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Alkusanat

Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy jarjesti suomalaisille paastémittauslaboratori-
oille kansalliset savukaasujen vertailumittaukset vuonna 2025. Tassa HEVI- hank-
keessa mitattiin jatevoimalassa raskasmetalleja seka orgaanisia yhdisteita
(PCDD/F, PAH, PCB, bentso(a)pyreeni sekéd PBDD/F).

Hankkeen rahoittivat ymparistoministerid, VTT, Adato Energia Oy (Ymparisto-
pooli), Metsateollisuus ry seka useat yritykset (A-insinddrit, Eurofins Nab Labs Oy,
Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulu XAMK, Ramboll Finland Oy sekd AFRY
Finland Oy).

Kiitamme projektin rahoittajia, johtoryhmaa seka vertailumittauksiin osallistuneita
paastomittauslaboratorioita positiivisesta asenteesta, jonka avulla hanke saatiin
vietyd yhdessa eteenpain! Samoin suuret kiitokset laitokselle kaikesta avusta ja
mahdollisuudesta kayttda heidan piippuaan vertailumittausten kohteena!

Espoo 6.11.2025

Tuula Pellikka
Tuula Kajolinna
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1. Johdanto

VTT on jarjestanyt ymparistdministerion rahoittamana useita kansallisia ja kan-
sainvalisia vertailumittauksia. Kansallisia hiukkasten ja kaasumaisten komponent-
tien vertailumittauksia on tehty neljankymmenen vuoden ajan. Mittauskohteet seka
osallistujien maarat kuten myés mitattavat komponentit ovat vaihdelleet kampan-
joittain. Uusien BAT-paatelmien myo6ta usealle paastdokomponentille on tullut alem-
pia paastotasoja (BAT-AEL) ja pienemmat pitoisuudet tarkoittavat sita, ettd mittaa-
jan on kyettava entista vaativampiin ja laadukkaampiin mittauksiin.

Vertailumittaukset ovat osoittaneet tarpeellisuutensa paastomittausten laadun-
varmistuksessa, silla niissa on havaittu kehityskohteita muun muassa kenttatoimin-
nassa. Nailla mittauksilla on myos tarkea merkitys siina, etta ne tarjoavat tilaisuuden
paastomittaajille tavata toisiaan, jakaa mielipiteitaan eri mittaustekniikoista ja -haas-
teista seka keskustella kehitystarpeista esimerkiksi paastémittausten ohjeistuksen
suhteen.

Suomessa on ollut kaytantdéna se, ettd vertailumittaukset tehdaan todellisissa
olosuhteissa eli laitosten savukaasuista. Tall6in saadaan selville kaikki mahdolliset
seikat, jotka voivat vaikuttaa mittausten laatuun. Esimerkiksi mittauspaikan olosuh-
teilla on t&han suuri merkitys kuten myds kaasujen kosteudella, hiukkaspitoisuu-
della seka lampdtilalla.

Kansallisella vertailumittauksella pystymme osoittamaan myos kansainvaliselle
kentalle toimijoiden ja paastomittaustulostemme oikeellisuuden.

Epavarmuudet, niiden laskentatavat ja huomioon ottaminen nousevat entista
merkittdvampaan asemaan teollisuuspaastodirektiivin (Industrial Emissios Direc-
tive, IED) paivityksessa. Komissio on luvannut antaa artikla 15 (a):an liittyen taytan-
tédnpanomaarayksen, implementing act, syyskuuhun 2026 mennessa. Nain ollen
mittausepavarmuuksien harmonisoidulla maaritystavalla tulee olemaan jatkossa
suuri merkitys tulkittaessa sita, ylittyvatké paastorajat vai eivat.

Tassa raportissa esitetdan vuonna 2025 jarjestettyjen kansallisten vertailumit-
tausten tulokset seka niista tehtavat johtopaatdkset ja suositukset.

Laboratoriot on esitetty raportissa anonyymisti koodeilla (A, B, C, D ja E).



2. Vertailumittausten toteutus

Vertailumittaukset tehtiin jatevoimalassa Etela-Suomessa. Kyseinen laitos polttaa
yhdyskuntajatetta arinakattilassa. Mittauspaikka sijaitsi noin 20 metrin korkeudella
voimalaitoksen piipussa savukaasupuhdistimien jalkeen (sahkésuodatin, kuitusuo-
datin, HCI-pesuri ja SO2-pesuri). a

Laitoksen paastoraja-arvot ovat:

e hiukkaset 10 mg/m3(n)
e NO« 200 mg/m3(n)
e SO2 50 mg/m3(n)
e CO 50 mg/m3(n)
e TVOC 10 mg/m3(n)
e HCI 10 mg/m3(n)
e HF 1 mg/m3(n)

e raskasmetallien summapitoisuus (As, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb ja V),
0,5 mg/m3(n)

e elohopea 0,05 mg/m3(n)
e (Cd+Tl)-summa 0,05 mg/m3(n)
e PCDDF 0,1 ng I-TEQ/m3(n)

Ylla olevat pitoisuudet on ilmoitettu kuivissa kaasuissa, 11 % happipitoisuuteen
muunnettuna.

Kuvassa 1 ja kuvassa 2 on esitetty kuvat mittauspaikoista.

Stack
Grab erane

Waste bunker
2) Electrostatic

precipitator Ash silo

WP Crate boiler

Reception hall

Grate

Sludge silo

Slag containers

Numbers 1 to 7: flue gas cleaning step by step

Kuva 1. Kansallisten vertailumittausten mittauskohteen prosessikuvaus (sinisellé
nuolella kuvattu mittauspaikka), jétevoimala, 3.-6.2.2025



Kuva 2. Vertailumittausten piippu ja katettu mittauspaikka piipun ympérillé

Mittauskanavassa oli kaytettavissa yhteensa seitseman yhdetta ja joista nelja yh-
detta oli DN100 laippayhteitad ja kolme noin DN80 laippayhteita. Mittausyhteet oli
numeroitu. Prosessissa oli mittausten aikana ldmmdntalteenotto (LTO) paalla ja mi-
tattava savukaasu oli kosteudeltaan kyllaista.

2.1 Mittauspaikan edustavuustarkastelut

Mittauspaikan edustavuustarkastelut (homogeenisuustestit) tehtiin mittauspaikalla
VTT:n toimesta. Naiden mittausten tavoitteena oli selvittaa pitoisuuksien tasaisuus
mittaustasoissa.

Mittauspaikka sijaitsi noin 20 m:n korkeudella piipussa, ja se taytti standardin
SFS-EN 15259 suositukset hairiéttdmista etaisyyksista (ennen mittaustasoa 5*dn ja
mittaustason jalkeen 2*dn, missa dn on kanavan hydraulinen halkaisija).

Homogeenisuustarkastelut tehtiin mittaamalla mittaustason happipitoisuutta.
Happipitoisuusmittaukset tehtiin FTIR-analysaattoriin integroiduilla happimittauk-
silla (Gasmet Dx4000 ja GT6000). FTIR-mittalaite asetettiin referenssiksi yhteen
yhteeseen ja toisella FTIR-mittalaitteella happipitoisuudet kahdesta yhteesta. Nain
saatiin selville pitoisuuksien ajallinen ja paikallinen vaihtelu. Homogeenisuustestit
tehtiin lammontalteenoton (LTO) ollessa paalla.



Tuloksista laskettiin verkkomittauksen tulosten standardihajonta sgrid, joka kuvaa
pitoisuuksien ajallista ja paikallista vaihtelua. Tata arvoa verrattiin referenssipisteen
mittausten standardihajontaan srer, joka kuvaa pitoisuuksien ajallista vaihtelua.
Standardin SFS-EN 15259 mukaan savukaasu on homogeenista ja mittaus voidaan
tehda verkkomittauksen sijaan yhdesta pisteesta, mikali sgrid < sret. Tama ehto tayt-
tyi, silla sgria Oli 0,42 ja sref Oli 0,44. Naiden edustavuustarkasteluiden tulosten pe-
rusteella voitiin todeta, ettd savukaasu on mittauspaikassa homogeenisesti jakau-
tunutta ja eri mittausyhteiden kaytolla ei ole vaikutusta laboratorioiden mittaustulok-
siin.

2.2 Osallistujat

Vertailumittauksiin 3.-6.2.2025 osallistuivat paastomittauslaboratoriot: AFRY Fin-
land Oy, A-Insindorit, Eurofins Nab Labs Oy, Kaakkois-Suomen ammattikor-
keakoulu XAMK sekd Ramboll Finland Oy.

Mittausyhteita oli riittdvasti viidelle laboratorioille, joten mittaukset pystyttiin teke-
maan yhta aikaa kaikkien osallistujien kesken. Raskasmetallit mitattiin 4.2.2025 ja
orgaaniset komponentit 6.2.2025. Laboratorioilla oli mahdollisuus kayttaa laitosda-
taa kaasun tilan maarittamiseen tai mitata itse siihen tarvittavat suureet.

2.3 Menetelmit

Paastomittauslaboratorioiden vertailumittauksissa kayttamat mittalaitteet ja mittaus-
menetelmat on esitetty laboratorioittain kappaleessa 6.

Vertailumittauskanavan naytteenottoyhteet kuvattiin osallistuville laboratorioille
etukateen ja pyydettiin, ettd laboratoriot kayttaisivat naihin yhteisiin sopivia tiiviita
sondien liitososia naytteenotossa. Taman tarkoituksena oli vahentda mahdollisesti
vuotavista mittausyhteista johtuvaa naytteenoton kontaminaatioriskia ao. laborato-
riolle ja muille laboratorioille.

2.4 Tulosaineiston kasittely

Vertailumittauksiin osallistuneet laboratoriot lahettivat raporttinsa 7.4.2025 men-
nessa VTT:lle. Muut raportit tulivat aikataulun mukaisesti, yksi raportti toimitettiin
VTT:lle 14.5.2025. Raporttien perusteella VTT teki yhteenvetotaulukot, jotka lahe-
tettiin osallistuneille laboratorioille tarkasteltavaksi.

VTT kavi osallistuneiden laboratorioiden kanssa palautekeskustelut syksylla
2025. Palautekeskusteluissa kaytiin Iapi laboratorioiden tulokset ja havaittuja syita
mahdollisiin poikkeaviin tuloksiin. Samalla keskusteltin myds mahdollisista paran-
nustoimista kenttatoimintaan tai raportointiin liittyen, mikali tallaisia tarpeita havait-
tiin.
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241 Tulosten tilastollinen kasittely

Pitoisuusvertailuissa vertailuarvona kaytettiin mittaustulosten keskiarvoa. Koska
verrattavia tuloksia oli vahan, voi keskiarvo vaaristya eri tasoisista mittaustuloksista.
Tuloksista laskettiin myds keskihajonta, jota verrattiin saatuun keskiarvoon. Kes-
kiarvon "edustavuudelle/hyvyydelle” ei ole selvaa kriteeria, mutta keskihajonnan ol-
lessa merkittdva suhteessa keskiarvoon, voidaan keskiarvoa pitda heikosti edusta-
vana.

Tuloksista laskettiin mittaustulosten suhteellinen ero vertailuarvosta ja ns. z-arvo.

Suhteellinen ero Hj vertailuarvosta laskettiin seuraavasti:

- 100(x, -¢,)
} < (1)
missa

Xij on laboratorion i ilmoittama mittaustulos komponentille j

C;j on vertailuarvona kaytetty keskiarvo komponentin j kyseiselle tulosjoukolle.
z-arvo kuvastaa mittaustulosten poikkeavuutta vertailuarvosta.

z-arvo laskettiin kansainvalisen standardisointiliiton (International Organization
for Standardization, ISO) julkaiseman standardin EN ISO/IEC 17043:2010 ohjeis-
tuksen mukaisesti seuraavasti:

X.-C,
z, =——1 )

U
O-'Ck

missa
Xij on laboratorion i ilmoittama mittaustulos komponentille j
Cj on vertailuarvona kaytetty keskiarvo komponentin j kyseiselle tulosjoukolle
o on komponentille j asetetun referenssimenetelmastandardin tai muun viral-

lisen tahon maarittelema sallittu mittaushajonta

Ck on komponentille j asetetun sallitun mittaushajonnan vertailuarvo. Kaytet-
tava vertailuarvo on joko paastdraja-arvo mitatussa hapessa tai mittaustulos-
ten keskiarvo C;.

z-arvolle on asetettu seuraavat hyvaksymiskriteerit (EN ISO/IEC 17043:2010):

|z| <2 Hyvaksyttava tulos
2< |Z| <3 Arveluttava tulos
|2[>3 Hylattava tulos

242 Suurimmat sallitut mittaushajonnat

Referenssimenetelmien standardit maarittelevat komponenteille suurimman sallitun
mittausepavarmuuden U;. Mittausepavarmuus Uj laskettuna 95 %:n luottamusvalilla
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on 1,96 0. Naissa laskuissa luku on pydristetty 2:een. Mittaushajonta o on laskettu
naissa tarkasteluissa seuraavalla tavalla, esimerkkina NOx:
=ﬂ:%=5%:0,05 3)
2 2

Referenssimenetelmastandardeissa maaritetyt suurimmat sallitut epavarmuudet
ja niista johdetut mittaushajonnat olivat seuraavat:

e Happi O2, SFS-EN 14789, U;j 6 % — 0 3 % keskiarvosta

e Kosteudelle H20, SFS-EN 14790:2017, U; 20 % — o 10 % keskiarvosta

e Virtausnopeus, SFS-EN ISO 16911-1:2013, U; 5 % — 0 2,5 % keskiarvosta

Hiilidioksidille, COz, ei ole EN-referenssimenetelméastandardia, jossa olisi maari-
tetty sallittu epavarmuus. Naiden tulosten kasittelyssa kaytetaan hiilidioksidille ha-
pen (O2) sallittua mittaushajontaa 3 % mittaustuloksesta.

Tilavuusvirtauksen maaritykselle ei ole erillistd EN-standardia. Naiden tulosten
tarkastelussa tilavuusvirtauksen mittausepavarmuutena on kaytetty 10 %, joten tu-
losten kasittelyssa kaytetaan tilavuusvirtaukselle sallittuna mittaushajontana 5 %
mittaustuloksesta.

Lampdtilamittaukselle ei ole paastdémittausstandardeissa maaritelty mittausepa-
varmuutta, joten z-arvotarkastelua ei tehty. CO-pitoisuudet olivat niin pienia, ettei
niille voitu tehda z-arvotarkastelua.

Kertaluonteisille, keraaville naytteenotoille (raskasmetallit, Hg, PCDD/F, PAH,
PCB ja PBDD/F) ei tehty z-arvotarkastelua, silld useimmat mittaustulokset olivat alle
méaaritysrajan eikd naille mittausmenetelmille ole méaaritetty suurinta sallittua epa-
varmuutta niiden esikuvastandardeissa.

2.5 Kenttiatoiminnan tarkastelu

Naissé vertailumittauksissa kiinnitettiin erityistd huomiota mittaajien kenttatoimin-
taan. Téamé on yksi standardin SFS-EN 17656 Stationary source emissions - Re-
quirements on proficiency testing schemes for emission measurements- mukaisista
vaatimuksista.

Raportointiohjeessa (lite A), joka annettiin mittaajille etukateen, kerrottiin seu-
raavat asiat, joihin mittauksissa seka raportoinnissa tullaan erityisesti kiinnittdmaan
huomiota:

Mittausmenetelmien vastaavuus esikuvastandardien kanssa
Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen (esim. vuototestit)
Valokuvat naytteenottojarjestelyista

Perustietoja kaytetyistd mittalaitteista

Naytteenkasittelymenetelma

Kaytetyt apusuureiden mittausmenetelmat (happi, kosteus, T, p, virtaus)
Havaintoja mittausten aikaisesta tyoturvallisuudesta

Muut havainnot mittausten aikana

Kenttatoiminnasta tehtyja havaintoja on kuvattu kappaleessa 6.

N WN =
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3. Kaasumaisten komponenttien ja
apusuureiden vertailut

Mittaustulokset on esitetty komponenteittain seuraavissa kappaleissa.

Kappaleessa 7.6 on esitetty laboratorioiden ilmoittamat mittausepavarmuudet mi-
tatuille komponenteille ja suureille.

3.1 Happi, O:

Happipitoisuustulokset mittauspaivalta 4.2.2025 on esitetty kuvassa 3. Kuvaan on
merkitty myds laboratorion ilmoittama laajennettu mittausepé&varmuus.

O,-pitoisuustulokset, 4.2.2025

10
9
8
& 7
= 6
S
= 5
=
-“6 4
3 3
=
2
1
0
1 (9:40-10:10) 2 (10:10-10:40)
A 8,1 81
mB 8,2 8,1
mD 8,2 8,1
mE 8,2 81
Keskiarvo (ka) 8,2 81
Keskihajonta (stdev) 0,0 0,0
stdev/ka, % 0,6 0,0

Kuva 3. Oy-pitoisuustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025

Kuvassa 4 on esitetty z-arvotestin tulokset happipitoisuustuloksille mittauksissa
4.2.2025.
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z-arvo, 0O,, 4.2.2025

3
2
1
0 — I — —
-1
-2
3
A B D E
= Mittaus 1 0,3 0,1 0,1 0,1
= Mittaus 2 0,0 0,0 0,0 0,0

Kuva 4. z-arvot Op-pitoisuustuloksille vertailumittauksissa 4.2.2025
3.2 Hiilidioksidi, CO-

Hiilidioksidin pitoisuustulokset mittauspaivalta 4.2.2025 on esitetty kuvassa 5. Ku-
vaan on merkitty myds laboratorion ilmoittama laajennettu mittausepavarmuus.

CO,-pitoisuustulokset, 4.2.2025

14
12
(=%
'_
= 10
-
2
= 8
&
= 6
1
2
1 (9:40-10:10) 2 (10:10-10:40)
mA 10,9 11
mB 10,9 11
ED 95 9,7
Keskiarvo (ka) 10,4 10,6
Keskihajonta (stdev) 0,8 0,8
stdev/ka, % 7,7 7,1

Kuva 5. CO,-pitoisuustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025.
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Kuvassa 6 on esitetty z-arvotestin tulokset pitoisuustuloksille mittauksissa
4.2.2025.

Laboratorio D:n muista poikkeava tulos johtui siitd, ettéd heidan COz-analysaat-
torinsa kalibrointi oli ryéminyt mittausten aikana.

z-arvo, CO,, 4.2.2025

3
2
1 - -
0
-1
-2
-3
A B
H Mittaus 1 1,5 15
m Mittaus 2 1,4 1,4

Kuva 6. z-arvot CO-pitoisuustuloksille vertailumittauksissa 4.2.2025

3.3 Hiilimonoksidi, CO

Hiilimonoksidin pitoisuustulokset mittauspaivaltéd 4.2.2025 on esitetty kuvassa 7.
Kuvaan on merkitty myds laboratorion ilmoittama laajennettu mittausepavarmuus.

CO-pitoisuustulokset, 4.2.2025
10

o]

mg/m3, kuiva, NTP
o2}

iy

0
1 (9:40-10:10) 2 (10:10-10:40)

EBA 0 0
@B 1 1
E@ED < 2 < 2

Kuva 7. CO-pitoisuustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025.
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3.4 Kosteuspitoisuus, H.0

Mitatut kosteuspitoisuustulokset mittauspaivalta 4.2.2025 on esitetty kuvassa 8. Ku-

vaan on merkitty myds laboratorion ilmoittama laajennettu mittausepavarmuus.

Paastomittauslaboratoriot B ja D tekivat kosteuden maarityksen ix-diagrammin
avulla, ja laboratoriot A ja E maarittivat kosteuden kondensoinnin ja punnituksen
avulla.

H,O-pitoisuustulokset, 4.2.2025

18

o] I

o
=, I I
@
E 10
£ 8
- 6
A
2
0
1(9:40-10:10) 2 (10:10-10:40)
A 14,9 15,1
mB 15 * 14 *
D 12,9 12,9
mE 13,1
Keskiarvo (ka) 14,0 14,0
Keskihajonta (stdev) 1,1 11

Kuva 8. Kosteuspitoisuustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025. Huom! *- merkinnélléa varus-
tettu tulos on ilmoitettu kuivissa kaasuissa

Kuvassa 9 on esitetty z-arvotestin tulokset mitatuille kosteuspitoisuustuloksille
4.2.2025.

Laboratorio B ilmaitti raportissaan, ettéd H2O-tulos on annettu kuivissa kaasuissa.
Palautekeskusteluissa kavi ilmi, etta tassa heilla on tullut virhe ja tulos on ilmoitettu
kosteissa kaasuissa, kuten kuuluukin eli ylld olevassa kuvassa oleva tulos on ver-
tailukelpoinen muiden laboratorioiden antamien tulosten kanssa.
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z-arvo, H,0, 4.2.2025

2
3
A B D E
B Mittaus 1 0,7 0,7 038 06
B Mittaus 2 0,8 0,0 0,8

Kuva 9. z-arvot kosteuspitoisuustuloksille vertailumittauksissa 4.2.2025

3.5 Virtausnopeus

Kaasun virtausnopeustulokset kanavan olosuhteessa mittauspaivalle 4.2.2025 on
esitetty kuvassa 10. Virtausmittaus tehtiin verkkomittauksena kahdesta yhteesta
lapi kanavan.

Huom! Pé&éastémittauslaboratoriot tekivét virtausmittaukset laboratorio kerrallaan
eli mittauksia ei ole tehty samanaikaisesti. (Yhtaaikainen mittaus ei ole kdytdnnossa
mahdollista).
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Virtausnopeus, 4.2.2025

30
25
E 20
g
© 15
c
Ry
7 10
~—
£
5
0
1
mA 20,4
mB 20
mC 18,8
D 19,3
mE 19,3
Keskiarvo (ka) 19,6
Keskihajonta (stdev) 0,6
stdev/ka, % 3,2

Kuva 10. Savukaasun virtausnopeustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025

Kuvassa 11 on esitetty z-arvotestin tulokset mitatuille virtausnopeuksille 4.2.2025.

z-arvo, Virtausnopeus, 4.2.2025
l . -
0

A B C D E
® Mittaus 1 1,7 09 1,6 05 05

Kuva 11. z-arvot virtausnopeuksille vertailumittauksissa 4.2.2025
3.6 Tilavuusvirtaus

Kaasun tilavuusvirtaus lasketaan hyddyntden mitattuja virtausnopeustuloksia, eli
mittausajankohdat vastaavat virtausnopeuden mittausajankohtia. Kaasun tilavuus-
virtaustulokset mittauspaivalle 4.2.2025 on esitetty kuvassa 12.
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Tilavuusvirtaus, 4.2.2025

40
a 35
'—
= 30
©
= 25
2
s 20
o
£ 15
10
5
0
1
mA 32,9
mB 33
mC 30,5
D 32
mE 31,7
Keskiarvo (ka) 32,0
Keskihajonta (stdev) 1,0
stdev/ka, % 3,2

Kuva 12. Savukaasun tilavuusvirtaustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025

z-arvo, Tilavuusvirtaus, 4.2.2025

]
-1

-3
A B C D E

® Mittaus 1 0,5 0,6 0,9 0,0 0,2

Kuva 13. z-arvot tilavuusvirtausnopeuksille vertailumittauksissa 4.2.2025
3.7 Savukaasun lampdétila

Savukaasun lampétila kanavassa mitattiin nopeusmittausten ajankohtina. Lampoti-
lamittaukselle ei ole paastomittausstandardeissa maaritelty mittausepavarmuutta,
joten z-arvotarkastelua ei tehty.

Savukaasun lampétilatulokset mittauspaivalle 4.2.2025 on esitetty kuvassa 14.
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Savukaasun lampétila, 4.2.2025

60
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40
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20
10
0
mA 52,4
B 53
mC 53
mD 51
mE 53
Keskiarvo (ka) 52,5
Keskihajonta (stdev) 1,0
stdev/ka, % 1,9

Kuva 14. Savukaasun ldmpétilatulokset vertailumittauksissa 4.2.2025
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4. Raskasmetallien vertailumittaukset
4.1 Osallistujat

4.2 Mittauksissa kaytetyt naytteenottomenetelmat

4.21 Raskasmetallien naytteenottomenetelma

Raskasmetallien maarityksessa kaikilla laboratorioilla oli kdytdssa sama menetelma
SFS-EN 14385 "Stationary source emissions. Determination of the total emissions
of As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl and V”. Menetelmadn mukaisena ab-
sorptioliuoksena kaytetaan liuosta, joka sisaltda 3,3 % HNOs seka 1,5 % H20:.

4.2.2 Elohopean naytteenottomenetelma

Elohopean maaritysmenetelmana laboratoriot kayttivat menetelmaa SFS-EN 13211
"Stationary source emissions. Manual method of determination of the concentration
of total mercury”.
Menetelmassa absorptioliuoksena voidaan kayttaa kahta eri liuosseosta:
o 2% KMnO4/10 % H2SO4 (liuos 1): laboratoriot B ja C
o 4% K2Cr207/20 % HNOs (liuos 2): laboratoriot A, D ja E

4.2.3 Naytteenottotapa

Raskasmetallien naytteenotto tulee tehda isokineettisesti standardin SFS-
EN13284-1 mukaisesti, jotta ndytekaasun hiukkas- ja kaasufaasi saadaan edusta-
vasti talteen.

Elohopean naytteenotto tehdaan myds isokineettisesti. Ainoastaan silloin, jos
Hg:n summapitoisuus (pisaroissa ja hiukkasissa olevan elohopean) on alle 1 ug/m3,
voidaan standardin mukaan kaasumaisen elohopean kerdys tehda ei-isokineetti-
sesti. Samoin, jos naytekaasussa ei ole pisaroita ja suurimman ja alhaisimman no-
peuden suhde missa tahansa mittaustason pisteessa mitattuna on < 1,2, voidaan
tehda ei-isokineettinen naytteenotto.

Naytteenotossa voidaan kayttaa kahta eri tapaa:

e  sivuvirtakeraysta
e  paavirtakeraysta.

Paavirtakerayksessa keratty naytekaasuvirta kulkee kokonaisuudessaan ab-
sorptiopullojen lavitse, kun taas sivuvirtakerdayksessa vain osa naytekaasuvirrasta
kulkee ko. pullojen lapi.

Isokineettisen naytteenoton periaatteet on esitetty tarkemmin hiukkasmit-
tausstandardissa SFS-EN13284-1. Siina suositellaan sita, ettd mittauksissa kaytet-
taisiin sondin karkia, joiden halkaisija on yli 8 mm ja alle 6 mm:n sondin karkia tulee
valttda. Syyna tdhan on se, ettd mitd pienempi sondin karki on, sitd suuremmaksi
muodostuu sen pinta-alan maarittdmisen epavarmuus.
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Naissa mittauksissa laboratorio A, B ja E kayttivat naytteenotossa paavirtake-
raysta.
Laboratoriot C ja D tekivat naytteenoton sivuvirtakerayksen avulla.

4.2.4  Kentta- ja kemikaalinollat

Seka raskasmetalli- etta elohopeastandardeissa edellytetaan ns. kenttanollan teke-
mista vahintdan kerran mittauskampanjan aikana. Kenttéanollandyte otetaan sa-
malla tavalla kuin varsinainen naytekin, mutta siina ei imeta naytekaasua linjan Ia-
vitse. Standardien mukaan kenttanollasta l16ytyva pitoisuus saa olla korkeintaan 10
% komponentille asetetusta raja-arvopitoisuudesta (emission limit value, ELV tai
BAT-AEL). Laitoksen BAT-AEL-arvoihin verrattuina ndissé mittauksissa ko. arvot
saavat olla seuraavat:

e raskasmetallit (As,Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb ja V), kenttanolla maksimis-

saan 0,03 mg/m?®
¢ elohopea, kenttanolla maksimissaan 0,002 mg/m?
e  (Cd+Tl) - summa, kenttanolla maksimissaan 0,002 mg/m3.

Lisaksi standardissa kerrotaan, ettd mikali mitatut pitoisuudet ovat alle kent-
tanollapitoisuuksien, pitaa tulokseksi raportoida < kenttanolla.

Huom! Kentténollapitoisuuksia ei saa vdhennetéd mitatuista pitoisuuksista. Sen
sifaan, mikéli on mé&éritetty my6s ns. kemikaalinollat (eli absorptioliuosten ja suo-
dattimien taustapitoisuudet) voidaan ndma arvot niin halutessa vadhentda mitatusta
tuloksesta. Mittauksissa on huomioitava, ettd muun muassa suodattimista voi I6ytyé
merkittavia pitoisuuksia tutkittavaa komponenttia, joten kemikaalinollat tulee aina
maarittaa.

4.2.5 Absorptiotehokkuuden maarittaminen

Absorptiotehokkuustarkastelun avulla pyritddn varmistamaan se, ettd komponent-
tien absorptio liuoksiin sekd kerdys suodattimelle on ollut tehokasta eikd kom-
ponentteja ole mennyt linjan "l&pi”.

Raskasmetallistandardin SFS-EN 14385:2024 paivityksessa on tdsmennetty oh-
jeita absorptiotehokkuuden maarittamiseen. SFS-EN 14385:2024, kpl 6.3, on sel-
vennetty sita, ettd absorptiotehokkuudet tulee laskea siten, ettd mukaan otetaan
myos hiukkasfaasiin jaaneet pitoisuudet, eika pelkdstadan absorptiopullojen pitoi-
suudet. Kyseinen laskutapa on siis nykyaan velvoittava (normative), ennen tama
kaytanto oli opastava (informative).

Elohopean maarityksessd (SFS-EN 13211:2001) absorptiotehokkuus puoles-
taan maaritetdan vain absorptiopulloista maaritettyjen pitoisuuksien avulla. Eloho-
peandaytteenottolinjan toisessa absorptiopullossa saa olla korkeintaan 5 % absorp-
tiopullojen kokonaispitoisuudesta tai korkeintaan 2 pug/ms3, néaista tarkasteluun vali-
taan suurempi arvo. Huom! EN 13211-standardia ollaan paivittamassa (tilanne
vuonna 2025) ja myds tdhan standardiin on ehdotettu samaa laskentatapaa kuin
EN 14385:ss3 on, eli myds hiukkasfaasi tulee huomioida absorptiotehokkuutta maa-
ritettdessa.
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4.2.6 Alle LOQ-tulosten kasittely (raskasmetallit)

Paivitetyssd SFS-EN 14385-standardissa on esitetty tavat, miten alle maaritysrajo-
jen olevien tulosten summapitoisuudet tulee laskea (SFS-EN 14385, kpl 9.1.3). Mi-
kali jonkun raskasmetallin pitoisuus on alle maaritysrajan (<LOQ), lasketaan stan-
dardin mukaan summapitoisuuteen talléin arvo 2*LOAQ.

4.2.7 Kemialliset analyysit

Naytteita analysoitiin seuraavissa analyysilaboratorioissa:

e Eurofins Environment Testing Finland, akkreditointi sekd suodattimien etta
absorptioliuosten analysointiin (savukaasujen raskasmetallit), akkreditointi-
tunnus T039.

¢ Raskasmetallianalyysiliuosnaytteista ICP-MS, Hg AFS-tekniikka (tdama
ei akkreditoitu)
e Suodatinnaytteiden analyysimenetelma ICP-MS

e  Eurofins Environment Sweden, akkreditointi ISO/IEC 17025:2017 SWEDAC

1125
e elohopean maaritys AFS-tekniikalla 2 % KMnO4/10 % H2SOa-liuok-
sesta

e Eurofins Analyses de I'air SAS, akkreditointi sekd suodattimien ettd ab-
sorptioliuosten analysointiin, akkreditointitunnus nr 1-6925, Cofrac-akkredi-
tointi

e Raskasmetallianalyysi liuos- ja suodatinnaytteista ICP-MS
e Hg ICP-MS (suodatinndyte seka sondihuuhde) ja CV-AAS kaliumper-
manganaattiabsorptioliuokselle

e ALS Finland Oy, akkreditointi savukaasujen absorptioliuosten analysointiin
(As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Tl, U, V, Zn, Hg), seka
suodatinnaytteista tehtaviin maarityksiin.Analysoinnista vastaa ALS Czech
Republic, s.r.o., Na Harfe 336/9 Praha 9 — Vysocany TSekki 190 00 Akkre-
ditointielin: CAIl Akkreditointinumero: 1163 (Czech Accreditation Institute)

o Raskasmetallit absorptioliuoksista ICP-MS-tekniikalla ja absorptioliu-
oksen Hg AFS-tekniikalla.

Laboratoriot teettivat analyysit seuraavissa laboratorioissa:

e laboratorio A: Eurofins Environment Testing (Hg-maaritys ei akkreditoitu)

e laboratorio B: Eurofins Analyses de |'air SAS

e laboratorio C: raskasmetallit: Eurofins Environment Testing, Hg: Eurofins
Environment Sweden. Huom! Laboratorio C:lla on ollut asiakaskohtaiset
maaritysrajat absorptioliuoksille, ne on myds esitetty seuraavassa taulu-
kossa *- merkilla olevassa sarakkeessa

e laboratorio D: Eurofins Environment Testing (Hg-maaritys ei akkreditoitu)

e laboratorio E: ALS Finland Oy

Kemiallisten analyysilaboratorioiden ilmoittamat maaritysrajat (limit of quantifi-
cation, LOQ) liuos- ja suodatinndytteiden analyyseille on esitetty taulukoissa 1- 2.
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Taulukko 1. Analyysilaboratorioiden ilmoittamat méaritysrajat raskasmetallindytteiden analyy-
seille (ug/l) liuvosnéytteesta

Alku- Maaritys- Eurofins Eurofins Eurofins ALS, LOR- ALS,
aine rajan Environment Environment Analyses arvo?, LOR?,
yksikk6  Testing, T039, Testing* de I’air Hg/ndyte Mg/l
gl T039, ug/l  SAS, pgll
Hg ug/l 10 0,19 12 0,000164 = 0,164
As ug/l 1 0,1 0,2 0,00005 0,05
Cd ug/l 0,1 0,02 0,2 0,0001 0,1
Co ug/l 0,5 0,02 0,2 0,00001 0,01
Cr ug/l 1 0,1 0,5 0,0002 0,2
Cu ug/l 1 0,04 0,5 0,0003 0,3
Mn ug/l 2 0,1 0,5 0,00014 0,14
Ni ng/l 1 0,4 2 0,0004 0,4
Pb ug/l 0,5 0,04 0,5 0,00012 0,12
Sb ug/l 0,5 0,4 0,2 0,00005 0,05
TI ug/l 1 0,05 0,5 0,00006 0,06
V ua/l 1 0,1 0,2 0,00004 0,04

1
2
3
4
5

=

absorptioliuoksena kaliumdikromaatti/typpihappo -pohjainen liuos, ei akkreditoitu
maaritysraja kaliumpermanganaattiliuokselle

laboratorion ilmoittama limit of reporting, LOR-arvo, ug/nayte

laboratorion ilmoittama LOR- arvo (ug/l), laskettu 1 ml:n naytemaaralle

Analyysi tehty Eurofins Environment Sweden
*Laboratorio C:n analyysien maaritysrajat

= 22

Taulukko 2. Analyysilaboratorioiden ilmoittamat mééritysrajat raskasmetallien suodatinnéyt-
teiden analyyseille

Maaritys- Eurofins Eurofins Analyses | ALS, LOR-arvo,
ETEN] Environment Testing, de I'air SAS, 1163 (CSN),

yksikko T039, (ug/nayte) (Mg/suodatin) (ng/nayte)

Hg pg/nayte 0,01 0,04 0,000022

As pg/nayte 0,1 0,25 0,5

Cd pg/nayte 0,01 0,1 0,05

Co pg/nayte 0,1 0,1 0,1

Cr ug/nayte 0,5 0,25 0,25

Cu ug/nayte 0,1 1 0,1

Mn pg/nayte 2 0,1 0,1

Ni pg/nayte 0,5 1 0,5

Pb pg/nayte 0,05 0,25 0,5

Sb pg/nayte 0,1 0,25 0,5

Tl pg/nayte 0,1 0,1 0,5

\% pg/nayte 0,1 0,1 0,5
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Eurofins Environment Testing Finland Oy:n maaritysrajojen laskentatavat ovat
heitlda saadun tiedon mukaan:

LOD = g + 3*S, (3)
LOQ = s + 10*So (4)
missa LOD = limit of detection

LOQ = limit of quantification

Me = nollanaytteen tulosten keskiarvo
So = mittaussarjan keskihajonta (n= 6-15)

ALS:in maaritysrajojen laskentatavat ovat heiltd saadun tiedon mukaan:
o Emissionaytteiden metallianalyyseissa LOQ-maaritysrapa voi olla vaih-
della. Esimerkiksi A-METAXDG menetelmassa 3xLOD = LOR, mutta A-
METMSADMU menetelmassa LOR riippuu kaytetyn absorbaatin maarasta

4.3 Tulokset

4.3.1 Raskasmetallipitoisuudet

Raskasmetallimittausten vertailu tehtiin 4.2.2025 klo 11:55 — 14:55. Mittausjakson
pituus oli talldin 3 h. Tulokset on esitetty kuvissa 15 - 17.

Raskasmetallien As, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb,
Sb ja V pitoisuustulokset, 4.2.2025

140
o 120
l_
= 100
g
= 80
-
ra 60
£
Z 40
= 20

. o1 =

A B C D E

| Alaraja 3,7
M Ylaraja 16,3 13,3 100 11 39,74 *

Kuva 15. Raskasmetallien (As, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb ja V) pitoisuustulokset4.2.2025.
Huom! *-merkinnélld varustetussa tuloksessa on mukana myds seleenin (Se) ja sinkin (Zn)
pitoisuudet
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Cd+Tl-pitoisuustulokset, 4.2.2025
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Kuva 16. Cd+ Tl-pitoisuustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025

Hg-pitoisuustulokset, 4.2.2025
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Kuva 17. Hg- pitoisuustulokset vertailumittauksissa 4.2.2025

Standardin SFS-EN 13211 mukaan Hg-absorptioliuoksina voidaan kayttaa joko
kaliumdikromaatti- tai kaliumpermanganaattipohjaista liuosta. Usein kaliumdikro-
maattiliuoksen kayttéa perustellaan silla, ettd sen absorptiotehokkuus on parempi
kaliumpermanganaattiliuokseen nahden.
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Naissa mittauksissa laboratoriot A ja D kayttivat kaliumdikromaattiliuosta ja labo-
ratoriot B, C ja E puolestaan kaliumpermanganaattiliuosta. Naiden mittausten pe-
rusteella ei voida todeta, etta nailla kahdella eri absorptioliuoksella olisi merkittavia
eroja mitatuissa tuloksissa talla pitoisuustasolla.

4.3.2

Raskasmetallimittausten isokineettisyydet

Laboratorioiden ilmoittamat isokineettisyydet olivat:

A.

4.3.3

mo O

- 26,4 %: todettu, etta isokineettisyys ei ollut vaadituissa rajoissa, mutta
johtuen alhaisista hiukkaspitoisuuksista, talla ei arvioitu olevan vaikutusta
mitattuihin pitoisuuksiin

97 %: todettu olevan ok

6 %: todettu, ettd metallien ndytteenoton isokineettisyys jai hieman tavoit-
teesta

0,80: ei kommentoitu

+ 6 %: ei kommentoitu

Alle maaritysrajan (Limit of Quantification, LOQ) olevien tulosten
kasittely

Mitatun laitoksen paastot ovat alhaisia, ja laboratoriot ovat ilmoittaneet raporteis-
saan, kuinka he ovat kasitelleet alle maaritysrajan (limit of quantification, LOQ) tu-

loksia:

Laboratorio A: alle maaritysrajan olevia pitoisuuksia ei ole laskettu mukaan
summapitoisuuksiin. Jos kaasu- ja hiukkasfaasipitoisuus ovat molemmat alle
maaritysrajan, vain korkeampi tulos on huomioitu néiden yhteistuloksessa.
Laboratorio B: tulosten laskennassa on kaytetty ns. upper bound/lower
bound-laskentatapaa eli tuloksena annetaan kaksi summapitoisuutta, jossa
toisessa alle maaritysrajan olleita tuloksia ei ole huomioitu (lower bound) ja
toinen, jossa alle maaritysrajan olleet tulokset on otettu huomioon maaritys-
rajapitoisuutena (upper bound)

Laboratorio C: raportissa on ilmoitettu kolme summapitoisuutta:

1) summa, jossa vain maaritysrajan ylittaneet pitoisuudet on huomioitu

2) maaritysrajan alittaneet pitoisuudet on huomioitu %2 LOQ-arvoina

3) alle LOQ-pitoisuudet on huomioitu summassa maaritysrajapitoisuutena

Laboratorio D:

o Sondin huuhteen ollessa alle maaritysrajan, ei sitd huomioida, jos suo-
dattimelta saatu tulos on suurempi kuin huuhteesta saatu tulos. Huuh-
teen tuloksen ollessa suurempi kuin alle maéritysrajan oleva suodatin-
tulos, kaytetdan huuhteen tulosta. Molempien tulosten ollessa alle
maaritysrajan, kaytetaan laskennassa maaritysrajojen summaa.

o Absorptionaytteilla pullon 1+2 ja pullon 3 ollessa molempien alle maa-
ritysrajan, kayttaa laskenta tuloksena suurempaa maaritysrajoista. Jos
toisen absorptiopullon tulos on maaritysrajaa suurempi, kaytetdan tu-
loksena aina sita.

o Jos hiukkasmaisten tai kaasumaisten raskasmetallien osuus on alle
maaritysrajan jonkin metallin kohdalla, lasketaan alle maaritysrajan
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oleva osuus arvona %2 mukaan ilmoitettuun yhdistettyyn pitoisuuteen,
jota ei ilmoiteta alle maaritysrajan olevana pitoisuutena.

o Jos hiukkasmainen raskasmetalli ja kaasumainen raskasmetalli ovat
molemmat alle maaritysrajan, lasketaan tulokseksi maaritysrajojen
summa.

o Summissa Cd+Tl ja Rm muut ei lasketa mukaan alle maaritysrajan ole-
via metalleja

e Laboratorio E: kerrottu, ettd osa tuloksista on ollut alle maaritysrajan. Alle
maaritysrajan olevat pitoisuudet on huomioitu laskennassa ottamalla huomi-
oon puolet havaintorajan pitoisuudesta. VTT:n kommentti: tekstissa puhu-
taan seka maaritysrajasta (limit of quantification, LOQ) ettd havaintorajasta

(jonka oikea termi on toteamisraja, limit of detection, LOD). Nama tarkoitta-

vat eri asiaa, joten tulee kayttaa naista vain jompaakumpaa.

434 Kenttanollat

Laboratoriot A, B, C ja D olivat verranneet raporteissaan kenttanollien tuloksia paas-
téraja-arvoihin ja kertoneet, tayttavatkoé ne niille asetetut kriteerit (kenttéanollan ol-
tava < 10 % paastdraja-arvo). Laboratorio E kertoi, ettd kenttanollat olivat ok, ver-
tailua kriteereihin tai kenttanollien arvoja ei ole esitetty.

Kéaytetyt BAT-AEL-arvot talle laitokselle ovat:
e raskasmetallit: 300 pg/m3n

e Cd+TI: 20 ug/m3n

e Hg: 20 pg/m®n

Laboratorio A:
e raskasmetallit: 8,3 ug/m?n, alle sallitun arvon, 30 ug/m3n
e Cd + TI: 0 ug/m®n alle sallitun arvon, 2 pg/m3n
e Hg: < 0,58 yg/m?3n, alle sallitun arvon, 2 ug/mén
o Lopputulos: kenttanollien arvot ovat alle sallitun, erikseen tata ei ole mai-
nittu raportissa

Laboratorio B:
e raskasmetallit: 0,002 < 0,03
e (Cd+TI0<0,002
e Hg:0<0,002
e Lopputulos: todettu, ettad kenttédnollan pitoisuudet ovat alle 10 % raja-ar-
vosta, tulokset OK

Laboratorio C:
o raskasmetallit: osuus raja-arvosta < 1,8 %
e Cd + Tl: osuus raja-arvosta < 0,2 %
e Hg: osuus raja-arvosta 0,1 %
e Lopputulos: todettu, ettad kentténollan pitoisuudet ovat alle 10 % raja-ar-
vosta ja tdman perusteella alle maaritysrajan jaaneiden nayteosien pitoi-
suuksina on kaytetty %2 LOQ-rajasta.
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Laboratorio D:

raskasmetallit: < 0,12 ug/m3n, osuus raja-arvosta < 0,6 %

Cd + TI: < 0,25 ug/men, osuus raja-arvosta < 1,3 %

Hg: 5,5 ug/men, osuus raja-arvosta 1,8 %

Lopputulos: kenttanollan tulos kaikille raja-arvoon verrattaville arvoille va-
hemman kuin 10 % raja-arvosta, joten tuloksia ei tarvitse hylata

Laboratorio E: raportissa ei lukuarvoja, kommentoitu, etta kentténollat olivat ok

4.3.5

Absorptiotehokkuudet

Raporteissa oli kirjattu alla olevia havaintoja maaritetyista absorptiotehokkuuksista.
Laboratorio A:

Laboratorio A on esittanyt mitatut absorptiotehokkuuden maarityksesta
saadut arvot taulukoituna raportin liitteessa sekd kommentoinut alla olevan
mukaisesti naita arvoja:

o Yhdisteiden Tl ja Cd osalta ei ole tarpeen noudattaa 10 %:n kriteeria,
mikali yhdisteiden summapitoisuus on alle 0,006 mg/Nm? (30 % paas-
téraja-arvosta 0,02 mg/Nm?). Summapitoisuus oli < 0,006 mg/Nm?

o Yhdisteiden Cr, Cu, Ni, Pb, Co, Mn, Sb, As ja V osalta ei ole tarpeen
noudattaa 10 %:n kriteeria, mikali yhdisteiden summapitoisuus on alle
0,09 mg/Nm? (30 % paastdraja-arvosta 0,3 mg/Nm?3). Summapitoisuus
oli < 0,09 mg/Nm?3

o Elohopean osalta tulisi noudattaa 5 %:n kriteeria, mutta kummassakin
naytteessa Hg-pitoisuus oli alle analyysin maaritysrajan. Analyysin
tarkkuus ei riita kriteerin tayttymiseen.

Laboratorio B:

Laboratorio B on kertonut, ettd mitatut pitoisuudet olivat alhaisia ja etta liu-
osnaytteiden analyysitulokset olivat alle maaritysrajan lukuun ottamatta ku-
paria. Naytteenoton absorptiotehokkuus oli maaritetty komponenteille, joi-
den pitoisuudet olivat yli maaritysrajan

Absorptiotehokkuus on kerrottu raportin taulukossa (79 %). Taulukosta ei
kay ilmi, onko annettu luku raskasmetalleille vai elohopealle. Raportin seu-
raavassa kappaleessa kerrotaan, etta vain kuparin pitoisuus oli yli LOQ:in,
eli absorptiotehokkuus on maaritetty vain sille. Suositus: tastd merkinta
my0s taulukkoon.

Laboratorio C:

Laboratorio C on kertonut, ettd metallien absorptiotehokkuus laskettiin yh-
disteittdin seka ryhmittain suhteuttaen viimeisen absorptiovaiheen massa
yhdisteen/ryhméan kokonaismassaan. Alle maaritysrajapitoisuuden huo-
mioitu laskennassa LOQ ylarajan pitoisuuksina

Absorptiotehokkuus oli kadmiumin, antimonin ja koboltin osalta alle 95 %,
muiden osalta yli tuon
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Laboratorio D:

e Laboratorio D on esittanyt mitatut absorptiotehokkuuden maarityksesta
saadut arvot taulukoituna raportin liitteessa seka kommentoinut alla olevan
mukaisesti naitéd arvoja, joista kromi, lyijy ja mangaani alittivat absorp-
tiotehokkuudelle asetetut kriteerit:

o Raskasmetallistandardin EN 14385 mukaisesti 3. pullon pitoisuuden
ylittdessa 10 % kyseisen raskasmetallin pitoisuudesta savukaasussa,
tulisi nayte hylata. Tata saantdéa ei sovelleta, jos raskasmetallien
osuus raja-arvosta on alle 30 %. Tassa tapauksessa naytetta ei kuulu
hylatd, koska elohopeatuloksen osuus raja-arvosta oli n. 1 %, Cd+TI
osuus raja-arvosta oli n. 0,2 % ja RM muut osuus raja-arvosta oli n.
3,7 %.

Laboratorio E:

e Laboratorio E on ilmoittanut raskasmetallindytteenoton absorptiotehok-
kuuden olleen 99 % ja elohopeandytteenoton 95 %. Taulukkoa tms. néista
ei ole.

4.3.6 Raskasmetallimittausten epavarmuudet

Raskasmetallien mittausstandardissa SFS-EN 14385:2024 standardin paivityk-
sessa on esitetty esimerkkiohjeet, kuinka raskasmetallimittausten epavarmuudet tu-
lee laskea. Vertailumittauksiin osallistuneita pyydettiin kayttdamaan tata esimerkki-
laskentaa laskiessaan epavarmuuksia raskasmetallimittauksille.

Naissd mittauksissa mitatut raskasmetallipitoisuudet ovat pienia. Kemiallisen
analyysin epavarmuudella on merkittdva osa mittauksen kokonaisepavarmuutta
maaritettdessa.

Elohopean mittausstandardissa SFS-EN 13211-standardissa ei ole talla hetkella
esitetty esimerkkid/ohjetta siita, kuinka ndiden mittausten kokonaisepavarmuus tu-
lisi laskea. Vertailumittauksiin osallistuneet laboratoriot kayttivat naissa laskennois-
saan omia kaytantojaan.

Taulukossa 3 on esitetty yhteenveto laboratorioiden ilmoittamista epavarmuuk-
sista.

Taulukko 3. Laboratorioiden ilmoittamat mittausepdvarmuudet raskasmetallimittauksissa

_

Raskasmetallit 43/501
Cd+Tl 21 40 25 320 11,2
Hg 31 62/72" 23 25 8,8

1) ilmoitettu kaksi epavarmuutta, ensimmainen ns. upper bound-tuloksille, toinen lo-
wer bound-tuloksille.
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SFS- EN 14385-epavarmuuslaskentapohjassa huomioidaan seuraavat parametrit
ja niiden epavarmuudet:

e kaasukello (lampdtila, tarvittaessa myos paine)
imetty naytetilavuus (m?3)
naytetilavuuden (ml) maaritys absorptiopulloista sekd sondihuuhteesta
ilmanpaineen mittaus
kemiallisen analyysin epavarmuus

Alla havaintoja paastomittauslaboratorioiden kayttamista laskentapohjista:
Laboratorio A:
o raskasmetallien laskentapohjana on kaytetty EN 14385-esimerkkipohjaa.
Pohjan rakenne seuraa esikuvastandardin esimerkkia
e laskennassa on huomioitu kaikki ylla olevat parametrit
lisaksi laskentapohjaan on linkitetty tiedot kaytetyista laitteista (kaasukello,
Pitot, mikromanometri), josta voi tarkistaa seka naiden laitteiden kalibroin-
nit, korjauskertoimet kuin my6s kokonaisepavarmuudet

Laboratorio B:

e  kun laboratorio B laski epavarmuuksia vertailumittausten tuloksille, he ei-
vat olleet viela paivittaneet omaa epavarmuuslaskentapohjaansa vastaa-
maan SFS-EN 14385- pohjaa

o  kaytdssa ollut pohja sisalsi kaikki laskennassa vaadittavat parametrit

Laboratorio C:
o raskasmetallien laskentapohjan esimerkki seuraa EN 14385-esimerkkia
e laskennassa on huomioitu kaikki laskennassa vaadittavat parametrit

Laboratorio D:

e laboratorio D ei ollut ottanut kaikkia EN 14385-esimerkkipohjassa esitettyja
epavarmuusparametrejd huomioon, kuten esimerkiksi absorptiopullojen
naytetilavuuden ja ilmanpaineen maarittdmisen epavarmuutta

o laskentapohjassa on otettu yhdeksi epavarmuustekijaksi epaisokineetti-
syys, mita laskentaan ei kuulu ottaa mukaan. Isokineettisyys on yksi laa-
dullinen parametri, jota pitaa tarkastella, mutta epavarmuuslaskelmissa
sen oletetaan olevan sallituissa rajoissa (valilla 95-115 %), silla jos nayt-
teenotto ei ole naissa rajoissa, on mahdotonta arvioida epaisokineettisyy-
den vaikutusta epavarmuuksiin

e mukana on myds naytteenoton edustavuuden virhe (suuruus 30 %). Kun
epavarmuuslaskelmia tehdaan, niissa oletetaan, ettd nayte on otettu edus-
tavasti, homogeenisesta naytevirrasta, eika tallaista tekijaa kuulu ottaa
mukaan tarkasteluun

Laboratorio E:

e laboratorio E on soveltanut SFS-EN 14385- esimerkkia epavarmuuslaskel-
missa

¢ laskennassa on huomioitu kaikki tarvittavat parametrit

e laskentapohjassa on laskettu myds happikorjatun tuloksen epavarmuus.
Jostain syysta raskasmetallien happikorjatun tuloksen epavarmuus on pie-
nempi kuin tuloksen, jolle ei ole tehty happikorjausta. Laskentapohjaa tulee
siis tarkastella uudelleen, silld hapen mittaus tuo yhden epavarmuustekijan
laskentaan mukaan, jolloin epavarmuus ei voi olla pienempi
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5. PCDDI/F-, PCB-, PAH, B(a)P- ja PBDD/F-
vertailut

5.1 Osallistujat

Orgaanisten yhdisteiden mittaamiseen osallistuivat laboratoriot seuraavasti:
e PCDD/F: kaikki laboratoriot
e PAH seka bentso(a)pyreeni: kaikki laboratoriot
e PCB: kaikki laboratoriot
o PBDD/F: laboratoriot A, B, C jaD

Akkreditoinnit EN ISO/IEC 17025-mukaisesti on seuraavilla laboratorioilla:
1) PCDD/F-mittaukset: kaikki laboratoriot
2) PAH-mittaukset: ei akkreditoituja laboratorioita
3) PCB-mittaukset: laboratoriot A ja E
4) PBDD/F-mittaukset: ei akkreditoituja laboratorioita

5.2 Mittauksissa kaytetyt naytteenottomenetelmat
5.21 Néytteenottomenetelmat

52.1.1 PCDD/F

PCDD/F-maarityksesséa kaikki osallistuvat laboratoriot sovelsivat standardia SFS-
EN 1948-1 (2006) Stationary source emissions. Determination of the mass concen-
tration of PCDDs/PCDFs and dioxin-like PCBs. Part 1: Sampling of PCDDs/PCDFs.

Kyseinen standardi on validoitu 0,1 ng/m3(n) PCDD/F-paastotasojen mittaami-

seen.

Standardin osa 2 kasittelee naytteiden uuttoa ja puhdistamista ja osa 3 yhdistei-
den tunnistamista ja kvantitointia. Osa 4 antaa ohjeet dioksiinityyppisten PCB-yh-
disteiden naytteenottoon ja analyysiin.

5.2.1.2 PCB-yhdisteet

PCB-yhdisteiden maarityksessa kaikki laboratoriot sovelsivat standardia SFS-EN
1948-4 (2013) Stationary source emissions - Determination of the mass concentra-
tion of PCDDs/PCDFs and dioxin-like PCBs - Part 4: Sampling and analysis of di-

oxin-like PCBs.
Kyseinen standardi maarittelee 12 kpl PCB-yhdistetta, jotka tulee mitata ja laskea
PCB-summaan. Ne ilmoitetaan yksikéssd ng WHO-TEQpcs/m?®.
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Non-ortho-PCB-yhdisteita ovat:

1) 3,3,4,4-TeCB (77)

2) 3,4,4,5-TeCB (81)

3) 3,3,4,4',5-PeCB (126)

4) 3,3,4,4,5,5-HxCB (169)
Mono-ortho-PCB-yhdisteita:

1) 2,3,3,4,4-PeCB (105)

2) 2,3,4,4,5-PeCB (114)

3) 2,3,4,4,5-PeCB (118)

4) 2,3,4,4,5-PeCB (123)

5) 2,3,3',4,4,5-HxCB (156)

6) 2,3,3,4,4,5-HxCB (157)

7) 2,3,4,4,55-HxCB (167)

8) 2,3,3,4,4,55-HpCB (189)
Standardissa on annettu toksisuuskertoimet (WHO-TEF (toxicity equivalence

factors, 2006), joita tulee kayttaa tuloksia laskettaessa.

5213 PAH, bentso(a)pyreeni ja PBDD/F

PAH-yhdisteille, bentso(a)pyreenille ja PBDD/F-yhdisteille ei ole olemassa EN-
standardia. Nama yhdisteet mitataan tyypillisesti PCDD/F-naytteenotossa tehdysta
naytteesta.

E-PRTR-portaaliin (jatkossa Industrial Emission Portal) pitdad raportoida nelja
PAH-yhdistettd. Mutta muuten Euroopan tasolla ei ole yksildity, mitd muita PAH-
yhdisteita tulisi maarittaa. Joissain maissa, kuten Englannissa, on laadittu oma lista
tarkasteltavista PAH-komponenteista. Tanskassa kaytetaan toksisuuskertoimia (to-
xic equivalent factors), kun taas esimerkiksi Englannissa niita ei kayteta.

Tassa vertailumittauksessa osallistujia ohjeistettiin laskemaan PAH-summaan
seuraavat komponentit

e Naftaleeni

e Asenaftyleeni
e Asenafteeni
e  Fluoreeni

e Fenantreeni
e Antraseeni

e  Fluoranteeni

e Pyreeni
e Bentso(a)antraseeni
e Kryseeni

e Bentso(b/j)fluoranteeni

e Bentso(k)fluoranteeni

e Bentso(a)pyreeni

¢ Dibentso(ah)antraseeni
¢ Indeno (1,2,3-cd)pyreeni
e Bentso(ghi)peryleeni
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PBDD/F-yhdisteiden maarittamiseen ei ole EN-standardia. Tassa vertailumit-
tauksessa laboratorioita ohjeistettiin ilmoittamaan PBDD/F-yhdisteiden summa
(vastaavat yhdisteet kuin PCDD/F), ja kayttamaan Englannissa kaytdssa olevia tok-
sisuuskertoimia, jotka |&hetettiin heille tiedoksi (MID-dokumentti BSI EN 1948,
2022).

5.2.2 Naytteenottotapa

SFS-EN 1948-1 antaa vaihtoehdoksi useita eri ndytteenottotapoja, jotka on jaoteltu
kolmeen paaryhmaan:

e suodatin/kondenssimenetelma

e laimennusmenetelma

e  jaahdytetty naytteenottosondi-menetelma.

Naissa mittauksissa kaikki osallistujat kayttivat suodatin/kondenssimenetelmaa.
Téssé naytteenottotavassa suodatin on joko kanavan sisalla (in-stack) tai ulkona
(out-stack). Mikali kaytetdan out-stack-suodatinta, tulee sen lampétila pitéda alle
125 °C:n, jotta valtetadn mahdolliset kemialliset reaktiot, mutta samalla on kuitenkin
huolehdittava siita, ettd naytteenotto tehdaan yli kastepisteen (happokaste) lampo-
tilassa, jotta valtetdan kondenssin muodostuminen.

Suodattimen jalkeen mittauslinjastossa on jadhdytin, jonka avulla ndytekaasun
lampdtila lasketaan 20 °C:een. Taman jalkeen naytekaasu menee XAD-hartsin Ia-
vitse.

Tyypillisesti PCDD/F-mittaustulokset annetaan hiukkas- ja kaasufaasien sum-
mana, eli erittelyd naiden kahden faasin valilla ei edellytetd. Myéskaan naissa ver-
tailumittauksissa ei erittelya eri faasien valilla tehty.

PCDD/F-mittauksessa on tarkeaa huolehtia riittdvasta naytemaaran keraami-
sestd, standardin mukaan suositus on 4 m3. Talloin varmistetaan se, etta mitatta-
vasta kohteesta saadaan kerattya riittavasti naytetta, jolloin saadaan maaritysrajat
(ng/m3) riittdvan suuriksi.

Naytteenoton jalkeen lasiset linjat, jAdhdytin seka suodattimen kotelo tulee huuh-
della ensin asetonilla ja sen jalkeen tolueenilla ja my6s tama huuhde analysoidaan.

5.2.3 Kentta- ja kemikaalinollat

Standardin SFS-EN 1948-1 mukaan kenttanolla on tehtava vahintaankin aina en-
nen mittauskampanjaa (measurement campaign). Standardissa mainitaan myos,
ettd jos PCDD/F-mittauksia tehdaan useampia saman mittauskampanjan aikana
samasta prosessista, riittda, ettd tehdadan yksi kenttanollanadyte. PCDD/F-kent-
téanollaan patevat samat saanndét kuin muissakin ns. kerddvissd menetelmissa,
kentténollan on oltava alle 10 % paastoraja-arvosta.

Standardissa huomautetaan, etta kohteissa, joissa mitattavat pitoisuudet ovat al-
haisia, kenttanolla voi olla samaa suuruusluokkaa kuin nayte.
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5.2.4  Alle maaritysrajan (limit of quantification, LOQ) olevien tulosten
kasittely (PCDD/F)

Standardi EN 1948-1 ohjeistaa antamaan PCDD/F-tulokset kahdella tavalla il-
moitettuna, ala-ja ylaraja-arvoina eli ns. lower bound ja upper bound-tuloksina.
Naista alarajatuloksessa summapitoisuutta laskettaessa kaikki alle maaritysrajan
olevat pitoisuudet (< LOQ) lasketaan summaan mukaan nollana. Ja ylarajatulok-
sessa nama < LOQ-tulokset lasketaan summaan sellaisenaan eli maaritysrajapitoi-
suutena.

5.2.5 Kemialliset analyysit

Naytteitd analysoitiin seuraavissa laboratorioissa:
o Eurofins GfA Lab Service GmbH, Saksa (laboratoriot A, B, C ja D)
e ALS, Tsekki (laboratorio E)

Eurofins GfA Lab Service GmbH on akkreditoitu saksalaisen akkreditointielimen
toimesta tunnuksella D-PL-14629-01-00 ja ALS tunnuksella 1163.
Taulukoista 4 - 7 ndhdaan, ettd Eurofins GfA Lab Service:n maéaritysrajat ovat
tyypillisesti alemmat orgaanisille yhdisteille kuin ALS- analyysilaboratoriolla.

Taulukko 4. Analyysilaboratorioiden ilmoittamat méaéritysrajat (LOQ) PCDD/F-analyyseille.

Eurofins GfA ALS
ng/sample ng/sample

PCDD/F LOQ LOQ
2,3,7,8-TetraCDD 0,00225 0,01

1,2,3,7,8-PentaCDD 0,003 0,017
1,2,3,4,7,8-HeksaCDD 0,006 0,032
1,2,3,6,7,8-HeksaCDD 0,006 0,032
1,2,3,7,8,9-HeksaCDD 0,006 0,032
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,00675 0,019
OktaCDD 0,0275 0,032
2,3,7,8-TetraCDF 0,004 0,011
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,0055 0,012
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,0055 0,012
1,2,3,4,7,8-HeksaCDF 0,005 0,012
1,2,3,6,7,8-HeksaCDF 0,005 0,012
1,2,3,7,8,9-HeksaCDF 0,005 0,012
2,3,4,6,7,8-HeksaCDF 0,005 0,012
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,0065 0,013
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,00475 0,013
OktaCDF 0,04 0,029

ALS-analyysitodistuksessa kerrotaan, ettd <-merkinnalld annetut tulokset ovat
joko alle toteamisrajan (Limit of detection, LOD) tai alle maaritysrajan (Limit of quan-
tification, LOQ). Lisaksi ALS-raportissa kerrotaan epavarmuuksista: “Estimation of
uncertainty of each 2,3,7,8-PCDD/F congener is 30% and total I-TEQ is 20%”. Ra-
portista ei kay ilmi, onko nama luvat annettu LOD- vai LOQ-arvoille.
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ALS:in raportin mukaan heidan maaritysrajansa maaritetdadn kertomalla to-
teamisraja, limit of determination, LOD, luvulla kaksi eli LOQ = 2*LOD.

Eurofins GfA:n mukaan heidan maaritysrajansa maaritetdadn seuraavasti:
LOD =MW + 3 x SD
LOQ =MW +5x SD

missa MW = nollanaytteen tulosten keskiarvo
SD = mittaussarjan keskihajonta

Mikali PCDD/F-naytteenotossa otettaisiin esikuvastandardin suosittelema nay-
temaara (4 m3), saadaan tulokseksi taulukossa 5 esitetyt arvot.

Taulukko 5. Vertailu Eurofins GfA:n seké ALS:in mééritysrajoista seké niiden avulla lasketusta
PCDD/F-yhdisteiden "upper bound”-arvosta

Eurofins ALS Eurofins ALS
GfA GfA ng I-
ng/néyte | ng/ndyte | I-TEF | ng I-TEQ/m® | TEQ/m?

1

PCDD/F LOQ LOQ 4 m® nayte | 4 m® nayte
2,3,7,8-TetraCDD 0.00225 0,01 0,00056 0,003
1,2,37,8-PentaCDD 0,003 0.017 0,5 0,00038 0,002
1,2,3,4,7,8-HeksaCDD 0,006 0,032 0,1 0,00015 0,001
1,2,3,6,7,8-HeksaCDD 0,006 0,032 0,1 0,00015 0,001
1,2,3,7,8,9-HeksaCDD 0,006 0,032 0,1 0,00015 0,001
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD | 0,00675 0,019 0,01 0,00002 0,000
OktaCDD 0,0275 0,032 0,001 0,00001 0,000
2,3,7,8-TetraCDF 0,004 0,011 0,1 0,00010 0,000
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,0055 0,012 0,5 0,00069 0,002
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,0055 0,012 0,05 0,00007 0,000
1,2,3,4,7,8-HeksaCDF 0,005 0,012 0,1 0,00013 0,000
1,2,3,6,7,8-HeksaCDF 0,005 0,012 0,1 0,00013 0,000
1,2,3,7,8,9-HeksaCDF 0,005 0,012 0,1 0,00013 0,000
2,3,4,6,7,8-HeksaCDF 0,005 0,012 0,1 0,00013 0,000
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,0065 0,013 0,01 0,00002 0,000
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,00475 0,013 0,01 0,00001 0,000
OktaCDF 0,04 0,04 0,001 0,00001 0,000
PCDD/F summa, ng I-TEQ/m? (oletus 4 m® kaasunayte) 0,003 0,010

Ylla olevaan taulukkoon on laskettu ns. upper bound-tulokset kummallekin ana-
lyysilaboratorioille. Eurofins GfA:n summa on 0,003 ng I-TEQ/m?3, ja ALS:in antama
tulos puolestaan 0,010 ng I-TEQ/m3. Molemmat tulokset ovat alle jatteenpolttolai-
tosten PCDD/F-yhdisteille annettujen paastéraja-arvon (ELV, 0,1 ng I-TEQ/mS3).

Jos laitoksella kaytettaisiin BAT-AEL-p&astdtasojen alinta tasoa, joka on 0,01 ng
I-TEQ/mS3, talléin ALS-laboratorion upper bound-tulos olisi samalla tasolla, vaikka
kaikki mitatut tulokset olisivat alle maaritysrajan (LOQ).

Jotta upper bound-tulosta saataisiin pienemmaksi, tulisi paastémittaajan kerata
isompi ndytemaara kuin mitd standardi suosittelee ja/tai analyysilaboratorion tulisi
pystya maarittdmaan alhaisempia maaritysrajoja.

Standardissa SFS-EN 1948-1 esitetdan, etta jokaisen PCDD/F-yhdisteen (con-
gener) maaritysrajan tulee tayttaa seuraava kriteeri:
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0,5pg/m?
< —=
Loe = I-TEF )
missa LOQ on méaaritysraja
i-TEF on yhdisteen toksisuuskerroin

Tama ehto ei tayty kaikille PCDD/F-yhdisteille kummallakaan analyysilaboratori-
oilla, mikali mittaaja ottaa naytettd vain standardin suosituksen verran eli nelja (4)
m3. Nain ollen on suositeltavaa ottaa naytettd standardin suositusta suurempi
maara.

Taulukko 6. PAH-mééritysrajat (limit of quantification, LOQ)

[ Komponentt " Eurofins GfA Lab Service AL |
|
Naftaleeni 0,05 9,7
Asenaftyleeni 0,05 0,5
Asenafteeni 0,02 0,5
Fluoreeni 0,05 0,5
Fenantreeni 0,05 0,22
Antraseeni 0,02 0,03
Fluoranteeni 0,02 0,11
Pyreeni 0,02 0,38
Bentso(a)antraseeni 0,02 0,02
Kryseeni 0,02 0,02
Bentso(b/j)fluoranteeni 0,02 0,02
Bentso(k)fluoranteeni 0,02 0,02
Bentso(a)pyreeni 0,02 0,02
Dibentso(ah)antraseeni 0,02 0,02
Indeno (1,2,3-cd)py- 0,02 0,02
reeni
Bentso(ghi)peryleeni 0,02 0,1

Taulukko 7. PCB-maédritysrajat (limit of quantification, LOQ)

Komponentti Eurofins GfA Lab Service
ng/ndyte

PCB 77 0,045 0,16
PCB 81 0,01 0,21
PCB 105 0,098 0,16
PCB 114 0,012 0,13
PCB 118 0,35 0,39
PCB 123 0,01 0,13
PCB 126 0,013 0,17
PCB 156 0,055 0,19
PCB 157 0,011 0,19
PCB 167 0,028 0,21
PCB 169 0,03 0,2
PCB 189 0,01 0,24
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Taulukko 8. PBDD/F-médritysrajat (LOQ)

‘ Eurofins GfA Lab Service, Saksa

‘ ng/nayte
Yhdiste LOQ
2,3,7,8-TetraBDD 0,004
1,2,3,7,8-PentaBDD 0,004
1,2,3,4,7,8-HeksaBDD/1,2,3,6,7,8-HeksaBDD 0,012
1,2,3,7,8,9-HeksaBDD 0,012
1,2,3,4,6,7,8-HeptaBDD 0,016
1,2,3,4,6,7,8,9-OktaBDD 0,02
2,3,7,8-TetraBDF 0,004
2,4,6,8- TetraBDF 0,04
1,2,3,7,8-PentaBDF 0,008
2,3,4,7,8-PentaBDF 0,008
1,2,3,7,8,9-HeksaBDF 0,03
1,2,3,4,7,8/1,2,3,6,7,8-HeksaBDF 0,012
2,3,4,6,7,8-HeksaBDF 0,03
1,2,3,4,6,7,8-HeptaBDF 0,016
1,2,3,4,7,8,9-HeptaBDF 0,04
1,2,3,4,6,7,8,9-OktaBDF 0,03

5.3 Tulokset

5.3.1 Tulokset

Orgaanisten yhdisteiden vertailumittaukset tehtiin 6.2.2025 klo 8:46 — 14:47. Mit-
tausjakson pituus oli 6 h.

5.3.1.1 PCDD/F

PCDD/F-vertailumittausten tulokset on esitetty kuvassa 18. Kuvaan on piirretty la-
boratorioiden ilmoittamat ala- ja ylarajapitoisuudet, ns. lower bound ja upper bound-
tulokset.
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PCDD/F-pitoisuustulokset, 6.2.2025
0,007
0,006
0,005

0,004
0,003
0,002
0,001 -
A B C D L

M Alaraja 0,001 0,002 0,0018 0,002 0
W Yldraja 0,004 0,003 0,0028 0,0051 0,0041

ng I-TEQ/Nm?3, kuiva, NTP

=

Kuva 18. PCDD/F-pitoisuustulokset vertailumittauksissa 6.2.2025

53.1.2 PCB

PCB-vertailumittausten tulokset on esitetty kuvassa 19. Kuvaan on piirretty labora-
torioiden ilmoittamat ala- ja ylarajapitoisuudet, ns. lower bound ja upper bound-tu-
lokset.

PCB-pitoisuustulokset, 6.2.2025

1,4
(=™
|_
z 12
g
S 1
-
T 08
=
g 06
[T}
|_
o 04
I
ap
o

0

A B C D E

M Alaraja 0 04 0
mYlaraja 0,71 0,49 04 0,27

Kuva 19. PCB-pitoisuustulokset vertailumittauksissa 6.2.2025
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53.1.3 PAH

PAH-vertailumittausten tulokset on esitetty kuvassa 20. Kuvaan on piirretty labora-

torioiden ilmoittamat ala- ja ylarajapitoisuudet, ns. lower bound ja upper bound-tu-
lokset.

PAH-pitoisuustulokset, 6.2.2025

45
4
3,5
3
2,5
2
1,5

1
OJS i i
0 sl N
A B C D E
mAlaraja. 0,18 0,64 0,000121% 1,55 0
® Yliraja 0,28 0,66 0,000165* 1,56 3,14

pg/Nm?, kuiva, NTP

Kuva 20. PAH- pitoisuustulokset vertailumittauksissa 6.2.2025

*Huom! Laboratorio C:n tuloksissa on tullut yksikkévirhe, heidan tuloksensa tulisi olla 1000-
kertaisia, eli alaraja 0,121 ug/Nm? ja ylaraja 0,165 ug/Nm?®.

5.3.1.4  Bentso(a)pyreeni

Bentso(a)pyreenin vertailumittausten tulokset on esitetty kuvassa 21. Kuvaan on

piirretty laboratorioiden ilmoittamat ala- ja ylarajapitoisuudet, ns. lower bound ja up-
per bound-tulokset.
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Bentso-(a)pyreeni-pitoisuustulokset,

6.2.2025
14
& 12
=
o 10
=
z 8
™
E 6
E I
S ]:
D  I— et
klo 8.46-14.47
A <10
B <2
[e < 0,004 *
D 3,8
Ak <5

Kuva 21. B(a)P- pitoisuustulokset vertailumittauksissa 6.2.2025

*Huom! Laboratorio C:n tuloksissa on tullut yksikkévirhe, heidén tuloksensa tulisi olla < 4
ng/Nm3

5.3.1.5 PBDD/F

PBDD/F-vertailumittausten tulokset on esitetty kuvassa 22. Kuvaan on piirretty la-
boratorioiden ilmoittamat ala- ja ylarajapitoisuudet, ns. lower bound ja upper bound-
tulokset.
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PBDD/F-pitoisuustulokset, 6.2.2025

0,018
0,016
0,014
0,012

0,01
0,008
0,006

0,004
0,002 I
0
A B C D

W Alaraja 0 < 0,003
W Yliraja 0,013 0,003 0,0043 0,0033

Q/Nm?, kuiva, NTP

ng |I-TE

Kuva 22. PBDD/F- pitoisuustulokset vertailumittauksissa 6.2.2025
5.3.2  Orgaanisten yhdisteiden mittausten isokineettisyydet

Laboratorioiden ilmoittamat isokineettisyydet olivat:
A. -7,8 %: ei kommentoitu
B. 123 %: todettu, ettd ei ok, johtuen mittalaitteelle sybtetysté virheellisesta
Pitot-putken korjauskertoimesta
1 %: ei kommentoitu
1,04 (eli 4 %): ei kommentoitu
ei raportoitu

moo

5.3.3 Kenttanollat

Laboratorio A:
e kenttanollat tehty kaikille mitatuille yhdisteille ja esitetty raportissa. Niita ei
ole kuitenkaan verrattu paastoraja-arvoon

Laboratorio B:
o esitetty kenttdnollan arvo, jota verrattu kriteeriin (10 % ELV:std), 0,001<
0,006, kommentoitu, ettd tdma on ok. Kenttanolla on tehty kaikille muillekin
orgaanisille yhdisteille.

Laboratorio C:
e kenttanolla esitetty (upper/lower bound), n.d. -< 0,0016 ng/m3n PCDD/F-mit-
taukselle, tarkastelu tehty lukuarvoina muillekin orgaanisille yhdisteille

Laboratorio D:
o kenttanolla esitetty lukuarvoina PCDD/F- seka PCB-yhdisteille, ei vertailua
PCDD/F:n osalta paastoraja-arvoon.
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Laboratorio E:
e kerrottu, ettd kenttéanolla on ok (PAH-, PCB- seka PCDD/F-yhdisteille), luku-
arvoja ei ole esitetty
e laboratorio E oli kentalla sita mielta, etta SFS-EN 1948-1, kpl 7.3:n mukaan
kenttanollaa ei tarvitse tehda

5.3.4  Suodattimen ja hartsin lampétilan seuranta ja raportointi

Laboratorio A:
e kerrottu raportissa, etta suodattimen lampétilana pidettiin 115 °C
e hartsin lampétilaa seurattiin myos

Laboratorio B:
e sondin ja suodattimen lampdtila 123 °C, esitetty liitteessa olleessa mittaus-
poytakirjassa.
e  XAD-hartsin lampétila alussa 20 °C, mutta sitten [@mpdétila nousi noin 44
°C:een, silla jaahdytys ei riittdnyt (kerrottu mittauspoytakirjassa)

Laboratorio C:
e suodattimen T 115 °C. Seurattu XAD-hartsin lampdtilaa 20 min valein, |am-
potila pysynyt noin 8 °C:ssa

Laboratorio D:
e raportissa taulukko, jossa kerrottu sondin ja suodattimen lampétila mittauk-
sen aikana (120 °C). XAD-hartsin lampdtilaa seurattiin mittauksen aikana,
lampdtilaseuranta oli litteena olleessa mittauspdytakirjassa.

Laboratorio E:
e raportissa eika kenttapoytakirjassa ei ole merkintaa lampétilojen seuran-
nasta

5.3.5 Ilimoitetut mittausepavarmuudet

PCDD/F- mittausstandardissa SFS-EN 1948 ei ole annettu esimerkkiohjeita, kuinka
taman mittauksen epavarmuudet tulisi laskea. Vertailumittauksiin osallistuneet la-
boratoriot kayttivat ndissa laskennoissaan omia kaytantéjaan.

Kuten raskasmetallimittauksissakin, naissa mittauksissa mitatut orgaanisten yh-
disteiden pitoisuudet olivat pienia. Nain ollen kemiallisen analyysin epavarmuudella
on merkittava osa mittauksen kokonaisepavarmuutta maaritettaessa.

Taulukko 9 on esitetty yhteenveto laboratorioiden ilmoittamista epavarmuuksista.

Taulukko 9. Laboratorioiden ilmoittamat mittausepdvarmuudet PCDD/F-, PCB-, PAH- seké
PBDD/F- mittauksissa

A, % B, % C, % D, % E, +%
PCDD/F 21 60 26 25 30
PCB 31 60 " 41 30
PAH 26 60 25 40 30
B(a)P 31 61 " 39 ?
PBDD/F 31 60 " 40 -

- eivat mitanneet ko. yhdisteita
" mittausepévarmuutta ei annettu, koska kaikki tulokset olivat alle maaritysrajan
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6. Kenttatoiminnan huomiot

Mittausten aikana seurattiin muun muassa seuraavia asioita kentalla:

1. Mittausmenetelmien vastaavuus esikuvastandardien kanssa
2. Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen
a. linjan tiiveystestit
b. keraavien mittausten kentténolla
c. keraavien mittausten sondihuuhteen tekeminen (kaytetyt liuokset,
huuhtelut)
d. muuta
Valokuvat naytteenottojarjestelyista
Perustietoja kaytetyista mittalaitteista
Naytteenkasittelymenetelma
Kaytetyt apusuureiden mittausmenetelmat (happi, kosteus, T, p, virtaus)
Havaintoja mittausten aikaisesta tyoturvallisuudesta
Muut havainnot mittausten aikana

© N O AW

Alla on esitetty kenttdtoiminnan tarkastelun aikana havaitut huomioon ylla olevan
listan mukaisesti laboratorioittain. Valokuvia ei ole otettu tdhan raporttiin mukaan.

Seuraavissa kappaleissa suluissa olevat merkinnat ovat VTT:n kommentteja pe-
rustuen kyseisen standardin vaatimuksiin ja siihen, onko laboratorio toiminut niiden
mukaisesti.

6.1 Laboratorio A

6.1.1 Mittaus- ja ndytteenottomenetelmat

Laboratorio A kaytti mittauksissaan Taulukko 10 esitettyja mittaus- ja naytteenotto-
menetelmia. Taulukossa on myds mukana kaytetyt mittalaitteet.

Taulukko 10. Paéstémittauslaboratorio A:n kéyttdmét mittaus- ja nédytteenottomenetelmét
seké kaytetyt mittalaitteet

Kompo- Mittaus- Naytteen Standardi
nenttl menetelma esikasittel

Horiba- Para- Lauhdutus- SFS-EN
PG250 magneettinen menetelma 14789:2017,
ISO 12039:2019
CO; Horiba- NDIR Lauhdutus- ISO
PG250 menetelma 12039:2019,
CcO Horiba- NDIR Lauhdutus- ISO
PG250 menetelma 12039:2019,
SFS-EN
15058:2017
H.0 Kondensointi Kaksi naytetta, joiden | SFS-EN

keskiarvoa kaytettiin | 14790:2017
savukaasun tilan
maarittdmiseen
Raskas- Absorptioliuos: Out-stack, paavirtake- SFS-EN 14385
metallit HNO3/H,0,/H,O rays, raskasmetallilina
8 I/min), sondin karki
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nentti menetelma esikasittel

4 mm, 47 mm suoda-
tin (140 °C), 1,05 Nm?

Hg Absorptioliuos: Out-stack, paavirtake- | SFS-EN 13211
4 % K,CrO// rays Hg-linja 4 I/min),
20 % HNO; sondin karki 4 mm, 47
mm suodatin (140
°C), 0,64 Nm?®
PCDD/F, Suodatin+ Out-stack, 10 I/min, SFS-EN
PCB, kondensointi+ ad- sondin karki 4 mm, 47 1948:2006
PAH, sorptio mm suodatin (115
PBDD/F °C), 3,1 Nm?
Virtaus Pitot-putki, ISO 10780:1994
mikromano-
metri

Lampdtila | K-tyypin an-

turi

VTT:n kommentti:

6.1.2

sovelletut standardit ovat ajantasaisia ja tarkoituksen mukaisia

Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen

Raskasmetallilinjojen tiiveystestit

Laboratorio A testasi linjojen tiiveyden ns. alipainetestin avulla. Siind nayt-
teenottolinjastoon vedetaan alipaine, jonka pysyvyytta tarkkaillaan maaratyn
ajan verran (tama OK). Raskasmetallindytteenotossa naytepulloissa ei ollut
liuoksia, joten linjasto on jouduttu avaamaan tiiveystestin jalkeen, minka
vuoksi sen tiiveys olisi pitanyt tarkistaa uudelleen. Laboratorio A seurasi kui-
tenkin linjaston tiiveyttd myds naytteenoton aikana mittaamalla linjan perasta
happipitoisuutta, ja talla toimella on varmistuttu naytteenoton aikaisesta lin-
jaston tiiveydesta (tdaméa OK).

Suositus: absorptiopulloihin voisi laittaa liuokset ennen tiiveystestin teke-
mista, talldin linjastoa ei tarvitse enaa avata tiiveystestin jalkeen

Raskasmetalli/Hg-mittausten kenttanolla

Kenttanolla tehtiin ennen mittauksia kasaamalla naytteenottolinjasto kuten
normaaliin naytteenottoon valmistautuessa tehdaan. Laboratorio A ei laitta-
nut sondia kanavaan (tdméa OK) ja he ottivat sondin huuhteen sek& suodat-
timen mukaan kentténollaan (tama OK)

Raskasmetallindytteenoton liuosnolla

Laboratorio A analysoi myds liuosnollan (tdmé OK)

Naytteenoton seuranta

Kenttapoytakirjan mukaan laboratorio A seurasi raskasmetallimittauksen ai-
kana lampdétilaa kaksi kertaa (tdma ei OK, seurantaa pitaisi tehda useam-
min). Standardien mukaan hyva mittaustapaa on se, etta kaasukellon 1am-
poétilaa (kaasun tilavuuden laskemista varten) seka linjan happipitoisuutta
(mahdollisten vuotojen varalta) seurataan saanndéllisin valiajoin.
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Laboratorio A mittasi happea raskasmetallilinjan perasta, mutta tietoja ei oltu
merkitty kenttapoytakirjaan (tdma ei OK). Sen sijaan PCDD/F-mittauksen
happimittaukset on merkitty kenttapdytakirjaan (tama OK)
Raskasmetallimittauksen aikana kuplituspullot eivat olleet jadhauteessa
(tdmé ei OK). Standardi SFS-EN 14385 suosittelee kylmahauteen kayttoa,
jotta mahdollisimman tehokas absorptio liuoksiin varmistetaan.
PCDD/F-suodattimen lampdtilaa seurattiin (tdma OK), hartsin lampdtilaa
myos (kentallda 11,9 °C < 20 °C) (tdma OK)

Kenttapoytakirjoissa oli tiedot kaytetyista laitteista (esim. sarjanro tai muu
tunniste, jotta tarvittaessa mittausten jalkeen voidaan varmistaa kalibroinnit
tai jos huomataan vikaa, korjata oikea laite) (tdma OK)

Lasiosien puhdistus ennen mittauksia

laboratorio A oli pessyt kaikki raskasmetallindytteenoton lasiosat (sondi,
karki, suodatinkotelo seka kuplituspullot) ennen mittauksia HNO3/H2O-liuok-
sella (tama OK).

PCDD/F-linjan kaikki lasiosat ((sondi, karki, suodatinkotelo) oli pesty aseto-
nilla ennen ndytteenottoa standardin SFS-EN 14385 mukaisesti (pesu OK,
mutta viite vaaraan standardiin, pitaisi olla SFS-EN 1948-1).

Sondin karjen koko

halkaisija 4 mm raskasmetallimittauksissa
halkaisija 4 mm PCDD/F-mittauksissa

Sondimateriaali

6.1.3

lasi (seka raskasmetalli- ettd orgaanisten yhdisteiden mittaukset)

Muut huomiot

Mittaajilla oli kaikki vaadittavat suojavarusteet.

6.2

6.2.1

Laboratorio B

Mittaus- ja ndytteenottomenetelmat

Laboratorio B kaytti mittauksissaan taulukossa taulukossa 11 esitettyja mittaus- ja
naytteenottomenetelmia. Taulukossa on myds mukana kaytetyt mittalaitteet.
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Taulukko 11. Pééastémittauslaboratorio B:n kéyttdmét mittausmenetelmaét

nenttn laite menetelma esikasittel

Horiba Para- Kondensointi EN 14789:2017
PG-350 magneettinen
CO, Horiba NDIR Kondensointi CEN/TS
PG-350 17405:2020
(0] Horiba PG- NDIR Kondensointi SFS-EN
350 15058:2017
H,O IX-diagrammi
Raskas- Ab- Out-stack, paavirtake- | SFS-EN
metallit sorptioliuos: | rays, sondin karki 3 14385:2004
3,3 %HNOs/ | mm, 47 mm suodatin
1,5 % H.0, (50 °C), 0,54 Nm?®
Hg 2 % KMnO4/ | Out-stack, paavirtake- | SFS-EN
10 % H2SO4 | rays, sondin karki 3 13211:2001
mm, 47 mm suodatin
(50 °C), 0,439 Nm®
PCDDI/F, Suodatin+ Out-stack, 27,2 I/min, SFS-EN
PCB, konden- sondin karki 6 mm, 45 1948-4:2014
PAH, sointi+ ad- mm suodatin, suodatti-
PBDD/F sorptio men lampdtila
123 °C, 9,555 Nm?®
Virtaus S-Pitot-putki EN ISO 16911-1

Lampdtila | K-tyypin anturi

VTT:n kommentti:

6.2.2

sovelletut standardit ovat ajantasaisia ja tarkoituksen mukaisia

Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen

Raskasmetallilinjojen tiiveystestit

Laboratorio B testasi linjojen tiiveyden ns. alipainetestin avulla. Siind nayt-
teenottolinjastoon vedetaan alipaine, jonka pysyvyytta tarkkaillaan maaratyn
ajan verran (tama OK). Lisaksi laboratorio B seurasi linjaston tiiveytta myo6s
naytteenoton aikana mittaamalla linjan perasta happipitoisuutta, ja talla toi-
mella on varmistuttu ndytteenoton aikaisesta linjaston tiiveydesta (tama OK).

Raskasmetallindytteenoton kenttanolla

Laboratorio B laittoi Hg-liuoksen suoraan naytepulloon ennen mittauksia ja
otti suodattimen talteen, naita ei siis laitettu linjastoon (tdma ei OK, silla kay-
tanto ei ole standardin mukainen). Laboratorio B kertoi, etta he ovat tehneet
tallaisen paatoksen, silla kaliumpermanganaattiliuoksen kasittely kentalla on
haastavaa ja heidan kokemuksensa mukaan silla ei ole ollut merkitysta, onko
liuos ollut kaasunpesupullossa vai ei.

raskasmetalliliuos laitetaan standardin ohjeiden mukaisesti kaasunpesupul-
loihin (tma OK).

Raskasmetallindytteenoton liuosnolla

kemikaalinollaa (liuosnollaa) ei ole joka mittauskampanjassa. Liuosta jaa tal-
teen ja sen voi tarvittaessa analysoida, jos nollandytteessa tai viimeisessa
naytepullossa on poikkeavia pitoisuuksia.
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kustannussyista laboratorio B ei ole ndhnyt tarpeelliseksi analysoida liuos-
nollaa jokaisesta naytesarjasta. Kenttanolla vastaa heidan kokemuksensa
mukaan kemikaalinollaa ja sita he eivat kuitenkaan véhenna tuloksista.

Naytteenoton seuranta

Kenttapoytakirjan mukaan laboratorio B seurasi raskasmetallimittausten ai-
kana lampdtilaa ja happilukemia seka linjan alipainetta (9 kertaa 3 tunnin
aikana) (tama OK)

Raskasmetallimittauksen aikana kuplituspullot olivat jadhauteessa (tama
OK).

PCDD/F-suodattimen lampdétilaa seurattiin (tama OK), hartsin lampdtilaa
myds (kentallda 41 °C > 20 °C) (seuranta OK, mutta hartsin lampétila liian
korkea). Raportissa ja kenttapoytakirjassa on kerrottu, etta jaahdytys ei riita
Kenttapoytakirjoissa oli tiedot kaytetyista laitteista (esim. sarjanro tai muu
tunniste, jotta tarvittaessa mittausten jalkeen voidaan varmistaa kalibroinnit
tai jos huomataan vikaa, korjata oikea laite) (tama OK)

Lasiosien puhdistus ennen mittauksia

laboratorio B oli huuhdellut raskasmetallindytteenoton osat ennen mittauksia
5 % HNO3/H20-liuoksella, minka jalkeen osat on liotettu pesuainevedessa,
huuhdeltu ja pesty pesukoneessa. Pesun jalkeen kuplituspullot on huuhdeltu
5 % typpihapolla ja ultrapuhtaalla vedella (tdma OK).

PCDD/F-linjan pesu on tehty ennen mittauksia liottamalla naytteenottovali-
neitd pesuainevedessa, minka jalkeen ne on huuhdeltu ja pesty pesuko-
neessa. Taman jalkeen osat on huuhdeltu tolueenilla ja asetonilla (tama OK).

Sondin karjen koko

halkaisija 3 mm raskasmetallimittauksissa
halkaisija 6 mm PCDD/F-mittauksissa

Sondimateriaali

6.2.3

lasi (raskasmetallimittaukset)
titaani (orgaaniset yhdisteet)

Muut huomiot

Mittaajilla oli kaikki vaadittavat suojavarusteet.

6.3

6.3.1

Laboratorio C

Mittaus- ja ndytteenottomenetelmat

Laboratorio C kaytti mittauksissaan taulukossa 12 esitettyja mittaus- ja naytteenot-
tomenetelmia. Taulukossa on myds mukana kaytetyt mittalaitteet.
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Taulukko 12. Paastémittauslaboratorio C:n kayttdmét mittausmenetelmat

nentti menetelma esikasittel
O,

CO,
H,O
Raskas-
metallit

Hg

PCDD/F,
PCB,
PAH,
PBDD/F
Virtaus S-Pitot-
putki
K-tyypin
anturi

Lampdtila

VTT:n kommentti:

Ab-
sorptioliuos:
3.3%
HNO3/1,5 %
H202

2%
KMnO4/10 %
H.SO,

Suodatin+
konden-
sointi+ ad-
sorptio

Out-stack, sivuvirtake-
rays (paalinja 9,2 I/min),
sondin karki 5 mm, 47
mm suodatin (122 °C),
0,656 Nm? sivuvirta,
paavirta 1,504 m®
Out-stack, sivuvirtake-
rays (paalinja 9,2 I/min),
sondin karki 5 mm, 47
mm suodatin (122 °C),
0,366 Nm? sivuvirta,
paavirta 1,504 m?
Out-stack, 16,9 I/min,
sondin karki 5 mm, 120
mm suodatin, suodatti-
men lampétila 113 °C,
5,671 Nm?®

Standardi

Laitosdata
Laitosdata
Laitosdata
SFS-EN
14385:2024

SFS-EN
13211:2001

SFS-EN 1948-
1:2006

ISO
16911-1:2013

e sovelletut standardit ovat ajantasaisia ja tarkoituksen mukaisia

6.3.2

Raskasmetallilinjojen tiiveystestit

Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen

e Laboratorio C testasi linjojen tiiveyden ns. alipainetestin avulla. Siina nayt-
teenottolinjastoon, jossa on absorptioliuokset pulloissa, vedetdan alipaine
(0,4-0,5 bar), jonka pysyvyytta tarkkaillaan maaratyn ajan verran, samalla
tarkkaillaan, etta liuokset eivat "pulputa” (tama OK). Lisaksi laboratorio C
seurasi linjaston tiiveyttd myds naytteenoton aikana mittaamalla linjan pe-
rasta happipitoisuutta, ja talla toimella on varmistuttu naytteenoton aikai-
sesta linjaston tiiveydesta (tama OK).



Raskasmetallimittauksen kenttanolla
e kenttanolla tehtiin ennen mittauksia kasaamalla naytteenottolinjasto kuten
normaaliin ndytteenottoon valmistautuessa tehdaan. Laboratorio C ei laitta-
nut sondia kanavaan (tama OK) ja he ottivat sekd sondin huuhteen etta suo-
dattimen mukaan kentténollaan (tdma OK).

Raskasmetallinaytteenoton liuosnolla
e laboratorio C analysoi liuosnollan (tama OK)

Naytteenoton seuranta

o Kenttapoytakirjan mukaan laboratorio C seurasi raskasmetallimittausten ai-
kana lampétilaa ja happilukemia saanndllisesti (tdma OK)

¢ Raskasmetallimittauksen aikana kuplituspullot olivat jadhauteessa (tdma
OK).

e PCDD/F-suodattimen lampétilaa seurattiin (tamé OK), hartsin lampétilaa
myds (tdméa OK)

o Kenttapoytakirjoissa oli tiedot kaytetyista laitteista (esim. sarjanro tai muu
tunniste, jotta tarvittaessa mittausten jalkeen voidaan varmistaa kalibroinnit
tai jos huomataan vikaa, korjata oikea laite) (tama OK)

Lasiosien puhdistus ennen mittauksia
e laboratorio C oli pessyt lasitavaran ennen mittauksia karkeapesun jalkeen
happopesussa (10 m-% HNOs3), minka jalkeen ne oli huuhdottu UHP-vedella
(tdma OK)
e PCDD/F-lasiosien pesu tehtiin asetonilla ja tolueenilla (tama OK)

Sondin karjen koko
e halkaisija 5 mm raskasmetallimittauksissa
e halkaisija 5 mm PCDD/F-mittauksissa

Sondimateriaali
e lasi (seka raskasmetalli- ettd orgaanisten yhdisteiden mittaukset)

6.3.3 Muut huomiot

Mittaajilla oli kaikki vaadittavat suojavarusteet.

6.4 LaboratorioD

6.4.1 Mittaus- ja ndytteenottomenetelmat

Laboratorio D kaytti mittauksissaan taulukossa taulukossa 13 esitettyja mittaus- ja
naytteenottomenetelmia. Taulukossa on myds mukana kaytetyt mittalaitteet.
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Taulukko 13. Péaéastémittauslaboratorio D:n kdyttadméat mittausmenetelmét

nentti menetelma

Horiba Para- Lauhdutusmenetelma SFS-EN
PG-350 magneettinen 14789:2017
CO, Horiba IR-absorptio Lauhdutusmenetelma ISO
PG-350 12039:2019
CcO Horiba IR-absorptio Lauhdutusmenetelma SFS-EN
PG-350 15058:2017
H,O Lauhdutus, SFS-EN
gravimetrinen 14790:2017
Raskas- Ab- Out-stack, sivuvirtake- SFS-EN
metallit sorptioliuos: rays (paalinja 15,3 I/min), 14385:2004
3,3 % HNO3/ sondin karki 6 mm, 47
1,5 % H20, mm suodatin (60 °C),
0,3905Nm?
Hg Ab- Out-stack, sivuvirtake- SFS-EN
sorptioliuos: rays (paalinja 15,3 I/min), 13211:2001
4 % K,CrO4/ sondin karki 6 mm, 47
20 % HNO; mm suodatin (160 °C),
0,3197 Nm?®
PDFF/F, QOut-stack, 22,8 I/min, son- SFS-EN
PAH, din karki 6 mm, 45 mm suo-| 1948-1:2014
PCB, datin, suodattimen lampdatila
PBDD/F 120 °C, 8,192 Nm?®
Virtaus Mikromano- ISO
metri, S-Pitot 10780:1994
Lampo- Intab Data- NiCr-Ni SFS
tila loggeri termoelementti 5624:1990

VTT:n kommentti:

e raskasmetallistandardi SFS-EN 14385 on paivitetty vuonna 2024, joten ra-
portissa on viitattu ei voimassa olevaan standardiin

¢ muut sovelletut standardit ovat ajantasaisia ja tarkoituksen mukaisia

6.4.2 Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen

Raskasmetallilinjojen tiiveystestit
e Laboratorio D testasi linjojen tiiveyden ns. alipainetestin avulla. Siind nayt-
teenottolinjastoon, jossa on absorptioliuokset pulloissa, vedetaan alipaine,
jonka pysyvyytta tarkkaillaan maaratyn ajan verran (tdma OK). Lisaksi labo-
ratorio D seurasi linjaston tiiveyttd myos naytteenoton aikana mittaamalla
linjan perasta happipitoisuutta, ja talla toimella on varmistuttu naytteenoton
aikaisesta linjaston tiiveydesta (tama OK).
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Raskasmetallimittauksen kenttanolla

e Laboratorio D teki kenttanollan ennen mittauksia ja se koostuu suodatti-
mesta seka nadyteliuoksista. Kenttanollaan huuhdeltiin sondi, linjat sek&
absorptiopullot (tama OK).

Raskasmetallindytteenoton liuosnolla

e Laboratorio D teetti liuosnollan (tdméa OK).

Naytteenoton seuranta

Laboratorio D ei seurannut ndytteenottojen aikana kaasukellon [Ampéti-

laa tai mitannut linjan perasta happilukemia (tdama ei OK)

Raskasmetallimittauksen aikana kuplituspullot olivat jadhauteessa (tama

OK).

PCDD/F-suodattimen lampétilaa seurattiin (tdma OK), hartsin 1ampétilaa

myos (tama OK)

o Kenttapoytakirjoissa oli tiedot kaytetyista laitteista (esim. sarjanro tai muu
tunniste, jotta tarvittaessa mittausten jalkeen voidaan varmistaa kalibroin-
nit tai jos huomataan vikaa, korjata oikea laite) (tdma OK)

Lasiosien puhdistus ennen mittauksia

raskasmetallindytteenotto:

o sondi on puhdistettu harjalla seka pesuaineelle ja se pestdan 10 %

HNOs-liuoksella ja kuivataan lampdkaapissa. Suutin ja suodatinkotelo
liotetaan ja pestdan laboratoriopesuaineella, minka jalkeen niille teh-
daan konepesu 80 asteen ldmpdtilassa. Lisaksi ne pestaan 10 %
HNOs-liuoksella ja kuivataan lampdkaapissa. Lasiosille tehdaan kone-
pesu 80 asteen lampdtilassa, pesu 10 % HNOs-liuoksella ja kuivaus
lampdkaapissa (tama OK)

e PCDD/F-naytteenotto:

O

Naytteenottovalineet pestaan laboratoriossa (Eurofins Oy, Lahden la-
boratorio) ja pakataan laatikoihin tai muovikaareeseen ennen naytteen-
ottoa. Naytteenottosondi puhdistetaan mekaanisesti harjalla seka pe-
suaineella. Sille tehddaadn pesu 10 % HNOs:lla ja kuivaus lampdo-
kaapissa. Taman jalkeen sondille tehdaan toinen pesuohjelma eli liu-
otus asetoni (20 %) ja tolueeni (80 %) liuoksessa vahintdan 12 h seka
huuhtelu ja kuivaus. Suutin ja suodatinkotelo liuotetaan ja pestaan lab-
rapesuaineella. Taman jalkeen osille tehdaan konepesu 80 asteen |am-
poétilassa. Lisaksi niille tehdaan happopesu 10 % HNOa:lla ja kuivaus
lampokaapissa. Taman jalkeen naillekin osille tehdaan toinen pesuoh-
jelma eli liuotus asetoni (20 %) ja tolueeni (80 %) liuoksessa vahintaan
12 h seka huuhtelu ja kuivaus. Lasiosille tehdaan konepesu 80 asteen
lampdtilassa. Lisaksi niille tehdaan happopesu 10 % HNOs:lla ja kui-
vaus lampodkaapissa. Taman jalkeen lasiosillekin tehdaan toinen pe-
suohjelma eli liuotus asetoni (20 %) ja tolueeni (80 %) liuoksessa va-
hintdan 12 h seka huuhtelu ja kuivaus (tama OK).

Sondin karjen koko

¢ halkaisija 6 mm raskasmetallimittauksissa
e halkaisija 6 mm PCDD/F-mittauksissa

Sondimateriaali
e titaani
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6.4.3 Muut huomiot

Mittaajilla oli kaikki vaadittavat suojavarusteet.

6.5 Laboratorio E

6.5.1 Mittaus- ja ndytteenottomenetelmat

Laboratorio E kaytti mittauksissaan taulukossa 14 esitettyja mittaus- ja naytteenot-
tomenetelmia. Kaasumittauksissa laiterikon takia kaytossa oli varalaitteisto. Taulu-
kossa on myds mukana kaytetyt mittalaitteet.

Taulukko 14. Paastémittauslaboratorio E:n kdyttdmat mittausmenetelmaét

Kompo- Mittalaite Mittaus- Naytteen esikasittely Standardi
nentti menetelma
0, Horiba Para- kondensointikuivaus SFS-EN
PG-350 magneettinen 14789
CO, Horiba IR-absorptio kondensointikuivaus
PG-350
H.O Lauhdutus
Raskas- Out-stack, paavirtakerays, SFS-EN
metallit sondin karki 4 mm, 45 mm 14385

suodatin, suodattimen lamp6-
tila 180 °C, 1,046 Nm? kaasu-
maiset, suodattimen lapi

2,074 Nm?®
Elohopea Out-stack, paavirtakerays, SFS-EN
sondin karki 4 mm, 45 mm 13211

suodatin, suodattimen lampd6-
tila 180 °C, 1,028 Nm? kaasu-
maiset, suodattimen |api

2,074 Nm?®
PDFF/F, Metlab Out-stack, 11 I/min, sondin SFS-EN
PAH, PCB karki 4 mm, 120 mm suoda- 1948
tin, suodattimen lampdtila 100
°C, 3,878 Nm®
Virtaus ja MIKOR SFS-EN
tilavuus- 5708V 13284
virtaus
Lampdtila Fluke SFS-EN
thermo 13284
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VTT:n kommentti:

e viittaus SFS-EN 13284-standardiin lampdtila- ja virtausmittauksen osalta on
virheellinen. Lampétilamittaukselle ei ole olemassa SFS-, EN- tai ISO-stan-
dardia. Virtausmittausstandardi on joko SFS-EN 16911-1:2013 tai ISO
10780:1994

e PCDD/F-standardissa SFS-EN 1948 on useita osia, ja esikuvastandardilis-
tassa tulee mainita, mita osia mittauksissa on sovellettu

e standardien vuosiluvut on suotavaa mainita my0ds tassa listassa, silld use-
assa standardissa on tehty paivityksia viime vuosina (kuten esimerkiksi ras-
kasmetallistandardi SFS-EN 14385). Mikali vuosiluvut puuttuvat, jaa epasel-
vaksi, onko mittaaja huomioinut uuden standardin paivitykset vai ei.

¢ muuten sovelletut standardit ovat ajantasaisia ja tarkoituksen mukaisia.

6.5.2  Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen

Raskasmetallilinjojen tiiveystestit
e Laboratorio E testasi linjojen tiiveyden tulppaamalla linjaston ja vetamalla
niiden lapi 0,8-0,9 bar alipaineen. Alipaineen pysyvyytta seurattiin 60 sekun-
nin ajan (tama OK). Naytteenoton aikana linjan perasta ei mitattu happipitoi-
suutta (tama ei OK).
e Suositus: naytteenoton aikana on tarkeaa mitata linjaston happipitoisuutta,
jotta voidaan varmistaa, etta linjastoon ei ole tullut vuotoja mittausten aikana

Raskasmetallimittauksen kenttanolla
e kenttadnolla tehtiin kasaamalla naytteenottolinjasto kuten normaaliin nayt-
teenottoon valmistautuessa tehdaan. Laboratorio E laittoi suodattimen suo-
datinkoteloon ja otti sen sielta pois analyysia varten (tama OK). Laboratorio
E ei huuhdellut sondia (tama ei OK).

Raskasmetallinaytteenoton liuosnolla
e laboratorio E teetti liuosnolla-analyysin absorptioliuoksesta (tama OK).

Naytteenoton seuranta

o Kenttapoytakirjoissa ei ollut mainintaa naytteenoton seurannasta (tama ei
OK), laboratorio E:n mukaan lampétilaa seurattiin 10 min valein, mutta seu-
rannasta ei ole kirjallisia todisteita. Standardien mukaan hyva mittaustapaa
on se, ettd kaasukellon 1@mpétilaa (kaasun tilavuuden laskemista varten)
seka linjan happipitoisuutta (mahdollisten vuotojen varalta) seurataan saan-
nollisin valiajoin.

e Laboratorio E sanoi, ettd he ovat luopuneet kauan sitten linjan perasta teh-
tavasta happimittauksesta (tama ei OK, silld vain sillda voidaan varmistaa,
ettei linjastossa ole vuotoja naytteenoton aikana)

e kuplituspullot eivat olleet jadhauteessa. Standardi SFS-EN 14385 suositte-
lee kylmahauteen kayttoa, jotta mahdollisimman tehokas absorptio liuoksiin
varmistetaan (tdma ei OK)

e PCDD/F-suodattimen lampdtilaa seurattiin (tama OK), mutta hartsin Iampo-
tilaa ei seurattu (sen pitaa olla < 20 °C) (tama ei OK)

o Kaikki naytteenottojarjestelmat olivat rateilla tiivistetty yhteeseen, ja koko jar-
jestely heilui. Tiivisteratti tippui kokonaan irti PCDD/F-naytteenoton aikana,
jolloin naytteenotin ei ollut tuettuna eika tiiviisti kanavassa. (tama ei OK)
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o Kenttépdytékirjoissa ei ole tietoja kaytetyista laitteista (esim. sarjanro tai muu
tunniste, jotta tarvittaessa mittausten jalkeen voidaan varmistaa kalibroinnit
tai jos huomataan vikaa, korjata oikea laite) (tdma ei OK)

Lasiosien puhdistus ennen mittauksia

o Raportin mukaan kaikki lasiosat oli pesty ennen mittauksia typpihappoliuok-
sella ja lopuksi huuhdeltu tislatulla vedella.

e Tama ei ok: edelld mainittu pesu riittdd raskasmetallilinjastolle, mutta
PCDD/F-linjasto tulee pesta standardin SFS-EN 1948-1 ohjeiden mukaisesti
eli tassa tulee kayttaa liuotinta (asetoni, tolueeni), jotta varmistutaan siita,
etta kaikki orgaanisten aineiden jadmat saadaan pestya linjastosta

e Palautekeskustelussa kavi ilmi, ettd laboratorio E on pessyt PCDD/F-linjas-
ton asianmukaisilla liuottimilla, raportissa oli siis virhe.

Sondin karjen koko
o halkaisija 4 mm raskasmetallimittauksissa
e halkaisija 4 mm PCDD/F-mittauksissa

Sondimateriaali
e titaani (seka raskasmetalli- etta orgaanisten yhdisteiden mittaukset)

6.5.3 Muut huomiot

Mittaajilla oli kaikki vaadittavat suojavarusteet.

Laboratorio E:n mittaajat olivat pitkiakin aikoja pois mittauspaikalta mittausten ol-
lessa kdynnissa. Raskasmetallimittausten jalkeen laboratorio E ei laittanut mittaus-
yhteeseen asianmukaista laippaa takaisin, ja sen takia VTT joutui laittamaan tdhan
sokean laipan, jottei kondenssia valuisi yhteesta mittaustasolle.
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7. Havaintoja tuloksista

7.1 Raskasmetalli- ja Hg-mittaukset

Mitatut raskasmetalli- ja elohopeapitoisuudet olivat kaikilla laboratorioilla alhaisia, ja
paljon alle kyseisen laitoksen paastdraja-arvojen.

Raskasmetallien summapitoisuudessa laboratoriolla C oli muita suurempi tulos
(silti alle paastoraja-arvon). Suurin osa tasta pitoisuudesta tuli kuparista (noin 80
%:ia). Syyta télle korkealle kuparipitoisuudelle ei [Bytynyt.

Laboratoriot A, B, C ja D olivat esittdneet kenttanollatulokset ja verranneet niita
raporteissaan paastoraja-arvoihin ja kertoneet, tayttavatkd ne niille asetetut kriteerit
(kenttanollan oltava < 10 % paastdraja-arvo). Laboratorio E kertoi, etta kenttanollat
olivat ok, vertailua kriteereihin tai kenttanollien tuloksia ei raportissa ole esitetty.

Kaikilla laboratorioilla isokineettisyydet eivat tayttaneet standardin vaatimuksia
(laboratorio A ja D). Laboratorio A oli kommentoinut, isokineettisyys ei ollut vaadi-
tuissa rajoissa (-26,4 %), mutta johtuen alhaisista hiukkaspitoisuuksista, talla ei ar-
vioitu olevan vaikutusta mitattuihin pitoisuuksiin. Laboratorio D ei ollut kommentoi-
nut isokineettisyytta (80 %), joka ei ollut standardin vaatimissa rajoissa (95-115 %).

7.2 Orgaanisten yhdisteiden mittaukset

Orgaanisten yhdisteiden mittauksissa kaikkien laboratorioiden antamat tulokset oli-
vat hyvin samansuuruisia, ja reilusti alle paastérajan seka laitokselle annetun BAT-
AEL-rajan PCDD/F-yhdisteille.

SFS-EN 1948-1 edellyttaa, etta suodattimen ja hartsin lampdétilaa seurataan mit-
tausten aikana. Suodattimen lampdtilan on oltava alle 125 °C (mutta yli kastepis-
teen) ja hartsin Iampétilan puolestaan alle 20 °C. Laboratoriot A, B, C ja D seurasivat
suodattimen ja hartsin lampédtiloja, laboratorio E ei seurannut hartsin lampétilaa.

Laboratoriot A, B, C ja D olivat esittaneet kenttéanollatulokset raportissaan. Labo-
ratorio E on kertonut raportissaan, etta kenttanolla on ok, mutta lukuarvoja ei rapor-
tissa ole esitetty.

Isokineettisyydet olivat sallituissa rajoissa laboratorioilla A, C ja D. Laboratorio
B:n isokineettisyys oli 123 %: ja siitd B on todennut, ettd arvo ei ole ok ja etta se
johtui mittalaitteelle syttetysta virheellisesta Pitot-putken korjauskertoimesta. Labo-
ratorio E ei ilmoittanut isokineettisyytta orgaanisten yhdisteiden naytteenotolle.

7.3 Kaasumaisten komponenttien mittaustulokset
Mitatut Oz-pitoisuudet olivat laboratorioilla yhtenevaisia. Sen sijaan yhden labo-

ratorion COz-tulokset erosivat muista. Palautekeskustelussa kavi ilmi, etta kyseisen
analysaattorin kalibrointi oli rydminyt mittausten aikana.
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7.4 Apusuureet (kosteus, virtausnopeus, lampatila)

Kosteuspitoisuutta kaytetdan paastdmittauksissa useaan eri tarkoitukseen, kuten
esimerkiksi savukaasun tilan maarittamiseen ja tulosten muuntamiseen kosteista
pitoisuuksista kuiviin pitoisuuksiin.

Naissa vertailumittauksissa savukaasu oli kylldista ja osa paastomittauslaborato-
rioista maaritti kosteuspitoisuudet ix-diagrammin avulla, osa kondensointimenetel-
man avulla. Standardi SFS-EN 14790 suosittelee ix-diagrammin kayttéa silloin, kun
kaasu on kyllaista ja sisaltaa pisaroita, silld kondensointimenetelma voi naissa ta-
pauksissa antaa virheellisen tuloksen (liian suuren). Naissa vertailumittauksissa
naiden kahden eri maaritysmenetelman valilld ei havaittu eroja.

Virtausnopeusvertailut tehtiin yksi laboratorio kerrallaan, sillda kaytannén syista
johtuen virtauksia ei ole mahdollista maarittda lapi kanavan samanaikaisesti. Ottaen
huomioon mittausten eri aikaisuuden ja prosessin vaihtelut mitatut tulokset eivat
eronneet toisistaan merkittavasti.

Savukaasun lAmpédtilamittaustulokset olivat mittaajilla yhtenevia.

7.5 Alle maaritysrajan (LOQ) olevien pitoisuuksien
kasittelytavat

Raskasmetallimittauksissa kaytetyt tavat summata yhteen alle maaritysrajan (limit
of quantification, LOQ) vaihtelivat laboratorioittain (kts. kpl 4.3.3). Tama korostaa
yhtenaisten, Euroopan tasoisten ohjeiden tarkeytta.

Orgaanisten yhdisteiden summapitoisuuksien laskentatavat olivat kaikilla labora-
torioilla samanlaiset, ne noudattivat esikuvastandardin SFS-EN 1948-1 ohjeita.
Standardi ohjeistaa antamaan tulokseksi kaksi lukuarvoa, ns. lower bound- ja upper
bound-arvot. Lower bound-tuloksessa kaikkien alle LOQ:in olleiden tulosten olete-
taan olevan nolla ja vastaavasti upper bound-tuloksessa alle LOQ:in olevat tulokset
lasketaan summaan mukaan sellaisenaan.

7.6 Paastomittauslaboratorioiden ilmoittamat
mittausepavarmuudet

Paastdmittauslaboratorioiden ilmoittamat mittausepavarmuudet eri komponenteille
on esitetty taulukossa 15.

Osa laboratorioista seurasi raskasmetallistandardin SFS-EN 14385 epavarmuus-
laskentapohjan esimerkkid epavarmuuslaskelmissaan taysin, mutta osalla oli kay-
toéssa pohjat, joissa kaikkia epdvarmuuskomponentteja ei oltu otettu huomioon las-
kennassa tai laskentaan oli otettu sellaisia parametreja, joita ei kuulu huomioida
epavarmuuksia laskettaessa. PCDD/F-tulosten epavarmuuslaskentaan ei SFS-EN
1948-1- standardissa ole esitetty, joten paastoémittaajat laskivat nama omien epa-
varmuuskaytantdjensad mukaisesti.
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Harmonisoidut tavat laskea mittausepévarmuuksia seka niiden huomiointi verratta-
essa tuloksia paéstoraja-arvoon nousevat entistéd merkittdvémpéén rooliin tulevai-
suudessa.

Taulukko 15. Laboratorioiden (A-E) ilmoittamat suhteelliset mittausepédvarmuudet HEVI-ver-

tailumittauksissa 2025
A, +% B, +% C, +% D, +% E, +%

Hg 31 62/72 23 25 8,8
Cd+TI 21 40 25 320 11,2
Muut raskasmetallit 9 43/50 22 18 6,5*
PCDD/F 21 60 26 25 30
PBDD/F 31 60 2 40 ei mitattu
PAH 26 60 25 40 30
PCB 31 60 2 41 30
Bentso(a)pyreeni 31 61 2 39 ?

0, 4,0 4 laitos 6 2,4
CO, 3 laitos 3 ?
CcO 400 ei mitattu 150 ei mitattu
Virtausnopeus 4 10 5 ?
Tilavuusvirtaus 4 9 6 ?
Lampdtila 4 2" 1 3" ?

*As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl ja V, ~mukana myds Se ja Zn ja ndma epavar-
muustulokset on ilmoitettu happimuunnetuissa tuloksissa

1) Epavarmuudet absoluuttisina arvoina
2) mittausepavarmuutta ei annettu, koska kaikki tulokset olivat alle méaaritysrajan
? epavarmuutta ei raportoitu

7.7 Huomioita mittausraporteista

Edellisissa vuonna 2022 jarjestetyissa vertailumittauksissa joissakin raporteissa oli
viittauksia vanhoihin, poistettuihin dokumentteihin seka vanhoihin standardeihin,
mutta nyt tallaisia ei huomattu.

Muuten voidaan todeta, ettd mittausraporttien laatu vaihteli. Jotkut raportit olivat
selkeitd ja loogisia, kun taas jotkut olivat vaikeaselkoisia tai niissa oli esimerkiksi
kaytetty vaaria termeja. Alla huomioita:

e virtausmittausten akkreditointi pohjautuu joillakin paastémittauslaboratori-

oilla ISO 10780:1994 standardiin. CENilla on virtausmittausstandardi SFS-
EN ISO 16911-1:2013, jota voidaan soveltaa Suomessa.

e joissain raporttien viittauksissa puuttui standardien osien numerot (esim.
SFS-EN 13284, kun pitaisi olla SFS-EN 13284-1)

e joissakin raporteissa oli tulkinnanvaraisia, epaselvia lauseita. Erityisesti mit-
tausepavarmuuksien laskentaan liittyvat teksteissa oli tallaisia kohtia, puhut-
tiin mm. siita, ettd "kaikki kaytettavat virheet edustavat 95 %:n luottamusva-
lia”, pitaisi puhua epavarmuuksista, ei virheista.
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8. Vertailumittausten yhteenveto

Kansalliset vertailumittaukset jarjestettin Suomessa vuonna 2025 jatevoimalassa.
Kyseinen laitos polttaa yhdyskuntajatetta arinakattilassa. Mittauspaikka sijaitsi noin
20 metrin korkeudella voimalaitoksen piipussa savukaasupuhdistimien jalkeen
(s&hkdsuodatin, kuitusuodatin, HCl-pesuri ja SO2-pesuri).

Naissa vertailumittauksissa keskityttiin raskasmetallien sek& orgaanisten yhdis-
teiden (PCDD/F, PAH, PCB, bentso(a)pyreeni seka PBDD/F) mittaamiseen. Savu-
kaasun tilan selvittamiseksi laboratorioilla oli mahdollisuus kayttaa laitostietoja. Jot-
kut laboratoriot mittasivat myés CO-, O2- ja CO2- pitoisuudet, ja ndiden komponent-
tien vertailut on esitetty raportissa. Savukaasu oli kyllaista, minka vuoksi osa labo-
ratorioista maaritti kosteuspitoisuudet ix-diagrammin avulla ja osa punnitsemalla.
Paastomittaajat mittasivat myos savukaasun lampdtilan ja virtausnopeuden seka
maarittivat tilavuusvirtauksen.

Taman vertailumittauskampanjan aikana painotettiin myds mittaajien kaytannon
toimien auditointia mittausten aikana.

Mittauksiin osallistui viisi paastomittauslaboratorioita (A-E), joista akkreditointi
SFS-EN ISO/IEC 17025:2017:n mukaisesti oli:

e raskasmetalli- ja Hg-mittaukselle: kaikki laboratoriot

e PCDD/F-mittaukselle: kaikki laboratoriot

o PCB-mittaukselle: laboratoriot A ja E

e PAH-mittaukselle: ei akkreditoituja laboratorioita

o PBDD/F-mittaukset: ei akkreditoituja laboratorioita

Kaikkien mittauksiin osallistuneiden paastomittauslaboratorioiden pitoisuustulok-
set olivat samoilla alhaisilla pitoisuustasoilla ja erityisen merkittavia hajontoja tulos-
ten valilla ei ollut. Kaasumaisten komponenttien mittauksissa eroja oli CO2-tulok-
sissa yhden laboratorion mittaustuloksen osalta.
Kenttatoimintaan kiinnitettiin talla kertaa erityistd huomiota, ja naissa kaytannon
laadunvarmistustoimissa kentalla havaittiin joillakin paastomittauslaboratorioilla
puutteita, jotka on hyva korjata. Kenttatyéskentelyyn on Kiinnitettdva huomiota siten,
ettd mittauslaitteistoja ei jateta pitkéksi aikaa valvomatta. TAma on erityisen tarkeda
keraavissa naytteenotoissa, joissa naytteenoton tilaa tulee valvoa saanndllisesti.
Yhteenvetona voidaan tehda seuraavia huomioita raskasmetalli-, Hg-mittauksiin
ja orgaanisten yhdisteiden néytteenottoihin liittyen:
e naytteenottojen aikana tulee seurata kaasukellon lampdtilaa saanndllisesti
(SFS-EN 14385, kpl 8.3, SFS-EN 1948-1, kpl 9.3.4)

e naytelinjojen perasta tulee seurata happipitoisuutta, jotta voidaan varmistaa
naytelinjojen tiiveys naytteenoton aikana (suositus SFS-EN 14385, kpl
8.2.4, SFS-EN 1948-1, kpl 9.3.4)

e kenttanollat tulee tehda aina (SFS-EN 14385, kpl 8.5 seka SFS-EN 1948-1,
kpl 7.3)
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Mitattavien pitoisuuksien pienentyessa on entista tarkeampaa, etta analyysilabo-
ratorion médritysrajoihin (limit of quantification, LOQ) seka niiden ilmoittamiin mit-
tausepavarmuuksiin kiinnitetdan jatkossa entistd enemman huomiota. Analyysila-
boratorioiden maaritysrajojen ilmoitustavat eroavat toisistaan, samoin kuin se, miten
maaritysrajat on laskettu. Tama vaikuttaa luonnollisesti tulokseksi saatavien kemi-
allisten analyysien LOQ-arvojen suuruuteen. Paastémittauslaboratorioiden on puo-
lestaan kerattava riittdvan suuret ndytemdarét, jotta naytteiden maaritysrajoista
saadaan tarpeeksi alhaisia.

Pééstémittausraporttien laatu vaihtelee. Usealla paastdmittauslaboratoriolla ra-
portit ovat selkeitd ja ymmarrettavia, kun taas joillakin teksti on sekavaa ja niukkaa
ja sisaltaa epatarkkuuksia kaytettyjen termien suhteen. Raporttien laatuun tulee pa-
nostaa jatkossa siten, ettd seka laitokset ettd ympéaristéviranomaiset saavat niista
selkedn kuvan siitd, mitd on tehty, miten mittausten laatu on varmistettu ja mitka
ovat lopputulokset. Suositus myods on, ettéa paastdémittausraportteihin lisataan ana-
lyysilaboratorioiden raportit raporttien liitteeksi. Nain toiminnanharjoittaja ja viran-
omainen voivat tarvittaessa tarkastella naita tuloksia.

Yleisena huomiona havaittiin my0s se, ettd analyysilaboratorioiden raportit ero-
sivat toisistaan suuresti ja joistakin oli haastavaa I6ytééa tarvittavia arvoja. Lisaksi
osasta puuttuivat analyysien epavarmuudet. Tasta kertoivat palautekeskusteluissa
myds paastomittauslaboratoriot, jotka ovat joutuneet pyytamaan mm. epavarmuuk-
sia analyysilaboratoriolta jalkikateen. Olisikin toivottavaa, ettd tulevaisuudessa
myds analyysilaboratorioiden raportit ja LOD/L OQ-laskentatavat olisi yhtenéistetty.

Laboratoriot huomioivat standardien vaatimuksia nyt tarkemmin kuin edellisissé
vertailumittauksissa, jotka jarjestettiin vuonna 2022. Joitakin tarkennuksia tehtiin
kuitenkin nytkin, mikd osoittaa sdanndllisten vertailumittausten merkittdvyyden
padastémittauslaboratorioiden toiminnan jatkuvan parantamisen kannalta.
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Liite A: Raportointiohjeet paastomittaajille

KANSALLISET VERTAILUMITTAUKSET 2025 - HEVI

Tama ohjeistus on laadittu vuoden 2025 paastomittausten vertailumittausten ra-
portointia varten.

Mittaukset tehdaan viikolla 6 jatteenpolttolaitoksen X piipussa. Oletusarvoisesti
savukaasun ldmmontalteenotto on paalla, eli savukaasun lampétila on noin 50 -
70°C ja savukaasu on kyllaista.

Tiistain raskasmetallimittaus: kaytetaan laboratorioiden aamupaivalla mittaamia
tietoja (lAampdtila, paine, nopeus, tilavuusvirtaus, pitoisuudet). Naita kaikkia apusuu-
reiden mittaustuloksia kaytetaan isokineettisyyden saatoon ja niita vertaillaan rapor-
tissa.

Keskiviikon PCDD/F-mittaus: savukaasun nopeus mitataan aamulla, pitoisuus-
tiedot (CO2, Oz, H20, CO, noin klo 8:30 arvo) laitoksen AMS-mittauksesta. Naita
apusuureiden tuloksia kaytetaan isokineettisyyden maarittamiseen, mutta ei ver-
tailla raportissa.

1. Savukaasun tilan maaritys (ti-aamu)

Laboratoriot mittaavat savukaasun tilan maarittamiseen tarvittavat kaasumaiset
komponentit

Kaasumaiset komponenttien tulokset lasketaan mittausajan keskiarvoina ilman
happimuunnoksia. VTT ilmoittaa laboratorioille mittausten jalkeen tarkat ajat, milta
keskiarvot lasketaan.

e O2, NTP, kuiva, til-%

e COg, NTP, kuiva, til-%

e CO, mg/m3n, NTP, kuiva (valinnainen)

e H20, NTP, til-%

2. Savukaasun nopeuden ja tilavuusvirtauksen mittaus (vain ti-aamun mit-
taus vertaillaan raportissa)

Laboratoriot mittaavat savukaasun nopeuden perakkain. Raporttiin ilmoitetaan:
e mittauksen aika
e savukaasun lampdtila
¢ kanavan staattinen paine
e virtausnopeus m/s, kanavassa
e tilavuusvirtaus m%/s, kanavassa
e tilavuusvirtaus m3/s, NTP, kostea
e tilavuusvirtaus m3/s, NTP, kuiva



3. Mittausmenetelmat

Raportteihin kirjataan:

mihin standardiin mittaus perustui

mitd absorptioliuoksia kaytettiin (raskasmetallit, Hg), mikd menetelma
PCDD/F-mittauksessa

mika oli kaytetyn suodattimen materiaali, koko

kaytetyt linjamateriaalit (sondi, linjat), sondin karjen halkaisija
sondin/suodattimen lampétila

mit3k)é olivat imutilavuudet per naytteenottolinja (I/min), keratty naytetilavuus
(m

4. Raskasmetallimittaukset (As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl ja V seka
Hg)
Raskasmetallimittaukset tehdaan yhdesta kohtaa kanavaa, sondit asetetaan sa-

malle syvyydelle kanavassa. Mittausten kesto on 3-4 tuntia.
Mittaustulokset (As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl ja V seka Hg)

a)

tulokset ilmoitetaan seuraavissa muodoissa:
e pitoisuudet hiukkasfaasissa seka pitoisuudet kaasufaasissa kom-
ponenteittain
e hiukkas- ja kaasufaasien pitoisuudet yhteenlaskettuna (ug/m3, kuiva,
NTP)
e ryhmittely:
o summa: As, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, SbjaV
o summa: Cd+Tl
o Hg
naytteenoton absorptiotehokkuuden maarittaminen
kenttanollanaytteen tulokset
kuinka alle maaritysrajan olevat tulokset on kasitelty
isokineettisyyden hallinta
miten naytteenoton jalkeinen linjan huuhtelu on tehty seka, mitd huuhdeliu-
osta tdhan on kaytetty
naytteiden sailytys, olosuhteet
miten naytteenotossa kaytetyt lasitavarat oli pesty ennen mittauksia
analyysimenetelmat seka analyysitulokset, kuinka nopeasti analyysit tehtiin
mittausten jalkeen
muut mahdolliset tiedot



5. PCDD/F-mittaukset (myohemmin mittauksiin lisattiin myés PCB, PAH
seka PBDD/F-vertailu)

PCDD/F-mittaukset tehdaan yhdesta kohtaa kanavaa, sondit asetetaan samalle sy-
vyydelle kanavassa. Mittausten kesto on noin 6 tuntia.

Mittaustulokset ilmoitetaan seuraavissa muodoissa:

a. hiukkas- ja kaasufaasien pitoisuudet yhteenlaskettuna (ng I-TEQ/m3, kuiva,

NTP) standardin mukaisesti ilmaistuna

b) kenttanollandytteen tulokset

c) kuinka alle maaritysrajan olevat tulokset on kasitelty

d) isokineettisyyden hallinta

e) naytteenoton jalkeinen linjan huuhtelu, miten ja milla liuoksella

f)  naytteiden séilytys, olosuhteet

g) analyysimenetelmat sekad analyysitulokset, kuinka nopeasti analyysit tehtiin

mittausten jalkeen
h) muut mahdolliset tiedot

6. Mittausepavarmuudet

Mittausepavarmuudet raskasmetallimittauksille lasketaan kayttaen standardin SFS-
EN 14385 "Stationary source emissions. Determination of the total emissions of As,
Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl and V” vuonna 2024 ilmestynytta paivitysta, jonka

litteessa F annettu epavarmuuden laskentaesimerkki.
Muille suureille mittausepavarmuuksien laskennat tehdaan paastomittauslabora-
torioiden omien kaytantdjen mukaisesti.

7. Vertailuarvon maéarittaminen

VTT laskee mittauksissa kaytetyn vertailuarvon (ns. assigned value) mittaajien tu-
losten perusteella (ns. consensus value), pyritdan kayttamaan mediaania. VTT ei
poista outlier-tuloksia.

Mittaustuloksille tehddan ns. z-scoretarkastelu standardin EN ISO/IEC
17043:2010 mukaan, mikali se on mahdollista.

z-arvo lasketaan kansainvalisen standardisointiliiton (International Organization
for Standardization, ISO) julkaiseman standardin EN ISO/IEC 17043:2010 ohjeis-
tuksen mukaisesti seuraavasti:

2, = 55 (1)

e Xj on laboratorion i ilmoittama mittaustulos komponentille j

e Cj on vertailuarvona kaytetty keskiarvo komponentin j kyseiselle tu-
losjoukolle

e 0 on komponentille j asetetun referenssimenetelmastandardin tai
muun virallisen tahon maarittelema sallittu mittaushajonta



e Ck on komponentille j asetetun sallitun mittaushajonnan vertailuarvo.
Kaytettava vertailuarvo on joko paastoraja-arvo mitatussa hapessa tai
mittaustulosten keskiarvo C;.

Tulosten kasittelyssa kaytetyt referenssimenetelmastandardeissa maaritetyt
suurimmat sallitut epavarmuudet ja niista johdetut mittaushajonnat ovat seuraavat:
o  Kosteuspitoisuus H20, SFS-EN 14790, U;20 % — o 10 % keskiarvosta
e Happi Oz, SFS-EN 14789, Uj 6 % — 0 3 % keskiarvosta
e Hiilidioksidi, CO2, CEN/TS 17045:2020, U;j6 % — o 3 % keskiarvosta
e Virtausnopeus, SFS-EN ISO 16911-1:2013, U; 5 % — 0 2,5 % keskiar-
vosta

Pitot-mittausmenetelmaan perustuva SFS-EN ISO 16911-1:2013 standardissa ei
ole suoraan esitetty kriteeria menetelman epavarmuudelle, standardissa on kuiten-
kin esitetty standardin validoinnin aikaisia tuloksia ja niissé suurimmat mittausepa-
varmuudet olivat noin 5 %. Taman vuoksi tulosten kasittelyssa kaytetddn nopeu-
delle sallittuna mittaushajontana 2,5 % mittaustuloksesta.

Tilavuusvirtauksen maaritykselle ei ole erillistd EN-standardia. Naiden tulosten
tarkastelussa tilavuusvirtauksen mittausepavarmuutena on kaytetty 10 %, joten tu-
losten kasittelyssé kaytetadan tilavuusvirtaukselle sallittuna mittaushajontana 5 %
mittaustuloksesta.

Raskasmetalli-, elohopea- ja PCDD/F-mittauksille ei ole esitetty kriteereja mene-
telmien epavarmuudelle, mutta tdssa tarkastelussa suunnitellaan kaytettavan nii-
den mittausepavarmuutena 30 %, joten tulosten kasittelyssa kaytetdan sallittuna
mittaushajontana 15 % mittaustuloksesta.

Sovellettavina paastoraja-arvoina kaytetaan pitoisuustasoihin verrattuna mah-
dollisimman todenmukaisia paastoraja-arvoja (vuoden 2019 jatteenpoltto-BREF), ja
siind eri komponenteille esitettyja paastdtasoja (BAT-AEL, Best Available Techni-
ques- Associated Emission Levels). Paastdraja-arvona tullaan kayttamaan ilmoitet-
tujen paastotasojen ylimpia arvoja. Paastdraja-arvot muunnetaan savukaasussa
vallinneeseen happipitoisuuteen. Mittaushajonnan vertailuarvoina kaytetyt paasto-
raja-arvot on esitetty taulukossa 1.

Komponentti Tulosten kasittelyssa kaytetty paasto-

raja-arvo, mg/m*n, 11 % O,-pitoisuu-
dessa ilmaistuna

Raskasmetallit (summa: As, Cr, Co, Cu, 0,3
Mn, Ni, Pb, Sb ja V)

Raskasmetallit (Cd+Tl) 0,02
Elohopea, Hg 0,02

PCDD/F 0,06 ng I-TEQ/m®n



Kenttatyoskentelyn tarkastelulista

Kenttatyoskentelya vertailumittausten aikana seurataan standardiluonnoksen SFS-
EN 17656 Stationary source emissions - Requirements on proficiency testing sche-
mes for emission measurements- periaatteiden mukaan. Alla tarkasteltavia asioita:

¢ Mittausmenetelmien vastaavuus esikuvastandardien kanssa

e  Standardien laadullisten vaatimusten tayttyminen (esim. vuototestit)

e Valokuvat naytteenottojarjestelyista

e Perustietoja kaytetyista mittalaitteista

¢ Naytteenkasittelymenetelmat

o  Kaytetyt apusuureiden mittausmenetelmat (happi, kosteus, T, p, virtaus)

e Havaintoja mittausten aikaisesta tyoturvallisuudesta

e Muut havainnot mittausten aikana

8. Raportoinnin aikataulu

Raporttien muoto on vapaasti valittavissa eli voitte tehda omannakdisen sisallys-
luettelon, jarjestyksen ei siis tarvitse olla yksi yhteen ylla esitetyn jarjestyksen mu-
kainen.

Kaikki laboratoriot toimittavat raporttinsa Tuula Pellikalle (tuula.pellikka@uvtt.fi)
7.4.2025 mennessa.

Vertailumittausten tulokset ja niiden havainnot, mukaan lukien kenttatyOskente-
lyn aikana tehdyt havainnot, raportoidaan suomenkielisessa VTT Technology-sar-
jan raportissa, jossa paastomittauslaboratoriot esitetddan anonyymeina.

Terveisin

Tuula Pellikka
Tuula Kajolinna
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Tiivistelma

Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy jarjesti suomalaisille
paastomittauslaboratorioille kansalliset savukaasujen vertailumittaukset vuonna
2025. Tassd HEVI- hankkeessa mitattiin jatevoimalassa raskasmetalleja sekd
orgaanisia yhdisteitd (PCDD/F, PAH, PCB, bentso(a)pyreeni sekd PBDD/F).
Taman vertailumittauskampanjan aikana painotettiin myds mittaajien kaytannon
toimia mittausten aikana.

Mittauksiin osallistui viisi paastémittauslaboratoriota. Kaikilla néista
labratorioista oli akkreditointi SFS-EN ISO7IEC 17025:n mukaisesti
raskasmetalli-, Hg- sekd PCDD/F-mittauksille ja kahdella laboratoriolla PCB-
mittaukselle. PAH- ja PBDD/F-mittaukset eivét olleet akkreditoituja.

Kaikkien mittauksiin osallistuneiden paastémittauslaboratorioiden
pitoisuustulokset olivat samoilla alhaisilla pitoisuustasoilla ja erityisen merkittavia
hajontoja tulosten valill4 ei ollut. Kaasumaisten komponenttien mittauksissa eroja
oli CO,-tuloksissa yhden laboratorion mittaustuloksen osalta.

Laboratorioiden tavat laskea mittausepavarmuuksia poikkesivat toisistaan. Osa
laboratorioista seurasi esikuvastandardeissa annettuja esimerkkeja naissa
laskennoissa. Sen sijaan osalla laboratorioista oli mukana sellaisia tekij6ita, joita
epavarmuuslaskentaan ei kuulu ottaa mukaan ja vastaavasti joitain tekijoita, joita
laskennassa tulee huomioida, puuttui niistd. Harmonisoidut tavat laskea
mittausepavarmuuksia seké niiden huomiointi verrattaessa tuloksia paastoraja-
arvoon nousevat entistd merkittdvampaan rooliin tulevaisuudessa.

Mitattavien pitoisuuksien pienentyessa myds analyysilaboratorion
madritysrajoihin (limit of quantification, LOQ) sek& niiden ilmoittamiin
mittausepavarmuuksiin tulee kiinnittaa jatkossa entistd enemman huomiota.

Paastémittausraporttien laatu vaihtelee. Usealla paastomittauslaboratoriolla
raportit ovat selkeitd ja ymmarrettavia, kun taas joillakin teksti on sekavaa ja
niukkaa ja sisaltda epatarkkuuksia kaytettyjen termien suhteen. Raporttien
laatuun tulee panostaa jatkossa siten, ettéd seka laitokset etta
ympaéristoviranomaiset saavat niista selkedn kuvan siita, mita on tehty, miten
mittausten laatu on varmistettu ja mitk&a ovat lopputulokset.

Laboratoriot huomioivat standardien vaatimuksia nyt tarkemmin kuin edellisissa
vertailumittauksissa, jotka jarjestettiin vuonna 2022. Joitakin tarkennuksia tehtiin
kuitenkin nytkin, mikd osoittaa sdanndéllisten vertailumittausten merkittavyyden
paastomittauslaboratorioiden toiminnan jatkuvan parantamisen kannalta
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Abstract Interlaboratory comparison (ILC) for Finnish emission measurement teams was

organised year 2025 by VTT Technical Research Centre of Finland. In this project,
called "HEVI", heavy metals and organic compounds (PCDD/F, PAH, PCB,
benzo(a)pyrene, and PBDD/F) were measured at a waste-to-energy plant. During
this comparison measurement campaign, practical actions taken by the measurers
during the measurements were also emphasised.

Five emission measurement laboratories participated in the measurements. All of
these laboratories were accredited according to SFS-EN ISO/IEC 17025 for heavy
metal, Hg, and PCDD/F measurements, and two laboratories for PCB
measurements. PAH and PBDD/F measurements were not accredited.

The concentration results of all participating emission measurement laboratories
were at the same low concentration levels and there were no particularly
significant variations between the results. For the measurements of gaseous
components, differences were noted in the CO, results of one laboratory.

The laboratories' methods for calculating measurement uncertainties differed
from each other. Some laboratories followed the examples given in the reference
standards for these calculations. On the other hand, some laboratories included
factors that should not be considered in uncertainty calculations, and conversely,
some factors that should be included were missing. Harmonised methods for
calculating measurement uncertainties and their consideration when comparing
results to emission limit values will become increasingly important in the future.

As the measured concentrations decrease, greater attention must be paid in the
future also to both the limit of quantification (LOQ) and the measurement
uncertainties reported by the analytical laboratory.

The quality of emission measurement reports varies. Several emission
measurement laboratories produce clear and understandable reports, while others
have text that is confusing, sparse, and contains inaccuracies in the terminology
used. Efforts must be made to improve report quality so that both plant operators
and environmental authorities receive a clear picture of what has been done, how
the measurement quality has been ensured, and what the final results are.

The laboratories now pay closer attention to standard requirements than in the
previous comparison measurements held in 2022. Nevertheless, some
clarifications were made this time as well, which demonstrates the significance of
regular comparison measurements for the continuous improvement of emission
measurement laboratories' operations.
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