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Alkusanat

Tama raportti on yhteenveto BATE-projektista (6/2021-6/2022). BATE-hankkeessa
keskityttiin alhaisten ilmaan vapautuvien péastopitoisuuksien mittaamiseen liittyviin
haasteisiin seké siihen, miten mittausten laatua voidaan parantaa.

Hankkeen rahoittajina ja heidéan edustajinaan johtoryhmissa toimivat:
e Juha Lahtela, ymparistdministerio,

e Anna Hayrinen (Helen), Ymparistdpooli (Energiateollisuus ry)
e Marko Makinen, ABB
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e Anna Leino, Gasmet
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e Juha-Matti Uski, Kontram

e Johanna Vainiomaki, Metsateollisuus ry
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e  Tuula Kajolinna, VTT

e  Tuula Pellikka, projektipaallikkd, VTT

e Jukka Lehtomaki, hankkeen vastuullinen johtaja, VTT

Hankkeessa jarjestettiin osapuolten kesken tydpaja syksylla 2021. Sen avulla
kartoitettiin tarkeimpia seikkoja, mitka kaipaavat ohjeistusta mittaajien, toiminnan-
harjoittajien, viranomaisten ja mittalaitevalmistajien kesken pienia paastopitoisuuk-
sia mitattaessa. TyOpajan seka johtoryhman kanssa kaytyjen keskustelujen pohjalta
laadittiin taméa dokumentti.

Projektista vastasi Teknologian tutkimuskeskus VTT Qy. Projektiryhméa haluaa
kiittad kaikkia projektiin osallistuneita osapuolia innokkaasta osallistumisesta ja
avoimesta keskustelusta.
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1. Johdanto

Uudet BAT-paatelméat asettavat alhaisempia paastotasoja (BAT-AEL (associated
emission level)) usealle iimaan vapautuvalle komponentille sekd uusien epéapuh-
tauskomponenttien mittausvelvoitteita. Alhaiset pitoisuudet tarkoittavat sitd, etta
mittaajan on kyettava entisté vaativampiin ja laadukkaampiin mittauksiin. Esimer-
kiksi suurten voimalaitosten BREF-dokumentissa (LCP-BREF) on esitetty huomat-
tavasti alhaisempi paéastéraja savukaasun elohopeapitoisuudelle sek& uutena mit-
tausvaatimuksena savukaasun ammoniakki- ja typpioksiduulipitoisuuksien mittaus.
Metallinjalostusteollisuuteen on puolestaan tullut mittausvaatimuksia sellaisille
komponenteille, joille ei ole olemassa standardoituja mittausmenetelmia (kuten
AsHs, ShHj3).

Toiminnanharjoittajat raportoivat paastoétietojaan kotimaassa valvoville viran-
omaisille osoittaakseen, ettéd heidan toimintansa tayttdd ympéaristéluvassa esitetyt
ehdot. Taman liséksi he raportoivat myds kansainvalisiin rekistereihin, kuten esi-
merkiksi Euroopan paéastorekisteriin E-PRTR (European Pollutant Release and
Transfer Register). Paastorekisterien laitoskohtaiset paastotiedot perustuvat toimin-
nanharjoittajien omaan ilmoitukseen. Mikali ilmoitetut tulokset ovat virheellisia, siita
voi aiheutua Suomen ilmoitettujen paastdjen vaaristyminen ja toiminnanharjoitta-
jalle imagohaittaa. Nain ollen seké laitoksen etté viranomaisten on pystyttava luot-
tamaan paastomittaustulosten laatuun.

Alemmat paastdraja-arvot aiheuttavat mittausmenetelmille ja mittausvalineiston
suorituskyvylle uusia vaatimuksia, koska mitattavien pitoisuuksien alentuessa myos
mittausepévarmuuden tulee pienentyd, jotta mittausmenetelma tayttéa asetusten
vaatimat mittauskriteerit. Laadukkaiden p&astomittausten merkitys korostuu enti-
sestaan, kun paastorajat tiukkenevat uusien BAT-paatelmien myota.

Kuvassa 1 on esitetty kaavion muodossa eurooppalaisten direktiivien, séadosten
ja standardien vélinen yhteys ja kuinka eri toimijat toimivat tassa kokonaisuudessa.



Kansainviliset
sopimukset, kuten

Vaatimuksia
raportoidulle

CRLTAP, UNFCCC datalle

Padstoraja-
Edellyttid BAT:n arvot
soveltamista

E-PRTR - o omainen asettaa el
EU ETS (massapaastdjen :i?;z”:;:}racl;ﬁ paastoraja-arvon Eltr:;z;;.;tlalam
raportointi) A (emission limit value, ELV) .

* E-PRTR= European * BREF = Best Maarittavat + Standardireferenssi-
Pollutant Available paastatasot, menetelmat, SRM
Release and Technique BAT-AEL = AMS:in kalibrointi
Transfer Register Reference Documents * Tyyppihyvaksynnat

* EUETS = European * BATC = BAT i s (EN 15267)
Emissions Trading conclusions Laitokset monitoroivat + Padstojen
System (padtelmat) B ij‘ at raportointijarjestelmat

S10): (EN 17255)

Kuva 1. Eurooppalainen kehys teollisuuspéastdjen monitoroinnille
(alkuperainen esitys: Robinson, R., AQE-konferenssi, 2021).

Tassa raportissa annetaan ohjeita siitd, miten paastomittausten laatua voidaan
tehostaa alhaisilla pitoisuustasoilla sekad kuvataan soveltuvin osin kaytantdja mui-
den maiden soveltamista tavoista.



2. Paastomittausstandardit

Eurooppalaisen standardisointijarjeston CENin, European Committee for Stan-
dardization (https://www.cencenelec.eu), tekninen komitea CEN/TC 264 "Air qua-
lity” vastaa eurooppalaisesta standardisoinnista mm. ilmanlaadun, paastojen ja si-
sailman mittaamiseen liittyen. Standardit laaditaan teknisen komitean ty6ryhmissa
(Working Group, WG), jotka kokoontuvat 3 - 4 kertaa vuodessa. CEN/TC 264:n alai-
suudessa toimii myds Task Force Emissions-ryhma, TFE. TFE kasittelee yleisia,
kaikkiin paastomittausstandardeihin liittyvia seikkoja, antaa suosituksia jne ja se ko-
koontuu yleensé kerran vuodessa.

Eurooppalaiset standardit vahvistetaan Suomessa SFS-standardeiksi (tunnus
SFS-EN), ja mikali Suomessa on voimassa omia kansallisia standardeja ko. aihee-
seen liittyen, nAma kansalliset standardit kumotaan CENin standardin valmistuttua.

Valmiit eurooppalaiset standardit merkitddn tunnuksella EN (European Stan-
dard).

Muita CENin tuottamia dokumentteja ovat tekniset spesifikaatiot (Technical Spe-
cification, CEN/TS) seka tekniset raportit (Technical Report, CEN/TR). TS-doku-
mentit ovat normatiivisia dokumentteja, mutta niiden tekninen valmiusaste ei ole
viela sellainen, etta niista olisi voitu tehda varsinaista standardia. TS-dokumentti
katselmoidaan kolmen vuoden vélein, katselmoinnin perusteella se voidaan muut-
taa viralliseksi standardiksi tai hylata. Teknisessa komiteassa CEN/TC 264 on lin-
jattu, ettd TS-dokumentit tulee validoida ennen kuin ne voidaan hyvaksya EN-stan-
dardeiksi. Vaikka TS-tekstit ovat normatiivisia, jasenmailla on kuitenkin oikeus kayt-
tda omia, hyvaksi havaitsemiaan kaytantoja TS-kaytantdjen sijasta eika ko. aihetta
kasittelevia kansallisia standardeja tarvitse kumota.

TR-dokumentit ovat opastavia, ja ne on tarkoitettu lahinna jasenmaihin tapahtu-
vaa tiedonsiirtoa varten.

Suomalaisten osallistumista eurooppalaisten standardien laadintaan koordinoi
kansallinen standardisointijarjestémme SFS. Seurantaryhma SFS/SR 215 "liman-
laatu” toimii kansallisena standardisoinnin asiantuntijaryhména ja vastinryhmana
tekniselle komitealle CEN/TC 264. Lisatietoa standardeista ja standardisoinnista
I6ytyy SFS:n kotisivuilta, https://www.sfs.fi.

2.1 EN-, ISO- standardit ja TS-menetelmat

EU-direktiivien ja niiden pohjalta laadittujen suomalaisten asetusten mukaan paas-
tomittauksissa tulee Suomessa ensisijaisesti kayttdd Euroopan standardointikomi-
tean (CEN) laatimia eurooppalaisia EN-standardeja. Mikali kyseiselle komponentille
ei ole laadittu EN-standardia, kaytetdén ISO-standardia tai muita kansallisia tai kan-
sainvélisia standardeja, joilla varmistetaan, etta toimitettavat tiedot ovat laadullisesti
yhta tasokkaita.

Myds US EPA tuottaa menetelmia paastdjen maarittdmiseen. On kuitenkin muis-
tettava, ettd US EPA-dokumentit ovat menetelmid, ne eivéat ole standardeja. Naiden
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menetelmien laatimisprosessi eroaa EN- ja ISO-menetelmien prosessista esimer-
kiksi sen suhteen, ett& niiltd ei vaadita validointeja, kuten EN-standardien laadin-
nassa vaaditaan.

Eurooppalaisia standardimenetelmi& on voimassa suurimmalle osalle mitatta-
vista komponenteista. Talla hetkella joillekin komponenteille, kuten HF (CEN/TS
17340:2020) sekd HCHO (CEN/TS17638:2021), ei ole viela vahvistettua EN-stan-
dardia, vaan ainoastaan TS-dokumentit. Jotta TS-dokumentille saadaan EN-status,
taytyy kyseinen menetelmé validoida laajoilla EU-tasoisilla vertailumittauksilla ja
talla hetkella ei ole viela tiedossa, milloin ndiden TS-menetelmien validointi tehdaan.

CEN- tydryhmisséa sekd Task Force Emissions-komiteassa on keskusteltu siita,
voidaanko jasenmaissa kayttaa vaikkapa HF:n mittaamiseen TS-tason dokument-
tia, kun on olemassa ISO-standardi HF:n mittaamiseen (ISO 15713:2006). Englan-
nissa viranomainen on tehnyt paatéksen siitd, ettd CEN/TS 17340 on heilla SRM-
menetelma.

Paastomittaaja voi Suomessa kayttaa referenssimittauksissa myods joitain muita
kuin CEN-standardoituja menetelmia, jos paastomittauslaboratorio on akkreditoitu
kyseisen komponentin mittaamiseen ja menetelmalla on samat kriteerit mittausepa-
varmuuden suhteen kuin ylla olevilla varsinaisilla CEN-standardeilla. Lisaksi mene-
telmalla on oltava joko kansallinen tai kansainvélinen standardi tai hyvaksynta
(esim. CEN/TS-dokumentti). Muiden kuin edelld lueteltujen menetelmien kaytté on
mahdollista, mikali niiden toimivuus ja laatu on osoitettu kansallisella tasolla.

2.2 CENin tuottamat dokumentit

Liitteess& A on esitetty toukokuussa 2022 voimassa olleet olennaisimmat paasto-
mittauksiin liittyvat EN-, TS- sekd TR-dokumentit.
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3. BREF-asiakirjat ja niiden mittausvelvoitteet
uusille komponenteille

BAT-vertailuasiakirjojen tarkoituksena on edistad ymparistonsuojelua ja yhtenéais-
tdd ympéristdlupakaytantéja EU:ssa. Suurin osa BAT-vertailuasiakirjoista on ns.
sektori-BREFeja. Naiden liséksi on valmisteltu ns. horisontaali-BREFeja, jotka ovat
yhteisié useille toimialoille.

BAT-paatelmat (BAT Conclusions, BATC) ovat BREFien tarkein osa, jossa esi-
tetdén paatelmat parhaista kaytettavissa olevista tekniikoista, niiden kuvaus, tiedot
niiden sovellettavuuden arvioimiseksi, parhaaseen kaytettdvissa olevaan tekniik-
kaan liittyvat paastotasot, siihen liittyva tarkkailu ja kulutustasot ja tarvittaessa asi-
aankuuluvat laitoksen kunnostustoimet. BAT-paatelmia kaytetdan lahtdkohtana IE-
direktiivin 1l luvun soveltamisalaan kuuluvia laitoksia koskevia lupaehtoja méaéritet-
tdessa (https://www.ymparisto.fi/fi-fi/kulutus ja tuotanto/paras_tekniikka bat/ver-
tailuasiakirjat). BREF-vertailuasiakirjat 16ytyvat sivuilta http://eippcb.jrc.ec.eu-
ropa.eu/referencel/.

Alla listatut BREF-vertailuasiakirjat ovat Suomessa olennaisimmat:

e  Suuret polttolaitokset (Large Combustion Plants), “LCP”

e Jatteiden poltto (Waste Incineration), "WI”

e Massa- ja paperiteollisuus (Production of Pulp, Paper and Board), “PP”

e Rauta- ja terasteollisuus (Iron and Steel Production), "IS”

e Lasiteollisuus (Manufacture of Glass), "GLS”

e Sementti-, kalkki- ja magnesiumoksiditeollisuus (Production of Cement,
Lime and Magnesium Oxide), "CLM”

e Rautametallien jalostus (Ferrous Metals Processing Industry), “FMP”

e Varimetalliteollisuus (Non-Ferrous Metals Industries), "NFM”

e Orgaanisten peruskemikaalien valmistus (Production of Large Volume
Organic Chemicals), "LVOC”

¢ Oljyjalostamot (Refining of Mineral Oil and Gas), “REF”

e Jatteidenkasittely (Waste Treatment), "WT”

e Kloorialkaliteollisuus (Production of Chloralkali), "CAK”

e Pintakasittely orgaanisia liuottimia kayttden (Surface Treatment Using
Organic Solvents including Wood and Wood Products Preservation with
Chemicals), “STS”

e Kemianteollisuuden jatevesien ja -kaasujen kasittely (Common Waste
Water and Waste Gas Treatment/Management Systems in the Chemical
Sector), “CWW”"

EU on julkaissut my6s tarkkailuasiakirjan nimeltddn Reference Document on
Monitoring, “ROM” (Monitoring of Emissions to Air and Water from IED Installa-
tions). Tama JRC:n (Joint Research Center) toimittama raportti esittaad yhteenvedon
sekd ilmaan etté veteen vapautuvien paastdjen mittaamisesta ja pyrkii antamaan
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niihin k&ytannon ohjeita. Huomioitavaa on, etté talla asiakirjalla ei ole samaa, viral-
lista statusta kuin varsinaisilla BREF-asiakirjoilla.

BREF-dokumenteissa on esitetty lukuisa joukko mittausvelvoitteita sellaisille
epapuhtauksille, joille ei ole laadittu eurooppalaista mittausstandardia. Joillekin on
olemassa ISO-standardi, joillekin US EPA-menetelm&, mutta moni naista epapuh-
tauksista on sellaisia, joille ei ole olemassa validoitua mittausmenetelmaa lainkaan.

Seuraavissa kappaleissa on kuvattu epépuhtauksia, jotka BATE-projektin johto-
ryhmé nosti esille projektin tydpajassa. Projektin aikana on selvitetty EU-maiden
kaytantoja naiden epapuhtauksien mittaamiseen.

3.1 Uusien komponenttien mittausvelvoitteita
3.1.1  AsHez (arsiini) ja SbHs (stibiini)

Arseenivedyn, AsHs (toiselta nimeltd arsiini) seka stibiinin, SbH3, mittaamista edel-
lytetddn varimetalliteollisuuden NFM-BREF-asiakirjassa. Arseenivedyn ja stibiinin
summan BAT-AEL-rajaksi on annettu < 0,5 mg/m3 (BAT 114, NFM-BREF). Paasto-
taso on annettu naytteenottojakson keskiarvona ja mittauksia on tehtéava kerran
vuodessa.

Arsiinin mittaamiseen on sovellettu Iso-Britanniassa CEN/TS 13649-menetelméaa
(kts. kpl 3.2) Stationary source emissions. Determination of the mass concentration
of individual gaseous organic compounds. Sorptive sampling method followed by
solvent extraction or thermal desorption (2015).

3.1.2 Kloori ja klooridioksidi

Kloorikaasun (Cl2) ja klooridioksidin mittaamista edellytetddn muun muassa CAK-,
LVOC- sekd NFM-BREF-dokumenteissa.

EU:ssa kaytetaan joissain jasenmaissa kloorin maarittdmiseen US-EPA mene-
telmada M26: Determination of hydrogen halide and halogen emissions from stati-
onary sources non-isokinetic method. Menetelmékuvauksessa kerrotaan, ettd mm.
klooridioksidi ja ammoniumkloridi voivat héiritd kloorin mittausta. Suomessa on
sovellettu myds NCASI:n (National Council of the Paper Industry for Air and Stream
Improvement) ohjetta vuodelta 1997 "Determination of chlorine and chlorine dioxide
in pulp mill bleach vents”.

Talla hetkella ndiden komponenttien mittaamiseen ei siis ole olemassa validoitua
standardimenetelmaa.

3.1.3 SOsja Hz2SO0a4
Rikkihappoa (H2S0a4) edellytetd&dn mitattavan muun muassa:

e NFM-BREF (sinkki- ja kadmiumprosessit): BAT 114, BAT- AEL 10
mg/m3(n), naytteenottojakson keskiarvo, mittaus kerran vuodessa
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Rikkitrioksidin, SOs, mittaamista edellytetd&n polttolaitoksilla, mikali niissa on
kaytosséa selektiivinen katalyyttinen pelkistystekniikka (SCR, selective catalytic re-
duction):

e  SOs- mittaus kerran vuodessa, paasttasoa ei ole maaritetty

Eurooppalaisen validoidun standardin puuttuessa rikkihnapon mittaamiseen kay-
tetdan yleisesti US EPA:n menetelm&a M8 Determination of sulfuric acid and sulfur
dioxide emissions from stationary sources. Menetelmaa voidaan kayttaa rikkihapon
(mukana seka rikkihapposumu ettd SOs) seké@ kaasumaisen SO2z:n maarittémiseen.

Rikkitrioksidin méaarittdmiseen ei ole olemassa EN- tai ISO-standardia. Mydskaan
US EPA:lla ei ole tdhan laadittu menetelméé. Saksassa VDI on laatinut vuonna
2011 standardin VDI 2462-part 2 Determination of sulphur trioxide in water vapour
containing exhaust gas. Standardin validointitestit on tehty vuosina 2007- 2008. Ky-
seinen menetelma on validoitu alueelle 50 mg/m?3(n) asti ja se sopii kosteiden kaa-
sujen SOzs-pitoisuuksien maarittamiseen.

3.1.4 PBDD/F

Polybromattuja dibentsodioksiineja ja dibentsofuraaneja tulee mitata kerran kuu-
dessa kuukaudessa jatteenpoltossa (WI-BREF, BAT 30), jos kyseessa olevassa
prosessissa havitetdaan bromattuja palonestoaineita tai laitoksella kdytetaan paatel-
mén BAT 31 kohdan d mukaista tekniikkaa jatkuvalla bromi-injektiolla.

PBDD/F-yhdisteiden naytteenottoon voidaan kayttaéd PCDD/F-standardia SFS-
EN 1948. On kuitenkin huomioitava, etté kyseista standardia ei ole validoitu erityi-
sesti PBDD/F-yhdisteiden mittaamiseen. Suomessa ei ole talla hetkelld akkreditoi-
tuja analyysilaboratorioita, jotka analysoisivat néita yhdisteita. Naytteiden kemialli-
sia analyyseja tehddan muun muassa Saksassa.

3.1.5 Bentso(a)pyreeni

Bentso(a)pyreenin mittausvelvoitteita on esitetty NFM-BREF:ss&. Paastttasot ovat
alimmillaan 0,001 mg/m3(n) ja korkeimmillaan 0,015 mg/m3(n), mittausjakson kes-
kiarvona ilmoitettuna. Mittauksia on tehtéva vahintaan kerran vuodessa.

NFM-BREF-tekstissd bentso(a)pyreenin mittausstandardiksi on esitetty 1SO
11338-1 Stationary source emissions — Determination of gas and particle-phase
polycyclic aromatic hydrocarbons — Part 1: Sampling sek& ISO 11338-2 Stationary
source emissions — Determination of gas and particle-phase polycyclic aromatic hy-
drocarbons — Part 2: Sample preparation, clean-up and determination.
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3.16 Rikkivety

Rikkivetya edellytetddn mitattavan WT-, IS-, GLS- sekd NFM-BREF-asiakirjoissa.
Paastotasot vaihtelevat runsaasti, esimerkiksi NFM-BREF:in BAT 89 mukaan mit-
tausjakson keskiarvon pitoisuuden on oltava < 2 mg/m3(n), kun taas I1S-BREF:in
BAT 48 antaa vaihteluvaliksi yhdelle prosessille 300-1000 mg/m3(n) (vuorokausi-
keskiarvo) ja toiselle puolestaan < 10 mg/m3(n).

Joissakin Euroopan maissa sovelletaan rikkivedyn mittaamiseen markéakemialli-
sia VDI-standardeja (VDI 3486). Kyseiset standardit on kuitenkin laadittu pa&aosin
1980-luvulla ja niiden toimivuutta nykyisiin prosesseihin ja pitoisuustasoihin ei ole
testattu.

Rikkivedyn mittaamiseen on usein kaytetty spesifisend menetelmana kaasukro-
matografista maaritystd. Epasuorasti rikkivetyd voidaan mitata TRS-mittauksella,
(total reduced sulphur), jossa ndytekaasun sisaltamat pelkistyneet rikkiyhdisteet ha-
petetaan rikkidioksidiksi, jonka pitoisuus mitataan. Tama menetelma sopii rikkive-
dyn maarittdmiseen vain niissa tapauksissa, joissa mitattavassa kaasussa ei ole
muita pelkistyneita rikkiyhdisteita.

3.1.7 Amiinit

Amiini- ja amidiemissioiden mittaus on noussut viime vuosina esille. Syyna tédhan
on se, etta hiilidioksidin talteenottoprosesseissa (Carbon Capture, CC) kaytetaan
absorptioliuoksena yleisesti erilaisia amiinisidoksellisia liuoksia, esim. MEA-liuosta
(monoetanoliamiini eli 2-aminoetanoli, C2H7NO), ja prosessin hajoamistuotteena
muodostuu erilaisia amiiniyhdisteita.

Amiineja on useita erilaisia, mika tekee niiden mittaamisesta yhdella ainoalla me-
netelmélla haastavaa. Ne voivat olla ns. prim&ari-, sekundaari- tai tertidériamiinien
muodossa ja niitéd on seka alifaattisina ettd aromaattisina yhdistein&. Pitoisuustasot
voivat olla mikrogrammoja kuutiossa. Amiineja on mitattu talla hetkella 1&hinné tut-
kimushankkeissa.

Englannin ympéristdviranomainen, Environment Agency (EA) on esittéanyt, etta
naitd komponentteja voitaisiin mitata esimerkiksi CEN/TS 13649-menetelmalla.
Haasteena se, ettd kun naytettd keratdan adsorbentteihin, kerdysnopeudet ovat
yleensa vain joitain satoja millilitroja minuutissa. Jotta paastaisiin analyysimenetel-
man maaritysrajalle, naytetta tulisi kuitenkin kerata useita satoja litroja.

My6s FTIR-mittausta on sovellettu amiinien maarittdmiseen. Esikuvamenetel-
mana tassa on kaytetty dokumenttia CEN/TS 17337 Stationary source emissions.
Determination of mass concentration of multiple gaseous species. Fourier transform
infrared spectroscopy, 2019.
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3.2 Yhteenveto eraissa maissa kaytetyistd menetelmista

CEN:in Task Force Emissions tydéryhman jasenille tehtiin syksylla 2021 kysely siita,
mitd mittausmenetelmia heilla on kaytdssa edella mainittujen komponenttien mit-
taamiseen.

Taulukko 1 on esitetty kyselyn tulokset. Suurin osa kyselyyn vastanneista maista
kommentoi, ettéd ndiden komponenttien mittaaminen on vahaista tai sité ei ole ollen-
kaan. Mittaustarpeen vahaisyyden vuoksi néille menetelmille ei ole ainakaan talla
hetkelld suunnitteilla CEN/TC264:ss& omien mittausstandardien laatimista, vaan
niiden mittaamiseen tullaan soveltamaan jo valmiina olevia standardeja/menetel-
mia.

Taulukko 1. Euroopassa kaytettyjd menetelmia tiettyjen paastokomponenttien mit-
taamiseen.

Kompo- Iso-Britan- | Tanska Ranska Saksa Alanko- Italia

nentti nia maat

Arsiini, |CEN/TS - - - - -
AsHz 13649 +
NIOSH
6001
Stibiini, |- - - - - -
SbH3
Rikkihiili, |CEN/TS - - -- Kerays -
CS2 13649 + kaasu-
NIOSH nayte-
1600 pussiin
Karbo- - - Kerays -
nyyli- kaasu-
sulfidi, nayte-
COS pussiin
Rikki- US EPA Modifioitu |- VDI 2454 |VDI 3486 | UNI
vety, M11 US EPA part 2 (1980) 11574:20
H2S M11 (Zn- (1982) 15
asetaatti,
ei Cd-ase-
taatti)
Kloori ja US EPA |- VDI 3488 [US EPA US EPA
kloori- M26 Clx:lle part 1 M26 M26
dioksidi, tai (1979)
Chja (tai
ClO, Drager-
putket)
Rikkitri- |US EPA US EPA |- VDI 2462 |US EPA US EPA
oksidi, |M8 M8a (yli part 2 M8 M8 +
SOs3 happokas- (2011) FTIR
tepisteen)
Rikki- US EPA Yli happo- [NF X 43- | modifioitu |US EPA US EPA
happo, (M8 kastepis- [329-stand- |EN 1911 M8 M8
H2S04
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Kompo- Iso-Britan- | Tanska Ranska Saksa Alanko- Italia
nentti nia maat
teen: isoki- |ardi “Sta-
neettinen |tionary
naytteen- |source
otto suo- |emissions -
dattimelle |Sampling
(kationit ja |and meas-
anioinit) ja |urement of
kuplitus polycyclic
veteen. aromatic
Hairiot hydrocar-
muista bons and
vahvoista |tars at
hapoista  |emission”
Bentso- |- ISO 11338 |- EN 1948 |1SO 11338 | EN 1948
@
pyreeni
Poly- - Naytteen- |- - EN 1948 EN 1948
broma- otto: EN
tut di- 1948.
bentso- Analyysi
p-diok- PCDD/F-
siinit ja - laboratori-
furaanit, ossa
PBDD/F
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4. Mittausepavarmuuden maarittaminen

4.1 Peruskasitteita

Mittausepavarmuus on mittaustulokseen liittyva parametri, joka kuvaa mittaussuu-
reen arvojen oletettua vaihtelua. Epavarmuuden arviointi vaatii kaikkien epéavar-
muuslahteiden huomioon ottamista. Talla analyysilld voidaan arvioida, mitka mit-
tausmenetelman osatekijat vaikuttavat merkittavasti tuloksen epavarmuuteen, ja
mitk& eivat ja keskittya harkiten olennaisten komponenttien tutkimiseen.

Mittauksissa esiintyy systemaattisia ja satunnaisvirheita.

Mittauksen systemaattiselle virheelle on annettu maaritelma (J4/2011): Mittaus-
virheen osa, joka pysyy mittausta toistettaessa vakiona tai vaihtelee ennustettavalla
tavalla.

Systemaattinen virhe pysyy suuruudeltaan vakiona vakio-olosuhteissa ja sita ei
voida eliminoida lisdamalla mittauskertojen lukumaaraa. Systemaattista virhetté voi
aiheuttaa esimerkiksi laitteen virheellinen kalibrointi tai viallinen laite. Systemaatti-
nen virhe voidaan korjata, mikéli se tunnetaan. Paastomittauksissa esimerkiksi kaa-
sumaaramittarin systemaattinen virhe saadaan selville kalibroinnilla, jonka perus-
teella voidaan méadrittéa tarvittaessa korjauskerroin.

Satunnaisvirhe muodostuu ennalta ennustamattomista muutoksista mittauk-
sessa. Paastomittauksissa satunnaisvirheitd ovat mm. kirjaus- ja lukemavirheet,
naytteen kontaminoituminen kanavan seinaméakosketuksesta jne. Satunnaisvirhettéa
ei voida eliminoida korjauskertoimilla. Satunnaisvirheen suuruutta voidaan yleensa
pienentaa rinnakkaisten mittausten lukumaaraa lisdamalla.

Julkaisussa Laadukkaan mittaamisen perusteet (J4/2011) on esitetty hyvin mit-
tausepavarmuuteen liittyvia peruskasitteitd. Ko. julkaisussa kerrotaan muun mu-
assa, mita tarkoitetaan epavarmuuksien jakaumilla, alla suora lainaus ko. julkaisun
tekstista (J4/2011, kpl 4.2):

e yleisin jakauma on normaalijakauma (Kuva 2)

e normaalijakaumassa mittaustulokset jakautuvat siten, ettd jakauman
keskikohta x on todennékadisin. Mittaustuloksen todennékdisyys pienenee
sitd mukaa, kun etdannytaan jakauman keskikohdasta

e normaalijakaumaa kuvaavat jakauman keskiarvo x ja jakauman keskiha-

jonta ox

o mittaustuloksista 68 % sijaitsee valilla x £ ox,(k=1) ja 95 % valilla x + 2 ox
(k=2)

¢ mikéli komponentin jakaumaa ei tunneta, oletetaan se usein normaalija-
kautuneeksi

e toistettujen mittausten jakauma noudattaa hyvin usein normaalijakaumaa

e samoin epavarmuus, joka saadaan usean epavarmuuskomponentin yh-
distelména, noudattaa normaalijakaumaa, olivatpa lahtosuureiden ja-
kaumat mita tahansa
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Jakauman
keskipiste

N otz
68% luottamusvali

95% luottamusvali

Kuva 2. Normaalijakauma (Laadukkaan mittaamisen perusteet, J4/2011)

Jotkut paastomittauksiin liittyvat epdvarmuuskomponentit ovat tasajakautuneita.
Esimerkkeja néista ovat mittalaitteen resoluutio tai ulkoilman l[Ampétilan vaihtelu
mittausten aikana. Talléin voidaan ajatella, ettd mittaustulos sijaitsee 100 %:n var-
muudella valilla x + a. Tasajakaumasta saadaan hajonta jakamalla vaihteluvalin
puolikas (a) tekijalla V3 (J4/2011).

Mittausepévarmuus on testaustulokseen liittyva arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden
vélissa todellisen arvon voidaan valitulla todennakdisyydella katsoa olevan.
Yleensa paastomittausten epavarmuuksia laskettaessa kaytetddn 95 %:n luotta-
musvalia (k=2). Epavarmuutta ilmoitettaessa on muistettava ilmoittaa, mita luotta-
musvalia epavarmuuslaskuissa on kaytetty.

Paastomittaustuloksen epavarmuuksia maaritettdessa tulee ensimmaisena iden-
tifioida kaikki ne tekijat, mitka vaikuttavat tuloksen mittausepavarmuuteen. Tdméan
jalkeen madaritetdan naiden epavarmuuskomponenttien vaikutus mitattavan suu-
reen epavarmuuteen.

Kun eri standardiepavarmuuskomponentit on maaritetty tai arvioitu, yhdistetty
standardiepavarmuus saadaan laskemalla standardiepavarmuuskomponenttien
neliét yhteen ja ottamalla summasta neliéjuuri. Tassa on huomioitava, etta epavar-
muuskomponenttien tulee olla toisistaan riippumattomia.

Yhdistetty standardiepévarmuus, uc saadaan seuraavasti:

uc = /Zpu?; 1)

19



jossa up = standardiepavarmuuskomponentti.

Laajennettu epavarmuus U saadaan seuraavasti:

U=kXu,

jossa U= laajennettu e

pavarmuus

@)

k= kattavuuskerroin (normaalijakauma, 95 %:n luottamusvalillg, k=2)

Uc = yhdistetty standardiep&varmuus

4.2 Paastomittausstandardien epdvarmuuslaskennan

periaatteet

Paastomittausstandardien epdvarmuuslaskentatavat pohjautuvat ajatukseen
sSiitd, ettd mittaajalla on kdytdssdan mittauspaikka, jossa pitoisuudet ovat jakautu-
neet homogeenisesti |&pi kanavan, mittauspaikalle paéstdan helposti ja siella on
hyva sadansuoja seka siihen, etté mittaajat ovat koulutettuja ja kokeneita. Jos edella
mainitut tekijat eivat tayty, mittaaja ei voi arvioida niiden vaikutusta epavarmuuteen,
mutta ne tulee ilmoittaa raportissa seka lisata maininta siita, etta ko. tekijat lisdavat

mittausepavarmuutta.

Alla kuvassa 3 on esitetty esimerkki siitd, mita jatkuvatoimisen paastomittauksen
mittausmenetelméan epévarmuustarkastelu pitédad sisalladn. Epavarmuuteen ei siis
oteta mukaan esimerkiksi edustavuuden merkitysta tai mittaajan taitoja.

-lineaarisuus

- toistuvuus

- rydminta

- hairitsevat
komponentit

- herkkyys

ympdristdolosuhteille

(T, p, jannite)

- kalibroinnit
(kalibrointikaasun

pitoisuus)

Analysaattori \ \

Néytteenotto

- haviot
ndytelinjastossa
(ndytelinjan
materiaali, pituus)

- haviot
kuivaimessa

-linjan tiiveys

o

/

Tulosten
késittely

- tulosten
laskennallinen
muunnos
referenssi
happipitoi-
suuteen

Y

Edustavuus

- mittauspaikka

- prosessivaihtelut
- homogeenisuus
- SFS-EN 15259

Mittaaja

Mittausmenetelméan epavarmuus

I

Mittaustuloksen epdvarmuus

- taidot, kokemus

Kuva 3. Jatkuvatoimisen kaasumittauksen (SRM) epévarmuustarkastelun periaat-
teet. (MECE-projekti, 2018)
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Paastomittausten mittausepavarmuuden laskentaan tarkoitetut laskentapohjat
on tehty vuonna 2018 Teknologian Tutkimuskeskus VTT:Il& menetelmastandardien
esimerkkien pohjalta seuraaville komponenteille: HCI, Oz, CO, SOz, NOx seké hiuk-
kaset (MECE-projekti).

BATE-hankkeessa tehtiin epavarmuuspohjat raskasmetalli- ja PCDD/F-mittauk-
siin (kpl 4.5 ja 4.6). Tamén ohjeen laatimisen aikana néiden yhdisteiden menetel-
mastandardeissa ei ole esitetty ohjeita siitd, kuinka epavarmuuslaskelmat tulisi
tehdd. VTT on kayttanyt laskentapohjien taustana periaatteita, joita on esitetty toi-
sissa markakemiallisiin mittauksiin perustuvissa standardeissa (raskasmetalleille).
Vastaavasti PCDD/F-epavarmuustarkastelussa on hyddynnetty jatkuvatoimisen
PCDD/F-mittauksen TS-dokumentin esimerkkia (CEN/TS 1948-5).

4.3 Standardireferenssimenetelmien mittausepavarmuudet

Laitosten kiinte&sti asennettujen paastomittausmenetelmien (CEMS) mittausepa-
varmuuskriteerit on annettu teollisuuspéastodirektiivissé (IED, 2010) ja sen pohjalta
laadituissa valtioneuvoston asetuksissa (151/2013, 936/2014) seka MCP-direktiivin
pohjalta laaditussa Pienten polttolaitosten ns. PIPO-asetuksessa 1065/2017. Stan-
dardin SFS-EN 14181 "Quality assurance of Automated Measuring Systems” avulla
todennetaan naiden arvojen alittuminen.

Téarkeésséa osassa CEMS:ien laadunvarmistustoimia ovat vertailumittaukset (laa-
jat QAL2-mittaukset sek& vuosittain tehtédvat AST-mittaukset), jotka tekee ulkopuo-
linen paastdmittaaja omilla mittalaitteillaan, kayttden mittauksissa standardirefe-
renssimenetelmia (SRM) tai niille vaihtoehtoisia menetelmia (alternative methods,
AM). Jatkuvatoimiset mittalaitteet, joilla nama vertailut tehdaan, ovat P-AMS-mitta-
laitteita eli Portable Automated Measuring Systems, erotuksena CEMS-laitteista.
Vertailuja tehdaan joillekin komponenteille myés markéakemiallisilla/adsorptiomene-
telmilld, silla kaikille mitattaville komponenteille (kuten vaikkapa raskasmetallit) ei
ole olemassa jatkuvatoimisia mittalaitteita.

Suurimmalle osalle QAL2/AST-mittauksissa kaytetyille standardireferenssimit-
tausmenetelmille (SRM) on annettu niiden esikuvastandardeissa maksimimit-
tausepavarmuudet, jotka eivat saa ylittyd, mikali menetelmaa kaytetaan referenssi-
menetelmand. Paastomittaajan on siis osoitettava tdma laitokselle/viranomaiselle
tarvittaessa ennen mittauksia tai hanella on oltava valmius laskea nama arvot pyy-
dettaessa mydhemmin. Alla esimerkkeja sallituista mittausepavarmuuksista (k=2,
95 % luottamusvalilla ilmoitettuna):

e hiukkaset 20 %:a raja-arvosta (SFS-EN 13284-1:2017)

e SO2 20 %:a (SFS-EN 14791:2017) tai 15 %:a (CEN/TS 17021:2017) péi-
vittdisesta raja-arvosta tai alimmasta raja-arvosta, miké laitokselle on an-
nettu

e NOx 10 %:a paivittiisesta raja-arvosta tai alimmasta raja-arvosta, mika lai-
tokselle on annettu (SFS-EN 14792:2017)

e CO 6 %:a paivittaisesta raja-arvosta tai alimmasta raja-arvosta, mika lai-
tokselle on annettu (SFS-EN 15058:2017)
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e HCI 30 % (SFS-EN 1911:2010) ja 20 % (SFS-EN 16429:2021) paivittéi-
sesta raja-arvosta

e 026 %:a mitatusta arvosta tai maks. 0,3 % (SFS-EN 14789:2017)

e COg2 6 %:a mitatusta arvosta tai maks. 0,3 % (CEN/TS 17045:2020)

e H20 10 % mitatusta arvosta (SFS-EN 14790:2017)

On muistettava, etta vertailu standardien kriteerien kanssa tehdaan laskettuna
kuiviin kaasupitoisuuksiin, mutta ennen happimuunnosta. Useassa standardissa on
mainittu, ettd happimuunnos tuo oman lisdnsa mittausepavarmuuteen. Mikali mita-
tun happipitoisuuden ja referenssihappipitoisuuden valilla on suuri ero, voi happi-
muunnoksen mukanaan tuoma mittausep&varmuus olla niin suuri, ettei standardien
kriteeri epavarmuudelle enda tayty.

Taman hetkisissa standardeissa mittausepavarmuuskriteerit puuttuvat muun mu-
assa raskasmetalli-, PCDD/F- seka TVOC-standardeista.

4.4 Alhaiset pitoisuudet ja niille asetetut kiinteat
epavarmuudet

Uusimmissa standardeissa (EN) seké teknisissa spesifikaatioissa (TS) on otettu
kayttdon ns. alhaisen pitoisuuden maaritelmé. Syyna tédhan on se, ettd on tiedos-
tettu, ettd kun mitattavat pitoisuudet laskevat, suhteelliset mittausepavarmuudet
kasvavat. On hyvin todennakdista, ettéa kun standardien paivityksia tehdaan, sama
lahestymistapa otetaan niissa kayttdon.

Esimerkkeina tasta kaytannosta:

e SFS-EN 16429:2021 "Stationary source emissions. Reference method for
the determination of the concentration of gaseous hydrogen chloride (HCI)
in waste gases emitted by industrial installations into the atmosphere”. Ko-
konaisepavarmuus péaivittdisesta raja-arvosta laskettuna ei saa olla suu-
rempi kuin 20 % tai 1 mg/m3(n), mikali paivittainen raja-arvo on alle 5
mg/m3(n)

e CEN/TS 17340:2020 "Stationary source emissions. Determination of mass
concentration of fluorinated compounds expressed as HF. Standard refe-
rence method”. Kokonaisepdvarmuus HF-mittaukselle ei saa ylittdad 30
%:ia paivittdisesta raja-arvosta (tai alhaisinta paastorajaa, joka laitokselle
on annettu). Mikali HF;n paivittainen raja-arvo on < 2 mg/m3(n), maksi-
miepdvarmuus saa olla 0,6 mg/m3(n)

e CEN/TS 17638:2021 "Stationary source emissions - Manual method for
the determination of the mass concentration of formaldehyde - Reference
method”. Mikali analysoitava HCHO-pitoisuus on > 5 mg/m?3, epavarmuus
saa olla maksimissaan 20 % ja mikali analysoitava HCHO-pitoisuus on <
5 mg/m3(n), epavarmuus saa olla maksimissaan 1,0 mg/m3(n)
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Joissakin maissa on tehty omat kansalliset mééritelmat alhaisille pitoisuuksille.
Englannissa hiukkasille (EN 13284-1) on annettu epavarmuusvaatimuksena kerta-
luonteiselle hiukkasmittaukselle (Monitoring stack emissions: maximum uncertainty
values for periodic monitoring, EA, UK):

e hiukkaset, 20 % tai maks. 1 mg/m?3, mikali paastoraja-arvo on < 5 mg/m?3

Englanti on asettanut myds omat maksimiepavarmuuskriteerit sellaisille kom-
ponenteille, joille niité ei ole standardeissa esitetty. Alla esimerkkeja:
e TVOC15%
e Cd+Tl: 30 %
e Hg:30%
e  muut raskasmetallit (summa): 20 %
e dioksiinit ja furaanit: 30 %

Ranskassa on laadittu vuonna 2021 maaritelmat alhaisille pitoisuuksille seka
standardireferenssi- ettd CEMS-mittauksille (Taulukko 2 ja Taulukko 3). Taulukon 2
luvut koskevat standardireferenssimenetelmia ja taulukon 3 vastaavasti jatkuvatoi-
misia mittalaitteita. (Taulukoissa esitetyt NF X — alkuiset viittaukset ovat viittauksia
Ranskan omiin kansallisiin standardeihin). Lahteena naissa taulukoissa ovat seka
sahkopostikirjeenvaihto Ineriksen (The French National Institute for Industrial Envi-
ronment and Risks, https://www.ineris.fr/fen) kanssa ettéd heidan esitys CIM2021-
konferenssissa.
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Taulukko 2. Ranskassa ehdotetut maaritelmat ns. alhaiselle pitoisuudelle, SRM (ti-

lanne 2022, Raventos et al. CIM2021)

Komponentti

Alhaisen pitoisuu-
den maaritelma
(Low Conc., LC)

UsrM,max, jOS
pitoisuus C<LC

UsRM, max, jOS
C > LC (suht)

metalli, n*0,01 me-
tallien summalle®

(NF X 43-551)

Hiukkaset 5 mg/m? 1 mg/m?3 20 %
(NF X 43-551) (EN 13284-1)
Kloridit (ilmaistuna |5 mg/m? 1,5 mg/m?3 30 %
HCl:n&)* (NF X 43-551) (EN 1911)
HCI? 5 mg/m? 1 mg/m?3 20 %
(NF X 43-551) (EN 16429)
HF 2 mg/m?3 0,6 mg/m? 30 %
(NF X 43-551 & (CEN/TS 17340)
CEN/TS17340)
SOz 10 mg/m3 2 mg/m3 20 %
(NF X 43-551) (EN 14791)
NH3 8 mg/m3 1,6 mg/m?3 20 %
(NF X 43-551) (EN 1SO 21877)
Hg 0,02 mg/m3 0,008 mg/m?3 -
(NF X 43-551)
Raskasmetallit 0,01 mg/m? per 0,01 mg/m3 -

PAH 0,01 mg/m3 0,005 mg/m?3 -
(NF X 43-551)
PCDD/F 0,1 ng/m? I-TEQ 0,015 ng/m® I-TEQ |-
(NF X 43-551)
Cco 100 mg/m? 6 mg/m? 6 %
(NF X 43-551) (EN 15058)
TVOC 25 mg/m? (hiilena | 3,75 mg/m? 15 %
ilmaistuna) (NF X 43-551) (XP X 43-554)
NOx 120 mg/m?3 (NOz:na| 12 mg/m3(NOz:na |10 %
ilmaistuna) ilmaistuna) (EN 14792)
(NE X 43-551)
Oz 5% 0,3% 6 %
(EN 14789) (EN 14789)
CO2 5% 0,3% 10 %
(CEN/TS 17045) (CEN/TS 17045)
H.0 - - 20 % (EN 14790)

! mitattuna EN 1991-menetelmalla

2 mitattuna P-AMS:lla

3Jos ELV on annettu metallien summalle (n kpl metalleja + Hg), alhaisen pitoi-
suuden maaritelma (n*0,01+0,02)mg/m?3, epavarmuuskriteeri sdilyy ennallaan
(0,01 mg/m3)
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Taulukko 3. Ranskassa ehdotetut maaritelmat ns. alhaiselle pitoisuudelle, CEMS
(tilanne 2022, Raventos et al. CIM2021).

Komponentti

Alhaisen pitoisuu-| Ucemsmax, j0S

den maaritelma

pitoisuus C<LC

UcEems, max, jOS
C>LC (suht)

(Low Conc., LC)

Hiukkaset 5 mg/m? 1 mg/m?3 30 %
(NE X 43-132 (IED)
HCI 5 mg/m? 2 mg/m?3 40 %
(NE X 43-132) (IED)
HF 1 mg/m?3 0,4 mg/m? 40 %
(NE X 43-132) (IED)
SOz 10 mg/m? 2 mg/m?3 20 %
(NF X 43-132 (IED)
NHs 8 mg/m3 3,2 mg/m3 40 %
(NF X 43-132) (AM 12/01/2021)*
Hg 0,02 mg/m? 0,008 mg/m?3 40 %
(NF X 43-132) (AM 12/01/2021)*
CO 50 mg/m3 5 mg/m?3 10 %
(NF X 43-132) (IED)
TVOC 10 mg/m? (hiilena | 3 mg/m?3 30 %
ilmaistuna) (NF X 43-132) (IED)
NOx 80 mg/m® (NOz:na | 16 mg/m3 20 %
ilmaistuna) (NO2:na ilmaistuna)| (IED)
(NF X 43-132)
O2 - - 15 % (suositus
NF X 43-132)
H20 - - 30 % (suositus
NF X 43-132)
! Ranskan lainsaadantda

On siis tiedostettu se, ettd markkinoilta ei valttamatta |6ydy (sertifioituja) jatkuva-
toimisia CEMS-mittalaitteita, jotka kykenisivat mittaamaan vaadittuja pienia pitoi-
suustasoja.

4.5 Raskasmetallimittausten epavarmuuspohja

Raskasmetallimittausten epavarmuuspohja on esitetty tdmén ohjeistuksen liit-
teessd B. CEN/TC264/WG8-tydryhmé& on parhaillaan paivittaméssé eurooppalaista
raskasmetallien mittaamiseen laadittua EN 14385-standardia. Tydryhmaélle on esi-
telty BATE-hankkeessa laadittu laskentapohja ja BATE-pohjaa tullaan kayttamaan
esikuvana taméan standardin epavarmuuspohjien laadinnassa.
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Mittausepé&varmuuden laskentapohjassa on huomioitu pdavirta- ja sivuvirtake-
raystavat. Analyysitulosten ja niiden epavarmuuksien tiedonsyéttd on selkeyden
vuoksi asetettu tehtévén erilliseen taulukkoon.

4.6 PCDD/F-mittausten epavarmuuspohja

PCDD/F-mittausten epavarmuuspohja on tAméan ohjeistuksen liitteessa C. Kyseisen
pohjan laatimisessa on kaytetty esikuvana CEN/TS 1948-5 dokumenttia "Stationary
source emissions. Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs and
dioxin-like PCBs. Part 5: Long-term sampling of PCDDs/PCDFs and PCBs”
vuodelta 2015. (Talla hetkella (2022) standardissa SFS-EN 1948-1 ei ole esitetty
mittausepavarmuuden laskentaan esimerkkid).
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5. Toteamis- ja maaritysrajat (LOD, LOQ)

Toteamis- ja maaritysrajan maaritelmia I0ytyy kirjallisuudesta useita erilaisia. Maa-
ritelmid on péivitetty vuosien aikana ja niistd on tehty erilaisia tulkintoja (Gegen-
schatz et al, 2021). Liséksi joissakin raporteissa on kaytetty myds muita termeja
(limit of reporting (LOR), limit of determination, limit of blank), jotka saattavat sekoit-
taa lukijaa entisestaan.

5.1 Toteamisraja, limit of detection (LOD)

Toteamisraja on méaaritelty (J4/2011) seuraavasti:
e  madritettdvan komponentin pienin pitoisuus, joka voidaan todeta luotetta-
vasti ja joka eroaa nollanaytteen arvosta merkittavasti.

Julkaisussa J4/2011 esitetdan myos:

e Analysoitavan aineen toteamisrajan maaritys perustuu taustan hajonnan
tutkimiseen analysoimalla nollanaytteita toistuvasti. Nollanaytteelle suori-
tettujen rinnakkaismaaritysten perusteella lasketaan taustalle keskiarvo ja
keskihajonta. Toteamisraja on se analysoitavan aineen pitoisuus, jonka
vaste vastaa nollandytteen vasteiden keskiarvoa lisattyna kolmikertaisella
keskihajonnalla (95 % todennékdisyydelld). Toteamisrajalla analyytille mi-
tatun vasteen tai maaritetyn pitoisuuden tulee olla niin suuri, ettd sen ei
enaa voida katsoa johtuvan taustan satunnaisvaihtelusta.

Eli toteamisraja maaritetdan:
LOD= nollanaytteen keskiarvo + 3* nollandytteen keskihajonta

Haasteena tdssa maédritystavassa on usein se, miten saadaan aikaan ns. nolla-
nayte, jonka perusteella ylla oleva laskenta voidaan tehda. Kun tatéa periaatetta so-
velletaan paastomittauksiin, nollanédytteen tulisi siis edustaa samanlaista kaasumat-
riisia, missa mittaukset tehdaan, mutta siind ei saisi olla lainkaan tutkittavaa kom-
ponenttia. Kaytannossa tallaista tilannetta on mahdotonta saavuttaa.

5.2 Maaritysraja, limit of quantification, LOQ

Méaéritysraja on maaritetty (J4/2011) seuraavasti:
e  Maadritys- eli kvantitointiraja: kvantitatiivisen maarityksen pitoisuusalaraja
valiaineessa (matriisissa) mitattuna, jolle voidaan esittdd epavarmuusar-
vio.
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Julkaisussa J4/2022 esitetdadn mydos:

o Maadritysraja tulee todeta kayttden sopivaa mittanormaalia tai varmennet-
tua vertailumateriaalia. Useimmiten suositellaan 6-10 mittauksen toista-
mista. Se on tavallisesti kalibrointikéyran alhaisin piste nollanéayte pois lu-
kien. Maaritysrajaa ei tule maarittdd ekstrapoloimalla. Useimmiten maéri-
tysrajojen katsotaan olevan 5, 6 tai 10 kertaa nollandytteen keskihajonta.
Toteamisrajan ja madritysrajan valiin ja& harmaa alue, jolla analyytti voi-
daan luotettavasti todeta, mutta sen kvantitointi sisaltdd huomattavan epéa-
varmuuden.

5.3 IUPAC:in méaaritelmét

International Union of Pure and Analytical Chemistry, IUPAC, on jarjestd, jonka teh-
tavana on standardoida kemian sanastoa ja mittausmenetelmia (https://iupac.org/).

IUPAC kayttaa termejé Lo (=LOQ) ja Lo (=LOD), liséksi kaytdsséa termi Lc (critical
value) (Currie, L.A., 1999).

IUPAC: n mukaan termeja Lo ja Lo ei voi maarittaé ilman tarkkaan maaritettya
mittausprosessia ("cannot be specified in the absence of a fully defined measure-
ment process”), eli sellaista, jossa on mukana mahdolliset mittausta hairitsevat te-
kijat. Mukana maéarityksessa on siis oltava esimerkiksi naytteenotto, analyysi ja sen
mabhdolliset hairitsevat tekijat, matriisin vaikutus jne.

Jos LOD/LOQ-méaaéritys siis tehdaan pelkastaéan nollandytteen avulla, saadut ar-
vot ovat selvasti pienempié kuin mitd IUPAC:in ohjeessa suositellaan.

5.4 Paastomittausstandardeissa esitettyja maaritelmia

Eurooppalaisissa EN-standardeissa on esitetty seuraavat méadritelmat LOD:lle ja
LOQ:lle:

e SFS-EN 15267-3: Air quality - Certification of automated measuring sys-
tems — Part 3: Performance criteria and test procedures for automated
measuring systems for monitoring emissions from stationary sources

0 LOD =2*nollapitoisuuden toistettavuuden keskihajonta (repeata-
bility standard deviation at zero)
0 LOQ= 4* nollapitoisuuden toistettavuuden keskihajonta

e tAdmd& maaritelma koskee siis kiintedsti asennettuja jatkuvatoimisia mitta-
laitteita (CEMS).

e samaa periaatetta voidaan soveltaa jatkuvatoimisille laitteille (P-AMS)

e manuaalisille menetelmille ei ole esitetty EN-standardeissa yhtendista
madritystapaa. Joissakin maissa kaytetdan seuraavia laskentatapoja:

0 LOD=3*Sq
0o LOQ=10*Sq
=  missé Sq = nollanaytteen keskihajonta
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e Reference Document on Monitoring (ROM, 2018):

0 jos LOQ-arvo ei ole tiedossa, se voidaan arvioida kertomalla EN-
standardissa annettu LOD-arvo esimerkiksi luvulla 3

o0 kommenttina: haasteena tdssd ROM-ohjeessa on se, etté use-
assa EN-standardissa ei ole annettu LOD-arvoja, joten niiden
pohjalta ei voida laskea LOQ-arvoja

0 ROM- teksti ohjeistaa siihen, ettd ymparistéluvissa tulisi olla oh-
jeet siitd, miten kasitellaan pitoisuuksia, jotka ovat alle LOD/alle
LOQ (ellei tata ole erikseen ohjeistettu kansallisessa lainsaadan-
nossa).

5.5 Kaytann6tt Suomessa

Toteamis- ja maaritysrajan kaytto eri maissa vaihtelee, samoin kuin niiden lasken-
tatavat. Jotkut Euroopan maat ovat asettaneet kriteerit sille, mik&d LOQ-arvon on
oltava suhteessa paéastoraja-arvoon, toiset taas vertaavat LOD-arvoa paastoraja-
arvoon.

Suomessa on sovittu, ettd padstomittausten yhteydesséa kaytetdan maaritysrajaa
(LOQ) eikéa toteamisrajaa (LOD), siita syysta, ettd LOD-arvolle ei voi antaa epévar-
muusarviota. Téhan on viitattu muun muassa VTT:n raportissa (VTT Technology
289, 2017). Mybds analyysilaboratoriot Suomessa antavat kemiallisille analyy-
seilleen LOQ-arvon, eivat LOD-arvoa.

Kun LOQ-arvoja maaritetaan jatkuvatoimiselle mittaukselle, sovelletaan SFS-EN
15267-3 ohjeita eli:

e LOQ = 4* nollapitoisuuden toistettavuuden keskihajonta
e tiedot "nollapitoisuuden toistettavuuden keskihajonta” 16ytyvat yleensa
paastdmittalaitteiden tyyppihyvaksyntatodistuksista

Manuaalisten menetelmien maaritysrajaa laskettaessa merkittdvimmiksi teki-
joiksi tulevat kemiallisten analyysien maaritysrajat (esim. raskasmetalli- ja PCDD/F-
maarityksessa) seka keratyn naytetilavuuden maara.

Hiukkaspitoisuuden madarityksessa puolestaan hiukkasmassan punnituksen epa-
varmuus seka keratyn naytetilavuuden maara vaikuttavat merkittdvimmin maaritys-
rajaan.

SFS-EN-standardeissa ei juurikaan puhuta LOD/LOQ-arvoista, muutamaa poik-
keusta lukuunottamatta (esim. SFS-EN 1948-1). Standardisoinnissa pyritaan talla
hetkelld siihen, ettd menetelmalle ei olisi tarvetta maarittda toteamis- tai maaritys-
rajoja. Niiden sijasta kaytetdaén kenttéanollaa.

Kenttanollalle on useimmissa standardeissa annettu vaatimuksena, etti sen suu-
ruus saa olla maksimissaan 10 %:a annetusta paastoraja-arvosta. Mikali mitattu pi-
toisuus on alle kenttanollan, tuloksena raportoidaan kenttanollan arvo. Paastomit-
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taajan kannattaa tehda tilastoa siitd, mink&laisia kenttanollan arvoja eri epapuhtauk-
sille on saatu eri kohteissa ja hahmottaa téata kautta kayttdmansa menetelmén suo-
rituskykya.
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6. Paastomittausten yksikot

6.1 PCDD/F- mittaukset

Polyklooratut dibentso-p-dioksiinit ja — furaanit, ns. PCDD/F-yhdisteet, koostuvat
75:std PCDD-kongeneerista (johdoksesta) ja 135:std PCDF-kongeneerista, yh-
teensa 210:sté yhdisteestd. Naiden yhdisteiden myrkyllisyys vaihtelee suuresti ja
niistd 17 yhdistettd on myrkyllisia. TCDD eli 2,3,7,8-tetraklooridibentso-p-dioksiini
on yksi voimakkaimmista synteettisistd myrkyista.

Eri yhdisteiden vertaamiseksi on kehitetty ns. TEF-tekija (Toxic Equivalency Fac-
tor), jonka avulla voidaan laskea seoksessa olevien aineiden yhteisvaikutus. Siina
eri aineet muutetaan laskennallisesti TCDD:ksi.

Toksisuuskertoimien méaaritykseen on olemassa useita eri jarjestelmia. Yleisim-
min kaytetty on vuonna 1988 laadittu I-TEF-luokitus (International toxic equivalency
factors). Toinen jarjestelmd on WHO:n vuonna 2006 tekem&, WHO-TEF. Tuloksia
laskettaessa on huomioitava, kumpaa kerrointa laskuissa tulee kayttaa.

PCDD/F-yhdisteiden summapitoisuus lasketaan kertomalla ensin kunkin yksittai-
sen yhdisteen pitoisuus sita vastaavalla I-TEF-kertoimella ja laskemalla néin saadut
vakioidut pitoisuudet yhteen. I-TEF-kertoimilla laskettua summaa kutsutaan I-TEQ-
eli toksisuusekvivalenttisummaksi (International Toxic Equivalent). Paastdtaso
PCDD/F-yhdisteille on ilmaistu pitoisuutena I-TEQ-yksikdissa (ng I-TEQ /m3(n) (WI-
BREF, BAT 30). Olemassa olevalle laitokselle naytteenottojakson keskiarvon paas-
totasot ovat WI-BREF:in mukaan valilla 0,01-0,06 ng I-TEQ /m3(n).

PCDD/F-yhdisteiden naytteenottoon ja analysointiin kdytetdén standardeja SFS-
EN 1948-1, SFS-EN 1948-2 seka SFS-EN 1948-3.

6.2 PCB-mittaukset

Mikéli on tarpeen selvittéd PCDD/F-yhdisteiden lisdksi myos kohteen dioksiinin
kaltaisten PCB-yhdisteiden maérat (dioxin-like PCBs, polychlorinated biphenyls),
tahén sovelletaan standardia SFS-EN 1948-4. Taméan standardin avulla voidaan
maarittda 12 merkittavintd, WHO:n identifioimaa, PCB-yhdistettd. PCB-pitoisuutta
laskettaessa on huomattava kayttda standardissa esitettyja WHO-TEF-kertoimia,
eika siis I-TEF-kertoimia.

Koska PCB-yhdisteiden kemiallinen rakenne on hyvin samankaltainen PCDD/F-
yhdisteiden kanssa, voidaan PCB madrittdd samanaikaisesti PCDD/F-yhdisteiden
kanssa, jolloin sovelletaan standardisarjan kaikkia osia (SFS-EN 1948:1-4).

Jatteenpoltto-BREF-tekstin BAT 30 kertoo, ettd mikali mitataan PCDD/F seka
dioksiinien kaltaiset PCB-yhdisteet, niiden paastdtaso ilmoitetaan yksikéssa WHO-
TEQ ng/m3(n). Talléin siis molempien yhdisteiden laskennassa kaytetaan WHO-
TEF-kertoimia. BAT 30 paastotasot ovat ndille yhdisteille olemassa olevalle laitok-
selle naytteenottojakson keskiarvona 0,01-0,08 ng WHO-TEQ/m?3(n).
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6.3 TVOC-mittaukset

TVOC-termilla tarkoitetaan "total volatile organic carbon” eli orgaanisen hiilen koko-
naismaaraa. TVOC-mittauksen standardireferenssimenetelma perustuu mittauk-
seen liekki-ionisaatiotekniikalla (FID, SFS- EN 12619). Joissakin tapauksissa mit-
taamiseen on kaytetty myds FTIR-tekniikkaa. Termilla tarkoitetaan haihtuvien, kaa-
sumaisten orgaanisten yhdisteiden maaraa, siind ei siis huomioida mahdollisesti
hiukkasmuodossa olevia orgaanisia yhdisteitéa.

FID-mittalaitteella mitattaessa laite kalibroidaan propaanikaasulla, jonka tausta-
kaasuna on synteettinen ilma. N&in ollen mittaustuloksena FID-mittauksista saa-
daan orgaanisen hiilen pitoisuus propaaniekvivalentteina ilmoitettuna. Tama tulos
muunnetaan orgaanisen hiilen pitoisuudeksi seuraavalla kaavalla:

3XM, 3x12

Cyp = X = X —=
m v,C3H8 Vi v,C3H8 22,4

®)

missé Cm = orgaanisen hiilen pitoisuus (mgC/m3, NTP)
Cv.cans = FID-laitteen nayttama ppm (propaaniekvivalentteina ilmaistuna)
Mc = hiilen molekyylipaino (12 g/mol)
Vm = ideaalikaasun tilavuus (273 K, 101,3 kPa) (=22,4 I/mol)

Kaytettdessa FTIR-analysaattoria TVOC-méaaritykseen on laskettava kunkin
hiilta sisaltavan yhdisteen hiilen maarat (mg/ms3(n)) ja summattava ne yhteen, jotta
saadaan TVOC- tulos.

Orgaanisen hiilen maarasta on kaytetty ja kaytetéaén vielakin laajaa joukkoa muita
lyhenteita, jotka eivat kuitenkaan tarkoita samaa asiaa kuin TVOC. Alla esimerk-
keja:

e TOC (total organic carbon), tima termi on nykyaan kaytdssa vesipaas-
toiss4, ei ilmaan vapautuvissa paastoissa

e VOC (volatile organic compounds), maaritelma IE-direktiivissa: volatile or-
ganic compound means any organic compound as well as the fraction of
creosote, having at 293,15 K a vapour pressure of 0,01 kPa or more, or
having a corresponding volatility under the particular conditions of use.

e Sen sijaan US EPA:n madaritelma VOC-yhdisteille on erilainen ("VOC
means any compound of carbon, excluding carbon monoxide, carbon di-
oxide, carbonic acid, metallic carbides or carbonates, and ammonium car-
bonate, which participates in atmospheric photochemical reactions”. (40
CFR Part 51 section 51.100)

e HC (hydrocarbons)

« CxHy

e VHC (volatile hydrocarbons)

e NMHC (non-methane hydrocarbons) eli muut orgaanista hiilta sisaltava yh-
disteet paitsi metaani (TVOC-CHa)
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6.4 Kaasupitoisuuksien muunnoslaskut

Kaasupitoisuuksien muunnokset ppm-yksikdista mg/m3-muotoon tehdaan seuraa-
vasti:

M
Cmy/m3 = Cppm X a (4)

missa Cmgim®= yhdisteen pitoisuus mg/m?3- yksikossa
Cppm = yhdisteen tilavuuspitoisuus ppm- yksikdssa
M = yhdisteen moolimassa (g/mol)
Vm = ideaalikaasun moolitilavuus

Kaavassa (4) moolitilavuutena kaytetddn Euroopassa ideaalikaasun tilavuutta,
joka on ilmoitettu lampdotilassa 0°C ja paineessa 101,3 kPa. (Normal Temperature
and Pressure, 0°C, 101,3 kPa). Talldin Vm = 22,4 I/mol.

Muunnoslaskuissa on muistettava huomioida, mikéli NTP on méaritetty eri olo-
suhteisiin. Esimerkiksi USA:ssa on kaytdssa NTP: 20°C, 101,3 kPa ja talldin naissa
olosuhteissa ideaalikaasun tilavuus on 24,05 I/mol.

Raporteissa pitdd nain ollen aina ilmoittaa, mik& on muunnoslaskuissa kaytetty
NTP-olosuhde.
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7. Kiinteasti asennettujen mittalaitteiden (CEMS)
laadunvarmistus

7.1 SFS-EN 14181

Kiintedsti asennettujen paastdmittalaitteiden laadunvarmistustoimet on esitetty
standardissa SFS- EN 14181 "Quality assurance of automated measuring sys-
tems”.

Laadunvarmistus on standardissa jaettu neljaan osaan:

e QAL 1: Quality check of the measuring procedure = mittausmenetelman
soveltuvuus kayttékohteeseen (SFS-EN-1SO14956)

e QAL 2: Quality assurance of installation = kiinteasti asennetun mittalaitteen
(AMS) kalibrointi ja validointi referenssimenetelméan (SRM) avulla

e QAL 3: Ongoing quality assurance during operation = kaytdnaikainen laa-
dunvarmistus

e Lisdksi vuosittainen valvonta eli Annual Surveillance Test, AST

Standardin tulkintaa varten on laadittu vuonna 2017 ohjeistus (VTT Technology
289).

Toiminnanharjoittajalla on kokonaisvastuu siitd, ettd heidan pé&astomittalait-
teensa toimivat laadukkaasti ja thma voidaan myds osoittaa viranomaisille. Muut
roolit ja tehtavat mittalaitevalmistajan, mittaajan, toiminnanharjoittajan ja viran-
omaisten valilla on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4. SFS-EN 14181:n mukaiset roolit ja tehtavat kiinteasti asennetun mitta-
laitteen laadunvarmistuksessa.

Organisaatio ‘ Rooli/Tehtava
Mittalaite- o Mittalaitteen asianmukainen asennus mittauspaikalle
valmistaja ¢ Yhteisty0 toiminnanharjoittajan kanssa ennen vertailu-

mittauksia, tarvittaessa myos niiden aikana
¢ Tarvittaessa toiminnallisten testien suoritus (joko koko-
naan tai osittain)

Paastomittaus- o Akkreditoitujen mittausmenetelmien yllapito vertailumit-
laboratorio tauksia varten
o Vertailumittausten tekeminen QAL2- ja AST-testeissa
e Toiminnalliset testit (QAL2 ja AST), joko:
e toiminnallisten testien suoritus tai
e muiden osapuolten tekemien toiminnallisten tes-
tien raporttien auditointi

Toiminnan- e QAL2, QAL3 ja AST -raporttien toimittaminen viran-

harjoittaja omaisille

¢ Huolehtiminen siita, etta toiminnalliset testit on tehty en-
nen QAL2- ja AST-tarkastelua

o QAL3-tarkastelun toteuttaminen

Viranomainen e Toiminnanharjoittajan esittdman paastdjen seurannan
ja raportointiohjelman hyvéaksyminen, ohjelmatoimien
toteuttamisen valvonta laitoksella sek& raporttien tar-
kastus ja mahdollisiin toimenpiteisiin ryhtyminen

Suomessa viranomainen edellyttda, ettéd mittaajalla on oltava akkreditointi SFS-
EN ISO/IEC 17025:n mukaisesti kyseessa olevalle mittausmenetelmélle. Taman li-
saksi suositellaan, ettd mittaajalla olisi akkreditointi QAL2- ja AST-laskennalle. Kun
mittaaja kayttaa ylla mainittuja CEN-standardoituja menetelmié referenssimittauk-
sissa, hédnen on osoitettava, ettéd standardeissa esitetyt vaatimukset SRM:n mit-
tausepavarmuudelle alittuvat (kts. kpl 4.3).

Ennen vertailumittauksia tehda&n mittalaitteen toiminnan tarkastus (ns. functi-
onal test). Standardissa suositellaan, etta toiminnalliset testit olisi tehty korkeintaan
kuukausi ennen QAL2-tai AST-testeja. Standardin mukaan toiminnallisten testien
tekeminen kuuluu péatevélle paastomittauslaboratoriolle (experienced testing labo-
ratory). Useissa tapauksissa, muun muassa in situ -mittalaitteiden ollessa ky-
seessa, mittalaitevalmistajalla on paras tietdmys ja tydkalut kyseisten testien teke-
miseen. Standardin paivityksen mukaan toiminnallisten testien tekijalla pitaa olla ta-
han patevyys, jonka viranomainen on todennut.
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Kuten ylla olevasta taulukosta néhdaan, laadukkaan mittaustuloksen aikaansaa-
minen edellyttdd usean osapuolen toimintaa, seké itsendisesti ettd yhteistydsséa
toisten kanssa.

7.2 Mittausepavarmuuskriteereita CEMS-mittauksille
Teollisuuspéaastodirektiivissa on annettu jatkuvatoimisille laitosten paastdmittalait-

teille (CEMS) epavarmuuskriteerit, jotka mittausten tulee tayttad. Taulukossa 5 on
esitetty nAma vaatimukset jatteenpoltolle (Jatteenpolttoasetus 151/2013).

Taulukko 5. Jatkuvatoimisten paastomittalaitteiden epavarmuuskriteerit.

Paastokomponentti Epéavarmuuskriteeri
Hiilimonoksidi (CO) 10 %
Rikkidioksidi (SO2) 20 %
Typen oksidit (NOx) 20 %
Hiukkasten kokonaismé&ara 30 %
Orgaanisen hiilen kokonaisméaéra (TVOC) 30 %
Vetykloridi (HCI) 40 %
Vetyfluoridi (HF) 40 %

Asetuksessa tAman taulukon yhteydessé on kirjattuna seuraava teksti: Paastdjen
vuorokausikeskiarvoja koskevien yksittaisten mitattujen tulosten 95 prosentin luot-
tamusvalin arvot eivat saa ylittda seuraavia prosenttiosuuksia. Useissa keskuste-
luissa on kaynyt ilmi, etté kyseinen lause on vaikeasti ymmarrettava. Lause tarkoit-
taa sitd, ettd epdvarmuusvaatimus on ilmoitettu 95 %:n luottamustasolla (k=2) paas-
toraja-arvopitoisuudessa laskettuna. Mikali paastémittausten tulos on ilmoitettu esi-
merkiksi 100 mg/m?3 + 10 % (95 %:n luottamustasolla, k=2), tarkoittaa tama sita, etta
95 %:ia tuloksista sijaitsee valilla 90-110 mg/m?.

Tulosten vertailtavuuden vuoksi pdastomittaustulokset muunnetaan yleensa tiet-
tyyn happipitoisuuteen sek& ne ilmoitetaan kuivissa kaasuissa. Nain ollen myds
happi- ja kosteusmittausten luotettavuudella on merkittdva rooli ja usein laitokset
pyytavat padstdmittaajia tekemaén myos naiden CEMS-mittalaitteelle QAL2/AST-
tarkastelut. Niille ei ole kuitenkaan annettu direktiiveisséd/asetuksessa epavarmuus-
kriteereita.

Standardissa SFS-EN 15259 on mainittu Note-kohdassa (kpl 8.3), etté seuraavia
arvoja voidaan kayttaa néille muille komponenteille:

e 0O, 6 % mittausalueesta
e CO2, 6 % mittausalueesta
e H>0, 30 % mittausalueesta
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Néaiden liséksi Suomessa on ohjeistettu kayttdmaan toistaiseksi seuraavia epé-
varmuuskriteereitda ammoniakki- ja elohopeamittaukselle (Suurten voimalaitosten

BREF, 2017):
e NH340 %
e Hg40%

Lukijan on syyta tarkistaa, onko ndille komponenteille esitetty tAmén ohjeen laa-
timisen jalkeen uudet epavarmuuskriteerit paivitetyissa direktiiveisséd/asetuksissa.
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8. Jaksottaiset naytteenottomenetelmat

Jaksottaisia naytteenottomenetelmia ovat menetelmét, joissa savukaasunayte ke-
ratdan esimerkiksi suodattimelle, absortioliuokseen tai adsorbenttiin. N&itd ovat
muun muassa gravimetrinen hiukkaspitoisuuden maaritys (SFS-EN 13284-1), ras-
kasmetallien méaaritys (SFS-EN 14385), elohopean méaéritys (SFS-EN 13211) seka
PCDD/F-méaaritys (SFS-EN 1911).

Edella mainitut standardit on laadittu ja validoitu noin parikymmenta vuotta sitten,
jolloin mitattavat pitoisuudet olivat korkeampia. Mitattavien pitoisuustasojen pienen-
tyessa naiden menetelmien validointi alemmille pitoisuustasoille on entista tarke-
ampaa. Talla hetkellda on kdynnissa usean standardin paivitys, mutta haasteena on
se, ettd menetelmien validointeja alemmille pitoisuustasoille ei ole rahoituksen puut-
tuessa saatu tehtya. Niinpa ennen kuin nama validoinnit saadaan tehtya, on mietit-
tava keinoja, miten nykyisten jaksottaisen naytteenottomenetelmien toimintaa saa-
daan tehostettua.

8.1 Jaksottaiset ndytteenottomenetelmat ja alhaiset
pitoisuudet

Jos jaksottaisen naytteenoton keraystilavuuksia kasvatetaan, saadaan menetelmén
maadritysrajoja alemmaksi. Haasteena tasséa on kuitenkin se, etté kaytettdessa jak-
sottaisia markakemiallisia menetelmid, naytetilavuuden lisédminen voi tuoda ongel-
mia, kuten muun muassa:

. jos tutkittava savukaasu sisaltdé runsaasti kosteutta, voi ensimmainen
absorptiopullo tayttya nopeasti johtuen siihen kondensoituvasta kosteu-
desta

e kosteus aiheuttaa samalla sen, etté absorptioliuokset "laimenevat”, jol-
loin epapuhtauksien maaritys on niista haasteellisempaa

e naytetilavuuden lisdaminen naytteenkeraysaikaa kasvattamalla ei ole
aina taloudellisesti mahdollista, silla talléin kustannukset voivat nousta
kohtuuttomasti

Keinoja, milla markakemiallisten jaksottaisten naytteenottomenetelmien toimintaky-
kya voidaan parantaa, ovat muun muassa:
1. Taustojen pienentadminen
a. Naytteenottolaitteiston, mukaan lukien myds naytteenottopul-
lot, tehokas puhdistus
b. Kaytettyjen kemikaalien "puhtaus”, eli pyritddn kayttamaan
mahdollisimman pienet taustapitoisuudet omaavia liuoksia, ot-
taen kuitenkin huomioon jarkevan kustannustason
2. Linjojen lampédtilat
a. Kaikki liitokset lammitetyssa osassa naytteenottolinjastoa hy-
vin lammitettyjd, ei kylmia litoskohtia missaan kohtaa linjastoa
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b. Huolehdittava siitd, ettd sondin lampdtila on tarpeeksi korkea
verrattuna savukaasun lampétilaan (min. 20 °C korkeampi kuin
savukaasun happokastepistelampétila)

3. Kerédtyn ndytemaéran kasvattaminen

a. Tavoitteena kasvattaa naytemaaria nykyisesta (usein kerays-
nopeus absorptioliuosten I&pi on noin 2-3 I/min. Tavoite kas-
vattaa tatd useampiin kymmeniin litroihin. Tama edellyttaa
huomattavasti suurempien kuplituspullojen kayttoa).

4. Kemiallisen analyysin maaritysrajat

a. Varmistettava, ettd kemiallisen analyysin tekevalla laboratori-

olla on riittavéan alhaiset maaritysrajat kyseiseen analyysiin

Alla on esimerkki siitd, miten analyysilaboratorion maaritysrajat seka naytteenot-
toajat vaikuttavat esimerkiksi siihen, saadaanko mittauksissa taytettya kentténollalle
asetetut kriteerit, (kenttéanolla < 10 %*paastoraja-arvo). Kuvissa 4 ja 5 on esitetty
kahden analyysilaboratorion ilmoittamat raskasmetallien maaritysrajat absorptioliu-
okselle ja suodattimelle.

Kahden suomalaisen analyysilaboratorion (A ja B)
maaritysrajat (LOQ)
absorptioliuoksille, pg/!
25

1,5

pg/l

As Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sb Tl v

0,5
 p— - I - I -

HlabA ®labB

Kuva 4. Analyysilaboratorioiden A ja B maaritysrajat (LOQ) raskasmetallikerayk-
sessa kaytetylle absorptioliuokselle
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Kahden suomalaisen analyysilaboratorion (A ja B)
maaritysrajat (LOQ)
suodattimille, pg/niyte

25
2
@
215
Hi'l
=
W1
=
05
NN e
As Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sh Tl vV

HlabA MlabB

Kuva 5. Analyysilaboratorioiden A ja B méaaritysrajat (LOQ) raskasmetallikeréyk-
sessa kaytetylle suodattimelle

Jatteenpolttoasetuksen mukaan raskasmetallindytteenoton kerdysajan tulee olla
30 min- 8 h.
WI-BREF-asiakirjan paatelméan BAT 25:ssd mainitut BAT-AEL-yl&rajat ovat:
e Cd+ T10,02 mg/m?
e summapitoisuus (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb sek& V) 0,3 mg/m?
e Naiden pitoisuuksien kenttanollakriteerit ovat siis:
o Cd+ T10,002 mg/m3
0 summapitoisuus (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb seka V) 0,03
mg/m3
Kuvan 6 esimerkki on laskettu eri kerdysajoilla (30 min ja 3 h) ja verrattu kent-
tanollakriteerin tayttymista silloin, kun kaytetdan analyyseissa laboratoriota A tai B.

Esimerkki laskettu kayttden
analyysilaboratorioiden A ja B LOQ-arvoja,
sivuvirtakerdys (14 |/min),
kerdysajat 30 min ja3 h

0,08 Kentténollakriteeri
ggg yhdeksalle metallille (10
E 0:05 % *ELV)
0,04
£ 003 T
o001 I I
0,01
0 - N — —_— - [ ]
3h 30min 3h 30min
Lab A LabB

mSumma (Cd+Tl)  m Summa (9 metallia)

Kuva 6. Esimerkki kentténollakriteerin téyttymisesta eri maaritysrajoilla ja ke-
raysajoilla
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Kuten kuvasta 6 huomataan, kenttéanollakriteeri ei tayttyisi, mikali paastomittaaja
kerdisi raskasmetallindytetta 30 min ja kayttaisi naytteiden analysointiin analyysila-
boratoriota B.

8.2 Kertaluonteisten menetelmien (adsorptio ja
pussinaytteenotto) soveltaminen paastdémittaukseen

8.2.1  Adsorptiomenetelma

CEN/TS 13649 “Stationary source emissions. Determination of the mass concen-
tration of individual gaseous organic compounds. Sorptive sampling method follo-
wed by solvent extraction or thermal desorption” vuodelta 2015 esittdad adsorpti-
onaytteenottoon perustuvan tavan maarittdé orgaanisia yhdisteita.

Tassa kappaleessa kerrotaan, mitd pitdd huomioida silloin, kun adsorptionayt-
teenottoa kaytetddn savukaasuja mitattaessa. Padhuomiot on tehty CEN/TS 13649-
dokumentista ja alla keskitytdaan naytteenottoon.

8.2.1.1 Adsorbenttimateriaalit

Yleisimmin kaytettyja adsorbenttimateriaaleja ovat aktiivihiili ja erilaiset muut mate-
riaalit, kuten Tenax-hartsiputket ja aldehydien mittaamiseen DNPH-patruunat. Ad-
sorptiomateriaali on pakattu putkeen ja putken lapi imetdan naytekaasua, jolloin
naytteesta tarttuu molekyylejé adsorptiomateriaalin pintaan. Adsorptioaineen sovel-
tuvuuteen sekd pumppausnopeuteen ja -maaraan vaikuttavat muun muassa tutkit-
tava yhdiste ja sen pitoisuus. Tyypillisesti kaytetyt adsorptiomateriaalit adsorboivat
yhdisteitd kiehumispisteiden perusteella, vaihdellen kullekin adsorbentille ominai-
sesti. Yleensa happi, typpi, jalokaasut, metaani ja metanoli eivat adsorboidu mainit-
tuihin materiaaleihin.

Aktiivihiiillesta epapuhtaudet uutetaan sopivalla liuoksella liuosmuotoon (solvent
extraction), minka jalkeen liuokset analysoidaan kaasukromatografilla. Naytteenot-
tonopeudet kaytettaessa aktiivihiiliputkia ovat yleensa maksimissaan 0,1 -0,5 I/min
ja keratyt naytemaarat 10- 50 I. Uuttoliuoksena kaytetaan erilaisia liuoksia (esim.
CSy), riippuen siité, mité yhdisteita tutkitaan. Desorptiotehokkuuden tulee olla yli 80
% tutkittavalle epapuhtaudelle. Aktiivihiiliputkissa on kaksi osiota, ensimmainen on
varsinainen keraysosio ja toisella puolestaan varmistetaan, etté tutkittavat epapuh-
taudet ovat ja&neet ensimmaiseen osioon (ei ns. breakthrough-ilmigita).

Tenax-putkista analyysit tehd&an puolestaan lampokasittelemalla putket lampo-
kasittelyn (termodesorptio) avulla ja analysoimalla ndin saatu kaasumainen nayte.
Tenax-putkia voidaan kayttdd useita kertoja. Kerdysnopeudet niitd kaytettdessa
ovat yleensal0 - 100 ml/min ja keratyt ndytemaarat 1- 5 |, pitoisuudesta riippuen.

Mikéli halutaan tutkia mahdollista epdpuhtauskomponenttien |&paisevyytta
(breakthrough), on Tenax- putkia laitettava kaksi perakkain.
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8.2.1.2  Savukaasun lampdtila ja kosteus

Savukaasundaytteen adsorptioon perustuvassa ndytteenotossa suurimmat haasteet
ovat savukaasun lAmpétila sek& savukaasun siséltdmé kosteus. Yleensa orgaani-
sia liuottimia sisaltavat kaasut ovat ns. kuivia, eikd poistokaasun kosteus aseta
haasteita télle ndytteenotolle. Sen sijaan jos mitataan kuumia ja kosteita savukaa-
suja, on naytteenotto tehtava siten, ettd kaytettyjen materiaalien lampdtilan kesto
otetaan huomioon. Materiaalit kestévéat monesti maksimissaan 40°C:n lampétiloja,
tarkemmat tiedot on selvitettdva adsorbenttiputkien valmistajalta.

Adsorbenttimateriaalien adsorptiokapasiteetti yleensa heikkenee kosteuden li-
sadantyessa, minka vuoksi useissa absorptiomateriaalien ohjeissa on esitetty nayt-
teen suhteellisen kosteuden vaatimukseksi 50-80 %RH (relative humidity). Mikali
naytteenotossa on riski siihen, ettd naytekaasu kondensoituu, on naytteenotto teh-
tava laimentamalla ndytekaasu alle kastepisteen. Mitdan kemiallisia kuivausmateri-
aaleja ei saa kayttaa, silla ne voivat adsorboida tutkittavia naytekomponentteja. Lai-
mennusmenetelminad voidaan kayttda dynaamista tai staattista laimennusta (kuten
esimerkiksi laimennus naytepussiin).

8.2.2 Pussinaytteenotto

Joskus naytteenotossa kaytetdan ns. pussinaytteenottoa, jossa tutkittavasta koh-
teesta imetaan nayte naytepussiin.

Pussindytteenotossa on huomioitava oikean naytepussimateriaalin valinta. Tut-
kittavat epapuhtaudet eivat saa reagoida materiaalin kanssa, eikd naytepussin si-
sapinnan materiaali saa lapaista kaasua. Yleisimmin kaytettyja materiaaleja ovat
PTFE-, Tedlar- tai alumiinipussit. Myds pussiin kiinnitettava venttiili on oltava sellai-
sesta materiaalista tehty, ettei se reagoi naytteen kanssa, usein kaytetddn PTFE-
venttiileita.

Itse naytteenotossa ei naytepussiin saa muodostua kondenssia, silla tallgin tut-
kittavat komponentit ovat kondenssissa eika niitd saada analysoitua. Jos naytteen-
otossa on riski kondensoitumiseen, on ndytekaasu laimennettava.

Naytepussit on myds analysoitava mahdollisimman pian naytteenoton jalkeen,
jotta varmistetaan se, ettei epapuhtauksille tapahdu mitdan muutuntaa sailytyksen
aikana.

8.3 Jaksottaisten naytteenottojen lukumaarat
Sekd LCP-BREF - ettd WI-BREF-asiakirjoissa esitetddn maaritelmét jaksottaisen
naytteenoton keskiarvolle:

o Naytteenottojakson keskiarvo = Keskiarvo kolmelle perékkaiselle mittauk-
selle, joista kukin kestaa vahintdan 30 minuuttia
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e ohjeen viitteessd mainitaan tarkennuksena: "Jos 30 minuutin naytteen-
otto/mittaus ja/tai kolmen perékkaisen mittauksen keskiarvo ei ole muuttu-
jan osalta tarkoituksenmukainen naytteenottoon tai analysointiin liittyvien
rajoitusten vuoksi, voidaan kayttaé tarkoituksenmukaisempaa menettelya.
PCDD/F:n ja dioksiinien kaltaisten PCB-yhdisteiden osalta kaytetdan yhta

6-8 tunnin naytteenottojaksoa lyhyen aikavéalin naytteenoton tapauk-
sessa”

Yll& oleva ohje tarkoittaa sit, ettd esimerkiksi raskasmetallinaytteité on otettava
vahintdan kolme kappaletta, ellei viranomainen méaraa tahan jotain toista kaytan-
toa. Vaatimus naytteenoton lukumaaralle koskee myds hiukkasnaytteenottoa.

Saksassa on kaytantona, ettd raskasmetallindytteitd otetaan kolmen paivan ai-
kana kolme tai joissakin tapauksissa kuusi (jolloin yhden naytteenoton kesto on 1-
2 h). Samoin Iso-Britanniassa ja Tanskassa raskasmetallinaytteitd otetaan kolme
kappaletta.

Suomessa on huomioitava nama BREF-asiakirjoissa esitetyt vaatimukset jaksot-
taisten naytteenottojen lukumaarille.
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9. Paastomittauspaikoille asetettavat
vaatimukset

Paastomittauspaikan ja mittaustason on taytettéava kaikki vaatimukset, jotka niille
on asetettu, jotta voidaan taata mittaustulosten edustavuus ja vertailukelpoisuus
asetettuihin velvoitteisiin ndhden. Asianmukaiset paastomittauspaikat ovat myo6s
yksi térked tae sille, ettd mittaukset saadaan tehtyd huolellisesti ja turvallisesti, var-
mistaen ndin omalta osaltaan mittaustulosten luotettavuutta.

VTT on laatinut vuonna 2008 raportin ” Ohjeistus paastdmittauspaikalle ja mit-
tausyhteille asetettavista vaatimuksista”, VTT-R- 11101 - 08. Raportissa kasitellaan
mm. paastomittauspaikan ja —tason valintaa, paastomittauspaikalle paasya, paas-
tomittauspaikalle tarvittavaa varustusta, mittausyhteité ja ty6turvallisuutta huomioi-
den mm. eurooppalaisten EN-standardien paastdmittauksille asettamat vaatimuk-
set. Ohjeistusta voidaan kayttaa suunniteltaessa ja rakennettaessa paastomittaus-
paikkoja uusiin laitoksiin seka asennettaessa uusia yhteitd olemassa oleviin laitok-
siin. Tavoitteena on, etta ohjeistuksen avulla Suomeen saadaan toimivat, turvalliset
mittauspaikat, joiden avulla seka toiminnanharjoittajien, paastémittaajien, mittalai-
tevalmistajien ettd viranomaisten ty6 paastdmittauksiin liittyen helpottuu.

Alla on esitetty yo. raportista otettuja muutamia huomioita paastémittauspaikko-
jen vaatimuksista.

9.1 Mittauspaikalle paasy

Laitoksen kiintedsti asennettujen paastdmittalaitteiden huollon ja saanndéllisin va-
ligjoin tehtavien vertailumittausten kannalta on térkead, ettd mittauspaikalle paas-
taan kohtuullisin ponnisteluin ilman liiallista fyysista kuormitusta seké ergonomisesti
oikealla tavalla. Kulkureittien pitd& olla kiinted osa laitoksen rakennetta, jossa tur-
vallisuusnakdkohdat on huomioitu. Taman vuoksi esimerkiksi tikkaita ja irtotelineita
ei tulisi kayttad paastomittauspaikalla eikéd — mittausten yhteydessa.

Suurten voimalaitosten ja jatteenpolttolaitosten paastomittauksia tehdéan vahin-
taan kerran vuodessa useiden péaivien ajan. Mittausten aikana mittaaja kulkee mit-
tauspaikalle kymmenia kertoja. Kierreportailla kulkeminen on fyysisesti erittdin ras-
kasta ja silloin kulutetaan myds runsaasti kallista mittausaikaa. Sen vuoksi olisi suo-
siteltavaa, etté mittauspaikoille paastaisiin hissilla, jolloin henkildiden liikkuminen ja
mittalaitteiden nosto mittauspaikalle helpottuisi huomattavasti. Liséksi tydturvalli-
suus paranisi merkittavasti, koska esimerkiksi mahdollisen sairaskohtauksen saa-
nut henkilé saadaan nopeasti piipusta alas ja asianmukaiseen hoitoon.
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9.2 Mittauspaikan- ja tason valinta

Mittauspaikka ja —taso valitaan standardin SFS-EN 15259 kriteerien mukaisesti.

Paastdmittaustason tulee sijaita kanavan pystysuoralla osalla. Mittaustaso on ka-
navan poikkileikkauksen pinta, jolta naytteet otetaan (AMS ja SRM). Virtauksen héi-
ridtekijoiden (puhallin, kanavamutkat jne.) tulee olla mahdollisimman kaukana en-
nen mittaustasoa ja sen jalkeen.

Yleensa virtauskriteerien tayttymiseksi riittdd, kun hairidttéman virtauksen etai-
Syys ennen mittaustasoa on viisi kertaa hydraulinen halkaisija ja kaksi kertaa hyd-
raulinen halkaisija mittaustason jalkeen. Piipun pdahan tarvitaan kuitenkin hairié-
tonté virtausetaisyytta viisi kertaa hydraulinen halkaisija.

Savukaasun virtauksen suuntapoikkeama kanavan akselin suunnasta saa olla
enintddn 15°. Virtauksen suuntapoikkeaman toteaminen on kuitenkin kéytannoéssa
haasteellista. Téhan voidaan kayttad apuna Pitot-putkea, jolla voidaan selvittaa vir-
tauksen todellinen suunta. Paikallista negatiivista virtausta mittaustasossa ei saa
esiintya ja virtauksen dynaamisen paineen tulee olla suurempi kuin 5 Pa. Kaasuvir-
ran suurimman ja pienimman nopeuden suhde on oltava pienempi kuin 3:1.

Edell&a esitettyjen kriteerien toteutumisella pyritaén siihen, etté standardin SFS-
EN 14181 mukaiset AMS-mittaukset ja SRM-mittaukset ovat edustavia.

9.3 Mittausyhteista

Tarvittavien mittausyhteiden ma&ara riippuu siitd, mitd epapuhtauskomponentteja
savukaasuista mitataan. Alla on ohjeita hiukkas- ja kaasumittausten yhdevaatimuk-
sille.

Hiukkasmittaukset:

Pydreésséa kanavassa, jonka halkaisija on suurempi kuin 2 m, kéytetaén neljaa mit-
tausyhdettd ja kun halkaisija on pienempi kuin 2 m, voidaan kayttéda kahta mittaus-
yhdetta. Mittausyhteet sijoitetaan toisiinsa ndhden 90 asteen kulmassa. Suorakai-
teen muotoisessa kanavassa yhteet sijoitetaan kanavan leveammalle sivulle ja/tai
vastakkaisille sivuille verkkomittauksen onnistumisen varmistamiseksi.

Kaasumittaukset:
Hiukkasmittausyhteiden liséksi piippuun sijoitetaan tarpeellinen maara mittausyh-
teitd kaasukomponenttien mittaamista varten.

Mittausyhteiden tulisi olla ensisijaisesti laipallisia yhteita ja niiden suositeltava ni-
melliskoko on DN80 tai DN100. Pienissa kanavissa voivat yhteet olla luonnollisesti
pienempid, mutta niiden koon tulee olla kuitenkin riittavan suuri mittaussondeja var-
ten. Laipallisten mittausyhteiden tulee ulottua niin pitkélle eristyksen ulkopuolelle,
etta kiinnityspulttien paikalleen asettaminen onnistuu helposti.
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Yhteiden paikkaa valittaessa on muistettava varata tarpeeksi tydskentelytilaa yh-
teen eteen. Esimerkiksi hiukkasmittaus- ja raskasmetallimittaussondit ovat metalli-
sia, noin parin metrin pituisia putkia, joita ei saa taivutettua. Jotta sondit saadaan
asetettua kanavaan ongelmitta ja turvallisesti, on yhteen edessé oltava riittavasti
tilaa.

9.4 Mittauspaikan varustelu ja olosuhteet

Mittauspaikan varustuksiin vaikuttavat mittaustekniset seikat ja tyoturvallisuus. Kul-
kureiteilld ja mittauspaikalla tulee olla hyva valaistus. Sahkodé, paineilmaa ja virtaa-
vaa vettd tulee olla riittavasti saatavilla riippuen kaytettavista mittauslaitteista

ja mittausten laajuudesta.

Poistokaasut ohjataan mittauspaikalle sijoitetuista analysaattoreista poistoletku-
jen avulla ulkoilmaan, jotta mittaajille ei aiheudu myrkytysvaaraa. Taté varten mit-
tauspaikat tulisi varustaa seiniin tehdyilla lapivienneilld, joihin analysaattorien pois-
toletkut on vaivatonta laittaa.

Mittauksia varten on oltava kaytettvissa tila, jossa olosuhteet ovat hallittuja.
Lampétilan tulee olla sellainen, ettd mittausmenetelmille maaritellyt toimintaolosuh-
teet eivat hairiinny eika niista aiheudu mittaajan tydskentelyedellytyksille tai tervey-
delle haittaa. Mydskaan mittauspaikan pélyisyys tai tarina eivat saa olla mittausme-
netelmén luotettavuutta vaarantavia.

Ulkopiipuissa tehtavia mittauksia varten on suositeltavaa rakentaa mittaussuoja-
rakennus, jossa mittausolosuhteet ovat hallittuja.

9.5 Tyoturvallisuus

Merkittavimpia mittausten onnistumisen edellytyksid on asianmukaisesti hoidettu
tyoturvallisuus. Tyoéturvallisuuden tulee tayttaa kaikki lain sdatamat ehdot. Tassa
kappaleessa kasitelladn muutamia tarkeimpia paastomittauksiin liittyvia tyéturvalli-
suuskysymyksid.

Sisépiipuissa ja muuallakin, missé on tarpeellista, tulee olla turvalliset valineet
piipusta poistumiseksi kaikille piipussa tydskenteleville. Joissain paikoissa tulee olla
muun muussa paineilmahengitysvarusteita, joiden avulla on mahdollista paésta pai-
kalta pois, jos ympéroiva ilma on hengityskelvotonta. Turvavélineiden kayttoa on
harjoiteltava niin hyvin, etté hatatilanteessa niitd osataan myods kayttaa. Paastomit-
tauspaikalla tulee olla kirjalliset ohjeet, kuinka tulee toimia hatétilanteessa.

Mittauspaikka tulee myds varustaa tarvittaessa asianmukaisin halyttimin. Ylei-
simmin héalytystarve aiheutuu hiilimonoksidivaarasta. Myds monet muut savukaa-
sukomponentit ovat hengenvaarallisia ja niistd aiheutuva terveysriski on huomioi-
tava, minka takia mittaajien on usein kaytettdva henkildkohtaisia halyttimia. Erityi-
sesti silloin, kun kaasun paine on kanavassa suurempi kuin mittauspaikan ilman-
paine, voi savukaasua péasta purkautumaan mittauspaikalle. Kaasumyrkytysriskin
mahdollisuus on aina otettava huomioon.
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On myds varmistuttava siitd, etté itse laitokselta tulevat halytykset kuuluvat pii-
pussa tydskenteleville.

Paastomittaustydssa nostotéihin lukeutuvat laitoksen kiinteiden nostimien kaytto,
kasin suoritettava kantaminen/nostaminen ja koydella suoritetut nostot. Nostot
on suunniteltava etukateen riskien minimoimiseksi ja vahinkojen valttamiseksi.
Nostimen itsenaiseen kayttdon tulee olla kirjallinen lupa ja perehdytys asiakkaalta.

Paastomittauksiin ryhdyttdesséa tehdéan riskianalyysi, jolloin mittaajien edustaja
kartoittaa yhdessa laitoksen edustajan kanssa etukateen tyoturvallisuusriskit ja siita
saadun analyysin perustella tehd@én riskeja vahentavia toimenpiteitd. Paastémit-
taajien vastaavan tydnjohtajan tulee kayda aina lapi yhdessa laitoksen edustajan
kanssa mittauspaikkaan liittyvat tyoturvallisuusasiat ja —kaytannot seka toimet mah-
dollisessa hatétilanteessa.
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10. Muuta

10.1 Paastdmittalaitteiden tyyppihyvaksynnat

Paastdomittalaitteiden tyyppihyvaksynnélle on laadittu CENissa seuraavat standar-
dit:
e SFS-EN 15267-1 Air quality. Certification of automated measuring sys-
tems. Part 1: General principles
e SFS-EN 15267-2 Air quality. Certification of automated measuring sys-
tems. Part 2: Initial assessment of the AMS manufacturer’'s quality man-
agement system and post certification surveillance for the manufacturing
process
e SFS- EN 15267-3 Air quality. Certification of automated measuring sys-
tems. Part 3: Performance criteria and test procedures for automated
measuring systems for monitoring emissions from stationary sources,
2008
e SFS- EN 15267-4 Air quality. Certification of automated measuring
systems. Part 4: Performance criteria and test procedures for automated
measuring systems for periodic measurements of emissions from station-
ary sources, 2017

MCERTS ja TUV antavat paastomittalaitteille tyyppihyvaksyntéasertifikaatteja.
Sertifikaatin saaneet laitteet [6ytyvat sivuilta:
e  https://www.csagroup.org/en-gb/services/mcerts/mcerts-product-certifi-
cation/mcerts-certified-products/

e www.qall.de

10.1.1 Kiinteasti asennetun mittalaitteen (CEMS) tyyppihyvéaksynta

Standardissa SFS-EN 15267-3 kuvataan kiintedsti asennettujen p&astomittalaittei-
den (CEMS) tyyppihyvaksyntatestimenetelmia (sertifiointimenetelmid) ja niille ase-
tettavia kriteereitd. Kyseisessa standardissa mainitaan kolme eri termia:

e sertifiointialue

e kalibrointialue

e  mittausalue.

Sertifiointialueella tarkoitetaan sitd pitoisuusaluetta, mille laite on sertifioitu eli
milla alueella sille on tehty tyyppihyvéksyntatestit. Tyypillisesti suositellaan, etta
tdma alue maaritelladn sen mukaan, mik& on sen prosessin paastodraja-arvo, mihin
kyseinen AMS tullaan asentamaan.

SFS-EN 15267-3 edellyttaa, etta jatteenpolttolaitoksiin tarkoitettujen AMS-mitta-
laitteiden sertifiointialue ei saa olla suurempi kuin 1,5 kertaa paivaraja-arvo (daily
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ELV) eikd 2,5 kertaa suurempi laitteilla, jotka on tarkoitettu suuriin voimalaitoksiin
(LCP).

Kalibrointialue on alue, mille QAL2-testeissa on madritetty validi kalibrointifunktio.

Mittausalueella tarkoitetaan aluetta, milla AMS-laite mittaa. Mittausalue voi olla
suurempi kuin sertifiointialue ja standardin mukaan viranomaiset edellyttavat
yleensa, ettd mittausalueen tulee olla sellainen, ettd se kasittdé suurimman lyhytai-
kaisen paastdraja-arvon (maximum short term ELV).

Laitokselle valittavan AMS-mittalaitteen on sovelluttava mittauskohteeseen ja
sen kokonaisepavarmuuden (total expanded uncertainty) on oltava pienempi kuin
viranomaisten esittdmissa vaatimuksissa (esimerkiksi jatteenpoltto- tai suurten polt-
tolaitosten asetuksessa esitetyt vaatimukset). Kokonaisepdvarmuus maaritetdén
yksittaisten epavarmuuskomponenttien avulla joko SFS-EN-ISO 14956 -standardin
tai SFS-EN 15267-3 -standardin mukaisesti. Huom! SFS-EN 15267-3 vaatii, etta
CEMS:in kokonaisepadvarmuus saa soveltuvuustesteissd olla maksimissaan 75
%:ia sallitusta maksimiepavarmuudesta. Talla pyritddn varmistamaan se, etta
CEMS lapaisee laitokselle asennuksen jalkeen QAL2 ja QAL3-testit.

QAL1-vaatimusten toteutumisen osoittaminen kuuluu laitevalmistajan tehtaviin ja
usein tamé osoitetaan tyyppihyviaksyntatestien (esim. MCERTS tai TUV) avulla. Ky-
seessa on toiminnanharjoittajan etu, jolla taataan, ett he saavat tarpeisiinsa sovel-
tuvan mittalaitteen. Mikali kyseessa on ns. olemassa oleva (vanha) mittalaite, joka
lapaisee QAL2- ja AST-testit sekd QAL3-tarkastelun, ei sille tarvitse tehda QAL1-
tarkastelua. Tama kohta on tarkennettu standardin SFS-EN 14181 paivitykseen
vuodelle 2014 kappaleeseen 5.1 seka kyseisen standardin liitteeseen H (Pellikka et
al, 2017).

10.1.2 Kannettavan paastomittalaitteen (P-AMS) tyyppihyvéaksynnét

Vuonna 2017 valmistui tyyppihyvaksyntéstandardin neljas osa, SFS-EN 15267-
4, joka keskittyy kannettavien paastomittalaitteiden tyyppihyvaksyntdan (P-AMS,
portable automated measuring systems). P-AMS-mittalaitteilla tarkoitetaan paasto-
mittaajien kayttamia mittalaitteita, joita kuljetetaan piippuun mittauksiin.

Talla hetkelld sertifioituja P-AMS-mittalaitteita ei ole kuin muutama.

Jatkossa, kun paastomittaaja hankkii itselleen uuden mittalaitteen, hanen on siis
huomioitava se, ettd hankittavalla P-AMS-mittalaitteella on mahdollisuuksien mu-
kaan tyyppihyvaksynta. Tarkoituksen mukaista ei kuitenkaan ole se, etta nykyaan
kaytossé olevia ja toimivia P-AMS-mittalaitteita poistettaisiin nyt kaytosta sen takia,
etta niilla ei ole sertifikaattia. Niité on siis lupa kayttaa laitteiden elinkaaren p&ahan.

10.2 Paastdjen raportointijarjestelméan (DAHS) vaatimukset

Laitoksen paastdjen raportointijarjestelmien laadunvarmistus on rajattu laadunvar-
mistusstandardin SFS- EN 14181 ulkopuolelle.
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Standardisarja SFS-EN 17255 paneutuu p&astomittausten raportointijarjestel-
mien, DAHS (Data acquisition and handling systems), laadunvarmistukseen:

e SFS-EN 17255-1: Stationary source emissions. Data acquisition and han-
dling systems. Part 1: Specification of requirements for the handling and
reporting of data, 2019

e SFS-EN 17255-2: Stationary source emissions. Data acquisition and han-
dling systems. Part 2: Specification of requirements on data acquisition
and handling systems, 2020

e SFS-EN 17255-3: Stationary source emissions. Data acquisition and han-
dling systems. Part 3: Specification of requirements for the performance
test of data acquisition and handling systems, 2021

e prEN 17255-4: Stationary source emissions — Data acquisition and han-
dling systems — Part 4: Specification of requirements for the installation
and on-going quality assurance and quality control of data acquisition and
handling systems (tdma standardiehdotus on vasta lausuntokierroksella
kevaalla 2022)

Taman standardisarjan tavoitteena on:
e standardoida laskentatavat
o tehda paastodatasta helposti vertailtavaa
e antaa tytkalut DAHS-jarjestelmien tyyppihyvaksynnalle
e harmonisoida paastoraporttien sisaltd

Osassa 1 kuvataan, kuinka AMS:in raakadata kasitellaan siten, etta siitd saadaan
lopullinen, raportoiva data. Tassa osiossa on myods kerrottu siitd, mita tulee tehda,
jos AMS-mittalaitteessa on hairié (korvaavien arvojen kaytto).

Suomessa on usein keskusteltu siitd, voisiko mittauksissa kayttda yhta mittalai-
tetta usean piipun mittaamiseen. SFS-EN 17255-1 kappaleessa 8.5 on mainittu,
etta validien lyhytaikaisten keskiarvojen (STA, short- term averages) muodostami-
seen on raakadataa (FLD, First Level Data) oltava saatavilla 2/3- mitatusta ajasta.
Tama tarkoittaa sitd, ettd paastomittalaitteita on oltava yksi per piippu, eika siis
voida soveltaa sellaista ratkaisua, jossa yksi mittalaite mittaisi vuoron peraan kahta
(tai useampaa) piippua.

Osa 2 kuvaa muun muassa datan sailytykselle asetettuja vaatimuksia.

Osassa 3 kuvataan testeja, miten DAHS-jarjestelmien tyyppihyvaksynnat tulee
tehda ja siina viitataan siihen, ettd DAHS-sertifiointi tullaan kuvaamaan parhaillaan
revisioinnin alla olevassa standardissa EN 15267-1:ssd. (NOTE 1 The certification
of DAHS will be covered by the revised version of EN 15267-1, which is currently in
preparation). Tulevaisuudessa uusilta, asennettavilta paastdjen raportointijarjestel-
milta tultaneen siis edellyttdméaan sertifiointia.

Olemassa oleville paasttjen raportointijarjestelmille ei ole talla hetkella Suo-
messa esitetty erillisia laadunvarmistustoimia. Parhaillaan lausuntokierroksella ole-
vassa prEN 17255-part 4-dokumentissa esitetddn laadunvarmistustoimia, mita
DAHS-jarjestelmélle tulisi tehdd, jotta sen toimivuus varmistetaan.
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Suomessa on tullut ilmi useita sellaisia tapauksia, joissa raportointijarjestelmisséa
on ollut virheita. Tyypillisia virheité ovat olleet muun muassa:

happimuunnos referenssihappipitoisuuteen on tehty kaksi kertaa

tiettyjen pitoisuusmittausten laskennassa on pitoisuudet muunnettu kaksi
kertaa kuiviin kaasuihin

kokonaispaastdjen laskennassa on kaytetty savukaasujen maarana vir-
heellista arvoa

paastojen raportointiaika on ollut virheellinen (ymparistéluvassa ilmoitettu
1 h:n keskiarvona, raportointijarjestelméssa kuitenkin laskettu 30 min kes-
kiarvoina)

Talla hetkella saatujen tietojen mukaan useassa jasenmaissa ei ole viela asetettu
erityisia vaatimuksia DAHS-jarjestelmien toiminnan testaamiseksi.
Englannissa on kaytdssa talla hetkelld seuraavat toimet:

DAHS-jarjestelmien on oltava MCERTS-sertifioituja, tama on ymparistolu-
vassa mainittu ehto

sertifioidut DAHS-jarjestelmat l6ytyvat sivuilta:
https://www.csagroup.org/en-gb/services/mcerts/mcerts-product-certifi-
cation/mcerts-certified-products/mcerts-certified-products-environmental-
data-management-software/

Englanti on parhaillaan péivittdméassa sertifiointivaatimuksiaan siten, etté
ne ovat yhdenmukaisia standardien EN 17255, EN 15267-1 seka EN
15267-2 vaatimusten mukaisesti

paastomittaajilla ei ole talla hetkelld Englannissa akkreditointia DAHS- jar-
jestelmien tarkistamiseen. Todennakdisesti jatkossa DAHS- tarkastuksen
tulee tekemaan DAHS- tai CEMS-jarjestelman toimittaja ja akkreditoitu
paastomittaaja tarkistaa heidan tekeméansa raportin. (Tdma kaytantoé on jo
voimassa EN 14181-toiminnallisten testien (functional tests) suhteen eli
CEMS-valmistaja tekee toiminnalliset testit ja akkreditoitu paastémittaaja
tarkistaa ko. raportit)

Paastdmittaaja voi tehda naita tarkistuksia QAL2- ja AST-testien aikana esimer-
kiksi seuraavasti:

toiminnallisten testien (functional tests) aikana voidaan tarkistaa, etta syo-
tettdessd CEMS-laitteeseen kalibrointikaasua on raportointijarjestelman
tuottama tieto oikea

QAL2/AST-testien aikana: laitos toimittaa paastomittaajalle raakadatan
(First Level Data, FLD), jota paastdémittaaja kayttada QAL2/AST-laskuissa
laskiessaan kalibrointifunktiota. Taman jalkeen paastémittaaja voi tarkis-
taa sen, ettd DAHS-jarjestelméan kautta saadut lukemat ovat samat, mitka
paastdmittauslaboratorio on laskenut (AMS-calibrated value at standard
conditions, dry, NTP)

nailla laskelmilla saadaan selville karkeimmat virheet
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Mikali prEN 17255-4-standardiluonnos hyvéksytaan ehdotetussa muodossa,
siina kuvataan liséksi vaatimuksia muun muassa seuraaville seikoille:
o DAHS:in asennuksen tarkistamiselle
e DAHS:in toiminnallisille testeille
e |aitoksen vastuulle kuuluville toimille

Koska kyseinen teksti on télla hetkella vasta luonnos ja lausuntokierroksella, ei
sité tassa raportissa referoida tdmén vuoksi laajemmin.

10.3 Elohopean maaritys sorbenttimenetelméalla

Elohopean maéaritykseen on annettu useita velvoitteita muun muassa LCP-, WI-,
WT, CLM- ja IS-BREF-teksteissa. Pitoisuustasot liikkuvat yleenséa tasolla < 1-9
pg/m3(n), esimerkiksi kiintead biomassaa ja/tai turvetta polttavalle LCP-laitokselle
BAT 27 maarittelee elohopean paastttasoksi < 1-5 ug/m3(n). Tama pitoisuustaso
on annettu mittausjakson keskiarvolle.

Eurooppalainen standardireferenssimenetelm& elohopean kertaluonteiseen
maarittAmiseen on SFS- EN 13211 Air quality. Stationary source emissions. Manual
method of determination of the concentration of total mercury. Standardi on valmis-
tunut vuonna 2001 ja se on validoitu pitoisuusalueelle 0,001-0,5 mg/m3(n) (11 %
O2-pitoisuudessa ilmaistuna) eli 1-500 pg/m3(n). Validoitu pitoisuustaso on huomat-
tavasti korkeampi kuin mitéa nykyisin edellytetdan mitattavan. Télla hetkella CEN on
paivittdmassa SFS-EN 13211-standardia ja téhan liittyy menetelméan validointi al-
haisissa pitoisuustasoissa.

CEN/TS 17286 "Stationary source emissions. Mercury monitoring using sorbent
traps” -teknisessa spesifikaatiossa esitetddn elohopean mittausmenetelmd, joka
perustuu sorbenttien kayttddn. Joissakin EU-maissa tatd menetelmaa tullaan kayt-
tamaan jatkuvatoimisen CEMS-menetelman sijasta elohopean mittaamiseen. Toi-
sissa maissa sen sijaan sorbenttimenetelmaa suunnitellaan ainoastaan vaihtoeh-
doksi SFS-EN 13211 menetelmalle eli ndissd maissa sorbenttimenetelmaa ei hy-
vaksytd CEMS-menetelman korvaajaksi. Sorbenttimenetelma on suunniteltu pitoi-
suusalueelle 0,1-50 pg/m3(n).

10.4 Virtausmittauksen QAL2/AST-mittaukset

Laadunvarmistusstandardi SFS-EN 14181 “Stationary source emissions. Quality
assurance of automated measuring systems” kertoo ne laadunvarmistustoimet,
mita laitoksen paastdmittauslaitteistolle tulee tehda:

e QALL: Mittausmenetelman soveltuvuus kayttokohteeseen

o  QAL2: Kiinteasti asennetun mittalaitteen (AMS) kalibrointi referenssimene-

telméan (SRM) avulla
e QALS3: Kaytdnaikainen laadunvarmistus
e AST: Vuosittainen valvonta
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SFS-EN 14181-standardin tueksi on laadittu jatkuvatoimisen hiukkasmittauksen
laadunvarmistukseen standardi SFS-EN 13284-2 "Stationary source emissions. De-
termination of low range mass concentration of dust. Part 2: Automated measuring
systems”.

Usealle laitokselle on asennettu paastomittalaitteiden lisdksi myds jatkuvatoimi-
sia virtausmittauslaitteistoja. Virtausmittaustietoja tarvitaan laitoksen massapaéasto-
jen laskentaan (kg/h, tn/a jne).

Virtausmittaukselle on useassa jasenmaassa tehty QAL2- ja AST-tarkasteluja.
Ne tehddan SFS-EN 16911-2 standardin "Stationary source emissions. Manual and
automatic determination of velocity and volume flow rate in ducts. Part 2: automated
measuring systems” ohjeiden mukaan.

Kappaleessa 9.10 em. standardissa kerrotaan siitd, mitd virtausmittauksen ver-
tailumittauksissa tulee kayttaa ns. vertailuarvoina:

e virtausmittaukselle ei ole paastoraja-arvoa (ELV), ja SFS-EN 16911-2 esit-
taa, ettd ELV:na kaytetaan 120 %* maksimitilavuusvirta (QAL2-madaritys-
ten aikana). Kyseinen arvo ei saa kuitenkaan olla < 10 m/s, elleivat viran-
omaiset anna tahan erillisia ohjeita

e koska virtausmittaukselle ei ole annettu epavarmuuskriteereita EU-direk-
tiiveissa, standardin mukaan tarkastelussa tulee kayttaa arvoa oo = 4 %,
elleivat viranomaiset ole antaneet muita ohjeita

Standardin litteessa A on annettu laskuesimerkkeja siitd, miten kalibrointifunktiot
eri tapauksissa lasketaan.

Mikali virtausmittaukselle halutaan laatia kalibrointifunktiot, tulee QAL2/AST-mit-
taukset tehda siis standardin SFS-EN 16911-2 mukaan ja paastdmittaajalla, joka
naita mittauksia tekee, tulee olla akkreditointi ko. standardin mukaisesti.

10.5 Maaritelma “riittadvan tasaiselle” pitoisuustasolle

Useassa BREF-asiakirjassa mainitaan termi “sufficiently stable emission level” eli
riittdvan tasaiset pitoisuustasot, jolloin jatkuvatoimisten mittausten sijasta voidaan
tehda kertaluonteiset mittaukset tietyin valiajoin. Muun muassa LCP-BREF BAT 4
mainitsee alaviitteessaan (13), ettd jos paastot ovat riittavan tasaisia, voidaan esi-
merkiksi jatkuvatoimisen Hg-mittauksen sijasta tehda kertaluonteiset mittaukset:

e ‘“If the emission levels are proven to be sufficiently stable, periodic meas-
urements may be carried out each time that a change of the fuel and/or
waste characteristics may have an impact on the emissions, but in any
case at least once every six months”

Myds teollisuuspaastodirektiivissa (Industrial Emission Directive, IED)
osassa 6, kpl 2.3 on mainittu seuraavaa:
e  “The continuous measurement of HF may be omitted if treatment stages
for HCI are used which ensure that the emission limit value for HCI is not
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being exceeded. In that case the emissions of HF shall be subject to peri-
odic measurements as laid down in point 2.1(c)”

Jasenmaista tehdyn kyselyn perusteella niissa ei ole yleensé tehty yleisluontoisia
maéritelmia siitd, mik& on riittdvan tasainen pitoisuustaso. Alla kommentit:

e Alankomaat: ei ole riittdvaa, etta laitos todistaa p&astdjen olevan riittdvan
tasaisia. Paastdjen on oltava liséksi silla tasolla, etta paastot eivat voi ylit-
tyd. Esimerkiksi elohopea- ja raskasmetallipd&stdjen on oltava alle 50 %
paastoraja-arvosta. HF-mittauksen tarpeellisuuden (IED, kpl 2.3) paattaa
ympéristélupaviranomainen tapauskohtaisesti.

e Ranska: on keskusteltu "riittdvan tasaisen pitoisuuden” méaaritelmasta,
mutta mitdan kansallisia sdantoja ei tahan ole tehty. HF/HCI-kysymysta
heilla ei ole nostettu esiin.

e Saksa: "riittavan tasainen pitoisuus”- maaritelma on tapauskohtainen, ei
ole tehty yleisia maaritelmia

Environment Agency (EA) (Freeman, 2021) on tehnyt Englannissa laajan tutki-
muksen siita, milloin heidan jatteenpolttolaitoksilla vaaditaan jatkuvatoimista CEMS-
mittausta elohopealle ja milloin laitoksella puolestaan riittavat kertaluonteiset Hg-
mittaukset saanndllisin valiajoin. Heilla oli tutkimuksen lahtékohtana WI-BREF BAT
31, jossa Hg-AEL-paastoraja on valilla 5-20 pg/ms3(n). Tutkimuksessaan EA on laa-
tinut monitorointiohjelman siitd, miten pysyvasti alhaiset (= riittdvan alhaiset) Hg-
pitoisuudet madritetaan ja selvittdneet, mik& taman pitoisuusrajan tulisi olla. Heidéan
monitorointiohjelmansa mukaan laitoksen Hg-p&astot ovat pysyvasti alhaisia, mikali
kolmen vuoden aikana tehtyjen kuuden mittauksen (2 mittausta per vuosi) eloho-
peapitoisuus on kaikissa mittauksissa alle 10 pg/m3(n).

Jos Suomeen halutaan maaritelmat "riittavan tasaisille ja alhaisille” pitoisuuksille,
tdma edellyttda laajempaa tutkimusta eri tilanteista ja niiden perusteella laadittavaa
yhteistéa ndkemysta.

10.6 AMS- ja SRM- tulokset alle maaritysrajan

Jatkuvatoimiselle mittalaitteelle (AMS) pitaé tehdé standardin SFS-EN 14181 mu-
kaiset testit, jotta voidaan todentaa AMS-laitteen toimivan asetusten mukaisesti.
Naihin testeihin kuuluvat muun muassa QAL2- vertailut, joissa AMS:n nayttdmaéa
verrataan standardireferenssimenetelman (SRM) nayttdmaén. Taman vertailun
avulla AMS-laitteelle tehdaan kalibrointifunktio, jota laitos kdyttéda raportoidessaan
paastonsa.

Joissakin tapauksissa, esimerkiksi vetyfluoridia (HF) mitattaessa, voivat seka
AMS:n ettd SRM:n antamat pitoisuudet olla alle mé&aritysrajan (LOQ).

Téllaisissa tapauksissa kaytetaan kalibrointifunktion laskentaan standardin SFS-
EN 14181 laskentatapaa c (kpl 6.4.3)
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e kaavassa c on sanottu, ettd mikéli on olemassa referenssimateriaaleja
seka nollalle etta pitoisuudelle l&hella p&dastoraja-arvoa, niita voidaan kayt-
t&ad datapareina

o el testeihin lisatdén referenssimateriaalilla mittauksia |&helld nollaa ja
paéastorajaa ja nain saadaan muodostettua kalibrointifunktio

e standardissa mainitaan, etta tdssé tarkastelussa voidaan kayttda myos toi-
minnallisten testien aikana saatuja datapareja

On huomioitava, ettéd mikali pitoisuudet ovat pysyvasti alhaisia, ei kalibrointifunk-
tiota tarvitse valttamattd maarittdd kuin yhden kerran. Laitokselle on tehtéva ensim-
mainen QAL2-testi ja jos toiminnanharjoittaja pystyy todistamaan viranomaisille,
etté paastot ovat pysyvasti alhaisia, voidaan QAL2-testien sijaan tehda AST-testit.

Edellytyksena tahan on se, ettd kaikki AST-testien aikana mitatut SRM-arvot
seka vahintaan 95 %:a AMS:IIA mitatuista arvoista edellisen AST-mittauksen jal-
keen ovat alle kyseiselle komponentille maaratyn suurimman sallitun mittausepa-
varmuuden (SFS-EN 14181, kpl 6.3).

Esimerkki alhaisen pitoisuuden maaritelmasta jatteenpolttolaitoksessa:

e  Hiukkasille suurin sallittu epavarmuus on 30 % paastoraja-arvosta (10
mg/m3(n)), mista alhaisen pitoisuuden maaritelmaksi jatteenpolttolaitok-
sissa saadaan 3 mg/m3(n). (Vastaavasti rikkidioksidille ja typen oksi-
deille suurin sallittu epdvarmuus on 20 % péastdraja-arvosta).

Mikali sopivia referenssimateriaaleja ei ole saatavilla, laitoksen ja viranomaisen

on keskusteltava siitd, mika on paras tapa kalibrointifunktion maérittdmiseen kysei-
sessa tilanteessa.
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11.Johtopaatokset

Teollisuusprosessin péastdtasot ovat laskeneet vuosien aikana merkittavasti. Jo-
kaisella toimijalla (mittaajat, toiminnanharjoittajat, mittalaitevalmistajat sek& viran-
omaiset) on oma roolinsa siind, kuinka paastomittausten luotettavuutta alhaisella
pitoisuustasolla voidaan parantaa.

Mittalaitevalmistajat
Paastomittauksissa on kaytettava laadukkaita mittalaitteita. Seka uusilla P-AMS-
mittalaitteilla ettd CEMS-mittalaitteilla on oltava tyyppihyvaksynnét ja niisté huoleh-
timinen on mittalaitevalmistajan vastuulla. Tyyppihyvaksyttyja mittalaitteita 16ytyy
saksalaisen TUV:in ja englantilaisen MCERTS:in sivustoilta (www.gall.de ja
https://www.csagroup.org/en-gb/services/mcerts/mcerts-product-certification/).
CEMS-laitteen laadukasta toimintaa varmennetaan (useimmissa tapauksissa)
standardin SFS-EN 14181-periaatteiden mukaisesti. Laadunvarmistus on standar-
dissa jaettu nelja&n osaan:
e QAL 1: Quality check of the measuring procedure = mittausmenetelman
soveltuvuus kayttokohteeseen (SFS- EN-1ISO14956)
e QAL 2: Quality assurance of installation = kiintedsti asennetun mittalait-
teen (AMS) kalibrointi ja validointi referenssimenetelman (SRM) avulla
e QAL 3: Ongoing quality assurance during operation = kaytonaikainen
laadunvarmistus
e Lisdksi vuosittainen valvonta eli Annual Surveillance Test, AST

Paastomittaajan patevyys

Ulkopuolisen paastomittaajan osaaminen on naissa mittauksissa merkittavassa
roolissa. Paastbmittaaja tekee/tarkistaa toiminnallisten testien tulokset ja heidén
mittausten perusteella laaditaan laitoksen CEMS-mittalaitteille kalibrointifunktiot,
joiden avulla laitos raportoi paésténsd. Paastomittaajalla on oltava akkreditointi
SFS- EN ISO/IEC 17025:n mukaisesti SFS-EN 14181-mittauksissa kayttavalle mit-
tausmenetelmalle. Liséksi Suomessa suositellaan, ettd myds mittaajan QAL2- ja
AST-laskennat olisivat akkreditoituja. Akkreditoidut padstdmittaajat I6ytyvat suoma-
laisen akkreditointielimen, Finasin, sivuilta: https://www.finas.fi.

Paastomittauslaboratorion tulee huolehtia uusien henkildiden perehdyttdmisesta
tédhan laaditun perehdytysohjelman avulla ja henkiléstén on osallistuttava sdannél-
lisesti alan koulutukseen. Vertailumittaukset, joita Suomessa jarjestetdan muuta-
mien vuosien valein toimivat tarkeana laadunvarmistajana henkiléstén osaamisen
suhteen (Pellikka et al, 2020). Haasteena Suomessa, kuten useassa muussakin
Euroopan maassa on se, ettad paastdmittauskoulutusta ei systemaattisesti jarjes-
tetd. Usein oppiminen tapahtuu mestari-kisalli-toiminnalla. Suomessa olisi syyta
pohtia sdanndllisen koulutusjarjestelméan luomista paastdmittausalalle. Koulutuksen
tulisi pitda siséllaén seka teoriaa laskuharjoitusten muodossa etta kaytannén har-
joitteita kenttéolosuhteissa. Jarjestelman avulla mittaajat voisivat saada eri tasoisia
patevyyksia, koulutuksesta ja kokemuksesta riippuen.
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Paastomittausten mittausepavarmuuden laskentaan tarkoitetut laskentapohjat
on tehty vuonna 2018 Teknologian Tutkimuskeskus VTT:Ila menetelmastandardien
esimerkkien pohjalta seuraaville komponenteille: HCI, Oz, CO, SO2, NOx seké hiuk-
kaset (MECE-projekti). BATE-hankkeessa tehtiin epavarmuuspohjat raskasmetalli-
ja PCDD/F-mittauksiin (liitteet B ja C). Naill& pohijilla pyritdan harmonisoimaan epéa-
varmuuslaskentoja Suomessa siten, etté eri mittaajien tulokset ovat keskendan ver-
tailukelpoisia.

Paastomittaajien kayttdmat menetelméat

Paastomittaajan tulee kayttda mittauksissaan ensisijaisesti eurooppalaisia EN-
standardireferenssimenetelmia, ISO- standardeja, kansallisia standardeja tai muita
kansainvalisid standardeja, joilla varmistetaan vastaavaa tieteellistd tasoa olevat
tiedot. Paastémittaaja voi Suomessa kayttéda referenssimittauksissa myds joitain
muita kuin CEN-standardoituja menetelmia, jos paastomittauslaboratorio on akkre-
ditoitu kyseisen komponentin mittaamiseen ja menetelmalla on samat kriteerit mit-
tausepa-varmuuden suhteen kuin ylla olevilla varsinaisilla CEN-standardeilla. Li-
séksi menetelmalla on oltava joko kansallinen tai kansainvalinen standardi tai hy-
vaksynta (esim. CEN/TS-dokumentti). Muiden kuin edella lueteltujen menetelmien
kayttd on mahdollista, mikali niiden toimivuus ja laatu on osoitettu kansallisella ta-
solla.

Mittaajan on myds pystyttava todentamaan se, etta hanen mittausmenetelmansa
mittausepavarmuus on alle standardeissa mainittujen maksimiarvojen. Vain nain
voidaan olettaa, ettd QAL2- ja AST-mittauksissa tehtavissa laskelmissa mittaajan
menetelman epavarmuus on sellainen, ettd sitd ei oteta laskennoissa huomioon.
Toiminnanharjoittajan tulisi huomioida tdma vaatimus paastémittaajaa valitessaan
ja myds valvovan viranomaisen tulee tarkistaa asia mittausraportista. Paastomittaa-
jan tulee ottaa tahan kantaa omassa mittausraportissaan.

Valituilla mittalaitteilla on oltava mittauskohteeseen soveltuvat mitta-alueet ja
niille sopivat kalibrointikaasut. Mikali savukaasun kosteus poistetaan ennen analy-
saattoria, on kuivausmenetelman oltava sellainen, etté tutkittavat epapuhtaudet ei-
vét absorboidu kondenssiin.

Paastomittalaitteelle on tehtdva sdanndllisesti useita erilaisia laadunvarmistus-
toimia ja systemaattiset virheet on pyrittdva minimoimaan. Linjojen tiiveys on testat-
tava aina ennen mittauksia. Tama on erityisen tarkeaa silloin, kun kaytetdan mit-
tauspaikasta toiseen siirrettavia P-AMS-laitteita, jolloin linjojen liitoksia avataan ja
suljetaan toistuvasti.

Kun paastomittaaja kayttaa niin sanottuja kerdavia, jaksottaisia mittausmenetel-
mi&, kuten esimerkiksi raskasmetalli- ja PCDD/F-menetelmét, on mittaajan huoleh-
dittava siita, etta keratyt naytetilavuudet ovat mahdollisimman suuria. Nain saadaan
menetelman maaritysrajoja alemmiksi. Esimerkiksi PCDD/F-standardissa on esi-
tetty suosituksena, etta keratty ndytetilavuus on vahintaén 4 m3, ja tama on syyta
huomioida mittauksissa. Mittaajan on myds valittava sellainen analyysilaboratorio,
jonka maaéritysrajat ovat riittavan alhaiset mitattavaan kohteeseen nahden.
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Kaikissa keraavissé menetelmissé vaaditaan kenttéanollan (field blank) tekemista.
Kentténolla tehd&én siten, ettd naytteenottolinjasto kasataan aivan kuten naytteen-
ottoa vartenkin tehdaan, mutta erona on se, ettd sondia ei laiteta kanavaan eika
pumppua kaynnistetd. Kenttéanollalle on useimmissa standardeissa annettu vaati-
muksena, ettd sen suuruus saa olla maksimissaan 10 %:a annetusta paéastoraja-
arvosta. Tata kriteerid kannattaa kayttaa naytteenottotilavuuden suunnittelun poh-
jana. Eli kun tiedetdan laitoksen paéstbraja-arvo ja analyysimenetelman maaritys-
raja, voidaan arvioida, kuinka paljon naytetta tulee keratd, jotta kenttanolla tayttaa
taman ehdon. On muistettava, etté kenttanollaa ei véhenneta mitatusta tuloksesta,
se toimii ainoastaan laadullisena tarkistustoimenpiteend. Kenttanolla pitaé ilmoittaa
mittausraportissa. Mikali naytteen pitoisuus on alle kenttanollan pitoisuuden, tu-
lokseksi ilmoitetaan kentténollan pitoisuus.

Sen sijaan ns. kemikaalinolla voidaan halutessa vahentaa tuloksesta. Kemikaa-
linollalla tarkoitetaan sekad absorptio- ettd huuhteluliuoksessa ettd suodatti-
messa/hartsissa olevia taustoja. Pitoisuuksien pienentyessa mittaajan tulee valita
sellaiset liuokset, joiden taustat ovat riittdvan alhaiset, ottaen kuitenkin huomioon
alhaisempien liuosten mahdolliset kustannusvaikutukset.

Standardeissa on esitetty useita eri vaihtoehtoja siihen, miten kerdavan naytteen-
oton linjasto seka naytteenottopullot puhdistetaan ennen naytteenottoa. Olisi suosi-
teltavaa, ettd paadstomittaaja tarkistaa kayttdmansa puhdistusmenetelman tehok-
kuuden saanndllisin valiajoin. Tama tehtdisiin siten, etta linjat ja pullot huuhdottaisiin
paastdmittauslaboratorion kayttaman menetelman mukaan, minka jalkeen ne huuh-
dottaisiin uudelleen ja tama nayte analysoitaisiin. Nain saadaan selville, onko puh-
distus ollut riittdvan tehokas. Mikali kenttanollissa ei havaita poikkeamia ja ne pysy-
vat alle maaritysrajojen, ei edelld mainittu toimenpide ole valttamaton.

Toiminnanharjoittaja

Toiminnanharjoittajan vastuulla on huolehtia siita, ettd mittauspaikat ovat p&aas-
tomittauksiin soveltuvia seka tyoturvallisia paikkoja. Mittauspaikalla on oltava riit-
tadva maara oikeankokoisia yhteita. Laitoksen on myds huomioitava se, ettéa mittaus-
yhteen edessad on tarpeeksi tydskentelytilaa, jotta p&astdomittaussondit saadaan
asetettua kanavaan. Sondien pituus voi olla 2- 3 metria ja ne ovat metallisia, joten
niitd ei saa taivutettua. Jos tydskentelytila on ahdas, riskiné on se, etté asetettaessa
sondia kanavaan, voi sondin karki osua yhteen reunaan ja aiheuttaa nain kontami-
naatiota naytteessa.

Mittauspaikan varustelujen tulee olla kunnossa. Saatavilla on oltava riittavasti
séhkod, seka tarvittaessa myds paineilmaa ja vetta. Mittauksia varten on oltava kay-
tettvissa tila, jossa olosuhteet ovat hallittuja. Lampétilan tulee olla sellainen, etta
mittausmenetelmille maaritellyt toimintaolo-suhteet eivat hairiinny eika niista ai-
heudu mittaajan tydskentelyedellytyksille tai terveydelle haittaa. Mydskaan mittaus-
paikan polyisyys tai tarina eivat saa olla mittausmenetelman luotettavuutta vaaran-
tavia.

Ulkopiipuissa tehtavia mittauksia varten on suositeltavaa rakentaa mittaussuoja-
rakennus, jossa mittausolosuhteet ovat hallittuja.
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Niin sanottujen kerdévien naytteenottojen naytteiden talteenotto tehddan mit-
tauspaikalla. Tallaisia mittauksia ovat muun muassa raskasmetalli-, PCDD/F- seka
hiukkasmittaukset. Esimerkiksi raskasmetallien naytteenotossa huuhdotaan sondin
karki, sondi, naytteenottolinjat ja kuplituspullot happoa siséltavalla liuoksella ja
huuhteluliuos otetaan talteen analyyseja varten, samoin kuin suodatin. Mitattavien
pitoisuuksien pienentyessa kontaminaatioriskit tulee tassé tydvaiheessa minimoida.
Olisi suositeltavaa, ettd naytteiden talteenotto tehdéan mahdollisimman puhtaassa
tilassa, esimerkiksi laitoksen laboratoriossa. Jos siihen ei ole kaytannon syistd mah-
dollisuutta, taytyy mittauspaikan olla mahdollisimman siisti ja siella tulisi olla tata
tybvaihetta varten poyté/ty6taso, jossa tydskentely voidaan tehdé vaivattomasti ja
turvallisesti.

Viranomainen

Viranomaisella on myds merkittava rooli siind, ettd Suomessa tehddan laaduk-
kaita paastomittauksia. Viranomaisen on vaadittava laadukkaita paastomittausra-
portteja, joista kdy selke&sti ilmi tulosten lisdksi myds se, miten mittausten laadun-
varmistuksesta on huolehdittu. Pé&stémittaajan on esimerkiksi laskennallisesti 0soi-
tettava se, ettd hanen kayttdmansa mittausepavarmuus alittaa esikuvastandardin
vaatimuksen. Viranomaisen on kuitenkin talla hetkella tiedostettava myos se, etta
nykyisia standardireferenssimenetelmia (SRM), joilla vertailut laitoksen jatkuvatoi-
misiin analysaattoreihin tehdaén, ei ole validoitu nykyisille alhaisille pitoisuusta-
soille. Vaikka Suomessa ei ole vield otettu kaytt6on ns. alhaisen pitoisuuden maa-
ritelmad (kts. kpl 4.4, Ranskan kaytannot) ja niille annettuja kiinteitéd epavarmuuksia,
voidaan tarvittaessa tata lahestymistapaa kayttad esimerkkind pienten pitoisuuk-
sien epavarmuuksista.

Edella mainituilla kdytannon toimilla saadaan tehostettua mittausten laatua pie-
nilla pitoisuustasoilla. Talla hetkella on hyva kuitenkin tiedostaa se, etta nykyisilla
menetelmilla ei valttamatta aina paasta vaadittaviin mittausepavarmuuksiin ja siten
lainsdadantéjen/vaatimusten tayttymiseen. Tulevaisuuden kehitystarpeita 16ytyy
kaikilta edella mainituilta osa-alueilta. Taman vuoksi muun muassa teollisuuspaas-
todirektiivin paivitys on tarkeassa roolissa, kuten myds eurooppalaisten standardien
validointi alhaisimmille pitoisuustasoille. Yhteistyélla eri osapuolten kesken ja yhtei-
silla toimilla padsemme kohti naitd paamaaria.
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Liite A: Paastomittauksiin liittyvia EN-
standardeja seka TS- ja TR-dokumentteja

Taulukko Al. Paastomittauksiin liittyvid EN-standardeja sekd TS- ja TR-dokument-
teja (tilanne toukokuussa 2022).

CEN-dokumentti
SFS-EN 1911:2010

‘ Otsikko

Determination of mass concentration of gaseous chlorides expressed
as HCI- Standard reference method

SFS-EN Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs and di-
1948-1:2006 oxin-like PCBs. Part 1: Sampling of PCDDs/PCDFs

SFS-EN Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs and di-
1948-2:2006 oxin-like PCBs. Part 2: Extraction and clean-up of PCDDs/PCDFs
SFS-EN Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs and di-
1948-3:2006 oxin-like PCBs. Part 3: Identification and quantification of

PCDDs/PCDFs

SFS-EN Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs and di-
1948-4:2014 oxin-like PCBs. Part 4: Sampling and analysis of dioxin-like PCBs
CEN/TS Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs and di-
1948-5:2015 oxin-like PCBs. Part 5: Long term sampling of PCDD/PCDFs and

PCBs

SFS-EN 16429:2021

Reference method for the determination of the concentration of gase-
ous hydrogen chloride (HCI) in waste gases emitted by industrial in-
stallations into the atmosphere

SFS-EN 12619:2013

Determination of the mass concentration of total gaseous organic
carbon- Continuous flame ionisation detector method

SFS-EN ISO
13199:2012

Determination of total volatile organic compounds (TVOC) in waste
gases from non-combustion processes - Non dispersive infrared
method equipped with catalytic converter

CEN/TS 13649:2015

Determination of the mass concentration of individual gaseous or-
ganic compounds — Sorptive sampling method followed by solvent ex-
traction or thermal desorption

SFS-EN
13284 -1:2017

Determination of low range mass concentration of dust- Part 1: Man-
ual gravimetric method

SFS-EN
13284-2:2017

Determination of low range mass concentration of dust-

Part 2: Automated measuring system

SFS-EN 13211:2001

Manual method of determination of the concentration of total mercury

SFS-EN 14385:2004

Determination of the total emission of As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb,
Sb, Tland V

SFS-EN 14181:2014

Quiality assurance of automated measuring systems

SFS-EN 14884:2006

Determination of total mercury: Automated measuring systems
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SFS-EN 14789:2017

Determination of volume concentration of oxygen-Reference method-
Paramagnetism

SFS-EN 14790:2017

Determination of water vapour in the ducts

SFS-EN 14791:2017

Determination of mass concentration of sulphur dioxide-Reference
method

SFS-EN 14792:2017

Determination of mass concentration of nitrogen oxides-Reference
method-Chemiluminescence

SFS-EN 15058:2017

Reference method for the determination of carbon monoxide in emis-
sion by means of the non-dispersive infrared method

SFS-EN 15259:2008

Requirements for measurement sections and sites and for the meas-
urement objective, plan and report

CEN/TS 15675:2007

Measurement of stationary source emissions. Application of EN
ISO/IEC 17025:2005 to periodic measurements

SFS-EN
15267-1:2009

Certification of automated measuring systems- Part 1: General princi-
ples

SFS-EN
15267-2:2009

Certification of automated measuring systems- Part 2: Initial as-
sessement of the AMS manufacturer’s quality management system
and post certification surveillance for the manufacturing process

SFS-EN
15267-3:2008

Certification of automated measuring systems- Part 3: Performance
criteria and test procedures for automated measuring systems for
monitoring emissions from stationary sources

SFS-EN
15267-4:2017

Certification of automated measuring systems — Part 4: Performance
criteria and test procedures for automated measuring systems for pe-
riodic measurements of emissions from stationary sources

SFS-EN 13725:2022

Determination of odour concentration by dynamic olfactometry

SFS-EN 15445:2008

Fugitive and diffuse emissions of common concern to industry sectors
— Quialification of fugitive sources by Reverse Dispersion Modelling

SFS-EN 15446:2008

Fugitive and diffuse emissions of common concern to industry sectors
— Measurement of fugitive emissions of vapours generating from
equipment and piping leaks

SFS-EN ISO 16911-
1:2013

Determination of velocity and volume rate in ducts- Part 1: Manual
reference method

SFS-EN ISO 16911-
2:2013

Determination of velocity and volume rate in ducts- Part 2: Automated
measuring systems

SFS-EN ISO
14956:2002

Evaluation of the suitability of a measurement method by comparison
with a stated measurement uncertainty

SFS-EN ISO 16911-
1:2013

Determination of velocity and volume rate in ducts- Part 1: Manual
reference method
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SFS-EN ISO 16911-
2:2013

Determination of velocity and volume rate in ducts- Part 2: Automated
measuring systems

SFS-EN ISO Evaluation of the suitability of a measurement method by comparison

14956:2002 with a stated measurement uncertainty

SFS-EN ISO Determination of the mass concentration of dinitrogen monoxide

21258:2010 (N2O) — Reference method: NDIR

SFS-EN ISO Determination of PM10/PM2,5 mass concentration in flue gas- Part 1:

23210:2009 Measurement at low concentrations by use of impactors

SFS-EN ISO Manual method for the determination of the CH, concentration using

25139:2011 GC

SES-EN ISO Automated method for the determination of CH, concentration using

25140:2010 FID

SES-EN ISO Determination of the ratio of biomass (biogenic) and fossil-derived car-

138332013 bon dioxide. Radiocarbon sampling and determination

SFS-EN ISO Determination of time-averaged mass emissions and emission factors
- I h

11771:2011 General approac

SFS-EN-ISO 14064-
1:2012

Greenhouse gases. Part 1: Specification with guidance at the organi-
zation level for quantification and reporting of greenhouse gas emis-
sions and removals

SFS-EN-ISO 14064-
2:2012

Greenhouse gases. Part 2: Specification with guidance at the project
level for quantification, monitoring and reporting of greenhouse gas
emission reductions or removal enhancements

SFS-EN-ISO 14064-
3:2012

Greenhouse gases. Part 3: Specification with guidance for the valida-
tion and verification of greenhouse gas assertions

SFS-EN-ISO
14065:2013

Greenhouse gases. Requirements for greenhouse gas validation and
verification bodies for use in accreditation or other forms of recognition

CEN/TS 17021:2017

Stationary source emissions — Determination of the mass concentra-
tion of sulphur dioxide by instrumental techniques

CEN/TR 17078:201

Stationary source emissions — Guidance on the application of EN
1ISO 16911-1

CEN/TS 17198:2018

Stationary source emissions — Predictive Emission Monitoring Sys-
tems (PEMS) — Applicability, execution and quality assurance

SFS-EN
17255-1:2019

Stationary source emissions — Data acquisition and handling sys-
tems — Part 1: Specification of requirements for the handling and re-
porting of data

SFS-EN
17255-2:2020

Stationary source emissions — Data acquisition and handling sys-
tems — Part 2: Specification of requirements on data acquisition and
handling systems

SFS-EN
17255-3:2021

Data acquisition and handling systems. Part 3: Specification of re-
quirements for the performance test of data acquisition and handling
systems

CEN/TS 17286:2019

Stationary source emissions — Mercury monitoring using sorbent
traps

CEN/TS 17337:2019

Stationary source emissions — Determination of mass concentration
of multiple gaseous species — Fourier transform infrared spectros-

copy
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CEN/TS 17340:2020

Stationary source emissions — Determination of mass concentration
of fluorinated compounds expressed as HF — Standard reference
method

SFS-EN 17389:2020

Stationary source emissions — Quality assurance and quality control
procedures for automated dust arrestment plant monitors

CEN/TS 17405:2020

Stationary source emissions — Determination of the mass concentra-
tion of carbon dioxide — Reference method: infrared spectrometry

SFS-EN
19694-1:2016

Stationary source emissions — Determination of greenhouse gas
(GHG) emissions in energy-intensive industries — Part 1: General as-
pects

SFS-EN Stationary source emissions —Greenhouse Gas (GHG) emissions in
19694-2:2016 energy-intensive industries — Part 2: Iron and steel industry
SFS-EN Stationary source emissions — Determination of greenhouse gas

19694-3:2016

(GHG) emissions in energy-intensive industries — Part 3: Cement in-
dustry

SFS-EN
19694-4:2016

Stationary source emissions — Determination of greenhouse gas
(GHG) emissions in energy-intensive industries — Part 4: Aluminium
industry

SFS-EN
19694-5:2016

Stationary source emissions — Determination of greenhouse gas
(GHG) emissions in energy-intensive industries — Part 5: Lime indus-
try

SFS-EN
19694-6:2016

Stationary source emissions — Determination of greenhouse gas
(GHG) emissions in energy-intensive industries — Part 6: Ferroalloy
industry

SFS-EN ISO Stationary source emissions — Determination of the mass concentra-

21258:2010 tion of dinitrogen monoxide (N20) — Reference method: Non-disper-
sive infrared method (ISO 21258:2010)

SFS-EN ISO Stationary source emissions — Determination of the mass concentra-

21877:2019 tion of ammonia — Manual method (ISO 21877:2019)

SFS-EN ISO Stationary source emissions — Determination of PM10/PM2,5 mass

23210:2009 concentration in flue gas — Part 1: Measurement at low concentra-
tions by use of impactors (ISO 23210:2009)

SFS-EN ISO Stationary source emissions — Manual method for the determination

25139:2011 of the methane concentration using gas chromatography (ISO
25139:2011)

SFS-EN ISO Stationary source emissions — Automatic method for the determina-

25140:2010 tion of the methane concentration using flame ionisation detection

(FID) (ISO 25140:2010)
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Liite B: Raskasmetallien
epavarmuuslaskentapohja

Epéavarmuuslaskentapohjan kayttéon liittyvia asioita

e Huomioitavaa on, etté talla hetkella (1/2022) standardissa EN 14385 ei ole
esitetty mittausepavarmuuden laskentaan esimerkkida, ainoastaan tyddo-
kumentissa CEN/TC264/WG8/N543 on esitetty tdh&n keskenerdinen eh-
dotus

e Taman vuoksi VTT on laatinut tdméan epavarmuuslaskentapohjan sovel-
taen N543-dokumenttia, tehden siihen tarpeelliseksi katsottuja liséyksia ja
korjauksia

e Laskentapohjan kayttdja on vastuussa lahtotietojen ja laskentojen oikeel-
lisuudesta

e  Kayttdjan on varmistettava menetelmastandardien mahdolliset muutokset
tai paivitykset

e Laskentapohjan kaavoja ei ole lukittu, jotta kayttdja voi tarvittaessa muut-
taa laskentoja soveltumaan paremmin omaan tarpeeseensa.

e Taman pohjan avulla saadaan laskettua epavarmuudet (Cd+TI)- summalle
seka (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sh, V)-summalle

e Vihreisiin soluihin kayttaja lisda arvot seka "RM-laskenta”- ettd "Analyysin
epavarmuuslaskenta RM"-sivuille.

Analyysin epavarmuuslaskenta RM-valilehti on esitetty kuvissa B1 ja B2.

A b £ L E F
1 |Kaasumaiset raskasmetallit, sivuvirrasta V2:
2 H 1 J K
3 Huom. Yksikkd Laskennasta tai sydtd arvo

Solu linkitetty laskentasivulle

analyysin
Tayta ndma tiedot B .
kokonais- analyysin
Livospitoisu  epdvarmuus epavarmuus

4 us (k=2) (k=2)

3 e % mg/|

i} cd 09 20 0,00018
T Tl 01 15 0,000015
a As 4 15 0,0006
9 Pb 0,02 15 0,000003
10 Cr 0,3 15 0,000045
1 Co 2 20 0,0004
12 Cu 1 15 0,00015
13 Mn 0,02 20 0,000004
14 Ni 0,03 15 0,0000045
15 Sb 05 15 0,000075
16 W 0,13 15 0,0000195
17 Yhteensd ] r 16,6 0,001456
18 suht. Epdvarmuus (%, k=2)
19 Cd+TI i 1" 195  0,000195
20 loput 9 kpl | a" 163  0,001301

Kuva B1. RM-laskentapohjan analyysin epavarmuustietojen alkutiedot 1/2.
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23 |Hiukkasissa olevat raskasmetallit, pagvirrasta V1:

24 A) sondihuuhde:
25 Liuostilavuus 50 ml
26 Laskennasta tai sydtd arvo

analyysin

kokonais- analyysin

Liuospitoisu epdwvarmuus epdvarmuus Pitoisuus
27 us (k=2) (k=2) massana
28 pe/l % mg/| mg
29 cd 25 15 0,000375 0,000125
30 Tl 25 15 0,000375 0,000125
3 As 25 15 0,000375 0,000125
32 Pb 25 15 0,000375 0,000125
33 Cr 25 15 0,000375 0,000125
34 Co 2,5 15 0,000375 0,000125
35 Cu 25 15 0,000375 0,000125
36 Mn 25 15 0,000375 0,000125
37 Ni 25 15 0,000375 0,000125
38 Sh 25 15 0,000375 0,000125
39 v 25 15 0,000375 0,000125
40 ‘Yhteensa 2?.5' 150 0,004125 0,001375
41 suht. Epavarmuus (3, k=2)
12 cd+Tl 0 5" 15 0,00075 0,00025
13 loputd kpl 225" 15 0,003375 0,001125
44
45 B) Suodattimelta rm-massa:
46 Livostilavuus (jos tiedossa): 0 ml
47
Pitoisuus
analyysin massana
kokonais- {laskettu tai
Liuospitoisu epdvarmuus suocraan epdvarmuus

43 us (k=2) massana) massana (k=2
49 pe/l % pe mg
50 cd 25 01 0,000025
51 Tl 25 0,02 0,000005
52 As 25 0.3 0,000075
53 Pb 25 0,05 0,0000125
54 Cr 30 0,25 0,000075
55 Co 30 0,7 0,00021
56 Cu 25 0,07 0,0000175
57 Mn 25 0,01 0,0000025
58 Ni 25 0,02 0,000005
59 sh 25 0,06 0,000015
60 W 25 0,04 0,00001
61 27,93 1,62 0,0004525
62 suht. Ep&varmuus (3, k=2)
62 cd+Tl of 250" 0,120 ©0,00003
64 loput 9 kpl of 282" 1500 0,0004225
63

Kuva B2. RM-laskentapohjan analyysin epavarmuustietojen alkutiedot 2/2.

Kuvissa B3-B5 on esitetty mittausepdvarmuuden laskentataulukko "RM-las-
kenta”.
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MITTAUSEPAVARMUUDEN LASKENTA SFS-EN 14385 MUKAISELLE RASKASMETALLIMITTAUKSELLE

Raskasmetalli
Suorituskykyparametrit Kriteeri Parametrin Parametrin arvo Kriteeri OK ?
Absorplioliuoksen tilavuuden laajennettu =+ 2% =+ % liuoksen 10 oK
g kokonaisepavarmuus tilavuudesta
Imetyn kaasutilavuuden laajennettu =+ 5% =% 19 OK
g |kokonaisepavarmuus, padvirta V1 kaasutilavuudesta
Imetyn kaasutilavauden |aajennettu =+5% =+ % 19 0K
10 |kokonaisepavarmuus, sivuvirta V2 kaasutilavuudesta
Kaasukellon lampatilamittauksen laajennettu =+ 2% =% 04 OK
11 kokonaisep&varmuus, paavirta V1 absoluuttisesta
Kaasukellon lampaotilamittauksen laajennetiu =+2% 0 04 oK
12 |kokonaisepavarmuus, sivuvirta V2 absoluuttisesta
Absoluuttisen paineen mittauksen laajennettu 2£2 0% <+ 0% 0,002 oK
13 kokonaisepavarmuus, padvirta V1 absoluuttisesta
Absoluuttisen paineen mittauksen laajennettu =£2% <+ % 0,002 0K
14 |kokonaisepavarmuus, sivuvirta V2 absoluuttisesta
15 |Absorptiotehokkuus =095 % % EE] OK
16
17 Mittaustulokset ja epdavarmuustiedot Mitattu arvo Arvo Yksikkd
18 |Absorptionesteen tilavuus mil
19 Mittalasin toleranssi 14 mi
20 lukematarkkuus mil
21 | Sondihuuhteen tilavuus 50 mi
22 toleranssi 14 mil
23 lukematarkkuus ml
24 | Cd+Tl-massa suandattimeila (lisésivuita) 0,00012 mg
Cd+Tl Suodatinanalyysin kok.epévarmuus (k=2) 25,00 £ % (k=2)
25 (lisasivulta)
26 | RM-massa sucdattimeila (lisésivulta) 0,0015 mg
uodatinanalyysin us (k=2) 2817 +9% (k=2)
27 [¢
28 | Imetty kaasutilavuus, paavirta V1 0,952 m’
29 Kalibroinnin kokonaisepavarmuus 15 + % mitatusta arvosta
30 Mittauss 1 + % mitatusta arvosta
31 |Lukematarkkuus 0,0002 m’
32 |imetty kaasutilavuus, sivuvirta V2 0,049 m*
33 |Kalibroinnin kokonaisepavarmuus 15 + % mitatusta arvosta
34 |Mittaussaatajen siiftyma “rydminta” 1 + % mitatusta arvosta
35 |Lukematarkkuus 0,0002 m’
36 |Lampotila mittauksen aikana, pagvirta V1 2991 K
37 |Lampétilan keskihajonta 0231 K
38 | Kalibroinnin epavarmuus 1 K
39 |Mittaussaatdjen siityma “ryémintd” 0z K
40 |Lukematarkkuus 01 K
41 |Lampétila mittauksen aikana, sivuvirta V2 296,2 K
42 |Lampétilan keskihajonta 0231 K
43 |Kalibroinnin ep&varmuus 1 K
44 |Mittau siityma "ryémintd” 02 K
45 |Lukematarkkuus 01 K
46 |Paine kaasumittarilla, paévirta V' 100285 Pa
47 |Paine-eron 0,404 Pa
48 | Kalibroinnin epdvarmuus 15 +Pa
49 | Lukematarkkuus 0,01 Pa
50 |Mittaussaatdjen siityma “rydmintd” 05 Pa
51 | Paine kaasumittarilia, sivuvirta V2 100281 Pa
52 |Paine-eron keskihajonta 0,269 Pa
52 |Kalibroinnin epivarmuus 15 +Pa
34 |Lukematarkkuus 001 Pa
55 |Mittauss#é siityma "ryémintd” 05 Pa
56 |ilmanpaine 100212 Pa
57 |Kalibroinnin epévarmuus 170 +Pa
58 |Lukematarkkuus 10 Pa
59 |Mittauss&&tsjen siityma “reémintd” 60 Pa

Kuva B3. RM-laskentapohjan epavarmuuslaskenta "RM-laskenta”, 1/3.
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Absorptiotehokkuus (1.pulla) 98 %

Absorptiolivoksen Cd+TI-pitoisuus (lisésivulta) 0,0010 maoll

Analyysin Cd+Tl kok.epévarmuus (k=2) (lisdsivulta) 19,5 % (k=2)

Absorptiolivoksen rm-pitoisuus (lisdsivulta) 0,0080 ma/l

Analyysin rm kok epavarmuus (k=2) (lisasivulta) 16,3 + % (k=2)

Sondihuuhiteen Cd+Tl-pitoisuus (lisésivulta) 0,0050 mgil

Analyysin Cd+Tl kok.epévarmuus (k=2) (lisdsivulta) 15,0 + % (k=2)

Sondihuuhteen rm-pitoisuus (lisésivulta) 00225 mail

Analyysin rm kok epavarmuus (k=2) (lisasivulta) 15,0 £ 0% (k=2)

O.-referenssipitoisuus 11 il-%

Oz-pitoisuus ja mittauksen epavarmuus (k=2) 12,3 [ + % (k=2)

Kaasutilavuus padvirrassa, Vim,ref 0,860 m*NTP

Kaasutilavuus sivuvirrassa, V2m,ref 0,0447 miNTP

Cd+Tl-pitoisuus hiukkasfaasissa, NTP, Cegann 0,00043 mg/m’ NTP

Cd+Tl-pitoisuus kaasufaasissa, NTP, Ceany 0,00447 mgim’* NTP

Cd+Tl-pitoisuus yhteensa, NTP, Ccaq 0,00480 mgim® NTP

RM-pitoisuus hiukkasfaasissa, NTP, Caus 0,00305 mg/m® NTP

RM-pitoisuus kaasufaasissa, NTP, Caugy 0,03580 mg/m’ NTP

RM-pitoisuus yhteensd, NTP, Cau 0,03885 mgim® NTP

Epavarmuuslaskelma

Suorituskykyparametrit Epavarmuus Epavarmuus {u} Suhteellinen epiavarmuus
(U}

Absorptionesteen tilavuus ufvs) 0,993 0,005

Sondihuuhteen tilavuus ufvss) 0,933 0,020

Cd+Tl massa suodattimella u(mCd+Tl) 0,00002 0,125

Cd+Tl Absorpticliuoksen analyysi ulgsCd+Tl) 0,00010 0,098

Cd+Tl Sondihuuhdeliuoksen analyysi u(gssCd+TI) 0,00038 0,075

RI-massa suodattimella ufm) 0,00021 0,141

RM Absorptioliuoksen analyysi ugs) 0,00065 0,081

RM Sondihuuhdeliuoksen analyysi ulgss) 0,00169 0,075

Kaasutilavuuden mittaus, V1 ufvim) 0,00901 0,0095

Kaasutilavuuden mittaus, V2 u(v2m) 0,00047 0,0006

Lampatilan mittaus, V1 ufTim) 0,563 0,0019

Lampatilan mittaus, V2 u(T2m) 0,563 0,0019

Suhteellinen paine kaasumittarissa, V1 U(P 1) 0,899 0,00000897

Suhteellinen paine kaasumittarissa, V2 u(P2..) 0,547 0,00000845

limanpaing U(Pay 91,8 0,00092

Kaasutilavuuden mittaus, padvirta V1 ulv1m,ref) 0,009694|

Kaasutilavuuden mittaus, sivuvirta V2 u(v2m,ref) 0,009840|

Kuva B4. RM-laskentapohjan epavarmuuslaskenta "RM-laskenta”, 2/3.
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118
119
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121
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129
130

131
132
133
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135

Cd+TI:

Cd+Tl-pitoisuus NTP o 0,0049 | mgim* NTP
Hiukkasmaisten kokonaisepavarmuus U(Ccama) 0,000062

Kaasumaisten kokonaisepavarmuus U{Craimyg) 0,000439
Kokonaisepavarmuus U(Ceam) 0,000502|mgim* NTP
Laajennetiu kokonaisepavarmuus 95% (k=2) U(Ceam) 0,00100{mg/im’NTP
Suhteellinen laajennetiu kokonaisepavarmuus Ura(Codem) 20,5(%
Happimuunnoksen aiheuttama epavarmuus happimuunnettuun pitoisuustulokseen

Cd+TI 0, E—— 0,0056|mgim®, NTP Ojor
Happimuunnoksen kokonaisepavarmuus U(Ccam.cae) 0,0006maim®, NTP Oy
kokonalsepavarmt::llosk;:; (k=2) UlCeg-mom) 0.0013 | mgim’, NTP Ozt
Suhteellinen laajennetiu kokonaisepavarmuus Uosl(Coumonel 22.2\%

Esimerkki menetelman hyvaksyttavyydesta:

Paastdraja-arvo

0,05

mg/m? (dry, NTP, O, 11%)

(vertailu laaj.epavarmuudesta ennen happimuunno = kriteeri (20%, UK) 0,01 mg{m3 (dry, NTP, O, 11%)
[U(Ca) = kriteeri TRUE ]

RM (As, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, V)

RM-pitoisuus NTP Cry 00388 | mgim” NTP

Hiukkasmaisten kokonaisepavarmuus U{Cru,) 0,000492

Kaasumaisien kokonaisepavarmuus U(Camg) 0,002937

Kokonaisepdvarmuus u{Cry) 0,003429 | mgim® NTP

Laajennettu kokonaisepavarmuus 95% (k=2) U(Cry) 0,00686 | mg/m’NTP

Suhteellinen laajennetiu kokonaisepavarmuus UaCra) 17.7|%

Happim pé

happimuunnettuun pitoisuustulokseen

Rm. 0, itoi C ran.ozrst 10,0447 mgim®, NTP Ogrer

Happimuunnoksen kokonaisepavarmuus W(Cru cvesr) 0,0044 mgim®, NTP Oz

L T A

Suhteellinen laajennetiu kokonaisepavarmuus U Cran 0o 19,6 0%

Esimerkki menetelman hyvaksyttavyydesta: P3astéraja-arvo 0,05 mg/m” (dry, NTP, O, 11%)

136 |(vertailu laaj.epavarmuudesta ennen happimuunno - kriteeri (20%, UK) 0,01 mg/m’ (dry, NTP, O, 11%)

I U(Cpry) = kriteeri TRUE I

137

T&ts ei ole
standardiluonnoksessa
vaadittu

Vertailu on informatiivinen

Ttd ei ole
standardiluonnoksessa
vaadittu

Vertailu on infermatiivinen

Kuva B5. RM-laskentapohjan epavarmuuslaskenta "RM-laskenta”, 3/3.
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Liite C. PCDD/F-epavarmuuslaskentapohja

Epéavarmuuslaskentapohjan kayttéon liittyvia asioita

e Huomioitavaa on, etta talla hetkelld (1/2022) standardissa SFS-EN 1948-
1 ei ole esitetty mittausepavarmuuden laskentaan esimerkkia.

e Taman vuoksi VTT on laatinut taman epévarmuuslaskentapohjan sovel-
taen dokumenttia CEN/TS 1948-5, tehden siihen tarpeelliseksi katsottuja
liséyksia ja korjauksia.

e Laskentapohjan kayttdja on vastuussa lahtotietojen ja laskentojen oikeel-
lisuudesta

e Kayttdjan on varmistettava menetelmastandardien mahdolliset muutokset
tai paivitykset

e Laskentapohjan kaavoja ei ole lukittu, jotta kayttdja voi tarvittaessa muut-
taa laskentoja soveltumaan paremmin omaan tarpeeseensa.

e Epavarmuuslaskenta perustuu tekniseen spesifikaatioon CEN/TS 1948-
5:2015 "Stationary source emissions. Determination of the mass concen-
tration of PCDDFs/ PCDFs and dioxin-like PCBs. Part 5: Long-term
samping of PCDDs/PCDFs and dioxin-like PCBs"

e Vihreisiin soluihin kayttaja lisda arvot seka "PCDDF laskenta"- ettd "Ana-
lyysin epavarmuudet PCDDF"-sivuille.

Analyysin epavarmuuslaskenta PCDDF-vélilehti on esitetty kuvassa C1.

A B i D E F G
Huom. Yksikkd
Solu linkitetty laskentasivulle

TavtS nEma tiedot
ayta ndma tiedo Laskennasta tai syitd arvo

Total analyysin

mass Total mass  kokonais-  analyysin

collected collected  epidvarmuu epdvarmuu
5 Isomer I-TEF ™ m,; * |-TEF, s [k=2) s {k=2]
[ ng ng l-TEQL % ng
7 23,78 100D 1 188 188 30 0,864
8 1,2,3,7,8-PentaCDD 05 81 4,05 30 2,43
) 1,2,3,4,7 B-HexalDD 0.1 5.4 0.54 30 162
10 1,2,3,4,7,8-HexaCDD 01 7.02 0,702 30 2,106
n 123,789 HexalDD 0.1 5.4 0.54 30 162
12 1,2,3,4,6,7.8-HeptaCDD 0,01 31,23 0,3123 30 9,369
13 OctaCDD 0,001 44,28 0.04428 30 13,284
14 2,3,7.8-TCOF 01 14,58 1,458 30 4,374
15 1,2,3,7,8-PentaCDF 0,05 26,73 1,3365 30 8,019
16 2,3,4,7,8-PentaCDF 05 27,18 13,59 30 8,154
17 1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1 a78 3,78 30 11,34
18 1,232,789 HexaCDF 01 235 0,225 30 0675
19 1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1 37,98 3,798 30 11,394
20 22,486,758 HexalDF 0.1 38,88 3,888 30 11,664
21 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01 78,3 0,783 30 23,49
22 1,2,3,4,7 8.9-HeptaCDF 0,01 13,23 01323 30 3,969
23 OctaCDF 0,001 30,33 0,03033 30 5,099

suht.
Epdvarmuu

24 s (%, k=2)
25 SUMmma 41157 3808971 r 300 123,471

Kuva C1. PCDDF-laskentapohjan analyysin epavarmuustietojen alkutiedot.
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Mittausepé&varmuuden laskentapohja valilehdella "PCDDF laskenta” on esitetty
kuvassa C2.

A B C D E
J
2
3 [IMITTAUSEPAVARMUUDEN LASKENTA CEN/TS 1948-5 MUKAAN
4
5 PCDD/F
6
7 [Suorituskykyparametrit Kriteeri Parametrin yksikko |P: in arvo Kriteeri OK ?
Imetyn kaasutilavuuden laajennettu epavarmuus <t65% =% 231 0K
8 kaasutilavuudesta
Kaasukellon |ampétilamittauksen laajennettu 2% 2+ % absoluuttisesta |1.39 0K
9 |epévarmuus lampétilasta
K absoluuttisen laajennettu [=+2 % £ % absoluuttisesta |0,005 0K
10 paineesta
1
12 |Mi ja epa ied Mitattu arvo Anvo 'Yksikka
13 |Imetly kaasutilavuus 732 m*
14 |Kalibroinnin kokonaisepévarmuus 2 + % mitatusta avosta
15 |Mittaussaatdjen siityma "ryominta" 1 = % mitatusta avosta
16 |Lukematarkkuus 0,002 m*
17 |Lampétila mittaufsen aikana 296.2 K
18 |Lampdtilan ki a 2 K
19 |K: 1 K
20 |Mittaussadtéjen siityma 0.2 K
21 |Lukematarkkuus 0.1 K
22 |Paine-ero flolla, max 200 Pa
23 |Paine-eron keskiarvo 69,2 Pa
24 |Paine-eron keskihajonta 1271 Pa
25 |K i 0.6 +Pa
26 | Lukematarkkuus 0.01 Pa
27 |Lineaarisuus 14 £ % mittausalueesta
28 |Mittaussaatjen siityma 1 £ % mittausalueesta
29 |limanpaine 100212 Pa
30 Il ittauksen suurin sallittu poikkeama 300 +Pa
31 |Lukematarkkuus 20 Pa
32 |A i 96 %
33 |PCDD/Fpitoisuus kanavan hapessa (lisdsivulta) 411,57 ng
34 | PCDD/Fpitoisuus kanavan hapessa (lisdsivulta) 38.09 ng I-TEQ
35 |Analyysin kok epavarmuus (k=2) (lisasivulta) 30,0 + % (k=2)
36 |Oz-referenssipitoisuus 1" til-%
37 |Qz-pitoisuus ja mittauksen epavarmuus (k=2) 10.8 6 £ % (k=2)
38 |Kaasutilavuus NTP:ss3, Vog 667.25 m® NTP
39 |PCDD/F-pitoisuus NTP:ssa, Coq 0,057] ng FTEQ/m* NTP
40
41 [Epa
Suorituskykyparametrit Epéavarmuus Epéavarmuus
m Suhteellinen epavarmuus
43 |Mitatun PCDD/F-pitoisuuden analyysin epavarmuus u{m:) 61.74 0,150]
44 |Kaasutilavuuden mittaus ufVg) 845 0,0115
45 |Lampatilan mittaus u(Ta) 2.06 0,0070)
46 |Suhteellinen paine kaasumittarissa U(Per) 2,38 0,0000237]
47 u(Par) 173.3 0,00173
43 |Kaasutilavauden mittaus NTP ssa uVo,s) 0,013599
49 |Kokonaisepévarmuus u(Cio0) ng I-TEQ/m* NTP 0,009
50 |Laajennettu kokonaisepavarmuus 95% (k=2) U(Ciaq) r;: |-TEQ/m® NTP 0,017
51 Suhtesli j kokonai Uss{Cra) % 30,1
52
53 |Happi P
54 |PCDD/F-pitoi: Og-r ipitol Ctoa,02,rer 0,0560|ng I-TEQ/m’, NTP Ogrer
55 |t 1oksen koko U(C:04,02re1) 0.0088|ng ITEQ/m®, NTP Ogrer
56 | kokonaise, avarml‘:::: l;s;fn“(kzzj U(Crtaczer) 0.0172|ng LTEQ/m’, NTP O
57 kok Urei(Cr.o0.020ef) 308]%

Kuva C2. PCDD/F-laskentapohjan epdvarmuuslaskenta "PCDDF-laskenta”.
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