulukossa 6.2. Raja-ar-
vot eivét kuitenkaan koske kaatopaikoilla tai muilla suljetuilla alueilla k&ytettdvida maanpa-
rannusaineita tai lannoitevalmisteita. Lisaksi lannoitteiden tuoteselosteessa on ilmoitettava
hivenravinteista boorin, koboltin, kuparin, raudan, mangaanin, molybdeenin ja sinkin pitoi-
suudet seka sivuravinteista kalsiumin, magnesiumin, natriumin ja rikin pitoisuudet, mikali
ne ylittavat taulukossa 6.3 mainitut minimipitoisuudet. (MMMa 24/11:2011, 3-7.)

Taulukko 6.2. Haitallisten metallien enimmadispitoisuudet epdorgaanisissa lannoitevalmisteissa typpihapolla
tai kuningasvesimérkapolttomenetelmé&lld uutettuna (L&hde: MMMa 24/11:2011, 24).

Enimmais- Metsatalouden tuh-
. pitoisuus lannoit- | kalannoitteiden
Alkuaine teessa enimmais-pitoisuu-

[ma/Kgkal det [mg/kgka)

As 25 40

Hg 1 1

Cd 1,5 25

Cr 300 300

Cu 600 700

Pb 100 150

Ni 100 150

Zn 1500 4500
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Taulukko 6.3. Sivu- ja hivenravinteiden vdhimmaispitoisuudet, jotka tulee ilmoittaa lannoitteiden tuoteselos-
tuksessa (Ladhde: MMMa 24/11:2011, 17).

Pitoisuus L
. . lannoit- Pitoisuus maanpa-
Sivuravinne teessa rannusaineissa

[paino-%] [ma/kg]

Ca 1,4 500

Mg 05 20

Na 2,2 -

S 1 20
Pitoisuus .
I ; Pitoisuus
Hivenra- lannoit- i
i lannoitteessa
vinne teessa

[paino-%] [Mg/KQka]

B 0,01 10

Co 0,002 >

Cu 0,002 >

Fe 0,02 20

Mn 0,01 10

Mo 0,001 >

Zn 0,002 >

6.2 Mittaus- ja analyysimenetelmat

Mittaukset suoritettiin marraskuussa 2015 Jyvéskylassd VTT:n laboratoriossa. Mittauksissa
kaytettiin Thermo Scientificin valmistamaa Niton XL3t 900s XRF-analysaattoria. Analy-
saattorilla voidaan tunnistaa alkuaineet magnesiumista uraaniin (jarjestysluvultaan 12-92).
Laite on energiadispersiivinen ja sisaltdd 50 kV hopea-anodi rontgenputken. Detektorina
laitteessa on GOLDD-detektori (Geometrically Optimized Large Drift Detector), jonka
toiminta perustuu SDD-detektoriin (Silicon Drift Detector). Analysaattori kayttaa FP-kalib-
rointia. (Thermo Scientific 2015.)

VTT:n laite on tarkoitettu maaperé- ja kaivosnaytteille. Mittausten alussa tehtiin testimittaus,
jossa SRF:n hienoainesrejekti mitattiin ensin maaperéasetuksella ja sitten kaivosasetuksella.
Testimittauksen perusteella jatenédytteille paatettiin kayttad kaivosasetuksia. Kaivosasetuk-
sessa kaytetaddn neljaé suodatinta. Suodattimet vahvistavat detektorille tulevaa karakteristista
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rontgensateilyd, jotta mitattava séteily erottuu paremmin detektorille tulevasta muusta taus-
tasateilystd. 1lman suodattimia taustasateily peittéisi pienié pitoisuuksia siséltdvien alkuai-
neiden piikit ja menetelméall& saataisiin mitattua vain korkeita pitoisuuksia siséltavia alkuai-
neita. (Ridanpad 2011, 38.) Alkuaineiden jakautuminen eri suodattimien kesken on esitetty
taulukossa 6.4.

Taulukko 6.4. Alkuaineiden jakautuminen eri suodattimille Niton XL3t 900s XRF-analysaattorilla.

Suodatin Suodattimella mitattava alkuaine
) Sb, Sn, Cd, Pd, Ag, Mo, Nb, Zr, Sr, Rb, Bi, As,
Main range ) .
Se, Au, Pb, W, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti
Low range Cr,V,Ti, Ca K
High range Ba, Sh, Sn, Cd, Pd, Ag
Light Range Al P Si, Cl, S, Mg,

XRF-mittausta varten naytteitd sekoitettiin ja jokaisesta ndytteesté otettiin kolme osanay-
tettd, jotka laitettiin 0,5 litran minigrip-pusseihin. Naytteet analysoitiin pussin lapi, jotta voi-
tiin varmistaa analysaattorin anturin pysyminen puhtaana ja ehjand. Kannettavalla XRF-lait-
teella mittaukset voidaan suorittaa joko pitdmalla analysaattoria kddessé tai kiinnittamalla
analysaattori sille suunniteltuun telineeseen. Téassa tydssé mittaukset suoritettiin kayttaen te-
linettd, jossa on lyijyvuorattu kotelo sateilysuojana. Naytepussi sijoitettiin koteloon ja XRF-
analysaattoria ohjattiin tietokoneella.

Jokaisen mittauksen jalkeen néytepussia siirrettiin kotelossa niin, ettd saatiin mitattua uusi
kohta pussista. Mittauksia suoritettiin yht& ndytepussia kohden yhteensa kahdeksan kappa-
letta, nelj& mittausta pussin molemmin puolin. Yhtd ndytemateriaalia kohden mittauksia suo-
ritettiin siten 24 kappaletta. Yhden mittauksen analyysiajaksi valittiin 80 sekuntia, jolloin
yhden ndytepussin kokonaisanalyysiaika oli hieman alle 11 minuuttia. Mittausaika vaikuttaa

siihen, kuinka tarkkoja tuloksia saadaan. Testien perusteella 80 sekuntia todettiin olevan so-
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piva aika kyseisten naytteiden mittaukseen, silla tata pidempi aika ei endd merkittavasti pie-
nentanyt keskihajontaa. Analyysitulokset siirrettiin USB-kaapelin avulla analysaattorilta tie-
tokoneelle.

Kannettavalla XRF-analysaattorilla saatujen tulosten tulkintaa varten tuloksista laskettiin
keskiarvo, keskihajonta (SD), suhteellinen keskihajonta (RSD) sek& tulosten minimi- ja
maksimiarvot. Keskihajonta kuvaa havaintoarvon keskimaardista poikkeamaa odotusar-
vosta, eli keskiarvosta. Keskihajonnan tulisi olla mahdollisimman pieni, koska mité suu-

rempi keskihajonta, sitd enemman mittausarvot vaihtelevat.

Keskihajonnan kayttd mittaustulosten vertailussa voi olla ongelmallista, koska keskihajonta
riippuu mittaustuloksen arvojen yksikosta ja suuruusluokasta. Tasta syysta mittaustulosten
vertailuun kéytetaan tassa tyossa suhteellista keskihajontaa, joka on keskihajonnan ja kes-
kiarvon suhde. Mita suurempi suhteellinen keskihajonta on, sitd hajanaisempi on mittausai-
neisto. Jotta FPXRF-analysaattorilla mitattuja tuloksia voidaan pitaa riittdvan tarkkana kvan-
titatiiviseen analyysiin, suhteellinen keskihajonta ei saisi olla suurempi kuin 20 % lukuun
ottamatta kromia, jonka raja on 30 % (EPA 2007, 14).

6.3 Alkuaineanalyysin tulokset FPXRF-analysaattorilla

Taulukoissa 6.5-6.9 on esitetty FPXRF-menetelmé&lld saadut tulokset jokaista mitattua jate-
naytettd kohden. Tarkasteltaviksi alkuaineiksi valittiin lyijy, arseeni, sinkki, kupari, rauta,
kromi, kalsium, kalium, kadmium, fosfori, kloori, vanadiini ja molybdeeni, koska niiden
todettiin olevan tarkeimpia jatteissa esiintyvié haitta-aineita tai ravinteita. Magnesiumin, ko-
boltin ja nikkelin pitoisuudet olivat FPXRF-analysaattorin havaitsemisrajan alapuolella, jo-
ten ndita alkuaineita ei tarkastella tdssa tyossa. Myos elohopea on jatetty tarkastelun ulko-
puolelle, koska kaytetty FPXRF-analysaattori ei kyennyt méarittdmaan sita.

Turun laitoksen SRF:n jauhetun hienoainesrejektin osalta suhteellinen keskihajonta on alle
20 % kuudella alkuaineella (taulukko 6.5). Rajan alittavat sinkki, rauta, kalsium, kalium,
vanadiini ja kadmium. Alhaisin suhteellinen keskihajonta on kalsiumilla, jonka suhteellinen

keskihajonta on vain 7 %. Korkein RSD puolestaan on kromilla (66 %).
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Vertaamalla jauhetun ja karkean hienoainesrejekti-mittauksen tuloksia toisiinsa voidaan
huomata, ettd karkean rejektin mittaustulokset vaihtelevat jauhettua rejektid enemman. Kar-
kean rejektin osalta ainoastaan kadmium (17 %) ja kloori (19 %) alittavat 20 %:n suhteellisen
keskihajonnan rajan. FPXRF-analysaattorilla mitatut alkuaineiden pitoisuudet ovat karke-
assa rejektissé pienempié kuin jauhetussa rejektissd. Tdmé johtuu eroista naytteiden partik-
kelikoossa ja heterogeenisuudessa. Karkeassa hienoainesrejektindytteessa partikkelit ovat
jauhettua rejektid suurempia ja niiden koko vaihtelee ndytteessd, mika tekee karkeasta ndyt-
teestd heterogeenisemman. Heterogeenisuus puolestaan huonontaa mittaustuloksen luotetta-
vuutta. FPXRF-analysaattorin mittausalue on hyvin pieni ja heterogeenisesta naytteesta mi-
tattava piste ei valttamattd edusta nédytetta riittavan hyvin, mika aiheuttaa hajontaa mittaus-
tuloksiin.

Taulukko 6.5. FPXRF-analysaattorilla suoritettu alkuaineanalyysi, jossa néytteend on Kierrdtyspolttoaineen
hienoainesrejekti Turun kasittelylaitokselta. Ka tarkoittaa keskiarvoa, SD keskihajontaa, RSD suhteellista kes-

kihajontaa, min mittauksen pieninté arvoa ja max mittauksen suurinta arvoa.

| Pb |As | zn| cu| Fe [Ccr] ca | K |cd|P] C [Mo]| V
Rejekti Turku, jauhettu [mg/kg]

KA | 60 | 17 | 759 | 519 | 9064 | 192 |39143|2892| 19 |-|3670 | 9 | 138
SD | 28 5 | 115 | 215 | 1348 | 126 | 2794 | 272 | 2 |-|1636| 4 25
RSD |47 % [32% |15% | 41% | 15% |66%| 7% | 9% [13%|-| 45% |42% |18 %
Min| 36 | 11 | 598 | 326 | 6890 | 105 |34055(2438| 14 |-|2685| 6 | 108
Max | 163 | 27 | 966 | 1311 |11502| 768 |45486(3380| 24 |- |11280| 27 | 205
Rejekti Turku, karkea [mg/kg]
KA | 36 | 20 | 566 | 659 | 7214 | 200 |27824|2771| 21 |-|2821 | 11 | 102
SD | 30 5 | 282 | 873 | 2170 | 124 | 8688 | 622 | 4 |- | 539 7 46
RSD [84% [25% |50 % [132% | 30% |62% | 31% [22% |17 % |- | 19% |64 % |45 %
Min| 15 | 16 | 243 | 132 | 3757 | 91 |16419|1672| 14 |-|1828 | 7 53
Max | 156 | 27 |1378| 3793 |12184| 565 |53545(4226| 26 |- | 3944 | 40 | 221

Lahden laitokselta otettu ndyte sisaltdd pienempid pitoisuuksia tarkasteltavia alkuaineita
kuin Turun laitokselta keratty rejekti (taulukko 6.6). Esimerkiksi arseenin ja kadmiumin pi-
toisuudet ovat alle mittausalarajan. Lahden néyte on rakennusjatteen hienoainesrejektia, joka
koostuu pééasiassa puu- tai kivipohjaisista materiaaleista. Turun hienoainesrejekti on peréi-
sin kaupan- ja teollisuudenjatteistd, jolloin sen koostumus on sekalaisempaa siséltden enem-

maén erilaisia pakkausmateriaaleja, jotka voivat siséltdd muoveja ja metalleja.
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Lahden laitoksen SRF:n hienoainesrejektin osalta viiden alkuaineen suhteellinen keskiha-
jonta on alle 20 %. Alkuaineet ovat rauta, kromi, kalsium, kalium ja kloori. Alin RSD on
kalsiumilla (7 %). Sinkin ja kuparin suhteelliset keskihajonnat ovat melko korkeat (42 % ja
43 %). Korkein suhteellinen keskihajonta on kuitenkin lyijylla (55 %), mika voi johtua lyijyn

pienesta pitoisuudesta.

Taulukko 6.6. FPXRF-analysaattorilla suoritettu alkuaineanalyysi, jossa ndytteend on Kierrétyspolttoaineen
hienoainesrejekti Lahden kasittelylaitokselta. Ka tarkoittaa keskiarvoa, SD keskihajontaa, RSD suhteellista

keskihajontaa, min mittauksen pienintd arvoa ja max mittauksen suurinta arvoa.

| Pb [As] zn [ cu| Fe | Cr| ca | K |cd] P | Cl [Mo] V
Rejekti Lahti [mg/kg]

Ka | 35 - 504 70 13555 | 101 | 89544 |5671| - | 719 |1301| 5 153
SD 19 - 215 29 1930 19 6498 | 972 | - | 156 | 207 1 60
RSD |55% | - 43% | 42% | 14% | 19% T% |17% | - |22%|16% [23% |39 %
Min | 13 - 287 43 9748 75 79787 |4073| - | 570 |1020| 4 78
Max | 104 | - 1115 147 | 17384 | 142 (103522 18979 - | 917 |1914| 8 348

Mittaukset suoritettiin kannettavalla XRF-laitteella, joka on erityisesti tarkoitettu tuhkan
analysointiin, mika nékyy tuhkandytteen tuloksissa (taulukko 6.7). Tarkastelluista yhdest&-
toista alkuaineesta vain kuparin, molybdeeni ja vanadiinin suhteelliset keskihajonnat ovat
hieman yli 20 %. Alin suhteellinen keskihajonta on kaliumilla (4 %) ja korkein kuparilla (23
%). Tama osoittaa, etté oikeanlaisella kalibroinnilla voidaan merkittavasti parantaa tulosten
luotettavuutta. Tuhka soveltuu XRF-mittauksiin muutenkin hyvin, silla tuhkan partikkeli-
koko on pieni ja kokojakauma tasainen. Lisdksi tuhka on kuivaa ja melko homogeenista.
Tuhka myos siséltdd mitattavia alkuaineita enemman kuin muut téssa tyossa kaytetyt nayt-
teet. Aiemmat tutkimukset ovat osoittaneet, ettd XRF-analysaattorilla saadaan luotettavam-

pia tuloksia kun pitoisuudet ovat suurempia.
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Taulukko 6.7. FPXRF-analysaattorilla suoritettu alkuaineanalyysi tuhkanéytteelle. Ka tarkoittaa keskiarvoa,

SD keskihajontaa, RSD suhteellista keskihajontaa, min mittauksen pienintd arvoa ja max mittauksen suurinta

arvoa.

Pb|As|zn|cu] Fe [Cr|] ca | K |cd] P [ cl [Mo]| Vv
Tuhka [mg/kg]
Ka [357] 39 [2138] 711 |62882] 333 | 94625 [19172] - [4621[3541] 9 | 306
SD |31] 5 | 259 | 160 | 5451 | 43 | 8613 | 750 | - [ 639 | 355 | 2 | 64
RSD[9%[14%12%[23%| 9% [13%| 9% | 4% | - [14%|10%[22%|21%
Min [294 | 33 |1703| 533 |54529| 277 | 72001 [17663| - |3038|2744| 6 | 144
Max |410| 46 |2686|1124|77134| 443 [109933|20986| - |5656]4 142| 14 | 375

Néaytteistd myos komposti soveltuu XRF-mittauksiin hyvin pienen ja tasaisen partikkelikoon
sekd homogeenisuuden vuoksi. Kuivan kompostin osalta kaikki mééritettavissa olevat alku-
aineet ovat alle suhteellisen keskihajonnan rajan (taulukko 6.8). Alin RSD on kaliumilla (6
%) ja korkein kromilla (23 %). Kromilla suhteellisen keskihajonnan raja on 30 %. Mérén
kompostin osalta kaikki muut alkuaineet alittavat rajan paitsi kalsium (66 %). Kalsiumin
suhteellista keskihajontaa kasvattaa kaksi muista selkeésti poikkeavaa mittausarvoa. Pienin
suhteellinen keskihajonta on kloorilla (6 %). Lyijyn, kadmiumin, arseenin ja molybdeenin

pitoisuudet olivat niin pienet, etté niitd ei pystytty maarittamaan.

Taulukko 6.8. FPXRF-analysaattorilla suoritettu alkuaineanalyysi kuivalle ja maralle kompostinaytteelle. Ka
tarkoittaa keskiarvoa, SD keskihajontaa, RSD suhteellista keskihajontaa, min mittauksen pieninté arvoa ja max

mittauksen suurinta arvoa.

|Pb[As]| zn [cu| Fe [Cr]| ca | K |[cd] P [ Cl [Mo] V
Komposti, kuiva [mg/kg]

Ka - - 322 153 | 73517 | 169 |19049|14640| - |5658|5801| 5 140
SD - - 33 24 | 7176 | 39 | 1680 | 851 - 602 | 732 1 23
RSD - - 10% |16% | 10% |(23% | 9% 6 % - |11% [ 13% |13% |16 %
Min - - 236 117 |52773 | 97 |16149|13238| - [4065|4524| 4 89
Max - - 371 197 | 83051 | 280 | 2217315838 | - |6713|7544| 7 187

Komposti, marka [mg/kg]

Ka - - 200 83 |46516| 109 | 13443 | 8560 | - | 2512|3806 | - 87
SD - - 20 11 | 5216 | 23 | 8844 | 577 - | 300 | 246 - 10
RSD - - 10% |14%| 11% |21%| 66% | 7% - 112% | 6% - 112%
Min - - 146 67 [33482| 76 |10148 | 6412 | - 2025|3459 | - 61
Max - - 228 110 {60983 | 180 |52155| 9331 | - |3198|4623| - 103
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Taulukon 6.9 mukaan XRF-menetelm& soveltuu huonosti biojatteelle. Biojate sisalsi niin
pieni& pitoisuuksia lyijya, arseenia, molybdeenia ja vanadiinia, ettd niit4 ei pystytty méaarit-
taméaan. Myoskéan kuparia ja kromia ei pystytty maarittdmaan marasté biojatteestd. Kuivan
biojatteen osalta vain kloori, ja kalium alittavat 20 % rajan. Liséksi kromi alittaa 30 % rajan.
Kalsium, sinkki, rauta, kadmium ja fosfori ylittavéat rajan vain niukasti. Ndiden alkuaineiden
suhteelliset keskihajonnat ovat 21 %. Alin RSD-arvo on kaliumilla ja kloorilla (11 %). Kor-
kein arvo on kuparilla (31 %). Mé&ran biojatteen osalta rajan alitti kloori, kadmium, rauta,
kalium ja kalsium. Pienin suhteellinen keskihajonta on kaliumilla (10 %) ja suurin puoles-
taan fosforilla (37 %). Huomion arvoista on, ettd mittausarvojen vaihtelu on pienempé&é ma-

ralla kuin kuivalla biojatteella.

Taulukko 6.9. FPXRF-analysaattorilla suoritettu alkuaineanalyysi kuivalle ja méaralle biojatenéytteelle. Ka
tarkoittaa keskiarvoa, SD keskihajontaa, RSD suhteellista keskihajontaa, min mittauksen pieninté arvoa ja max

mittauksen suurinta arvoa.

|Pb|As| zn |[cu| Fe [Cr| ca | K |cd]| P | €l [Mo|Vv
Biojéate, kuiva [mg/kg]
Ka - - 116 53 |14148 | 88 |11100| 8872 | 17 |1491 4172 - | -
SD - - 24 16 | 3009 | 20 | 2331 | 969 4 307 | 451 | - |-
RSD | - - 1 20% |31% | 21% [23% | 21% | 11% (21 % |21% |11% | - | -
Min | - - 75 35 |10235| 64 | 8918 | 6160 | 12 |1148|3145| - | -
Max | - - 164 98 |22365| 100 |17891|11242| 25 |2501|5052| - |-
Biojate, marka [mg/kg]
Ka - - 29 - 4 951 - 5911 | 3018 | 12 | 583 |2012| - | -
SD - - 9 - 1009 - 865 293 2 217 | 367 | - | -
RSD | - - | 29% - 20 % - 15% | 10% |15% |37% | 18% | - | -
Min | - - 15 - 3155 - 4121 | 2517 9 274 |1562| - |-
Max | - - 47 - 6 445 - 7186 | 3942 | 17 |1039|2985| - |-

Vertailemalla komposti- ja biojatendytteen kuivaa ja mark&é naytettd voidaan huomata, etté
kosteus laimentaa tuloksia. Méarkien néytteiden alkuainepitoisuudet ovat huomattavasti pie-
nempid kuin kuivien. Naytteend kdytetyn biojatteen kosteuspitoisuudeksi mitattiin 60 % ja
kompostin 36 %. Biojatteelld kosteus laimensi tuloksia keskimaarin 50 % ja kompostilla 40
%. Laimentava vaikutus vaihtelee alkuaineen mukaan. Suurilla pitoisuuksilla laimentava
vaikutus on pienid pitoisuuksia merkittavampi. Ottamalla kosteuspitoisuus huomioon kalib-
roinnissa tai korjaamalla alkuperéistd mittausdataa korjauskertoimella, voidaan pienentdé

kosteuden vaikutusta tuloksiin ja parantaa tulosten luotettavuutta.
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7 ALKUAINEANALYYSI KAYTTAEN ICP-SPEKTROMETRIA

XRF-analysaattorin tulosten luotettavuuden tarkastelemiseksi suoritettiin jatendytteista al-
kuaineanalyysi laboratoriossa ICP-MS-menetelmda kéyttéen. Laboratoriomittaukset suori-
tettiin Lappeenrannan teknillisen yliopiston Kemiantekniikan laboratoriossa aikavélilla
2.12.2015-31.1.2016. ICP-MS-menetelméll& pystytédéan selvittdmaén tarkkoja alkuainepitoi-
suuksia hyvin luotettavasti. Joitakin alkuaineita voidaan maarittd4d 1CP-MS-menetelmalla
jopa ng/g-suuruusluokassa, kun vastaavasti XRF-analysaattorin mittaustarkkuus on par-
haimmillaankin vain pg/g-suuruusluokkaa. Téassa ty0ssé saatuja tuloksia vertailtiin regres-
sioanalyysin avulla. Regressioanalyysilld voidaan tutkia yhden tai useamman selittdvan

muuttujan vaikutusta selitettdvaan muuttujaan.

7.1 Alkuaineanalyysi ICP-MS-menetelmall&

ICP-MS-menetelmén kaytto vaatii kiinteiden ndytteiden muuntamista nestemdiseen muo-
toon. Tama tapahtuu yleensa liuottamalla analysoitava nayte sopivalla liuottimella. Liuotin
tulee valita niin, ettd koko nayte, analyytti sekd& muu materiaali, liukenee. (Gaulitz & Vo-
Dinh 2003, 25.) Tdssa tyossa kiinteiden naytteiden hajotukseen kdytettiin mikroaaltomarka-
polttomenetelmad. Laitteena k&ytettiin Milestone Inc:n UltraWAVE Single Reaction Cham-
ber Microwave Digestion -jarjestelmaa. Mikroaaltomarkapoltossa ndyte altistetaan vahvalle
happoliuokselle suljetussa astiassa. Astian lampotilaa ja painetta nostetaan kayttamalla mik-
roaaltosateitd. Korkea paine estéé ndytteen kiehumisen sekd kontaminoitumisen. LaAmpétilan
ja paineen nousu nopeuttaa lampohajoamista sekd raskasmetallien liukenemista. (Milestone
2016.)

Ennen méarképolttoa ndytteet esikasiteltiin kuivattamalla niitd uunissa 12 tunnin ajan seka
jauhamalla naytteitd huhmareella pienempaén partikkelikokoon. Esikasittelyn jalkeen ndyt-
teistd tehtiin testindytteitd punnitsemalla (vaaka: Precisa XT220A) 0,1 g naytettd testiput-
keen. Testiputkeen liséttiin 67 %:sta typpihappoa (HNO3) 4 ml sekd 37 %:sta suolahappoa
(HCI) 1 ml. Markapolttolaitteeseen mahtui yhdell& kertaa 15 naytettd, joista kolme nédytetta
oli nollandytteitd, eli vain happoja siséltavia naytteitd. Laitteen asetuksista kaytettavaksi me-

netelméksi valittiin inorganic”.
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ICP-MS-analysointia varten mark&poltetut ndyteliuokset laimennettiin deionisoidulla ve-
delld, jonka jalkeen liuoksista valmistettiin uudet ICP-MS-laitteistoon sijoitettavat testindyt-
teet. Laitteistossa (Agilent Technologies 7900) on automaattinen ndytteensyottdjd, joka vie
nayteliuoksen sumuttimeen. Sumuttimeen johdetaan argonkaasua, mik&4 muuttaa liuoksen
aerosoleiksi. lonit erotetaan massa-varaussuhteen perusteella massaspektrometrissa. (SFS
CEN/TS 16171:2012,5.)

ICP-MS-analyysi suoritettiin kahdesti. Ensimmaiselld kerralla ICP-MS-spektrometrilla suo-
ritettiin semikvantitatiivinen analyysi kaikille jatendytteille. Tdman analyysin tuloksien kes-
kiarvot on esitetty liitteessd Il. Toisella mittauskerralla valittiin kolme kiinnostavinta jate-
naytettd tarkempaa analyysia varten. Jatendytteiksi valittiin tuhka, komposti ja Turun késit-
telylaitoksen jauhettu hienoainesrejekti. Naiden ndytteiden jokaisesta ndytepussista otettiin
nelja rinnakkaisnéaytettd, joille tehtiin tarkka kvantitatiivinen analyysi. Taulukossa 7.1 on
esitetty ICP-MS-tekniikalla mitattu tarkka kvantitatiivinen alkuaineanalyysi kolmelle jate-
naytteelle. Alkuaineiden pitoisuudet on esitetty kaikkien rinnakkaisnéytteiden keskiarvona.
ICP-MS-menetelmén tarkkuus oli 1 ng/g eli 0,001 mg/kg.

Taulukosta 7.1 voidaan huomata, ettd ICP-MS-menetelman tulosten suhteelliset keskihajon-
nat vaihtelevat merkittavasti eri alkuaineiden ja naytteiden vélill4&. Muutamien alkuaineiden
osalta suhteelliset keskihajonnat ovat jopa FPXRF-menetelm&a suurempia. Erityisesti Turun
laitoksen hienoainesrejektin suhteelliset keskihajonnat ovat korkeita muihin ndytteisiin ver-
rattuna. Esimerkiksi hienoainesrejektilla kuparin suhteellinen keskihajonta on 136 % ja kad-
miumin 51 %. Alin suhteellinen keskihajonta hienoainesrejektin osalta on lyijylla (10 %).
Suuret vaihtelut hienoainesrejektin mittausarvoissa johtuvat ndytteen heterogeenisuudesta.
Tuhkan ja kompostin keskihajonnoissa ei ole yhté suurta vaihtelua ICP-MS-menetelmalla

mitattujen alkuaineiden vélilla eik&d myoskadn XRF- ja ICP-menetelmien valilla.
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Taulukko 7.1. Kierratyspolttoaineen hienoainesrejektin, kompostin ja tuhkan tarkka kvantitatiivinen alkuai-
neanalyysi mitattuna induktiivisesti kytketyll& plasma-massaspektrometrilla (ICP-MS). Pitoisuudet ovat kes-

kiarvoja ja esitetty yksikossd mg/kg. SD tarkoittaa keskihajontaa ja RSD suhteellista keskihajontaa.

Na Mg Ca Cr \Y Mn Fe Co
Turku jauhettu | 1112 692 | 12106 53 51 155 2031 5,9
SD 569 135 1677 13 12 32 502 4,1
RSD 51% | 19% | 14% | 24% | 24% | 21% | 25% | 69%
Maksimi 1961 | 1072 | 15857 76 74 211 3298 19
Minimi 373 513 9675 33 32 98 1481 19
Komposti 2305 | 3744 | 7182 12 11 125 | 19855 2,6
SD 471 337 850 1,8 1,8 9,0 2131 0,2
RSD 20 % 9% 12% | 16% | 15% 7% 11 % 8 %
Maksimi 2874 | 4304 | 9083 16 16 146 | 24 404 3
Minimi 1632 | 3196 | 5964 10 10 115 | 15923 2,3
Tuhka 3430 | 3100 | 32432 94 104 1341 | 16 746 6,9
SD 311 254 2139 15 18 107 1235 0,7
RSD 9% 8 % 7% 16% | 17% 8 % 7% 10 %
Maksimi 3879 | 3633 | 36119 | 112 126 1562 | 19399 8,1
Minimi 2964 | 2779 | 29 266 57 61 1214 | 15279 6,1
Ni Cu Zn As Se Mo Cd Pb
Turku jauhettu 60 170 152 2,1 0,2 6,0 0,4 18
SD 20 231 44 0,4 0,0 5,3 0,2 1,8
RSD 34% | 136% | 29% | 20% | 16% | 89% | 51% | 10%
Maksimi 119 690 246 3,3 0,3 22 0,9 21
Minimi 40 56 96 1,8 0,2 2,7 0,2 15
Komposti 7,9 46 104 1,1 0,4 2,3 0,2 4,9
SD 1,0 4,3 8,8 0,1 0,0 0,3 0,0 0,5
RSD 12 % 9% 8 % 8 % 5% 13% 9% 9%
Maksimi 10 52 120 1,2 0,4 3 0,2 59
Minimi 6,8 37 86 1 0,4 1,9 0,2 4,3
Tuhka 41 164 561 8,8 0,3 2,6 1,6 115
SD 13 29 56 0,8 0,0 0,4 0,1 12
RSD 31% | 18% | 10% 9% 11% | 16 % 9% 10 %
Maksimi 75 239 657 10 0,4 3,2 1,9 132
Minimi 24 115 459 7,3 0,3 2,1 1,4 98
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7.2 FPXRF-analysaattorin ja ICP-MS-menetelman vertailu

FPXRF-analysaattorilla mitattujen arvojen luotettavuuden tarkastelemiseksi suoritettiin ja-
tendytteista alkuaineanalyysi laboratoriossa ICP-MS-menetelmé&a kayttden. Kuvissa 7.1-7.3
ja liitteessa 111 on esitetty tarkan kvantitatiivisen ICP-MS-menetelmén ja FPXRF-menetel-

maén vertailu keskiarvon sekd maksimi ja minimi arvojen mukaan.

Vertailemalla ICP- ja FPXRF-analyysien arvoja keskenddn voidaan todeta, ettd FPXRF-ana-
lysaattorin mittaustarkkuus on huomattavasti ICP-MS-analysaattoria huonompi. Komposti-
naytteessa arseenin, molybdeenin, kadmiumin ja lyijyn pitoisuudet olivat alle FPXRF-me-
netelmén havaitsemisrajan. Samoin tuhkanéytteen kadmiumpitoisuus oli niin pieni, ettei sita
saatu FPXRF-analysaattorilla mitattua. ICP-MS-menetelmélld saatiin kuitenkin vastaavat
pitoisuudet mitattua. Tuloksista nahdédan myos, ettd kannettavalla XRF-laitteella mitatut al-

kuaineiden keskiarvopitoisuudet ovat suurempia kuin ICP-menetelméalld mitatut.

Lahtokohtaisesti ICP-MS-menetelmalla mitatuilla tuloksilla on alhaisemmat keskihajonta-
luvut, eli mittapisteiden arvojen vaihtelu on pienempéa ICP-MS-menetelmalld. Poikkeuksen
tdhan tekee hienoainesrejekti, jonka mittaustuloksissa oli suurempia vaihteluita ICP-MS-
menetelmalla mitattuna. Yksittaisia alkuaineita verratessa voidaan huomata, ettd raudan, sin-
kin ja arseenin arvot vaihtelevat vain védhan eri menetelmien ja naytteiden vélilla. Sen sijaan
kalsiumin arvot vaihtelevat suuresti ndytteestd ja kaytetystd mittausmenetelmasté riippuen.
Minimi- ja maksimiarvojen suuri vaihtelu kuvastaa hyvin mittauksessa kaytettyjen nayttei-
den heterogeenisuutta. Mit& heterogeenisempia néytteet ovat, sitd suurempia ovat vaihtelut

minimi- ja maksimiarvojen valilla.
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Hienoainesrejekti, Turku
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Kuva 7.1. Turun kasittelylaitoksen jauhetun hienoainesrejektin merkittdvimmat alkuainepitoisuudet keskiar-
vona mitattuna kannettavalla réntgenfluoresenssianalysaattorilla (FPXRF) ja induktiivisesti kytketyll& plasma-
massaspektrometrilla (ICP-MS).
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Kuva 7.2. Tuhkan merkittavimmat alkuainepitoisuudet mitattuna kannettavalla réntgenfluoresenssianalysaat-
torilla (FPXRF) ja induktiivisesti kytketylla plasma-massaspektrometrilla (ICP-MS).
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Kuva 7.3. Kompostin merkittdvimmat alkuainepitoisuudet mitattuna kannettavalla rontgenfluoresenssianaly-
saattorilla (FPXRF) ja induktiivisesti kytketylla plasma-massaspektrometrilla (ICP-MS).

Keskiarvopitoisuuksiin perustuvan ICP- ja FPXRF-menetelmien vertailun perusteella
FPXRF-menetelman voidaan todeta soveltuvan parhaiten raudan pitoisuuksien mittaukseen.
FPXRF-menetelmallda mitatut raudan arvot vaihtelivat vain vahén ICP-MS-analyysin ar-
voista kaikilla naytteilla. Etenkin semikvantitatiivisen ICP-MS-analyysin ja FPXRF:n pitoi-
suudet vastaavat hyvin toisiaan raudan osalta. Liitteessa Il on esitetty semikvantitatiivisen
ICP-MS-menetelmén ja FPXRF-menetelman vertailu eri alkuaineilla. Keskiarvojen vertai-
lun perusteella FPXRF-menetelmé soveltuu hyvin myos kromin, kuparin ja lyijyn mittauk-

seen.

Kalsiumin, sinkin ja mangaanin tulokset vaihtelevat enemman kuin edelld mainittujen alku-
aineiden. FPXRF-analysaattorilla saadut sinkin pitoisuudet vastaavat melko hyvin se-
mikvantitatiivisen ICP-MS-menetelmén tuloksia tuhkandytteell ja karkealla Turun laitok-
sen hienoainesrejektilla. Muilla naytteilld sinkin FPXRF-tulosten arvo on kuitenkin merkit-
tavasti ICP-MS-tuloksia suurempi. Kalsiumin ja mangaanin arvot ovat semikvantitatiivi-
sessa ICP-MS-analyysissa huomattavasti korkeampia kuin FPXRF-analyysissa. Puolestaan
tarkkaan kvantitatiiviseen ICP-MS-analyysiin verrattuna FPXRF-analysaattorilla saadut

mittausarvot kalsiumille ja mangaanille ovat huomattavasti ICP-MS-analyysia suurempia.
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FPXRF-analysaattorin kayttd kadmium- ja arseenipitoisuuksien mittauksessa voi olla ongel-
mallista. Jatteen kadmiumpitoisuudelle on maaritetty raja-arvoja, jotka vaihtelevat jatteen
kayttotarkoituksen ja sijoituksen mukaan. Raja-arvot voivat olla hyvin pienid. Esimerkiksi
lannoitevalmisteissa kadmiumia saa olla enintd&n 1,5 mg/kg kuiva-aineessa ja arseenia 25
mg/kg kuiva-aineessa. Kannettavan XRF-laitteen mittausalarajat kyseisille alkuaineille ovat
kuitenkin tata suurempia, jolloin kadmium- tai arseenipitoisuuksia ei pystytd mittaamaan.
Esimerkiksi tuhkandytteestda FPXRF-analysaattori ei kyennyt mittaamaan kadmiumia ollen-
kaan, vaikka ICP-MS-mittauksen mukaan tuhka sisaltaa kadmiumia 1,6 mg/kg. Haluttaessa
varmistua ndytteen kadmiumpitoisuudesta etenkin raja-arvojen ollessa pienig, ei FPXRF-
menetelm&& voida pité4 taysin luotettavana vaan pitoisuudet tulisi tarkistaa laboratoriome-

netelmin.

SRF:n hienoainesrejektin alkuainepitoisuuksia voidaan verrata Burlakovsin et al. (2015) tut-
kimukseen, jossa Burlakovs et al. (2015) tutki FPXRF-menetelméan soveltuvuutta kaatopai-
kalta kaivetun hienoainesrejektin alkuaineanalyysiin. SRF:n hienoainesrejektin ja kaatopai-
kalta kerétyn rejektin alkuainepitoisuudet ovat hyvin samankaltaiset. Turun laitoksen hie-
noainesrejektistd mitatut kromin, mangaanin, kuparin, sinkin ja lyijyn pitoisuudet ovat sa-
maa luokkaa kaatopaikan hienoainesrejektin kanssa. Kalsiumin ja raudan pitoisuudet sen
sijaan ovat kaksinkertaiset kaatopaikan hienoainesrejektilld. Molemmissa tutkimuksissa
FPXRF-mittausmenetelma oli pd&osin samanlainen. Nadytteet mitattiin useasta pisteesta nay-

tepussin I&pi.

Burlakovsin et al. (2015) tutkimuksessa todettiin, ettd kalsium ja rauta voidaan mitata
FPXRF-analysaattorilla luotettavasti ja mittaukset vastaavat AAS-menetelmalla saatuja tu-
loksia. Myos sinkin, kuparin, lyijyn, mangaanin ja kromin mittaaminen on mahdollista kan-
nettavalla XRF-analysaattorilla, mutta laboratoriomenetelmien k&yttd tulosten tarkista-
miseksi ja luotettavien tulosten saamiseksi voi olla tarpeen. FPXRF-analysaattorilla saa-

duilla mittaustuloksilla on suurempi keskihajonta kuin AAS-menetelmalla.

Burlakovsin et al. (2015) tutkimuksessa saadut tulokset tukevat pédasiassa tassa tyossa saa-
tuja tuloksia. T&ssa tyossa suhteellisen keskihajonnan perusteella FPXRF-menetelman voi-

daan todeta soveltuvan hyvin SRF:n hienoainesrejektin osalta kalsiumin, raudan ja sinkin
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mittaukseen. Lisdaksi menetelmé sopii lyijyn, arseenin, kuparin, mangaanin ja kromin pitoi-
suuksien selvittdmiseen, mutta tarkkoja tuloksia varten laboratoriomenetelmien kéaytté on
suositeltavaa. My0s téssa tyossd FPXRF-analysaattorin tuloksien keskihajonta oli ICP-MS-
menetelm&& suurempi, mikd johtuu muun muassa naytteiden kosteuspitoisuuden ja partik-

kelikokojakauman vaikutuksesta mittaustulokseen.

Burlakovsin et al. (2015) artikkeliin verrattuna tdman tyon mittauksissa havaittiin suurempaa
vaihtelua FPXRF- ja ICP-MS-menetelmien valilla. Myos alkuaineiden pitoisuuksien vaihte-
luvélit olivat suurempia lukuun ottamatta mangaania, rautaa ja lyijya. Esimerkiksi téssa
ty0ssé ero hienoainesrejektin kalsiumpitoisuudessa ICP-MS- ja FPXRF-menetelmien valilla
oli 69 %. Burlakovsin et al. (2015) tutkimuksessa vastaava pitoisuusero AAS- ja FPXRF-
menetelmien valilld oli 18 %. Huomattavaa on, etté tassé tyossa FPXRF-menetelmalla saa-
tiin suurempia mittausarvoja kuin ICP-MS-menetelmélla. Burlakovskin tydssa FPXRF-ana-

lysaattorilla saadut tulokset olivat AAS-menetelmaa pienempid kromia lukuun ottamatta.

Tutkimusten tulosten eroja selittad vertailumenetelming kéytettyjen laboratoriomenetelmien
eroavuus, korjauskertoimien kaytto, erot naytteen esikésittelyssa sekd mahdolliset mittavir-
heet tai poikkeamat mittapisteissé. ICP-MS-menetelmélla on mahdollista saada AAS-mene-
telmé&é tarkempia tuloksia. Burlakovsin et al. (2015) tutkimuksessa kalibroinnissa kéytettiin
referenssindytettd. Mittausdataa myos korjattiin ottamalla huomioon ndytteen kosteuspitoi-
suus. Téssa tyossé kaytettiin laitteessa valmiina olevaa asetusta eiké kalibrointia tehty jokai-
selle naytteelle erikseen. Burlakovsin tutkimuksessa néaytteet homogenisoitiin tarkemmin,
mill& on vaikutusta tulosten vaihteluun. Liséksi tassa tyossd mittapisteiden vélill4 on havait-
tavissa muutaman alkuaineen kohdalla selkeésti muista poikkeavia arvoja, jotka nostavat
mitatun alkuaineen keskiarvopitoisuutta ja aiheuttavat suurempaa vaihtelua minimi- ja mak-

simipitoisuuksien vélilla.
7.3 Regressioanalyysi
FPXRF- ja ICP-MS-analysaattoreiden tuloksia verrataan keskihajontojen liséksi kayttéaen li-

neaarista regressioanalyysia ja pienimmaéan neliossumman menetelmaa. Laskenta suoritettiin

Microsoft Excel 2013 -ohjelmalla. Regressioanalyysilla voidaan tutkia FPXRF- ja ICP-MS-
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menetelmilla mitattujen alkuainepitoisuuksien suhdetta. Analyysia varten mittaustuloksille
tehtiin logaritmimuunnos lineaarisen regressioanalyysin oletusten tayttamiseksi (Kilbride et
al. 2006, 18 & EPA 2007, 15). Analyysi suoritettiin kolmelle jatendytteelle, jotka olivat

tuhka, komposti sek& Turun laitoksen jauhettu hienoainesrejekti.

Regressiomallin tarkoituksena on selittdd FPXRF-analysaattorin arvojen vaihtelua ICP-MS-
analysaattorin arvojen vaihtelulla. Selitysaste (R?) mittaa, kuinka hyvin malli onnistuu tassa.
Toisin sanoen selitysaste mittaa regressiomallin hyvyyttid. R? voi saada arvoja vililla 0-1.
Mita lahempand R2-arvo on ykkosta sitd paremmin regressiosuora selittaa FPXRF- ja ICP-
MS-mittaustulosten valistd suhdetta. Selitysasteen ollessa hyva voidaan regressioyhtéléa
kayttad FPXRF-analysaattorilla mitattujen tulosten korjaamiseen lahemmas oikeaa arvoa
sekd analysaattorin kalibrointiin. Taulukossa 7.2 on esitetty kriteerit, joiden perusteella
FPXRF-analysaattorin sopivuutta kunkin alkuaineen mittaukseen tarkastellaan.

Taulukko 7.2. Kriteerit mittaustulosten laadun luokittelua varten. R? tarkoittaa regressioanalyysin selitysas-
tetta ja RSD suhteellista keskihajontaa. (EPA 2007,15 & Kilbride et al. 2006, 18.)

Kriteerit

R? RSD

Luokittelu

Eksakti 0,9-1 <10 %
Kvantitatiivinen 0,7-0,9 <20%

Kvalitatiivinen <0,7 >20%

Eksaktiksi luokiteltu tulos tarjoaa tarkimman mahdollisen tuloksen. Mittauksen ilmoittama
pitoisuus on luotettava ja vastaa laboratoriomenetelmin saatua tulosta. Kvantitatiivisessa tu-
loksessa analyytit ja niiden pitoisuudet on saatu tunnistettua, mutta pitoisuus voi méaaralli-
sesti olla suhteellisen epétarkka. Oikean tuloksen varmistamiseksi néyte voidaan joutua ana-
lysoimaan laboratoriomenetelmin. Kvalitatiiviseksi luokiteltu tulos ilmoittaa vain analyytin
lasndolon tai puuttumisen ndytteestd, mutta ei pysty antamaan luotettavia tuloksia analyytin

pitoisuudesta.

Regressioanalyysi suoritetaan kalsiumille, kromille, raudalle, kuparille, sinkille ja vanadii-
nille, koska vain ndiden alkuaineiden pitoisuudet saatiin mitattua kaikilta kolmelta néyt-

teeltd. Nikkelin, arseenin, molybdeenin, kadmiumin ja lyijyn pitoisuudet olivat niin pienia,
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ettd FPXRF-menetelmélla ei saatu kaikista ndytteistd mitattua arvoja. Kaliumia, fosforia ja

klooria ei puolestaan saatu maéritettyd ICP-MS-menetelmalla.

Regressiomallien parametrit (kulmakerroin ja vakiotermi) sek& selitysaste on esitetty taulu-
kossa 7.3 ja regressiomallien kuvaajat alkuaineittain kuvassa 7.4. Regressioanalyysin tulok-
sia tulkittaessa on hyva huomioida pisteiden vahdinen maaré analyysissa, mik& voi vaikuttaa
analyysista saataviin tuloksiin. Tilanteesta riippuen pisteiden lisédminen voi parantaa tai

huonontaa mallin ennustavuutta.

Taulukko 7.3. Regressioanalyysin selitysaste, kulmakerroin ja vakiotermi eri alkuaineille.

Aine R? Kulmakerroin | Vakiotermi
Ca 0,92 1,25 (-0,62)
Cr 0,90 0,54 1,42
Fe 0,95 0,80 1,31
Cu 0,79 1,32 (-0,17)
Zn 0,84 1,22 0,02
\/ 0,88 0,64 1,11

Pelkastéan selitysastetta tarkastelemalla voidaan kalsium, kromi ja rauta luokitella eksak-
teiksi tuloksiksi. Kupari, sinkki ja vanadiini puolestaan ovat kvantitatiivisia. Kun tarkaste-
luun lisatdan myos suhteellisen keskihajonnan kriteeri ainoastaan rauta toteuttaa eksaktiuden
kriteerit kaikilla naytteilld. Raudan RSD-arvot vaihtelevat 9-15 % vélilla. Kvantitatiivisyy-
den kriteerit toteutuvat yksiselitteisesti sinkilld ja vanadiinilla, joiden suhteelliset keskiha-

jonnat ovat alle 20 % kaikilla naytteilla.

Kalsium toteuttaa eksaktin mittauksen maéritelmén tuhkandytteen ja hienoainesrejektin
osalta. Kompostindytteessé kalsiumin suhteellista keskihajontaa kasvattaa kaksi selkeasti
muista poikkeavaa mittauspistettd. Kun ndma pisteet poistetaan tarkastelusta, saadaan suh-
teelliseksi keskihajonnaksi 7 %, joka tayttdd eksaktiuden kriteerit my6s kompostindytteen

osalta.

Kromin selitysaste on 0,9 ja RSD-arvot kompostilla 21 %, hienoainesrejektilld 66 % ja tuh-

kalla 13 %. Taman perusteella kompostin ja tuhkan osalta kromin tulokset ovat luokitelta-
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vissa kvantitatiivisiksi. Hienoainesrejektin osalta tulokset eivat ole yksiselitteiset, silla kal-
siumin tavoin RSD-arvoa nostaa yksi selkeésti muista mittapisteistd poikkeava arvo. Poista-
malla tdm& arvo tuloksista suhteelliseksi keskihajonnaksi saadaan 31 %, joka ei vield kui-
tenkaan riitd tayttdmaan kvantitatiivisuuden ehtoa, joten hienoainesrejektin osalta kromi voi-

daan luokitella vain kvalitatiivisesti.

Kuparin tulokset voidaan suoraan luokitella kvantitatiiviseksi vain kompostindytteen osalta.
Seké tuhkalla ja hienoainesrejektilla kuparin suhteellinen keskihajonta on suurempi kuin 20
%. Tuhkan osalta ylitys on vain 3 prosenttiyksikkoa. Poistamalla mittapisteista kaksi eniten
muista tuloksista poikkeavaa arvoa suhteellinen keskihajonta laskee 17 %:iin, jolloin tulos
voidaan luokitella kvantitatiiviseksi. Hienoainesrejektin osalta FPXRF-mittapisteiden ar-
voissa on suuri vaihteluvali mutta selkeitd poikkeamia mittapisteiden vélilla ei ole. T&sta
johtuen hienoainesrejektin RSD-arvo kuparille on 41 %. Lisaksi regressiokuvassa (kuva 7.3)
voidaan havaita yksi selkeésti muista erill&4&n oleva piste, joka aiheutuu poikkeamasta ICP-
MS-analyysin mittapisteissd. T&m& huonontaa kuparin selitysastetta. Kupari voidaan hie-

noainesrejektin osalta luokitella vain kvalitatiivisesti.
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Kuva 7.4. Kalsiumin, kromin, raudan, kuparin, sinkin ja vanadiinin regressiosuorat. x-akselilla induktiivisesti
kytketyn plasma-massaspektrometrin (ICP-MS) tulokset ja y-akselilla kannettavan réntgenfluoresenssianaly-
saattorin (FPXRF) tulokset logaritmimuunnettuina. Kuvassa on esitetty myds kullekin alkuaineelle suoran yh-
talo seka selitysaste (R?).

Kompostindytteiden osalta regressioanalyysin tulokset eroavat muista aiheesta tehdyista tut-
kimuksista. Vertaamalla McWhirtin et al. (2012) tutkimuksessa saatuja tuloksia téssa tyossa
madritettyihin kriteereihin kalsium, kupari ja sinkki tayttéaisivat kvantitatiivisen luokittelun
kriteerit selitysasteen osalta. Sen sijaan rauta ja kromi voitaisiin maarittaé vain kvalitatiivi-
sesti. Naista alkuaineista ainoastaan kupari ja sinkki vastaavat tdssa tyossa tehtyja havain-
toja. McWhirthin et al. (2012) tutkimuksessa kalsiumin, kromin ja raudan R?-arvot olivat
huomattavasti alhaisemmat kuin téssa tydssa mitatut. Tassa tydssa kalsium, kromi ja rauta
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voidaan maarittaa R2-arvon perusteella eksakteiksi kun taas McWhirtin et al. (2012) tutki-

muksessa ndma alkuaineet sopisivat vain kvalitatiiviseen arviointiin.

McWhirtin et al. (2012) tutkimuksessa naytteiden keskihajonta oli hyvin suurta kaikilla al-
kuaineilla. Erityisesti kalsiumin, raudan ja kaliumin arvojen vaihteluvalit olivat suuria. Sen
sijaan arseenin, kadmiumin, nikkelin ja lyijyn arvot vaihtelivat vain vah&n. Myos tdssa
tyossd kalsiumin suhteellinen keskihajonta oli melko suuri, johtuen kahdesta selkeasti
muista poikkeavasta mittapisteestd. Raudan ja kaliumin suhteelliset keskihajonnat sen sijaan

olivat vain 10 % luokkaa.

Tutkimusten eroja voi selittdd kompostindytteen erilainen luonne ja ndytteiden suurempi
madrd. McWhirtin et al. (2012) tutkimuksessa kompostingytteitd oli yli 30 ja ndytteet koos-
tuivat hyvin erilaisista raaka-aineista kuten biojatteestd, eldinten lannasta, puuhakkeesta ja
teollisuuden lietteistd. Tassa tydssd komposti sisélsi ihmisten toiminnasta syntyvaa bioja-
tettd, lietettd ja puutarhajatettd. Myos laboratorioanalyysimenetelmdt eroavat tutkimusten
valilla. McWhirt et al. (2012) tutkimuksessa XRF:11a saatuja tuloksia verrattiin ICP-AES-

menetelmalla mitattuihin tuloksiin.
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8 JOHTOPAATOKSET

Tassa diplomitydssa késiteltiin online-mittausmenetelmia jatteiden ominaisuuksien selvitta-
miseksi. Tutkituilla menetelmilld voidaan selvittdd muun muassa jatteiden alkuainepitoi-
suuksia. Rontgenfluoresenssianalysaattorilla voidaan selvittdd jatteiden haitta-ainepitoi-
suuksia natriumista uraaniin. XRF-analysaattorilla ei kuitenkaan pystyté analysoimaan hy-
vin kevyité alkuaineita kuten hiilta tai vetyd. LIBS-analysaattorilla voidaan puolestaan ana-
lysoida myos kaikkein kevyimmat alkuaineet, mutta tdman mittausmenetelman kehitys on
vield osin kesken. Myds NIR-spektrometrilla voidaan analysoida lahes kaikki alkuaineet,
mutta menetelmén heikkouksiin kuuluu huono havaitsemisraja, jolloin hyvin pienind pitoi-
suuksina esiintyvid alkuaineita ei valttaméatta pystyta havaitsemaan. LIBS- ja NIRS-mene-
telmilld voidaan alkuaineanalyysin liséksi selvittdd esimerkiksi jatteiden kosteuspitoisuus ja
lampoarvo. Tama vaatii kuitenkin matemaattisten mallien soveltamista mittauksen yhtey-

teen.

Online-mittauksessa tarke&é on saada tulokset reaaliaikaisesti, jolloin naytteen esikasittelyn
tulee olla hyvin véhdisté. Tassa tydssa kasitellyt mittausmenetelmat eivat valttamattd vaadi
ollenkaan esikésittelyd. Tarvittavat mittaukset voidaan suorittaa suoraan néytteestd, mutta
esikasittelylla voidaan kuitenkin parantaa merkittdvasti mittauksen luotettavuutta. Mittauk-
sen luotettavuuteen vaikuttaa eniten jatteen heterogeenisuus. Myos partikkelikoolla ja sen
vaihtelulla sekd kosteuspitoisuudella on vaikutusta mittaustuloksiin. Tarkkojen mittaustu-
losten saamiseksi naytteen esikésittely voi olla tarpeen. Esikasittelyn sijaan mittauksen tark-
kuutta voidaan kuitenkin parantaa myds mittalaitteen kalibroinnilla ja korjaamalla mittaus-

dataa erilaisin matemaattisin korjauskertoimin.

Perinteisiin laboratoriomenetelmiin verrattuna tyossa késitellyilla spektrometrisilla menetel-
milla on monia etuja. Spektrometriset menetelmat mahdollistavat suoran ja nopean péaatok-
senteon. Yksi tarkeimmista eduista on menetelmien nopeus. ICP- ja AAS-analyysien suorit-
taminen kest&d useita tunteja tai jopa paivia. Rontgenfluoresenssianalysaattorilla mittaus
voidaan suorittaa minuuteissa, LIBS menetelméll& jopa sekunneissa. Téarkein mittauksen no-

peuteen vaikuttava tekija on esikasittely. Laboratorioanalyysit vaativat aina ndytteiden esi-
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késittelyd, mika on hidasta ja kuluttaa resursseja. Tassa tyossé kasitellyt spektrometriset me-
netelmét eivat valttdmatta vaadi esikésittelyd, jolloin mittauksen suorittaminen on huomat-
tavasti nopeampaa. Liséksi spektrometristen menetelmien kayttoon ei tarvita vaarallisten ai-

neiden, kuten happoliuottimien, k&sittelyd, jolloin mittauksesta ei synny haitallista jatetta.

Spektrometrisia menetelmid, erityisesti rontgenfluoresenssianalysaattoria, on helppo kayttaa
eikd niiden kayttd vaadi erityistd asiantuntemusta kuten laboratoriomenetelmien kéytto.
Laitteiden kalibrointiin vaaditaan osaava henkild, mutta itse laitteiden kaytté on suhteellisen
helppoa. Tyossa késitellyilld menetelmilla on myds alhaisemmat kayttokustannukset kuin
laboratoriomenetelmillg, koska menetelmét eivét vaadi happojen tai kaasujen kayttoa. Li-
séksi kannettavat spektroskooppiset laitteet sisaltavat vahemman rikkoutuvia tai huoltoa

vaativia osia.

Laboratoriomenetelmiin verrattuna spektrometrisilla menetelmilld saadaan epétarkempia tu-
loksia ja tulosten luotettavuus on huonompi. XRF-analysaattorilla ei my6sk&én voida analy-
soida kaikkia alkuaineita. Kéytetyll4 mittausmenetelmélld on suuri vaikutus spektrometris-
ten mittausten tuloksiin. Esimerkiksi XRF- ja LIBS-analysaattorit mittaavat vain nédytteen
pinnan, mik& voi olla ongelmallista jos ndytettd on paksulti ja sité ei ole tasaisesti sekoitettu.
Mittaus voi antaa vaaran tuloksen, mikali ndytepatjan alapuolella olevan materiaalin omi-

naisuudet eroavat pééalla olevasta materiaalista.

Mittaustulosten ja kirjallisuustutkimuksen mukaan kannettava XRF-analysaattori soveltuu
parhaiten néytteille, jotka ovat homogeenisia, mahdollisimman kuivia ja partikkelikooltaan
pienid. Tassa tyossa tutkituista ndytteistda FPXRF-menetelmé soveltuu parhaiten tuhkalle ja
kompostille. T&mé& voidaan n&dhdd taulukosta 8.1, johon on koottu FPXRF-menetelman mit-
taustulosten suhteelliset keskihajonnat. Sen sijaan biojatteelle menetelma ei sovellu, koska
biojate sisaltdd yleensé vain vahan laitteella mitattavissa olevia alkuaineita ja biojatteen suuri
kosteuspitoisuus laimentaa tuloksia. Liséksi biojate on myds hyvin heterogeenista ja partik-
kelikooltaan vaihtelevaa. Myds karkealle SRF:n hienoainesrejektille XRF-menetelma sovel-

tuu huonosti, vaihtelevan palakoon ja ndytteen heterogeenisen luonteen vuoksi.



90

Taulukko 8.1. Kannettavan rontgenfluoresenssianalysaattorin (FPXRF) mittaustuloksista lasketut suhteelli-
set keskihajonnat alkuaineittain kullekin jatendytteelle. Vihred merkinta tarkoittaa, ettd mittaustulos on kvan-

titatiivinen.

Nayte Pb | As | Zn Cu Fe | Cr [ Ca| K | Cd P Cl | Mo | V
Re’fﬁg&‘;k“’ 47%|32%|15% | 41% |15%|66%| 7% | 9% |13%| - |45% |42 % |18 %
Rejekk;;éirk“’ 84 %25 %|50 % |132 % |30 % |62 %|31% |22 % [17%| - |19 % |64 % |45 %
Rejekti Lahti, | oo o0l 1 4306|4206 |14 %[ 19% | 7% |17 %| 6% |22 % |16 % | 23 % | 39 %

karkea

Tuhka 9% |14%|12% | 23% | 9% |13%| 9% | 4% | - |14%|10% |22 % |21 %

Kokna'iov‘i:t" - - [10%| 16% |10%|23%| 9% | 6% | - |11%[13% |13 %16 %
K%”;fﬁ.sa.“’ - - [10%| 14% |11%|21%|66%| 7% | - |12%|6% | - |12%
Biojate, kuiva | - - 21%|31% |21%|23%(21%(11%|21% |21 % |[11%| - -
Biojate, marka | - - [20%| - |20%| - [15%|10%|15% |37 % |18%| - -

FPXRF-analysaattorin mittaustuloksista laskettujen suhteellisten keskihajontojen mukaan
XRF-analysaattori sopii parhaiten kaliumin, kalsiumin, kloorin, kromin ja raudan pitoisuuk-
sien méarittdmiseen. Liséksi menetelmalla saadaan mitattua myos lyijy, sinkki, arseeni, ku-
pari, kadmium, fosfori, molybdeeni ja vanadiini. Tarkan pitoisuuden saamiseksi voi tulosten
vahvistaminen laboratoriomenetelmin olla tarpeen etenkin jos mitatut pitoisuudet ovat alle

10 000 mg/kg ja mittaustuloksissa on suurta hajontaa.

Regressioanalyyissd FPXRF- ja ICP-MS-menetelmien vélille muodostettiin yhtald, jonka
avulla FPXRF-mittauksen tuloksia voidaan korjata. Lisdksi kolmen jatendytteen kasitellyt
alkuaineet luokiteltiin eksaktiin, kvantitatiiviseen tai kvalitatiiviseen luokkaan regressio-
analyysista saadun selitysasteen ja suhteellisen keskihajonnan perusteella (taulukko 8.2).
Luokat kuvaavat mittaustuloksen luotettavuutta ja tarkkuutta. Tarkemmat perustelut luokille
I6ytyvét luvusta 7.3. Luokittelu on tehty vain regressioanalyysissé kasitellyille alkuaineille.
Tarkimmin FPXRF-menetelmalld saadaan mitattua rauta ja kalsium. Sinkki ja vanadiini saa-
daan mitattua kvantitatiivisesti, jolloin mittaustuloksiin voidaan vield luottaa, mutta tulok-
sissa voi olla pientd eroa laboratoriotuloksiin verrattuna. Kromi ja kupari voidaan mitata
kvantitatiivisesti tuhka ja kompostindytteilld. Hienoainesrejektin osalta mittauksen tarkkuus

on kuitenkin vain kvalitatiivista.
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Taulukko 8.2. Kannettavan rontgenfluoresenssianalysaattorin (FPXRF) mittaustulosten luokittelu eksaktiin
(E), kvantitatiiviiseen (KV) tai kvalitatiiviseen (KL) luokkaan regressioanalyysin mukaan.

Nayte Ca Cr Fe Cu Zn \Y
Hienoaines-| £ | vkl | E KL | KV | KV
rejekti
Tuhka E KV E KV KV KV
Komposti | KV/E KV E KV KV KV

Huomattava on, ettd myds AAS- ja ICP-menetelmissé esiintyy erilaisia spektri- ja matriisi-
hairioitd, jotka aiheuttavat tulosten vaihtelua ja huonontavat mittausten luotettavuutta.
Spektrihdiriot aiheutuvat esimerkiksi moniatomisista molekyyleista sekda kaksoisvarautu-
neista ioneista ja isotoopeista, joiden massa on sama kuin analyytilla. Matriisih&irioita puo-
lestaan syntyy esimerkiksi sumutuksessa ja plasman muodostuksessa seka laitteen likaantu-
essa. Kalibroinnilla on merkittava vaikutus analyysin onnistumiseen myds laboratoriomene-
telmissa. (Virtanen 2011, 49.)

Luotettavaa FPXRF-mittausta varten jatendytettd voidaan joutua esikasittelem&én esimer-
kiksi jauhamalla ndyte pienempaén partikkelikokoon tai sekoittamalla tai kuivattamalla ndy-
tettd. Esiké&sittely pidentdd mittaukseen kaytettdvaa aikaa, jolloin téysin reaaliaikainen on-
line-mittaus ei ole mahdollinen. Esikasittelyn vaihtoehtona on mittaustulosten luotettavuu-
den lisédminen matemaattisesti. Kosteuden ja partikkelikoon aiheuttamia virheita mittaustu-
loksissa voidaan vahentda optimoimalla kalibrointia tai korjaamalla mittausdataa korjaus-

kertoimien avulla.

My0s mittaustavalla on vaikutusta FPXRF-analysaattorilla saataviin tuloksiin. Yhteen mit-
taukseen kaytetty aika, mittaaminen pussin lapi ja mittapisteiden méard yhdesta naytteesta
vaikuttavat analyysin tuloksiin. Naytteen mittaaminen pussin l&pi vaimentaa FPXRF-analy-
saattorin mittaustuloksia erityisesti kevyilla alkuaineilla. Pussin lapi mittaaminen vaikuttaa
muun muassa kalsiumin, kaliumin, raudan, nikkelin ja fosforin pitoisuuksiin (Ridanpaa
2011, 48). Mittausajalla vaikutetaan mittauksen tarkkuuteen. Pidentdmalla mittausaikaa saa-
daan mittausten keskihajontaa pienennettyd. FPXRF-menetelmalld voidaan ndyte saada mi-
tattua laajemmalta alueelta kuin ICP-menetelmalld. Lisdksi FPXRF-analysaattorilla voidaan
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naytettd mitata nopeasti useasta eri mittapisteestd. Myos ICP-menetelmdssé useamman mit-
tapisteen mittaaminen on mahdollista, mutta tdma vaatii rinnakkaisnéytteiden tekemisté ja

on paljon hitaampaa.

Rontgenfluoresenssianalysaattorin ja muiden spektrometristen menetelmien soveltuvuutta
jatteiden ominaisuuksien mittaukseen tulee tutkia lisd4d. FPXRF-analysaattorilla ei nykyme-
netelmin voida taysin korvata laboratorioanalyyseja. Talla hetkellda kannettavan XRF-analy-
saattorin ensisijaisena kayttotarkoituksena online-mittauksessa voisi olla naytteiden nopea
analysointi, jolloin laboratorioanalyysien mé&érad voidaan véhentdd. Laboratorioanalyysien
maéaaran vahentdminen pienentda kustannuksia ja lyhentda naytteiden analysointiin kaytettya
aikaa.

Vaikka FPXRF-menetelmén kayttoon liittyy rajoituksia, on menetelman kaytté mahdollista
tilanteissa, jossa nédytteen kvalitatiivinen tai semikvantitatiivinen tulos on ensisijainen ta-
voite. FPXRF-menetelméa voidaan kayttda esimerkiksi jatemateriaalin laadunvalvontaan
jatteenkasittelylaitoksissa ja kaatopaikoilla. Menetelmélld voidaan mitata kvalitatiivisesti
haitallisia alkuaineita, kuten kromia, kuparia, klooria, lyijya ja sinkkié. N&ytteiden tarkempi
analysointi voidaan suorittaa tarvittaessa laboratoriossa. Kenttakayttoistd XRF-analysaatto-

ria voidaan k&yttaa esimerkiksi pilaantuneen maa-aineksen tunnistamiseen.

Téassa tyossd FPXRF-menetelmén todettiin soveltuvan erityisesti kompostin ja tuhkan mit-
taukseen. Esimerkiksi biojatteiden ja lietteiden madéatysprosessin jaanndksesta voidaan tuot-
taa kompostituotetta jalleenmyyntiin muun muassa kasvualustojen raaka-aineeksi. Ennen
kuin kompostia voidaan jatkokéaytta4 talla tavalla, tulee sen turvallisuus ja soveltuvuus suun-
niteltuun kayttoon tarkistaa. FPXRF-menetelmalld voidaan nopeasti selvittdd kompostituot-
teen raskasmetallipitoisuuksia sekd sen siséltdmié ravinteita. Laboratoriomenetelmisté poi-
keten FPXRF-menetelmén kaytto ei tuhoa néytettd, joten mittauksia voidaan suorittaa niin
paljon kuin on tarve vahentamattd hyotykayttoon menevan tuotteen maaréa. Mikali kasvu-
alustaksi tarkoitettu kompostituote ylittad raskasmetalleille asetetut pitoisuudet tai se ei si-
sélla riittavasti ravinteita, voidaan se hylata. Hylatty kompostituote voidaan mahdollisuuk-
sien mukaan kayttaa johonkin toiseen tarkoitukseen kuten kaatopaikkojen tai muiden suljet-

tujen alueiden maisemointiin.
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Vastaavasti voidaan myos selvittdd tuhkan alkuainepitoisuuksia ja siten tuhkan soveltu-
vuutta hyotykayttoon. Polttolaitoksissa syntyy vuosittain suuri madré tuhkaa, joka tulisi ja-
telaissa madritetyn etusijajarjestyksen mukaisesti hyodynt&é. Tuhka siséltaa kuitenkin usein
haitallisia raskasmetalleja, jotka rajoittavat tuhkan hyotykayttd, jolloin tuhka paatyy hyo-
tykayton sijaan kaatopaikalle. Tuhkan alkuainekoostumus voi myos vaihdella merkittavasti
laitoksessa kéytettdvan polttoaineen laadusta ja koostumuksesta riippuen. Mittaamalla tuh-
kan alkuainepitoisuuksia reaaliaikaisesti FPXRF-laitteella voidaan hyotykayttoon kelpaa-
maton tuhkaer erottaa hyotykayttoon kelpaavasta erésté jo polttolaitoksella, miké vahentaa

kaatopaikalle sijoitettavan tuhkan maaréé ja lisdd tuhkan hyotykayttoa.

FPXRF-menetelm&a voidaan myods hyodyntdé laadunvalvontaan jatteenkasittelylaitoksissa.
Esimerkiksi kierratyspolttoainetta valmistavassa laitoksessa FPXRF-menetelmalla voitaisiin
mitata poltolle haitallisten alkuaineiden, kuten Kkloorin, sinkin, kaliumin, lyijyn ja kad-
miumin, pitoisuuksia kvalitatiivisesti. Talloin polttoaineen valmistusvaiheessa pystyttaisiin
poistamaan polttoaineesta haitalliset aineet, mik& parantaisi kierratyspolttoaineen laatua.
Kvalitatiivisella mittauksella voidaan kuitenkin todeta vain alkuaineiden esiintyminen mi-
tattavassa ndytteessa. Jos halutaan tutkia ylittddko jonkin alkuaine sille asetetun raja-arvon,
tarvitaan kvantitatiivista mittausta. Kierratyspolttoaineen kvantitatiivista mittausta varten
voi erillisen néytteenotto- ja mittauslinjaston rakentaminen olla tarpeellista, koska jatteen
heterogeeninen luonne vaatii naytteen esikasittelyd tarkemman mittaustuloksen saamiseksi.
Téstd huolimatta FPXRF-mittaus olisi laboratoriomenetelmi& nopeampi. Tallaisen jarjestel-

maéan toimivuus vaatii kuitenkin lisatutkimuksia.

LIBS-menetelma soveltuu FPXRF-menetelman kanssa samoihin kayttokohteisiin. Tdman
lisdksi LIBS-menetelm&& on mahdollista k&yttaa erilaisten materiaalien, kuten lasin tai muo-
vin, tunnistukseen. NIRS-menetelméa kaytetéan jo jatehuollossa muun muassa Kierratetta-
vien jatemateriaalien erottelussa. Lisédksi NIRS-menetelmé&é voitaisiin soveltaa jatteenpolt-
tolaitoksissa kosteuspitoisuuden ja energiasiséllon mittauksessa. Tydssa kasiteltyja menetel-
mid on siis mahdollista k&yttaa jatteiden ominaisuuksien online-mittaukseen. Mittausten to-

teuttaminen kaytannossa vaatii kuitenkin liséa tutkimusta.
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9 YHTEENVETO

Taman diplomitydn tavoitteena oli selvittdéd kaupallisten online-mittausmenetelmien sovel-
tuvuus jatteiden kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien méaarittdmiseen reaaliaikai-
sesti. Lisdksi tyon tavoitteena oli selvittdd, mitd ominaisuuksia menetelmilld voidaan mitata
ja kuinka luotettavia tuloksia mittauksilla saadaan. Ty0ssa pohdittiin myds mittausten vaati-
maa esikésittelyd ja sen tarvetta. Kemiallisista ominaisuuksista késiteltiin alkuainekoostu-
muksen ja energiasisallon selvittamisté. Fysikaalisista ominaisuuksista kasiteltiin kosteuspi-

toisuuden méaritysta.

Diplomity0 jaettiin teoriaosaan ja empiiriseen osaan. Tyon teoriaosassa suoritettiin kirjalli-
suuskatsaus, jossa késiteltiin kolme erilaista spektroskooppista mittausmenetelméa. Kasitel-
tavat menetelmét olivat kannettava rontgenfluoresenssianalysaattori (FPXRF), laserin-
dusointianalysaattori (LIBS) ja lahi-infrapunaspektrometri (NIRS). Tydn empiirisessa
osassa mitattiin FPXRF-analysaattorilla neljan eri jatendytteen alkuainepitoisuuksia. Mit-
tauksen tarkoituksena oli selvittdd FPXRF-analysaattorin soveltuvuus erilaisten jatendyttei-

den haitta-ainepitoisuuksien maarittamiseen.

Jatteiden ominaisuuksien selvittdminen on tarke&d4 jatehuollon etusijajérjestyksen ja jattei-
den mahdollisimman tehokkaan hyotykayton mahdollistamiseksi. Nykyisin kdytssa olevat
mittausmenetelmét perustuvat laboratoriomittauksiin. Laboratoriomenetelmilld saadaan luo-
tettavia ja tasmallisia tuloksia, mutta ne ovat usein kalliita ja aikaa vievid. Laboratorioissa
jatteiden alkuaineanalyyseihin kaytet&an induktiivisia plasma spektrometreja (1CP) seka ato-
miabsorptiospektrometreja (AAS).

Laboratoriossa tehtévia analyyseja varten naytettd on esikésiteltava merkittavasti mittauksen
mahdollistamiseksi. Esiké&sittelysséd naytettd pienennetéddn ja homogenisoidaan edustavan
testindytteen saamiseksi. Naytteiden esikasittely on yksi aikaa vievimmista laboratorio-
analyysin vaiheista. Lisaksi esikasittelyssa on oltava hyvin huolellinen, sill esikéasittely voi
vaikuttaa analyysin tulokseen. Naytteiden kontaminoituminen esiké&sittelyn aikana voi joh-

taa virheelliseen analyysiin.
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Toisin kuin laboratoriomenetelmilld online-mittausmenetelmilla pystytaan jatteen ominai-
suuksista saamaan reaaliaikaista tietoa. Online-mittausten kaytt0 vahent&a analyysiin tarvit-
tavaa aikaa, koska naytteiden esikasittelyd ei tarvita tai se on hyvin véhaista. Myos itse ana-
lyysi suoritetaan nopeasti, usein minuuteissa. Liséksi online-mittausten k&ytté vahentéé vaa-
rallisten liuottimien kayttod ja mahdollistaa paikan paalla tehtdvat analyysit ja siten nopean
paatdksenteon.

XRF-analysaattori on analyyttinen menetelma, jota voidaan kéayttdd naytteen kemiallisen
koostumuksen tutkimiseen. XRF-analysaattorin toiminta perustuu kunkin alkuaineen omi-
naisen rontgensateilyn tunnistamiseen ja mittaamiseen. Analysaattorilla voidaan tunnistaa
alkuaineet natriumista uraaniin. Menetelman heikkouksiin kuuluu kuitenkin sen kykenemat-
tomyys mitata keveimpia alkuaineita, kuten hiiltd ja happea. XRF-analysaattorin havaitse-
misraja vaihtelee 5-100 mg/kg valill&.

Kannettavan XRF-analysaattorin k&ytto ei varsinaisesti vaadi ndytteen esikasittelyd, mutta
esikésittelylla voidaan kuitenkin parantaa merkittavasta laitteella saatavien tulosten luotet-
tavuutta. Mittaustulokseen vaikuttavat erityisesti ndytteen heterogeenisuus, partikkelikoko
ja kosteuspitoisuus. Mittauksen luotettavuutta voidaan esikasittelyn lisdksi parantaa kalib-
roinnilla ja muodostamalla matemaattisia korjauskertoimia esimerkiksi kosteuspitoisuu-
delle.

LIBS-analysaattori perustuu atomispektrometriaan ja sité voidaan kayttdd XRF-menetelman
tavoin alkuaineanalyyseihin. LIBS-menetelmassa lasersdde muodostaa plasmaa, jonka I&-
hettdma sateily tunnistetaan spektrisesti. LIBS-analysaattori pystyy tunnistamaan kaikki al-
kuaineet hyvalla herkkyysasteella. LIBS-menetelman tyypillinen havaitsemisraja on 1
mg/kg-suuruusluokkaa. Toisin kuin XRF-menetelmé& LIBS soveltuu keveiden alkuaineiden,

kuten hapen, typen ja hiilen tunnistamiseen.

LIBS-menetelmd ei vaadi esikésittelyd, mutta XRF-menetelman tavoin tulosten luotettavuu-
den lisddmiseksi hyvin heterogeenisten ja partikkelikooltaan vaihtelevien naytteiden jauha-

tus ja seulonta voi olla tarpeen. Vaikka kaupallisia kannettavia LIBS-analysaattoreita on jo
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saatavilla, on menetelmén kehitys kuitenkin viel& kesken. Erityisesti fyysisten ja kemiallis-
ten matriisivaikutusten vahentdminen kvantitatiivisessa analyysissa vaatii viela lisaa tutki-

musta.

Kolmantena menetelmdnd tassa tyossa tutkittiin NIR-spektrometria, jolla voidaan selvitt&a
molekyylien rakenteita sek& tunnistaa ennestadn tunnettuja orgaanisia yhdisteita ja yksittai-
sid alkuaineita. NIRS-menetelméé kaytetddn jo nykyisin yleisesti jatehuollossa, jossa sité
kaytetddn esimerkiksi Kkierrétettdvien jatemateriaalien erotteluun. NIRS-menetelman toi-
minta perustuu kullekin yhdisteelle ominaisen infrapunaspektrin tunnistamiseen. Menetelmé
on FPXRF-menetelmdi monimutkaisempi, silla NIRS-analyysi vaatii mitatun spektrin esi-
késittelyd matemaattisin menetelmin. Spektrin esikésittelylla muokataan mittausdataa niin,
ettd datasta saadaan erotettua tarpeellinen tieto. Esikasittelylld voidaan korjata myos héiri-
0it4, jotka voivat johtua esimerkiksi valon sironnasta, ndytteen tiheyden ja partikkelikoon

vaihtelusta seka lampétilavaihteluista.

Alkuaineiden tunnistuksen lisaksi NIR-spektrometria voidaan kayttaa néytteen kosteuspitoi-
suuden ja energiasisallon mittaukseen. Menetelmad soveltuu hyvin kosteusmittauksiin, koska
vesi absorboi voimakkaasti NIR-séteilyd. Kosteuspitoisuuden ja energiasisallon maarittami-
nen vaatii kemometristen menetelmien kayttod, missd NIR-menetelméan yhdistetaan tilas-
tollisia ja matemaattisia menetelmid. Esimerkiksi lampoarvon maérittdmista varten NIR-
spektrometrilla mitataan hiilen, typen ja vedyn pitoisuudet ndytteessd, jonka jalkeen ndma
arvot voidaan lisata kehitettyyn empiiriseen yhtaléon, joka laskee lampdarvon.

NIR-spektrometri on FPXRF-menetelm&&d monimutkaisempi, mutta NIRS-menetelmdssa
esikésittelylld ei ole yht& suurta merkitystd, koska fyysisten ominaisuuksien haitallisia vai-
kutuksia voidaan vahentaa esikasittelyn sijaan mittausdatan kasittelylld. NIRS-menetelmé ei
kuitenkaan ole erityisen herkka, mista syystd menetelméé voidaan kayttaa vain suhteellisen
suuria pitoisuuksia omaavien alkuaineiden maéritykseen. Mikéli halutaan mitata naytteita,
jotka sisédltavat pienid méaria tutkittavaa alkuainetta, voidaan ndytteen esikésittelylla paran-
taa NIR-spektrometrin havaitsemistarkkuutta, jolloin myods pienet pitoisuudet saadaan pa-

remmin mitattua.
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Diplomitytssa suoritettiin alkuaineanalyysi viidelle erilaiselle ndytteelle k&yttaen kannetta-
vaa XRF-analysaattoria. Naytteind kaytettiin kaupan ja teollisuuden jatteista valmistettavan
kierratyspolttoaineen (SRF) valmistuksessa syntyvaa hienoainesrejektid, rakennusjatteista
valmistettavan SRF:n valmistuksessa syntyvaa hienoainesrejektid, lentotuhkaa, kompostia
seka biojatettd. Mittauksissa kaytettiin Thermo Scientificin valmistamaa Niton XL3t 900s
XRF-analysaattoria, jonka asetuksista valittiin kaivosnaytteille soveltuva asetus. Mittauksia
varten naytteet pakattiin pieniin minigrip-pusseihin ja mittaus suoritettiin pussin lapi. Jokai-
sesta naytteestd suoritettiin 24 mittausta. Mittausajaksi valittiin 80 sekunttia yht& mittapis-
tettd kohden. Mittausajan valinnalla voidaan vaikuttaa mittauksen herkkyyteen.

Diplomitytssé tutkituista naytteistd FPXRF-menetelmé soveltui parhaiten tuhkalle ja kom-
postille, koska ne ovat suhteellisen homogeenisia, kuivia ja partikkelikooltaan pienié. Bio-
jatteelle kyseinen menetelma soveltui huonosti, koska biojate sisaltdd yleensé vain vahén
laitteella mitattavissa olevia alkuaineita ja biojatteen suuri kosteuspitoisuus laimentaa tulok-
sia. Liséksi biojate on hyvin heterogeenista ja partikkelikooltaan vaihtelevaa.

Mittaustuloksista laskettujen suhteellisten keskihajontojen perusteella kannettava XRF-ana-
lysaattori sopii parhaiten kaliumin, kalsiumin, kloorin, kromin ja raudan pitoisuuksien maa-
rittdmiseen. Lisdksi lyijyn, sinkin, kromin, kuparin, arseenin, kadmiumin, fosforin, molyb-
deenin ja vanadiinin méarittdminen on mahdollista, mutta tarkan pitoisuuden saamiseksi la-

boratoriomenetelmien kaytto voi olla tarpeen.

Mittaustulokset viittaavat, ettd FPXRF-mittauksen luotettavuuteen vaikuttaa Kirjallisuuskat-
sauksessa mainitut asiat, kuten néytteen heterogeenisuus, kosteus ja mittalaitteen oikea ka-
librointi. Biojatteen ja kompostindytteen suuri kosteuspitoisuus laimensi mittaustuloksia. Sa-
moin pienemmalld partikkelikoolla saatiin tarkempia tuloksia. Huomioimalla ndma vaiku-
tukset kalibroinnissa tai korjaamalla alkuperéistd mittausdataa korjauskertoimilla, voidaan
pienentdd ndiden ominaisuuksien vaikutusta tuloksiin ja siten parantaa mittauksen tark-

kuutta.
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Kannettavan XRF-analysaattorin tulosten luotettavuuden tarkastelemiseksi suoritettiin jate-
naytteille alkuaineanalyysi laboratoriossa ICP-MS-menetelmaé kéayttaen. ICP-MS-menetel-
ma&a varten naytteet saatettiin nestemaiseen muotoon kayttden mikroaaltomarkapolttoa. ICP-
MS-analyysi suoritettiin kahdesti. Ensimmaiselld kerralla suoritettiin semikvantitatiivinen
analyysi kaikille jatendytteille. Toisella mittauskerralla valittiin kolme jatendytettd tarkem-
paan kvantitatiiviseen analyysiin. Jatendytteiksi valittiin Turun laitoksen jauhettu hienoai-

nesrejekti, tuhka ja komposti.

Vertailemalla kvantitatiivisen ICP-MS- ja FPXRF-analyysien keskiarvoja keskenddn huo-
mattiin, ettd kannettavalla XRF-analysaattorilla mitatut pitoisuudet olivat suurempia kuin
ICP-MS-menetelmalld mitatut. Sen sijaan ICP-MS-menetelméalld mittapisteiden arvojen
vaihtelu oli pienempa&. Raudan, sinkin ja arseenin arvot vaihtelivat vain véhéan eri menetel-
mien ja ndytteiden valilla. Kalsiumin arvot vaihtelivat suuresti ndytteesta ja kaytetysta mit-

tausmenetelmasta riippuen.

FPXRF- ja ICP-MS-menetelmien tuloksia verrattiin myos regressioanalyysin mukaan. Reg-
ressiomallin selitysasteen avulla voidaan kuvata, kuinka hyvin FPXRF-analysaattorin arvo-
jen vaihtelu vastaa ICP-MS-spektrometrin arvojen vaihtelua. Regressioanalyysi suoritettiin
kalsiumille, kromille, raudalle, kuparille, sinkille ja vanadiinille. Selitysasteen ja suhteellisen
keskihajonnan mukaan mééritettiin kriteerit alkuaineiden pitoisuuksien tarkkuuden luokitte-
lua varten. Alkuaineet luokiteltiin kolmeen ryhmaén; eksaktiin, kvantitatiivisen ja kvalitatii-

viseen ryhmaan.

Analyysin mukaan eksaktisti FPXRF-menetelmélld saadaan mitattua rauta ja kalsium.
Sinkki ja vanadiini voidaan mitata kvantitatiivisesti, mika tarkoittaa, ett4d mittaustulokset
ovat luotettavia, mutta mittaustuloksissa voi olla eroa laboratoriotuloksiin verrattuna. Myos
kromi ja kupari voidaan mitata kvantitatiivisesti tuhka- ja kompostinéytteill4, mutta hienoai-
nesrejektin osalta mittauksen tarkkuus on vain kvalitatiivista, eli tuloksista voidaan todeta
naytteen sisaltdvan mitattavaa alkuainetta, mutta pitoisuutta ei saada mééritettya tarkasti.

Ty0ssé tarkastelluilla menetelmillé ei voida télla hetkelld taysin korvata laboratorioanalyy-
seja. Menetelmien kayttd on kuitenkin mahdollista tilanteissa, jossa ndytteen kvalitatiivinen
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tai semikvantitatiivinen tulos on ensisijainen tavoite. FPXRF-menetelmad voidaan kéayttaa
esimerkiksi jatemateriaalin laadunvalvontaan jatteenkésittelylaitoksissa ja kaatopaikoilla

sekd pilaantuneen maa-aineksen tunnistamiseen.

LIBS-menetelm& soveltuu XRF-menetelméan kanssa samoihin kayttokohteisiin. Tamén li-
séksi LIBS-menetelmdd on mahdollista kdyttaa erilaisten materiaalien, kuten lasin tai muo-
vin, tunnistukseen. NIRS-menetelmd voidaan soveltaa jatteenpolttolaitoksissa kosteuspi-
toisuuden ja energiasisallon mittauksessa. Tutkittujen menetelmien soveltaminen jatteiden
ominaisuuksien online-mittaukseen on mahdollista, mutta mittausten totetuttaminen kéaytan-

nossa vaatii lisda tutkimusta.
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Taulukko 1. Kannettavalla XRF-analysaattorilla mitatut alkuaineet jatendytteittdin. x tarkoittaa, ettd alkuaine

pystyttiin méarittdmaan analysaattorilla.
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Liite 11. Jatendytteiden alkuainepitoisuudet FPXRF-menetelmélld ja semikvantitatiivisella

ICP-MS-menetelmalld mitattuna.

Taulukko 1. Jatenaytteiden semikvantitatiivinen alkuaineanalyysi induktiivisesti kytketylld plasma-massa-

spektrometrilla (ICP-MS). Pitoisuudet ovat keskiarvoja.

ICP Semi

[mg/kg]
Turku jauhettu | 2639 | 3820 | 88595 41 49 629 4048 55
Turku karkea 2423 | 4100 | 62124 74 8,8 1516 | 7093 7,7

Na Mg Ca Cr V Mn Fe Co

Lahti rejekti 6978 | 22386 |417 978 36 19 783 13 077 4.7
Tuhka 13061 | 21 166 | 328 382 101 21 8145 | 44 128 8,6
Komposti 8436 |24682 | 62979 4,0 12 630 48 659 2,8
Biojate 4921 | 22948 | 46 358 0,0 5,8 223 6 352 0,7
Ni Cu Zn As Mo Cd Pb
Turku jauhettu 48 330 132 0,6 0,5 0,0 7,9
Turku karkea 78 65 179 0,0 0,3 0,0 0,3
Lahti rejekti 12 0,0 104 0,2 0,1 0,0 0,3
Tuhka 46 219 846 7,4 0,1 0,3 5,6
Komposti 6,0 3,3 75 0,0 0,0 0,0 0,0
Biojate 1,5 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
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Kuva 1. Tuhkan kalsium- ja rautapitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja semikvantitatiivisella ICP-MS-me-

netelmélla mitattuna.
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Kuva 2. Tuhkan tarkeimmat alkuainepitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja semikvantitatiivisella ICP-MS-

menetelmalla mitattuna.
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Kuva 3. Jauhetun Turun laitoksen SRF:n hienoainesrejektin kalsium- ja rautapitoisuudet FPXRF-analysaat-
torilla ja semikvantitatiivisella ICP-MS-menetelméalld mitattuna.
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Turku jauhettu
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Kuva 4. Jauhetun Turun laitoksen SRF:n hienoainesrejektin tarkeimmat alkuainepitoisuudet FPXRF-analy-
saattorilla ja semikvantitatiivisella ICP-MS-menetelmalld mitattuna.
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Kuva 5. Turun laitoksen SRF:n hienoainesrejektin kalsium- ja rautapitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja
semikvantitatiivisella ICP-MS-menetelmalla mitattuna.
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Turku karkea
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Kuva 6. Turun laitoksen SRF:n hienoainesrejektin tdrkeimmat alkuainepitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja
semikvantitatiivisella ICP-MS-menetelmalla mitattuna.
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Kuva 7. Lahden laitoksen SRF:n hienoainesrejektin kalsium- ja rautapitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja
semikvantitatiivisella ICP-MS-menetelmalla mitattuna.
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Kuva 8. Lahden laitoksen SRF:n hienoainesrejektin tarkeimmat alkuainepitoisuudet FPXRF-analysaattorilla
ja semikvantitatiivisella ICP-MS-menetelmalld mitattuna.
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Kuva 9. Kompostin kalsium- ja rautapitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja semikvantitatiivisella ICP-MS-

menetelmalla mitattuna.
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Kuva 10. Kompostin tarkeimmaét alkuainepitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja semikvantitatiivisella ICP-

MS-menetelmalla mitattuna.
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Kuva 11. Biojétteen kalsium- ja rautapitoisuudet FPXRF-analysaattorilla ja semikvantitatiivisella ICP-MS-

menetelmalla mitattuna.
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Liite I1l. Tarkan kvantitatiivisen ICP-MS-menetelmén ja FPXRF-menetelman vertailu.

Taulukko 1. ICP-MS ja FPXRF menetelmien vertailu. Ndytteend jauhettu Turun laitoksen SRF:n hienoai-

nesrejekti, jolle on laskettu keskiarvo, keskihajonta, suhteellinen keskihajonta sekd maksimi ja minimi arvot.

Tulokset on esitetty yksikdssa mg/kg.

j;u“r: ektlt’u ca |cr| V | Mn| Fe | cu| zn | As | Mo | cd | Pb
ICP-MS
Ka | 12106 | 53 | 51 | 155 | 2031 | 170 | 152 | 2,1 6 04 | 18
SD 1677 | 13 | 12 | 32 | 502 | 231 | 44 | 04 | 53 | 02 | 18
RSD | 14% |24%)| 24% | 21% | 25% |136% | 29% | 20% | 89% | 51% | 10 %
Min 9675 | 33 | 32 | 98 |1481| 56 | 96 | 1.8 | 27 | 02 | 15
Max | 15857 | 76 | 74 | 211 | 3298 | 690 | 246 | 33 | 22 | 09 | 21
XRF
Ka | 39143 | 192 | 138 | 226 | 9064 | 519 | 759 | 17 | 91 | 19 | 60
SD 2794 | 126 | 25 38 | 1348 | 215 | 115 | 53 | 38 | 25 | 28
RSD 7% |66%| 18% | 17% | 15% | 41% | 15% | 32% | 42% | 13% | 47%
Min | 34055 | 105 | 108 | 175 | 6890 | 326 | 598 | 11 | 56 | 14 | 36
Max | 45486 | 768 | 205 | 282 |11502| 1311 | 966 | 27 | 27 | 24 | 163

Taulukko 2. ICP-MS ja FPXRF menetelmien vertailu. Naytteend komposti, jolle on laskettu keskiarvo, kes-

kihajonta, suhteellinen keskihajonta sek& maksimi ja minimi arvot. Tulokset on esitetty yksikssd mg/kg.

';g::i' ca |cr| V | Mn | Fe | Cu | zn | As | Mo | cd | Pb
ICP-MS
Ka 7182 | 12 | 11 | 125 [19855| 46 | 104 | 1,1 | 23 | 02 | 49
SD 850 | 18| 1,8 | 9 |2131| 43 | 88 | 01 | 03 0 05
RSD 12% |16%|15% | 7% | 11% | 9% | 8% | 8% | 13% | 9% | 9%
Min 5964 | 10 | 10 | 115 |15923| 37 | 86 1 19 | 02 | 43
Max | 9083 | 16 | 16 | 146 |24404| 52 | 120 | 12 3 02 | 59
XRF
Ka | 13443 | 100 | 87 | 231 [46516] 83 | 200 |[<LOD|<LOD]|<LOD[<LOD
SD 8844 | 23 | 10 | 43 |5216| 11 | 20
RSD | 66% |21%|12% | 19% | 11% | 14% | 10%
Min | 10148 | 76 | 61 | 140 |33482| 67 | 146
Max | 52155 | 180 | 103 | 327 |60983| 110 | 228
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Taulukko 3. ICP-MS ja FPXRF menetelmien vertailu. Naytteend tuhka, jolle on laskettu keskiarvo, keskiha-

jonta, suhteellinen keskihajonta sekd maksimi ja minimi arvot. Tulokset on esitetty yksikdssa mg/kg.

Tuhka ca [cr| v [ Mn] Fe [ cu| zn | A | Mo | cd | Pb

ICP-MS
Ka 32432 | 94 104 | 1341 |16 746 | 164 561 8,8 2,6 1,6 115
SD 2139 15 18 107 | 1235 29 56 0,8 0,4 0,1 12
RSD 7% |16%]| 17% | 8% 7% | 18% | 10% | 9% |16% | 9% | 10%

Maksimi | 36119 | 112 | 126 | 1562 |19399| 239 657 10 3,2 1,9 132

Minimi | 29266 | 57 61 1214 (15279 | 115 459 7,3 2,1 1,4 98

XRF
Ka 94625 | 333 | 306 | 4552 [62882| 711 | 2138 39 8,6 |<LOD | 357
SD 8613 43 64 558 | 5451 | 160 259 5,3 1,9 31
RSD 9% |13%| 21% | 12% | 9% | 23% | 12% | 14% | 22% 9%
Min 72001 | 277 | 144 | 3651 |54529| 533 | 1703 33 5,7 294

Max 109933 | 443 | 375 | 6037 |77134| 1124 | 2686 46 14 410




