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EESSONA

LOputdd on tehtud Eesti Keskkonnauuringute Keskuse tellimusel. Loputdd teema aitasid
valida EKUKi juhataja ja laborijuhataja. Autor tanab EKUKi juhatajat ja laborijuhatajat
andmete esitamise eest. Suur tdnu Antonina Zgurole, juhendajale Tallinna Tehnikaltlikooli

poolt.

LOput6o on teostatud fenoolide valideerimise spektrofotomeetrilise maaramise meetodi abil
valisohus. Selleks uuriti fenooli taset 0hus. Uurimisel kasutati kaasaegseid meetodeid
fenooli maddramiseks ja uuenenud EKUKis olemasolevat metoodikat sellele jargneva

valideerimisega.

Eksperimentaalne osa on labi viidud, samuti vastavad arvutused, graafikud ja metoodika
sisekontroll. Laboratooriumi edasiseks t66ks voOib kasutada graafikuid, mis on koostatud

ajakohastatud metoodika kalibreerimisgraafiku ja sisekontrolli metoodikat kasutades.

Votmesonad: valisbhu saastamine, fenool vaélisdhus, metoodika valideerimine,

spektrofotomeetriline maaramine, diplomit6o.



SISSEJUHATUS

Eesti Keskkonnauuringute Keskus (EKUK) on Eesti juhtiv keemiliste ja fllsikaliste

laboriuuringutega tegelev ettevote. [1]

EKUK-i Virumaa osakonna laborites Johvis tehakse vee-, 0Ohu-, Ohuheitmete- ja
pinnaseuuringuid ning madaaratakse mitmesuguseid tédkeskkonna parameetreid.
Analiisidega kontrollitakse saastatuse taset vastavalt Eesti seadustes ja rahvusvahelistes

nouetes esitatud piirnormidele. [1]

Pdlevkivikeemia ettevdtete tegevuse tdttu paisatakse dhku erinevaid saasteaineid. Uks
neist ainetest on fenool. Eestis kontrollitakse fenooli taset valisdhus EKUKi dhukvaliteedi
uurimise osakonna poolt. Ohukvaliteedi juhtimise osakonna pdhiliseks tegevusvaldkonnaks
on Ohuproovide votmine vaélisbhust ja siseruumidest ning nendes saasteainete sisalduse

madramine. [1]
LOputoo eesmark on valisdhus fenooli taseme spektrofotomeetrilise maaramise metoodika
uuendamine ja valideerimine EKUKi laboratooriumis.

LOputoo koosneb neljast osast.

Esimeses osas on l(ilevaade Ohusaaste Uldistest probleemidest EL-s ja Eestis, fenooli
Ohusaaste Eestis ja eriti Ida-Virumaal. Péhjalikult kirjeldatakse fenooli omadusi, selle mdju

keskkonnale. Vaadeldud on seadusandlikke digusakte dhu kaitse kohta EL-s ja Eestis.

Teises o0sas kirjeldatakse meetodeid, mida tanapdeval kasutatakse fenooli taseme

madramiseks vélisdhus. Uhtlasi on vorreldud saaste méaaramise erinevaid meetodeid.

Kolmandas osas kasitletakse valideerimise teoreetilisi aluseid, kodige tahtsamaid

parameetreid ja valideerimise vahendeid.

Neljandas osas kasitletakse olemasolevasse 0hus fenooli sisalduse maaramise
metoodikasse tehtud muudatusi, mille aluseks olid kogutud ja té6deldud andmed, graafikud

ja arvutused. On tehtud uuendatud metoodika valideerimine.



1. VALISOHK JA SELLE SAASTAMINE FENOOLIGA

1. 1 Valisohusaaste Eestis

Atmosfaaridhu suurimaks keskkonnaprobleemiks on saastumine inimtegevuse kaudu.
Ohusaastest peaaegu 90% parineb paiksetest saasteallikatest, nagu elektrienergia
tootmine, toostus jne. Keskkonda saastab enim energia tootmine fossiilsetest kitustest
(kivisiisi, pruunsisi, turvas, pdlevkivi, nafta ja maagaasi pdletamine). Ohu saastamine
energia tootmisel soltub eelkdige tarbitavast kltusest, kasutatavatest
poOletustehnoloogiatest ja saasteainete heitkoguseid piiravate abindude efektiivsusest.
Oluliseks Ohusaasteallikaks on mitmesugused toostuslikud protsessid, mistottu on
Ohusaasteprobleemid keemia-, metalli-, paberitdostuse jt ettevotete paiknemise
piirkondades tldtuntud. [2]

Eestis on Ohusaaste kdrge taseme poolest tuntud Ida-Virumaa tédstuslinnad Kohtla-Jarve
ja Kivioli, seal asuvate pdlevkivikeemiatehaste ja keemiatootmisettevotete tottu. Oluline
osa Eesti orgaaniliste Ghendite kogusaastest parineb siinsetest tédstuslikest protsessidest,
energia tootmiselt. Ohusaaste avaldab olulist rolli ka veekeskkonnale eutrofeerumise,

muldadele happeliste (ihendite sadenemise ja elustikule hapestumisena. [2]

Eesti on alates 2000. aastast Piirililese Shusaaste kauglevi Genfi konventsiooni kohaselt
esitanud andmeid riigisummaarsete ja valdkondlike heitkoguste kohta. Heitkoguseid on

hinnatud jargmiste saasteainete osas:

e |admmastikoksiidid (NOx), vaaveldioksiid (SO2), ammoniaak (NHs3), mittemetaansed
lenduvad orgaanilised (hendid (LOU-d), slsinikmonooksiid (CO), osakesed
summaarselt (TSP): 1990-2018;

e peenosakesed (PMio), eriti peened osakesed (PM2;s), tahm e must slsinik (BC):
2000-2018;

¢ raskmetallid (Pb, Cd, Hg, As, Cr, Cu, Ni, Se, Zn): 1990-2018;

PlUsivad orgaanilised saasteained:1990-2018. [3]



Tabel 1. 1 Peamiste saasteainete heitkogused ajavahemikul 2000-2018(tuhat tonni) [3]

2000 45272 36,475 97,109 8,983 198,538 15,324 32,072 3,436 70,137
2001 47,368 35,365 90,720 9,904 200,394 16,246 31,982 3,726 68,339
2002 48,177 34,699 87,050 9,392 189,856 16,619 28,040 3,910 48,455
2003 48,785 33,182 100,326 10,090 182,694 14,280 24,327 3,682 44,453
2004 45,793 33,575 88,185 10,374 173,718 15,419 24,881 3,807 43,116
2005 42,088 31,784 76,295 10,435 152,717 12,964 21,174 3,140 34,363
2006 40,999 30,607 69,916 10,362 141,534 9,765 16,311 2,520 27,225
2007 45,559 28,067 88,055 10,548 157,392 12,659 22,754 3,011 32814
2008 42,454 26,383 69,495 10,888 156,319 11,868 18,970 3,070 28,374
2009 36,839 23,720 54,895 10,135 155,830 9,615 15,492 2,573 22,601
2010 43,193 23,206 83,293 10,199 156,671 13,904 23,369 3,191 30,151
2011 41,576 23,136 72,719 10,193 131,511 18,262 34,481 3,558 42,757
2012 38,552 23,524 42,901 10,321 141,615 8,731 14,162 2,229 20,849
2013 37,413 22,856 41,694 10,534 134,284 12,114 20,402 2,573 26,664
2014 36,998 22,901 46,832 10,514 128,762 8,898 15,374 2,085 22,026
2015 32,911 22,556 36,071 10,225 128,855 9,728 14,661 2,600 19,708
2016 32,605 22,387 34,937 10,118 140,029 7,909 12,233 2,246 17,061
2017 33,486 23,388 38,649 10,423 138,205 9,356 14,229 2,595 19,672
2018 32,138 22,385 30,861 10,311 129,802 6,807 11,270 1,972 16,927

1. 2 Valisohusaaste fenooliga

1. 2. 1 Fenooli fiiiusikalis-keemilised omadused, saamine ja

kasutamine
OH Fenool (CéHsOH) ehk hiidroksiibenseen (CAS-number 108-95-2, lisa 1) -
kergelt valge vdrvusega kristalne mirgine aine, mis lahustub vees (~8 g / 100

ml). Terminit ,fenool” kasutatakse nende keemiliste Ghendite kohta, milles on

aromaatse tsikliga seotud hidrokstdlrihm (-OH). [4]

Tabel 1. 2 Fenooli flulsikalised omadused

Sulamis- Keemis- Lahustuvus Tihedus,
Molaarmass o o
temperatuur, C temperatuur, C vees, 20°C 20°C
94,11 40,8 181,84 ~ 84 g/l 1,07 g/cms3

Fenooli ndrgad happelised omadused on tingitud sellest, et hapniku aatomi vaba
elektronipaar on nihkunud tuuma suunas, mille tottu ndrgeneb side hapnikuaatomi ja

vesinikuaatomi vahel.

Erinevalt alifaatsetest alkoholidest annab fenool leeliste toimel soolasid - fenolaate: [5]
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OH ONa

C
HC  —CH HC™ —CH
| | +NaOH | | +H0
HC. > CH HC. > _CH
C C
H 0

Hudroksuulrihm tervikuna on fenoolides tunduvalt raskemini asendatav. Fenoolid ei
reageeri vesinikhalogeniididega, fosforhalogeniidide toimel ei asendu hudrokstulrihm
halogeenidega ja karbokslilhapete toimel ei moodustu estreid. Fentllestreid on vdimalik

saada happehalogeniididega reageerimisel. [5]

Keemiline koostoime aromaatses tsiliklis. Ainet iseloomustavad elektrofiilse asendamise,
alktidlimise, halogeenimise, atstlillimise, nitreerimise ja sulfoonimise reaktsioonid. Eriti

oluline on salitstlilhappe sintees,

O~_-ONa O~_-OH

OH co, ONa H,s0, OH

—_— ——

NaOH
mis toimub naatriumhldroksiidi katallUsaatori juuresolekul. Seejarel moodustub
vaavelhappega kokkupuutel salitstllhape. [6]

Kontsentreeritud |dmmastikhappe kasutamisel moodustub 2,4,6, trinitrofenool ehk

pikriinhape: [7]

?H ?H
”fos\uf” Uﬁxﬁxﬂxvg\l
{ff} + 3 HO—NO, 1220 [(f3|' +3HOH
NG \_/
Ht\ﬁ/ijl HCRYﬂ/CH
[
H NO

Fenooli reageerimisel broomiveega, moodustub valge 2,4,6-tribromofenooli sade: [7]
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H C
\C/ \C/ \C/ \C/
| O | +3Bn—— | | + 3HBr
HC\\ /CH broomivesi HC\C/CH
I |
H Br

Fenoolid annavad asendite 2, 4, ja 6 kaudu vaga kergesti mitmesuguseid elektrofiilseid
asendusreaktsioone. Isegi metanaal (formaldehililid) reageerib happelises keskkonnas
energiliselt fenooliga, moodustades kondensatsiooniprodukte,
fenoolformaldehiiiidvaike, milles fenoolituumad on seotud formaldehildist

moodustuvate —CHz-riihmadega. [5]

Fenool reageerib hapnikuga, okstideerumis reaktsioon on jargmine: [5]

H P O OH
(0] )\/:f 0]
o Z HO
Koostoime raud (III) kloriidiga
D
0 /Fex + 3HCI

Kui fenool reageerib raud (III) kloriidiga, moodustuvad rauakomplekstihendid, mis varvivad

lahuse sinakasvioletseks. [8]

Fenooli saadakse to0stuslikult kumeeni kataliilitilisel oksiideerimisel. Protsessi
esimene etapp on kumeeni tootmine benseeni alkilllimisega propeeniga fosforhappe
juuresolekul. Teine etapp on kumeeni oksltdeerimine hapnikuga. Protsess toimub

isoproplidlbenseeni hidroperoksiidi moodustumisega (kumeeni meetod): [7]
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AICl, H,PO, CH(CH,),
+ CSHG '
100-200°C
CH(CH,), C(CH,),00H
@ + OZ 80-130°C.
80-130°C

0
C(CH,4),O0H H* H ”
—_— + _ —
©/ 60-100°C G =6 Cf

Muud toodstuslikud fenooli siinteesimetodid:

1. Tolueeni oksiideerimine (150-170°C, 1,5 MPa, katallisaator - Co), tolueeni saagis
82%:

COOH OH

CH,
[O] [O]
-CO,

2. Benseeni kloorimine (270°C, katallsaator - Fe ja Cu oksiidid), klorobenseeni

Hugger - Rashig meetod, saagis 90-95%: [9]
Cl
Cu,Fe/ALO,
+ HCI + 120, + HO
235-245°C
OH
cl Ca,(PO,),
+ H,0 + HCI
400-420°C

3. Sulfo-rithma asendamine benseensulfoonhappes, saagis 92%: [8]

SOSH
© + H,S0, —— ©/ + H,0
SO_H H
©/ + 2NaOH ——— + Na,S0,
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4. Tsiikloheksaani oksiideerimine (130-160°C, 3-4 MPa, katalisaator -

koobaltsoolad), tsikloheksaani meetod, saagis 95%: [9]

PHC OH 0
2 + 3720, + + HO
OH 0 OH
O T =

Fenool on liks tdhtsamaid keemiatdostuse tooraineid. Temast toodetakse tstikloheksanooli,

mis on kaproni lahteaineks. Fenoolist saadakse ka sunteetilisi varvaineid ja ravimeid,
pestitsiide. K®oigil fenoolidel on isegi lahjade lahustena tugev bakteritsiidne toime.

Seeparast on fenooli kasutatud desinfitseerimisvahenditena meditsiinis ja veterinaarias.

Mitmeid alklllfenoole kasutatakse nende kerge oksideeritavuse tottu negatiivsete
katallsaatoritena ebasoovitavate okslideerumisreaktsioonide tdrjumisel. Selliseid aineid

nimetatakse antioksideerijateks (okstdatsiooni inhibiitoriteks). [5]
1. 2. 2 Fenool keskkonna saasteainena

Fenoolid kuuluvad mirgiste ainete hulka, mis satuvad keskkonda massiliselt

tootmisjaatmetega.

Fenoolid satuvad veekogudesse toédstusreovee komponentidena, sekundaarsete
reostumisprotsesside kaigus tekkinud Uhenditena ja ka veeorganismide (hldrobiontide)
poolt tekitatud biogeense fenoolina. Fenoolvee juhtimine veekogudesse halvendab nende
Gldist sanitaarset seisundit, mdjutab elusorganisme oma toksilisusega, biogeensete

elementide ja lahustunud gaaside (hapnik, stsinikdioksiid) reziimi muutumisega. [10]

Fenoolreostuse md&jul muutuvad mulla omadused ja mullatekke protsessid, mis
pohjustavad aegamisi mulla keemiliste ja fllsikaliste omaduste muutumist ning

elusorganismide arvu vahenemist.

Fenooli toime inimesele vo0ib toimuda saastunud 6hu sissehingamise kaudu, fenooli
kokkupuutel nahaga, tubaka suitsetamisel, saastunud pinnaveest vo0i maa-alustest

joogiveeallikatest; toiduga; fenooli sisaldava kosmeetika kasutamisel.
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USA Keskkonnakaitse Agentuuri (EPA - United States Environmental Protection
Agency) andmetel on fenooli maksimaalne kogus, mis allaneelamisel on tinglikult ohutu,
0,6 mg/1 kg kehamassi kohta 66pdevas. Selle koguse arvutamisel ei ole arvestatud fenooli
kantserogeenset toimet, mis voib avalduda mitu aastat parast miirgi organismi sattumist.
[10]

Vastavalt ,,JARC Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans"
(WHO, Rahvusvaheline Vahiuuringute Agentuur (IARC)) on fenool kantserogeenne
kemikaal, mutageensete omadustega ja tugevatoimeline mirk, mis vdib pohjustada vahki.
[10]

Pikaajaline kokkupuude fenooli suure kontsentratsiooniga 6hus pdhjustab halvatust,
tosiseid sidame, maksa, neerude ja kopsude kahjustusi ning vdib monel juhul pdhjustada

ka surma. [11]

Tootajate kaitsmiseks 40-tunnise todnaddala korral 8-tunnise vahetuse ajal on OSHA
(Occupational Safety and Health Administration - Tooohutuse ja Tootervishoiu

Amet) seadnud té6ruumis fenooli piirnormiks 5 ppm.

NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health - Riiklik To6ohutuse
ja Téotervishoiu Instituut) soovitab piirata to6ruumi ohus sisalduva fenooli taset 5 ppm-
ni 10-tunnise téovahetuse kohta ja et té6ruumi dhk ei tohiks 15 minuti jooksul sisaldada
rohkem kui 16 ppm. [11]

1. 2. 3 Ohu fenoolisaaste allikad

Vélisbhu suured antropogeensed fenoolisaaste allikad on naftatottlemise, koksi- ja
metallurgiatehased, asfaltbetooni tootmine, masinatddstus, tahkekituse todtlemine,
paberi, varvide ja lakkide, fenoolformaldehtlitdvaikude, liimide, erinevate plastide tootmine,

naha- ja mooblitédstus. [10]

Fenooli kontsentratsioon valisdhus ettevotte stabiilse to6 ajal sOltub valitsevatest
ilmastikutingimustest. Vaatlused naitavad, et isegi kui té6stuslike ja transpordivahendite
heitkogused ja koostis on konstantsed, voOivad meteoroloogiliste tingimuste majul

Ohusaaste tasemed erineda mitu korda. [10]

Fenooli dhku sattumise looduslikeks allikateks on tolmuosakesed, eriti turba ja pinnase
osakesed. Ohu migratsioonivood sisaldavad fenoole, mis on sattunud sinna veepindade
aurustumise tagajarjel. Fenoole eraldavad valisohku puittaimed, rohttaimed ja alamad

taimed. Markimisvaarne ohu fenoolisaaste toimub ka metsatulekahjude ajal. [10]
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Fenool tekib ka orgaaniliste jaatmete, sealhulgas benseeni loodusliku lagunemise teel.
Fenool on benseeni peamine metaboliit, mida leidub keskkonnas laialdaselt, mistdttu vdib

keskkonnas fenool tekkida benseeni loodusliku lagunemise tagajarjel. [12]

EnslGlmide toimel muudetakse okslideerumisel paljud vddriihendid metaboliitideks, mis
sisaldavad hidroksuitlrihmi (alkohol, fenool). Seetottu nimetatakse neid
okstidatsioonireaktsioone hidroksuilimisreaktsioonideks. Nii tekib benseeni

oksiideerumisel ensiiimide toimel organismis fenool. [13]

H

Cryptanaerobacter phenolicus on bakteriliik, mis toodab fenoolist bensoaati 4-
hidroksibensoaadi kaudu. [14]

Rhodococcus phenolicus on bakteriliik, mis vdib fenooli lagundada kui ainsat sUsiniku
allikat. [15]

Looduses leidub harva vaba fenooli. Taimedes leidub fenoole mitmesuguste derivaatidena,
naiteks eugenool - nelgidlis, safrool - sassafrasedlis. Eriti palju fenooli derivaate on
tsitrusviljades. Fenoole leidub vaikestes kogustes koigis viljades ja puuviljades. Toiduga

saab inimene paevas umbes 50 mg fenoole. [16]
1. 2. 4 Vidlisohusaaste fenooliga Eestis

Eestis esineb Ohusaaste ebalhtlaselt ja on iseloomulik piirkondadele arenenud
polevkivikeemia todstusega (Ida-Virumaa), mis on (ks peamisi saasteainete allikaid dhus,

sealhulgas fenooli.
Kuna Ida-Virumaa on toostuspiirkond, viidi siin 2005. aastal esimesed 6hu uuringud.

Esimeste pisteliste mootekampaaniatega alustati 2005. a. augusti 10pus ja vesiniksulfiidi
pidevseirega liikuva dhulaboriga 2005. a. novembri I6pus. Mdotmised toimusid kuni 2006.
a. veebruarini. Uuritav piirkond hdlmas Kohtla-Jarve linna tervikuna, lisaks keskenduti

mootmistel AS Viru Vesi ja VKG territooriumi Idhilimbruse hindamisele. [17]

Valisbhu kvaliteedi kaardistamiseks kasutatakse laialdaselt niinimetatud passiivseid

proovivotjaid, kus saasteaine sidumist absorbendiga limiteerib  saasteaine
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difusiooniprotsessi kiirus. Passiivsed proovivotjad sobivad pikemate perioodide (moni paev

kuni Uks kuu) keskmise kontsentratsiooni maaramiseks valisdhus. [17]

Kohtla-Jarvel olid fenooli passiivsamplerid lleval kolme Ghenadalase kestusega kampaania
valtel ajavahemikus 5 oktoober kuni 25 oktoober 2005 a. [17]

Passiivsamplereid anallUsiti Eesti Keskkonnauuringute Keskuse laboris ja saadud
tulemuste ning vastava perioodi keskmise hutemperatuuri pdhjal arvutati valja saasteaine
nadalakeskmine kontsentratsioon, mis on kantud allolevatele joonistele (joonis 1. 2, 1. 3
ja 1. 4). [17]

e”
< / /lf e
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’ Ao 37

Joonis 1. 2 Fenooli nadalakeskmine kontsentratsioon (05.10 - 11.10 2005) [17]
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Joonis 1. 4 Fenooli nddalakeskmine kontsentratsioon (18.10 - 25.10 2005) [17]
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Joonistelt 1.2 - 1.4 on naha, et maksimaalseid fenooli kontsentratsioone mooddeti VKG
territooriumist pohja suunas. Tunni- ja 66paevakeskmist piirnormi moodtetulemuste pdhjal

ekstrapoleeritud nadalakeskmine kontsentratsioon ei Gletanud. [17]

Teaduste Akadeemia viis koostdd Tartu Ulikooliga 2014.-2015. aastal Ida- ja Ldane-
Virumaal labi pdlevkivisektori tervisemdjude uuringu. Uuringu valisdhukvaliteedi analiils
naditas probleemi tdo0stuslike saasteainete osas (fenool), mille kontsentratsioonid (letasid

aeg-ajalt vastavaid vélisbhu saastetaseme piirnorme. [18]

Ilmnes, et rahvastiku keskmised modelleeritud fenooli sisaldused Ida-Virumaal on vastavalt
0,58 pg/m3, millest pdlevkivisektorist péarineb vastavalt, 99%. Statistilises anallisis
ilmnes, et pikaajaline kokkupuude mitmete saasteainetega on seotud suurema
t0endosusega mitmete tervisekaebuste tekkeks. Ilmnes, et suuremal kokkupuutel fenooliga
oli oluliselt kdrgem risk (1,42;95% CI 1,01-2,00) raskustundeks rinnus ning pikaajaliseks
kéhaks (1,45;95% CI 1,04-2,02). [18]

Uuritavas piirkonnas asuvate ettevotete poolt raporteeritud heitkogused 2014. aasta kohta
on nimetatud alljargnevas tabelis, joonistel on toodud saasteainete heitkogused piirkonna
saasteallikate 10ikes (tabel 1. 3, joonis 1. 5 ja joonis 1. 6). [19] Kaartidelt on naha, et
toostuslike saasteainete (fenool) emiteerijad koonduvad peamiselt Kohtla-Jarve

toodstuspiirkonda Jarve linnaosa laanekdljel. [19]

Tabel 1. 3 Saasteainete heitkogused, t/a (2014) [19]

Ettevotte nimi Fenool

Jarve Biopuhastus OU 0.000
Portlif Grupp OU 0.001

VKG Oil AS Vaikude slntees 0.005
VKG Oil AS Kiviter 0.307

Fenoolide sisaldust 6hus uuriti ka Eestis ajavahemiku 01.07.2015 - 07.31.2016. Uuringu
kdigus ilmnes Kohtla-Jarve linna 0Ohu fenoolide sisaldus. Saasteallikad jaotuvad
polevkivisektori, teedeehituse, pdllumajandussektori ja teiste todstusharude vahel. Lisaks
asub uuritavas piirkonnas kolm fenooli saasteallikat (Jarve Biopuhastus AS, Portlif Grupp
oU ning VKG Oil AS). [19]
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Tartu Ulikooli uuring koos Eesti Keskkonnauuringute Keskuse ja Tédtervishoiu osakonna
keskusega, mis avaldati 2019. aastal “Metoodika valjatdétamine ja rakendamine
valisdbhuseisundi ning lapseea astma ja teiste allergiahaiguste vaheliste seoste leidmiseks
polevkivitdoostusest mojutatud aladel - METRAK” voimaldab jalgida erinevate haiguste ja

fenooli kontsentratsiooni suhet Ida-Viru piirkonna atmosfaariohus. [20]

Viimastel aastakiimnetel on kill pdlevkivitddstusest eralduvate saasteainete kogused
oluliselt vahenenud, kuid endiselt tekitab pdlevkivi pbletamine ja polevkividli tootmine
suurtes kogustes heiteid. Teatud osa nendest jouab kohalike elanikeni ning mdjutab nende
tervist. Eriti tundlikud on dhusaastele lapsed, kelle hingamisteed alles arenevad ning kes
hingavad iga paev oma kehamassi kohta dhku ja nendega koos saasteaineid suhteliselt
rohkem kui taiskasvanud. [20]

Ka taiskasvanute puhul testiti eneseraporteeritud tervisekaebuste esinemiste seoseid
modelleeritud 0husaaste tasemetega. Ilmnes, et piirkonnas, kus valisdhus esineb fenooli
on elanikel suurem Sanss Ghupuuduse vGi astmahoogude esinemiseks viimase aasta
jooksul, pikaajaliseks kéhaks voi rogaks kopsudes, vilinateks voi raskustundeks rinnus ning

stidameinfarkti voi stenokardia esinemiseks. [21]

Fenooli
aastakeskmine
kontsentratsioon
pg/m3

0.7 -0.701

0.702 - 0.795

0 10 20 km
L | 41 Tee

Joonis 1. 7 Fenooli modelleeritud aastakeskmine sisaldus Ida-Virumaal [20]
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Polevkivi sektorist parinev
fenooli aastakeskmine
kontsentratsioon pg/m3

0.000126 - 0.00101

0.00102 - 0.00257

I

| | 0.00258 - 0.00584

- 0.00585 - 0.0946

0 10 20 km
I 1 | Tee

Joonis 1. 8 Vaid polevkivisektori ettevotete raporteeritud heidete pdhjal modelleeritud fenooli

aastakeskmine sisaldus Ida-Virumaal [20]

Fenooli puhul ilmnesid darmiselt suured erinevused Ida-Virumaal modelleeritud fenooli
sisalduste (Joonis 1. 7), passiivsete proovikogujatega modddetud sisalduste ning vaid
polevkivisektori ettevOtete raporteeritud heidete pdhjal modelleeritud fenoolisisalduste
vahel (Joonis 1. 8). [20]

1. 3 Ohukvaliteedi reguleerivad seadusandlikud aktid

Ulemaailmselt on &husaaste véltimiseks ja kontrollimiseks vélja tdétatud erinevaid
programme, konventsioone ning digusakte, et kaitsta keskkonda, inimese tervist, heaolu
ja vara. Soltumata sellest, et 6husaaste ei tunne riigipiire, voivad riigiti ja piirkonniti (nt
USA, Hiina, Jaapan, India, Austraalia, Venemaa, Euroopa Liit) Ohukvaliteedipoliitika
valjakujunemise ajalugu ning nduded dhu kvaliteedile olla erinevad. Siiski on viimaste ihine

eesmadrk tagada inimeste tervise ja kogu keskkonna kaitse nii praegu kui ka tulevikus. [22]
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1. 3. 1 ELi oigusaktid atmosfaariohu kaitse kohta

Viimaselkiimnendil on ELis dhusaaste vahendamisel ja dhukvaliteedi parandamisel tehtud
mitmeid olulisi otsuseid, nt 2013.a. vastu voetud Euroopa puhta 6hu programmi ja uus

vélisdhu kvaliteedi ja Euroopa 8hu kvaliteetsemaks muutmise direktiiv 2008/50/EU. [22]

Valisbhu kvaliteedi seirekohustused ja jalgitavate saasteainete loend pdhinevad direktiivil
2008/50/EU (iihendab endas nn vélisdhu raamdirektiivi 96/62/EU, selle kolm tiitardirektiivi
ning Euroopa N&ukogu otsust 97/101/EU vélisdhu-alase infovahetuse osas), selle
titardirektiivil raskmetallide jt ohtlike ainete kohta (2004/107/EU) ja Eesti Vabariigi

valisohu kaitse seadusel. [23]

EUROOPA PARLAMENDI JA NOUKOGU DIREKTIIV 2008/50/EU, 21. mai 2008,
vdlisohu kvaliteedi ja Euroopa ohu puhtamaks muutmise kohta (Directive
2008/50/EC of the European Parliament and of the Council of 21 May 2008 on ambient air

quality and cleaner air for Europe.) [24]
Kdesoleva direktiiviga satestatakse meetmed, mille eesmargid on jargmised:

e valisdhu kvaliteedi eesmarkide maaratlemine ja plstitamine, et valtida, dra hoida
vOi vahendada kahjulikku moju inimeste tervisele ja kogu keskkonnale;

e valisdhu kvaliteedi hindamine liikmesriikides U{histe meetodite abil ja Uhiste
kriteeriumide alusel;

e teabe saamine viélisdhu kvaliteedi kohta, et aidata vdidelda Ghusaaste ja selle
kaasnahtuste vastu ning jalgida pikaajalisi suundumusi ja edusamme, mis tulenevad
siseriiklikest ja lhenduse meetmetest;

e tagamine, et selline teave valisdohu kohta tehakse kattesaadavaks lldsusele;

e Ohukvaliteedi sailitamine, kui see on juba hea, ning selle parandamine muudel
juhtudel;

e liikmesriikide koostd6 soodustamine Shusaaste vahendamisel. [25]

EUROOPA PARLAMENDI JA NOUKOGU DIREKTIIV 2004/107/EU,15. detsember
2004, arseeni, kaadmiumi, elavhobeda, nikli ja poliitsiikliliste aromaatsete
siisivesinike sisalduse kohta valisdhus (Directive 2004/107/EC of the European
Parliament and of the Council of 15 December 2004 relating to arsenic, cadmium, mercury,

nickel and polycyclic aromatic hydrocarbons in ambient air) [26]
Kdesoleva direktiivi eesmargid on:

e kehtestada valisdhus sisalduva arseeni, kaadmiumi, nikli ja benso(a)pireeni

kontsentratsiooni sihtvaartus, et valtida, ennetada v0i vahendada arseeni,
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kaadmiumi, nikli ja polltsikliliste aromaatsete sisivesinike kahjulikku moju
inimestetervisele ja kogu keskkonnale;

e tagada vdlisohu kvaliteedi sailimine arseeni, kaadmiumi, nikli ja politstkliliste
aromaatsete susivesinike suhtes kohtades, kus see on hea, ning parandada
Ohukvaliteeti muudel juhtudel;

e madrata kindlaks (hised meetodid ja kriteeriumid vélisbhus sisalduvate arseeni,
kaadmiumi, elavhdbeda, nikli ja polltsikliliste aromaatsete slisivesinike
kontsentratsioonide hindamiseks ning arseeni, kaadmiumi, elavhdobeda, nikli ja
polatsikliliste aromaatsete slsivesinike sadestumise hindamiseks;

e tagada, et hangitakse killaldast teavet valisdhus sisalduvate arseeni, kaadmiumi,
elavhdobeda, nikli ja politsikliliste aromaatsete stsivesinike kontsentratsioonide
kohta ning arseeni, kaadmiumi, elavhdbeda, nikli ja politstkliliste aromaatsete
susivesinike sadestumise kohta ning tagada, et see teave on tehtud avalikkusele
kattesaadavaks. [27]

EUROOPA PARLAMENDI JA NOUKOGU DIREKTIIV 2010/75/EL, 24. november
2010, toostusheidete kohta (saastuse kompleksne valtimine ja kontroll) (uuesti
sonastatud (Directive 2010/75/EU of the European Parliament and of the Council of 24

November 2010 on industrial emissions (integrated pollution prevention and control)) [28]

Kaesolevas direktiivis satestatakse tédstuslikest tegevusvaldkondadest tuleneva saastuse

kompleksse valtimise ja kontrollieeskirjad. [29]
1. 3. 2 Eesti digusaktid atmosfaariohu kaitse kohta

Eesti on 1970-ndatest juhindunud Noukogude Liidu aegsest siisteemist (KpoTtos,1975) ning
alates 2000-ndatest aastatest koos mdningase pé&randiga nodukogude ajast (nn
mitteesmatdhtsate saasteainete piirnormid) juba ELi Ohukvaliteedi poliitikast (Valisdhu
kaitse seadus, RT I 2004, 43, 298). [22]

Ida-Virumaa suurte toostusettevotete tugev mdju piirkonna dhukvaliteedile tingib vajaduse
maarata teatud spetsiifilised saasteaineid, mida teistes 6huseirejaamades pidevalt ei jalgita

- vaavelvesinik, ammoniaak, formaldehiid, fenool. [23]

Valisdhu kvaliteedi seiret viivad |8bi Eesti Keskkonnauuringute Keskus, OU Tartu

Keskkonnauuringud ja Tartu Ulikooli fiilisika instituut. [23]

Eesti on riigisiseste piirnormidega reguleerinud mitmeid nn esmatéhtsuseta saasteaineid ja

nende rihmi:
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Atmosfaariohu kaitse seadus (RT I, 05.07.2016, 1). Kdesolev seadus satestab:
valisohu keemilise ja fllsikalise mojutamise kohta esitatavad nduded; meetmed valisdhu
kvaliteedi sailitamiseks ja parandamiseks; osoonikihi kaitsmise nduded; meetmed
kliimamuutuste leevendamiseks ja kasvuhoonegaaside heitkoguste vahendamiseks; riikliku
jarelevalve korralduse kdesolevas seaduses satestatud nduete tditmise (lle; vastutuse

kdesolevas seaduses satestatud nduete taitmata jatmise eest. [30]

Maérus nr 75 “Ohukvaliteedi piir- ja sihtvaiartused, 6hukvaliteedi muud piirnormid
ning ohukvaliteedi hindamispiirid” (RT I, 29.12.2016, 44). Maarus kehtestatakse
atmosfaariohu kaitse seaduse § 47 Idigete 1 ja 2 ning § 48 I0ike 1 alusel. Maarusega
satestatakse: Ohukvaliteedi piirvaartused; ohukvaliteedi piirvaartuse lubatud Uletamise
maar; Ohukvaliteedi sihtvaartused; ohukvaliteedi piir- ja sihtvaartuse Uletamise lubatud
kordade arv kalendriaastas; Ohukvaliteedi kriitiline tase; Ohukvaliteedi hairetase;
Ohukvaliteedi teavitamistase ja kaugem eesmark; Ohukvaliteedi hindamispiirid; peenete
osakeste (PMz,5) keskmise kokkupuute naitaja vahendamise eesmark baasaasta suhtes ja

selle saavutamise tédhtaeg ja kohustuslikult saavutatav dhukvaliteedi tase. [31]

Tabel 1. 4 Riigisisesed 6hukvaliteedi piir- ja sihtvaartused [32]

Ohukvaliteedi
piirvaartus/sihtvaartus pg/m?3
Saasteaine CAS-nr Valem _

Uhe tunni 24 tunni

keskmine keskmine
Fenool

108-95-2 CesHsOH 30 10

(hidroksubenseen)

Selles maaruses reguleeritakse Ohukvaliteedi piir- ja sihtvaartuse Ulletamise lubatud

kordade arv kalendriaastas, mis on fenooli naites selgelt nahtavad.
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2. FENOOLIDE SISALDUSE OHUS MAARAMISE MEETODID

Valisbhu kahjulike ainete sisalduse kontroll on lahutamatu osa dhukvaliteedi hindamise ja
parendamise tagamiseks kavandatud meetmetest ja seirest. Fenooli maaramiseks dhus

kasutatakse jargmisi meetodeid:

e fenooli maaramine valisbhus. Proovide votmine barboteerijasse (paraniitroanliini

meetod).

e valisdhu ning elamute ja avalike hoonete sisedhus fenooli m&dramise meetod

kdrgefektiivse vedelikkromatograafia abil.

2. 1 Fenooli maaramine valisohus. Proovide votmine

barboteerijasse (paranitroaniliini meetod)

Meetod pdhineb fenooli sidumisel dhust naatriumkarbonaadi lahusega ja asovérvaine, mis
moodustub fenooli ja diasoteeritud paranitroaniliini koostoimel spektrofotomeetrilisel
madramisel. Antud metoodika on ette ndhtud mootmiste teostamiseks valisbhusaaste seire

korral.

Fenooli massikontsentratsiooni mootmispiirkond on 0,004 kuni 0,2 mg/m3

ohuproovide mahu juures 60 dm?3,
Meetodi viga ei tohiks lletada 25% kogu mdddetud kontsentratsioonide vahemikus.

Fenooli madramist ei mojuta: formaldehilid, alkoholid, atsetoon, stlireen, aromaatsed

sisivesinikud, tsikloheksanoon, vesiniksulfiid, aniliin.

Reaktiivid: absorptsioonlahus, vesinikkloriidhape, naatriumnitrit, naatriumhtdroksiid,

diasoteeritud paranitroaniliin, fenool, destilleeritud vesi.

Seadmed: spektrofotomeeter, analiiitilised kaalud, ajamdotur, baromeeter, termomeeter,
elektriaspiraator, moodtekolvid, gradueeritud pipetid ja katseklaasid, biretid, Richteri

absorbeerivad seadmed. [33]

Fotomeetria on optika haru, mis tegeleb nahtavat kiirgust iseloomustavate suuruste
(valgustugevuse, valgusvoo, heleduse) moddtmisega. [34] Fotomeetriliste
anallidsimeetodite aluseks on elektromagnetkiirguse ehk valguse seos ainega. [35]
Fotomeetriline meetod sisaldab visuaalset fotomeetriat (kolorimeetria), fotokolorimeetriat

ja spektrofotomeetriat. [36]
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Spektrofotomeetria kui iiks fotomeetria meetodeid, mille korral analiilisitava aine
kontsentratsiooni maaratakse valguse absorptsiooni voi peegeldumist kasutades.
Ultraviolett-nahtav (UV-Vis) spektrofotomeetria on (ks peamistest kvantitatiivsetest
analGiiisimeetoditest, mis pohineb uuritavale lahusele omases absorptsioonis vOi
peegeldumises UV-lahedases (180-390 nm) voi nahtavas (390-780 nm) spektrialas.
Nendes elektromagnetspektri piirkondades toimub molekulides elektronergastus ning

absorptsioon tekib elektronide ergastusel pohiolekust ergastatud olekusse. [37]

Nahtavas spektrialas toimuva absorptsiooni puhul on anallisitav lahus Gldjuhul mingit

varvi ning eri varvi lahused neelavad valgust kindlatel lainepikkustel. [37]

Lahuse varvi intensiivsus soOltub otseselt varvitud aine kontsentratsioonist ja lahuse kihi
paksusest. Seda sOltuvust valjendatakse fotomeetria pohiseadusest - Lambert-Beeri
seadus. Valguse absorptsioon (A) lahuses soltub analliiidi kontsentratsioonist (c), valguse

tee pikkusest lahuses (b) ja absorbeeriva aine iseloomust (€z): [35]

J
AzlogT:SA-c-b

0 , kus

I - valguse intensiivsus pdarast proovi labimist;
Io - valguse intensiivsus enne proovi labimist.

Teades uuritavale ainele omast neelduvuse lainepikkust saab spektrofotomeetrilist
meetodit kasutada kvantitatiivseks analiilisiks moodtes valguse neeldumist kitsastes
lainepikkuse vahemikes, mis saadakse valgusallika pidevspektrist monokromaatori abil.
[37]

UV-Vis spektrofotomeeter on konstrueeritud valguse neelduvuse maaramiseks
ultravioletse ja ndhtava valguse lainepikkuste vahemikus. Sageli registreeritakse

spektrofotomeetrias neelduvuse soltuvus lainepikkusest-spekter. [36]

Instrument pdhineb valguse intensiivsuse mddtmisel pérast proovi labimist (I) ja enne
proovi labimist (Io). Vastavat suhet nimetatakse labilaskvuseks (T), mida vdljendatakse ka
protsentides (%T): [37]

T=£»100%

0
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Joonis 2. 1 Kalibreerimisgraafik T — valguse ldbilaskvus (transmissioon) [35]

UV-Vis spektrofotomeetri kindlateks osadeks on valgusallikas, lainepikkust selekteeriv

seade(monokromaator), proovi sektsioon ja detektor.

Adjustable aperture photoresistor Output
—~

Light source /,»"I” I /
\ - W A 0260

Amplifier

Monochromator Cuvette

Joonis 2. 2 Uhe kiire spektrofotomeetri skeem. Olulisemad koostisosad on valgusallikas,
monokromaator, reguleeritav ava, kilivett selles oleva prooviga, fototakisti, kordisti ja
registraatorseade valjundis. [38]

Spektrofotomeetri puhul peab valgusallikas kiirgama valgust, mille spekter vastab
maaratava aine neeldumisspektrile. Uhes instrumendis saab kasutada mitut valgusallikat

nii, et seade valib automaatselt, millist lampi kasutada vastaval lainepikkusel:

e ndhtavas spektripiirkonnas kasutatakse volframtraadist hodgniidiga halogeenlampi
(390-780 nm);
e UV spektripiirkonnas kasutatakse deuteerium kaarlahenduslampi (< 350 nm);

e alternatiivina vOib kasutada ka terves piirkonnas (190-1100 nm) ksenoonlampi. [36]

Proovi lahuse anumatena on tavaliselt kasutusel 1 cm sisemise kiljepikkusega

risttahukakujulised, harvemini ka silindrikujulised klvetid. Klvettide puhul on oluline, et
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need laseksid labi selle lainepikkusega valgust, mida moddetakse. Ultravioletse valguse
puhul kasutatakse kvartsist, ndhtava valguse korral, aga enamasti klaasist voi plastikust
klivette. [37]

Segavad faktorid, mis vdivad mdjutada analiilisi tulemusi, on tingitud analtidi keemilistest
omadustest vOi kasutatavatest seadmetest. Oluline on Oige kliveti valik vastavalt sellele,
millist spektri piirkonda peab proovianum labi laskma. Tuleb valida vastavaks analilsiks
sobiv solvent, temperatuur, pH ning jalgida vdOimalike segajate olemasolu proovis.
Kasutades kalibratsioonigraafiku meetodit on oluline, et standardlahused oleks tehtud sama
solvendiga, mis proovidki ning vastavad fulsikalised ja keemilised tingimused katse

sooritamisel ei oleks varieeruvad. [37]

2. 2 Vdlisohu ning elamute ja avalike hoonete sisedhus
fenooli maadramise meetod korgefektiivse

vedelikkromatograafia abil

Korgefektiivse vedelikkromatograafia meetod fenooli kontsentratsiooni maaramiseks dhus
tootati valja, et tagada fenooli analltitiline kontroll valisbhus ning elamute ja avalike

hoonete sisedhus ning hinnata selle sisalduse taseme vastavust vastavate normidega.

Fenooli kontsentratsiooni vahemik 6hus on 0,0015 - 0,02 mg/m?3. Fenooli avastamise

alumine piir 6hus on 0,0005 mg m3.

Metoodika tagab mootmised suhtelise veaga, + 15,2% usaldusvdarsuse tdoendosusega
0,95.

Fenooli sisalduse ©Ohus mootmine viiakse labi korgefektiivse vedelikkromatograafia
meetodiga fluorestseeruva tuvastamisega. Fenooli eraldamine ja kontsentreerimine ohust
viiakse ldbi aluselise lahuse absorbeerumisega, millele jargneb hapestatud proovi kaalutise
(alikvoodi) HPLC anallids. Fenooli avastamise alumine piir analliisitava proovi mahus on

0,00015 pg. Maaramist ei sega teised aromaatsed ega fenoolilaadsed Uhendid.

Reaktiivid: atsetonitriil UV210 HPLC jaoks, standardne fenoollahuse proov, aadikhape,

naatriumkarbonaat, universaale indikaatorpaber pH 0-12, destilleeritud vesi.

Seadmed: vedelikkromatograaf  HP-1050 fluorimeetrise  detektoriga 1046A
(vedelikkromatograafiga fluorimeetrilise voi muu detektoriga, mis annab vdiksema fenooli

avastamise piirmaara sustitud proovi koguses 0,00015 pg), autosampler voi kasitsi
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valmistatud proovi dosaator, automaatne Ohu proovide votmine, elektrooniline

termomeeter, baromeeter-aneroid, analltilised kaalud, mdotekolvid, pipeteid.

Lisaseadmed: analldltiline kolonn, mis on tadidetud modifitseeritud silikageeliga,
mikrostistlaga proovide sisestamist vedelikkromatograafis, Richteri absorptsiooniseadmed,

koonilised gradueeritud katseklaasid, keeduklaasid, lehtr. [39]

Korgefektiivne vedelikkromatograafia (korgsurvevedelikkromatograafia) on
kolonnkromatograafia meetod, milles liikuv faas on vedelik, mis liigub labi liikumatu faasiga
(sorbendiga) taidetud kromatograafilise kolonni. Suure joudlusega vedelikkromatograafia

kolonne iseloomustab suur hiidrauliline takistus sisendis.

Korgefektiivhe vedelikkromatograafia (HPLC - high-performance liquid
chromatography) on anallitilises keemias populaarne eraldustehnika. Seda kasutatakse
peamiselt komponentide eraldamiseks, iga segus oleva komponendi identifitseerimiseks ja
kvantifitseerimiseks. [40] HPLC on eelistatav meetod keeruliste segude testimiseks, mis
sisaldavad mittelenduvaid ja poollenduvaid orgaanilisi GUhendeid, nagu polimeeri lisandeid,
aktiivseid farmatseutilisi koostisosi (API) ja lisandeid. HPLC kasutab vedelat liikuvat faasi,
mis voolab lébi kolonni, mis on taidetud kindla liilaga kaetud tugiosakestega, mis eraldavad

proovis olevad keemilised Ghendid. [41]

HPLC instrumendi skeem sisaldab tavaliselt automaatproovi, pumbasid ja detektorit.

m O

Joonis 2. 3 HPLC aparatuuri skemaatiline ehitus, kus 1 — pudelid eluentidega, 2 - eluendi degasaator,
3 - gradientkraan, 4 - eluendi sisestamise ndu, 5 - kérgsurvepump, 6 — kraan sisestamise asendis,
6’ - kraani laadimisasend, 7 - silmus, 8 - eelkolonn, 9 -kromatograafiline kolonn, 10 - detector: UV-
VIS fotomeetrid (fikseeritav, varieeritav, skaneeritav lainepikkus), fluerestsents, elektrokeemiline,
refrakomeetriline, juhtivus, mass-spektromeetriline, 11 - arvuti, 12 - jadkide vdi fraktsiooni koguja.
[42]
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Proovivotja sisestab proovisegu liikuvasse faasi (lahustite nagu vesi, atsetonitriil ja / vOi
metanool survestatud segu), mis viib selle kolonni. Pumbad annavad kolonni kaudu
soovitud liikuva faasi voolu ja koostise. [40] See tugineb pumpadele, et viia survestatud
vedel lahusti, mis sisaldab proovi segu, labi kolonni, mis on taidetud tahke adsorbeeriva
materjaliga. Proovi kdik komponendid mdjutavad adsorbeeriva materjaliga monevorra
erinevalt, tekitades eri komponentide jaoks erinevad voolukiirused ja viies komponentide

eraldamiseni, kui need kolonni vdlja voolavad. [43]
2. 3 Meetodite vordlemine

Ohus fenooli maaramise meetodi valimisel on vaja arvesse vdtta mitmeid tegureid, nagu

mootmispiirkond, mdotmisviga ja laboratooriumi vOime tagada vajalikud seadmed.

Korgefektiivne vedelikkromatograafia meetod vOimaldab saavutada tdpset anallilsi ja
tundlikkust, et maarata aine kogus vaikeses vahemikus (0,0015-0,02 mg/m?3) vaikseima
veaga (x 15,2%). Vaatamata eelistele on sellel tehnikal mitmeid puudusi, see on
aegandudev ja pikk, seadmed on keerulised ja mitmeosalised, mis nduavad korgelt

kvalifitseeritud personali.

Spektrofotomeetriline anallilis on taskukohasem ja lihtne teostada, tagab labi viidud
moodtmiste suure tapsuse, kuid vaiksemas vahemikus (0,004 kuni 0,2 mg/m3) ja suurema

veaga (ei tohiks Uletada 25%) kui kdrgefektiivhe vedelikkromatograafia meetod.

Kuna fenooli sisaldus on konkreetsete riikide ja konkreetse territooriumi iseloomulik
spetsiifiline dhukomponent, siis selle avastamise jaoks kasutatakse kdige sagedamini
spektrofotomeetrilise anallilisi metoodikat, mis vdimaldab nii Ghe- kui ka mitmepaevaseid

anallilise ja mddtmisi dhusaaste jalgimise.

Vélisdbhu saastatuse valideerimiseks valiti fenooli maaramise meetod koos proovide
vOotmisega barboteerijasse (para-nitroaniliini meetod). Praeguseks ei ole erilist varustust,
mida saab paigaldada statsionaarsetele Shukvaliteedi modtmisjaamadele, et maérata
fenooli taset Ohus. Kuna vedelikkromatograaf on véga kallis seade, siis fenooli
madramiseks, naiteks EKUKis, kasutatakse spektrofotomeetrilise anallilisi meetodit, mis

tagab tapseid ja usaldusvdarseid andmeid.
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3. METOODIKA VALIDEERIMINE

3. 1 Valideerimise moiste

Metoodika valideerimine (procedure validation) on protsess, mille eesmark on valja
selgitada, kas metoodika vastab eesmargile (fitness for purpose), st kas ta kolbab
anallusiks, milleks teda soovitakse kasutada. Valideerimise kaigus reeglina maaratakse
metoodika karakteristikud ja piirangud ning selgitatakse véalja, millised mdjurid vdivad neid

muuta ja mil maaral. [44]

Tanapaeval on kasutusel mitmed valideerimise definitsioonid, mis on vdlja toodud tabelis
3. 1.

Tabel 3. 1 "Valideerimise" moiste ISO 9000, ISO/IEC 17025 ja VIM jargi [45]

Definitsioon Viide
Objektiivsete tdendite esitamisel kinnitus, et konkreetse kasutuse voi ISO
rakenduse nduded on tdidetud. 9000

Kontrollimine ja objektiivsete tdendite esitamine kinnitusele, et konkreetse | ISO/IEC

taotluse erinduded on taidetud. 17025

Kontrollimine, kui maaratletud nduded on kavandatud kasutuseks piisavad. VIM

Valideerimise kaigus maaratakse enamasti moned (vahel ka kdik) alajaotuses kasitletud
metoodika parameetrid. Samas ei ole valideerimise pohiliseks eesmargiks mitte nende
parameetrite maaramine vaid ikkagi metoodika eesmargile vastavuse maaramine. Seetdttu
ei pruugi valideerimine piirduda nende parameetrite méaramisega vaid vajalik voib olla ka

mitmesuguste muude eksperimentide ldbiviimine. [44]

Vastavalt standardile ISO 17025 (ISO/IEC 17025: 2005 General requirements for the
competence of testing and calibration laboratories, ISO Geneva) ,Labor peab valideerima
mittestandardsed meetodid, laborite valjatdétatud meetodid, standardmeetodid, mida
kasutatakse kavandatust laiematel eesmarkidel, samuti keerukad ja modifitseeritud
standardmeetodid, et kinnitada, et need meetodid sobivad kavandatud kasutuseks”; , Labor
peab registreerima saadud tulemused, meetodite valideerimiseks kasutatud metoodika ja

deklareerib, kas meetod sobib kavandatud kasutuseks." [45]
Kéesoleva dokumendi kohaselt eristatakse jargmiseid valideerimismeetodeid:

e kalibreerimine ldhtestandardite voi naitlike ainete abil;
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vordlus teiste meetodite abil saadud tulemustega;
laboritevahelised vordlused;
tulemust mojutavate tegurite siistemaatiline hindamine;

tulemuste ebakindluse hindamine pohineb teaduslikul arusaamal meetodi

teoreetilistest pdhimotetest ja praktilisest kogemusest.

Seega saab eristada kdesolevas etapis kahte peamist [ahenemisviisi: laborisisene ja

laboritevaheline. [45]

3. 2 Valideerimise parameetrid

Valideeritavad parameetrid on selektiivsus, spetsiifilisus, avastamispiir, maaramispiir,

lineaarne ala, tundlikkus, tapsus, tOesus, robustsus ja meetodi saagis. Valideerimine on

peaaegu alati selektiivne, st ei maarata koiki voimalikke parameetreid. Valideerimise

pohiline eesmark ei ole mitte nende parameetrite maaramine vaid kinnituse saamine, et

meetod toimib nii, nagu ta on ette nahtud toimima. [44]

1)

2)

3)

4)

5)

Selektiivsus —on metoodika vdi meetodi vOime modta vaid analliltidi sisaldust ning
mitte olla mojutatud teiste ainete sisaldumisest proovis. Proovis sisalduvaid aineid,
mis antud meetodi jaoks kaituvad kui analtlt ning annavad panuse analldtilisse

signaali nimetatakse segavateks aineteks ehk interferentideks. [46]

Spetsiifilisus on 100% selektiivsus. Véahesed meetodid (kui Gldse) on spetsiifilised.
Samas voivad metoodikad oma rakendusalas olla spetsiifilised. Selektiivsus on
ilmselt téhtsaim metoodikat iseloomustav karakteristik. Selektiivsust on samas
raske hinnata: pohimdotteliselt on vdimalik 16putu hulk potentsiaalseid segavaid
faktoreid. [46]

Avastamispiir (detekteerimispiir — LoD - limit of detection) on vahim analtidi
sisaldus proovis, mida antud metoodikaga on veel voéimalik usaldusvaarselt
detekteerida ja identifitseerida. [47]

Maaramispiir (kvantiseerimispiir — LoQ - /imit of quantitation) on madalaim
analiitidi sisaldus proovis, mida antud metoodika vdimaldab usaldusvaarselt

kvantitatiivselt maarata. [48]

Lineaarne ala: metoodika lineaarne ala on kalibreerimisgraafiku ala, milles
analltilise signaali sdltuvus analliidi kontsentratsioonist on lineaarne. Td6ala on

kalibreerimisgraafiku ala, alates kdige madalama kontsentratsiooniga
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6)

7)

8)

9)

standardlahusest ning IOpetades kdige kdrgema kontsentratsiooniga
standardlahusega. Eelistatult peaks t66ala olema lineaarses alas, kuid see pole alati

voimalik (kasvOdi juba seeparast, et monedel meetoditel polegi lineaarset ala). [46]

Tundlikkus on parameeter, mis iseloomustab analldtilise signaali muutuse
ulatuslikkust maadratava analltdi sisalduse muutusest tulenevalt. Tundlikkuse
kvantitatiivseks iseloomustajaks on kalibreerimisgraafiku tous. Ei ole korrektne
kasutada tundlikkuse mdoistet avastamispiiri tdhenduses. Samas on hea tundlikkus
eelduseks madalale avastamis- ja madramispiirile. Tundlikkus on metoodika
omadus. [46]

Tapsus. Terminit tdpsus kasutatakse kahes tahenduses: tapsus (accuracy) tdesuse
mdoistes; tdpsus kordustdpsuse (precision) mdistes: korduvmodtmiste tulemuste

omavahelist kokkulangevust iseloomustav suurus. [46]

Metoodika toesus (digsus) on metoodika omadus anda tulemusi, mis on ldhedased
toelisele vairtusele. Oigsuse kvantitatiivseks iseloomustajaks on viga. Viga

koosneb siistemaatilisest ja juhuslikust komponendist. [46]

Robustsus ehk kapriissus. Kapriissus (ingliskeelne termin on robustness, mis
tahistab mittekapriissust) iseloomustab metoodika abil saadavate tulemuste
tundlikkust metoodika parameetrite vaikeste muutuste suhtes. Naide: kahes
vedelik-kromatograafilises metoodikas on antud ette, et eluendi koostises
kasutatava puhverlahuse pH peab olema 4.5. Uks metoodika toimib rahuldavalt pH
vahemikus 4.25-4.7, teise jaoks aja on noutav, et pH oleks 4.45 ... 4.60. Sellisel

juhul on teine metoodika kapriissem kui esimene. [46]

10)Metoodika saagis iseloomustab metoodika vBimet mddrata kogu proovis sisalduv

analliit. Saagist valjendatakse enamasti protsentides. Saagise vaartused alla 100%
on tingitud sellest, et osa analilti jaab mingil pohjusel maaramata. Saagis on vaga
ldhedaselt seotud tOesusega: kui saagisega korrigeerimist ei kasutata, siis on saagis

Uks tdesuse valjendamise véimalusi. [46]

Parameetrid millised on vaja valideerida spektrofotomeetrilise analtlsi naidisel:

Vajalik:

selektiivsus
toesus
tapsus

lineaarsus
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kapriissus

Vahem vajalik:

Avastamispiir/maaramispiir
Saagis [46]

3. 3 Valideerimise vahendid

1)

2)

3)

Puhtad reagendid ja maatriksid. Need on reagendid ja maatriksid, kus analtudi
sisaldus on tihine. Puhtaid reagente ja maatrikseid saab kasutada selleks, et
selgitada valja, milline osa analitilisest signaalist parineb analtidilt ja milline osa
pdarineb muudest allikatest. [44]

Eelmiste analiiiiside proovid. Eelmiste analilside proove (kui nad on stabiilsed)
saab kasutada laborisisese pikaajalise korratavuse maaramisel ja kontrollkaartide
koostamisel. [44]

Rikastatud proovid. Proovi analildiga rikastamiseks nimetatakse proovis
anallidi sisalduse tdstmist anallitidi lisamise teel. Naiteks anallilisitavale joogiveele
vOib lisada kindla koguse kindla kontsentratsiooniga Pb?* iooni sisaldavat lahust. Kui
seda vett analiilisida enne rikastamist ja peale rikastamist, siis on vdimalik maéarata
metoodika saagist ja seega ka tOesust. Saagise arvutamine spaigitud proovidega

tehtud analiilisi andmetest kulgeb vastavalt vorrandile:

o
R _ C pérast - Ceme V
- ¥ lisatud

}nr’isatud

Cparast [mg/1] on anallidi sisaldus proovis parast rikastamist

Cenne [Mmg/I] on analiitidi sisaldus proovis enne rikastamist

Miisatud [M@] on anallldi mass, mis lisati rikastamisel

Viisatud

[11 on proovi ruumala, millele rikastamisel lisati analtiti. [44]

Rikastatud proovide kasutamine saagise maaramiseks on ilmselt lihtsaim ja ligipadasetavaim

viis saagise madramiseks. Selle Idhenemisviisi pohiline oht on selles, et rikastamise teel

proovile lisatud anallilt ei satu sageli proovi sisse paris samal kujul, kui seal ,loomuliku

I\\

moe

4)

sees olev analltut. [44]

Proovid, millesse analiiiit on ,,loomulikul teel™ sisestatud. ,Loomulikul teel®

sisestamine on sarnane rikastamisega, selles mottes, et mdlemal juhul saadakse
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proovid, milles anallldi sisaldus on kdrgendatud. Erinevalt rikastamisest on selle
metoodika abil voimalik saada proove, milles anallilt on jaotunud selliselt, nagu ta
loomulikes proovides on. See on loomulikul teel sisestamise suur eelis rikastamise
ees. [44]

5) Proovid, milledele on lisatud potentsiaalseid segavaid aineid. Potentsiaalsete
interferentide proovidele lisamise pohiliseks rakenduseks on metoodika
selektiivsuse uurimine. Lisamine voib olla tehtud rikastamisena voi loomulikul teel
sisestamisena. Peaaegu kunagi pole voimalik lisada kdiki mdeldavaid interferente,
kuna see oleks liiga tédmahukas. Seetdttu tuleb vélja valida need, mida uuritavates
objektides eeldatavasti sees on. [44]

6) Soltumatu meetodiga analiiiisitud proovid. Séltumatu meetodiga anallitsitud
proove saab kasutada uuritava meetodi saagise maaramiseks. Seda lahenemist on
eriti soodne kasutada, kui on teada, et sOltumatu meetod annab U(he-ldhedase
saagise. [44]

7) Sertifitseeritud referentsmaterjalid. Metoodikate valideerimine on (ks
sertifitseeritud  referentsmaterjalide pohilisi  kasutusalasid.  Sertifitseeritud
referentsmaterjali (lesanne on anda I6plik kindlus, et metoodika toimib eesmargile
vastavalt. Referentsmaterjale kasitletakse pohjalikumalt vastavas alajaotuses. [44]

8) Laboritevahelised vordlusmootmised. Laboritevahelised vordlusmodtmised on
valideerimise vahendina mdnes mottes sarnased Ulaltoodutele. Ka siin on tegemist
proovidega, mida valideeritava metoodikaga anallilsitakse ja saadud tulemust
vOrreldakse teatava referentsvaadrustega. Laboritevahelisi vordlusmootmisi on
erineva tasemega. Usaldusvdarsemad on sellised, kus referentsvadrtus on
osalejatest  sOltumatu ning madratakse  koOrgetasemeliste  meetoditega
ekspertlaborite grupi poolt. Laboritevahelisi vordlusmdotmisi kasitletakse
pohjalikumalt neile plihendatud alajaotuses. [44]

9) Kontrollkaardid. Oluliseks abiks valideerimisel on ka kontrollkaardid, mida

vaadeldakse allpool. [44]
3. 4 Valideerimise etapid

Valideerimisprotsessi saab esitada jargmiste etappidena.
1. etapp "Katse planeerimine ja labiviimine".

Korduvate sOltumatute mootmistulemuste rithmade saamine rangelt maaratletud

korratavuse tingimustes. On vajalik, et tegurid muutuksid rihmadest rangelt maaratletud
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jarjekorras. Soltuvalt muutuvate tegurite arvust eksperimendis eristatakse (he-, kahe-,

kolme- ja n-teguriga katseid. [45]
2. etapp "Tulemuste kontrollimine voorvaartustele".

Enne tapsusnaitajate arvutamist tehakse modtmistulemuste riihmade statistiline analils
nende Uhilduvuse ja vO0rvaartuste olemasolu osas. Hajuvuse voi voorvaartuste analllsi

etapid:

¢ hajuvuse vOi voorvaartuste tuvastamine;

¢ tehnilise vea vbimalikkuse uurimine;

¢ hajuvuse ja voorvaartuste arvestamine ja (voi) kdrvaldamine. [45]
3. etapp "Standardhdlvete hinnangute arvutamine”.

Standardhéalbed tuleks arvutada korrastatud vaartuste pdhjal. Sellisel juhul arvutatakse
vastavalt aktsepteeritud statistilisele mudelile kolm dispersiooni ja jarelikult,
standardhdlbed. Need on laborisisese korratavuse standardhalve, rihmadevaheline

standardhalve ja laborisisese korratavuse standardhalve. [45]
4. etapp "Mootetulemuste tapsuse ja stabiilsuse kontroll".
Sisaldab samme:

e mootetulemuste kontrollkaartide koostamine;

e korratavuse ja reprodutseeritavuse standardhdlvete hinnangute arvutused ja nende

vordlus kriteeriumiga X?;
e naitajate digsuse arvutamine;
e andmete analiils. [45]

Katse- ja kalibreerimistulemuste kvaliteedi tagamine vastavalt standardile ISO 17025 on

vOimalik jargmiste meetmete abil:
e etalonide voi etalonainete kasutamine;
e osalemine tasemekontrollikavades voi laboritevahelistes vordlusmootmistes;
o katsete korratavus, kasutades samu voi erinevaid meetodeid;
e sdilitatud proovide korduvtestimine voi kalibreerimine;

e tulemuste korrelatsioon naidise erinevate omaduste jaoks. [45]
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3. 5 Valideerimisprotsessi dokumenteerimine

Valideerimisprotsessi koik etapid peavad olema dokumenteeritud ja kinnitatud.
Valideerimistoid teostaval laboril peavad olema vajalikud ressursid ja labori personalil peab

olema nende katsete tegemiseks vajalik kvalifikatsioon.

Enne valideerimistdddega alustamist on vaja koostada ja kinnitada valideerimiskava, mis

sisaldab jargmisi punkte:

e katsemeetodi ja mddtevahendite valik;

e katsemeetodi ja mddtevahendite valiku pdhjendus;
e katse teostamise jarjestuse kirjeldus;

e laboriseadmete atesteerimine;

e slsteemi sobivuse testimine;

e analldtiliste karakteristikute maaramine;

e testitulemuste vastuvoetavuse kontrollimine;

e valideerimisandmete vormindamise nouded;

e valideeritud metoodika vormistamise nouded.

Valideerimise (ks olulisemaid samme on maéarata selle tdpsusmodddikud konkreetses

laboris, katsekeskuses vOi organisatsioonis kasutamiseks. [45]
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4. SPEKTROFOTOMEETRILISE METOODIKA UUENDAMINE
JA VALIDEERIMINE

Valideerimise eesmark on mé&aarata kindlaks dhufenoolide maaramise tdopiirkonna ulatus
spektrofotomeetrilise meetodiga ning hinnata selle tehnika peamisi naitajaid (lineaarsus,

hdlbed ja muud naitajad).

Meetod pohineb fenooli sidumisel dhust naatriumkarbonaadi lahusega ja asovarvaine, mis
moodustub fenooli ja diasoteeritud paranitroaniliini koostoimel spektrofotomeetrilisel
madramisel. Mdotmised viiakse labi spektrofotomeetri klivettides lainepikkusel 494 nm 10

mm.
4.1 Kaesoleva metoodika uuendamise vajadus

EKUK &hukvaliteedi juhtimise osakonna oluliseks (lesandeks on Eesti Ohukvaliteedi
Juhtimisslisteemi arendamine ja ulalpidamine. SlUsteemi on koondatud Eestist tehtavad
valisdhu pidevmoodtmised (riiklik seire ja ettevotete omaseire), dhusaaste modelleerimine,
Ohusaaste indeksi arvutamine ja muud 6hu-andmed. [48] Nende Ulesannete taitmiseks

peab laboratoorium ajakohastama toimivaid metoodikaid.

EKUKIi laboris kasutatav metoodika (LISA 2) pdhineb valisdhu kaitse juhendil PO 52.04.
186-89, 1991, mis on vananenud, seetdttu tuleb seda uuendada ja taiendada vastavalt

kaasaegsetele nduetele.
4.2 Uuendatud metoodika

Kirjanduste otsingu tulemusena leiti uuendatud "Atmosfaari saastumise kontrolljuhend”,
milles 2006. aastal kirjeldati ajakohastatud fenooli sisalduse spektrofotomeetrilist
maaramist ohus. Selle metoodika pohjal uuendati EKUKi laboris siiani kasutatud meetodit.
Algul oli uuendatud metoodika lisana 3 paigutatud I6putdédsse. Viimasel momendil EKUK-i

juhtkond palus selle metoodika mitte avalikustada. Seetottu lisa 3 oli I0putddst eemaldatud.

Uuendati metoodika sisu, mis oli tdlgitud eesti keelde. Lisati osad kalibreerimisgraafiku,
sisekontrolli ja X-kaardi koostamiseks. Samuti lisati keskkonnaalased- ja ohutusnduded,

valemid fenooli kontsentratsiooni originaal-, té6lahuste- ja kontroll-lahuste arvutamiseks.

Lahuste kalibreerimiskarakteristikute ~madramise tabelisse lisati kolm fenooli
kontsentratsiooni taset, mis laiendas mdotmiste ulatust vahemikus 0,001 kuni 1 mg/m3
vorreldes eelmise 0,002 - 0,2 mg/m? vahemikuga. See annab laboratooriumile vdimaluse

anallttsida neid proove, milles fenooli sisaldus voib tletada 0,2 mg/m?3.
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4.3 Metoodika valideerimine

Metoodika valideerimise 6hus fenooli maaramiseks koosneb jargmistest etappidest:
1) kalibreerimisgraafiku koostamine:

e hinda kalibreerimisgraafiku metoodika lineaarsust
e arvutage kalibreerimisgraafiku halbed

e hinnata meetodi tapsust vastavalt arvutuste tulemustele
2) sisekontroll (x-kaardi koostamine);
3) andmete téotlemine ja arvutamine Excelis.
4) avastamispiiri ja maaramispiiri arvutamine

Kalibreerimisgraafiku koostamiseks 100 cm?3 mdotekolbis valmistatakse teadaoleva fenooli
kontsentratsiooniga (tabel 4. 1) lahuste seeria td6lahusest fenooli kontsentratsiooniga 10
mg/l. Seejarel pipeteeritakse 5 cm?3 igast lahusest katseklaasidesse mahuga 10 cm? ja
lisatakse 0,4 cm? diasoteeritud paranitroaniliini. Lahuse reaktsiooniks ja vérviks hoitakse
katseklaase 20 minutit ja mdddetakse optilist tihedust vee suhtes lainepikkusel 494 nm 10

mm kuvettides.

Tabel 4. 1 Lahused kalibreerimiskarakteristikute maaramiseks fenooli kontsentratsiooni maaramisel.

Lahuse number 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Toolahuse maht
0,2 0,4 0,8 1,6 2,0 4,0 8,0 16,0 20,0
(Co = 10 pg/cm?3), cm?3

Mtenool, Ug/5 cm3 0,1 0,2 0,4 0,8 1,0 2,0 4,0 8,0 10,0

Iga kontsentratsiooni optilise tiheduse keskmine vaartus arvutatakse valemi jargi:
Akesk. = (As1+As2+As3+Asq)/4,

kus, Asi, Asz2, Ass3, Ass — see on seeria 1, 2, 3 ja 4 fenoolilahuste optiline tihedus

Akesk. — see on keskmine optiline tihedus

Saadud tulemuste pdhjal koostatakse vastav table.

Tabel 4. 2 Kalibreerimisgraafiku koostamine
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Optiline tihedus, A

Mfenool, Hg/5 cm?3 Axesk.
Saril Sari 2 Sari 3 Sari 4
0.0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.1 0.003 0.003 0.004 0.004 0.004
0.2 0.007 0.007 0.006 0.007 0.007
0.4 0.014 0.013 0.013 0.013 0.013
0.8 0.024 0.027 0.028 0.027 0.027
1.0 0.030 0.031 0.032 0.032 0.031
2.0 0.065 0.065 0.061 0.067 0.065
4.0 0.126 0.132 0.126 0.120 0.126
8.0 0.228 0.246 0.248 0.248 0.243
10.0 0.308 0.312 0.322 0.317 0.315

Tabeli 4. 2 pdhjal koostatakse graafiku optilise tiheduse (Akesk.) sOltuvust fenooli massist
proovis (Mrenool, MG/5 cm?3), trendijoone méaaratakse, valemi ja korrelatsioonikoefitsienti (R?)
kuvatakse. Graafik loetakse Oigeks, kui kalibratsioonikdvera korrelatsioonikoefitsient on >
0,99.

Kalibreerimisgraafik, fenoolid, 494 nm, kiivett 10 mm,
A spektrofotomeetr "Jenway" 03.05.2021
0.35

0.30

y = 0.031x +0.0008]
0.25 R2 = 0.9995 -

0.20
0.15
010 ..................
005 .............

0.00 e®”
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

M¢enoolr H9/5cm3
Joonis 4. 1 Kalibreerimisgraafik

Koostatud kalibreerimisgraafiku (iks kohustuslikke omadusi on selle lineaarsuse

kontrollimine. Vastavalt ICH-le ,anallilisimetoodika lineaarsus - see on voime (antud
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vahemikus) saada tulemusi, mis on vordelised analiilidi kontsentratsiooniga (kogusega)
proovis." [49]

Meetodite lineaarsust kinnitatakse kdige sagedamini vastavalt ICH-le: visuaalselt,
tundlikkuse Y sOltuvuse maaratava aine kontsentratsioonist C graafikuna ja Y lineaarse
regressiooni sdltuvuse C-st korrelatsiooniteguri R vastuvdetava tulemusega (jadkide

graafik); esitatakse regressioonivorrand voi regressiooni statistilised omadused. [49]

Tabel 4. 3 Lineaarsuse kontrollimine

C 0.1 0.2 0.4 0.8 1.0 2.0 4.0 8.0 10.0
Y (A) 0.005 0.007 0.013 0.025 0.031 0.065 0.126 0.243 0.315
Y1(A1) 0.004 0.007 0.013 0.026 0.032 0.063 0.125 0.249 0.311

Y-Y1 0.0011 0.0000 -0.0002 @ -0.00060 -0.00080 @ 0.00220 0.00120 -0.0058 0.0042

Residuaalid (Halbed)
0.0060

0.0040 e
0.0020 ®

0.0000 L L

-0.0020
-0.0040
-0.0060 ®
-0.0080

Joonis 4. 2 Residuaalid

Parast kalibreerimisgraafiku loomist ja lineaarsuse paigaldamist teostatakse
sisekontroll. Selleks valmistatakse kolm kontrollahust fenooli sisaldusega 0,2 ug/5 cm?ja
kolm nullproovi. Kiivetis 10 mm moddetakse lahuste optilise tihedust lainepikkusel 494 nm

spekrofotomeetri abil. Koostatakse tabelit:

Tabel 4. 4 Sisekontrolli lahused
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Mfenool, |.Ig/5cm3 Saril Sari 2 Sari 3 Akesk.

0 0.000 0.000 0.000 0.000
0.2 0.007 0.007 0.007 0.007

y = 0.031x + 0.0008 valemi pohjal, mis oli saadetud kalibreerimisegraafiku koostamisel,

arvutatakse saadud kontsentratsiooni:

_0.007 —0.0008
B 0.031

= 0.2 ug/5 cm3

Proovid, mida kontrollida, fenoolisisaldusega 0,2 ug /5 cm? ja sellest tuleneva sisekontrolli
tulemus naitavad metoodika sobivust, uuritavate proovide analilsi tulemuste terviklikkust

ja Oigsust tuntud kontsentratsiooniga Uhest seeriast .

X-kaardi koostamiseks kasutatakse 2 sari 10 lahustest fenooli kontsentratsiooniga 0,2
Mg/5 cm3. Saadud andmete pohjal tehakse vastavad arvutused ja koostatakse graafikut
(tabeleid 4. 5 - 4. 7).

Tabel 4. 5 X-kaardi koostamine

y = 0.031x + 0.0008

3 -
M¢enool, Mg/ 5CM Sari, A X = (y-0.0008)/0.031

0.2 0.007 0.20

0.2 0.006 0.17

0.2 0.007 0.20

0.2 0.006 0.17

0.2 0.007 0.20

0.2 0.006 0.17

0.2 0.007 0.20

0.2 0.006 0.17

0.2 0.007 0.20

0.2 0.006 0.17

0.2 0.007 0.20

0.2 0.007 0.20

0.2 0.006 0.17

0.2 0.007 0.20

0.2 0.006 0.17

0.2 0.007 0.20
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Tabel 4. 6 X-kaardi koostamine

Cuesk (X) Avg MR D2(2) * LCL UCL LSL USL

0.19 0.028 1.128 0.11 0.26 0.14 0.24

*Vaata Lisa 4

Tabel 4. 7 X-kaardi koostamine

nPurr?':l))‘:r Ctenool Hajutamine Keskjoon LCL UcCL LSL UsL
1 0.20 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
2 0.17 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
3 0.20 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
4 0.17 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
5 0.20 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
6 0.17 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
7 0.20 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
8 0.17 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
9 0.20 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
10 0.17 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
11 0.20 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
12 0.20 0 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
13 0.17 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
14 0.20 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
15 0.17 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24
16 0.20 0.03 0.19 0.11 0.26 0.14 0.24

X-kaart (Shewharti kontrollkaart) on graafik, kus on toodud andmed aja jargi. Enamik
kontrollkaarte sisaldavad keskjoont ning dlemist ja alumist kontrolljoont. Keskjoon on
protsessi keskmine tulemus. See kaart naitab, millal protsess valjub kontrolli alt ja aitab

kindlaks teha varieerumise pohjused. [50]
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X- kontrollkaart

kontrolljoon

0.26

hairejoon

Ml e a_ A A A e A _ e
N Y Y Y Y N N

0.16
hairejoon
0.11 kontrolljoon
0.06
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Joonis 4. 3. X-kaart: kontrollproovide valideerimiskatsete saagiste keskvaartuse, hidire- ja

kontroll joontega.
X-kaardi pohjal arvutatakse vigade osakaal:
(0,2-0,19)/0,2 = 0,05 * 100% = 5%,
kus 0,2 pg/5 cm? - fenooli kontrollikontsentratsioon
0,19 ug/5 cm3 - anallusi kaigus saadud fenooli kontsentratsiooni keskmine vaartus

Koik roheliste piiride kontrollvaartused (kontrolljooned ja hairejooned) naitavad, et fenooli
maaratlus viiakse labi maaratud piirides ja tavapdraste proovide tulemused saab teha

katseprotokollile.

Viimane etapp on avamispiiri ja maaramispiiri arvutamine. Selle jaoks kasutatakse

jargmised valemit:
Avamispiir - AP =Xkesk. + 3S
Maaramispiir - MP =Xkesk. + 10S

Lahuse kontsentratsioon (C, mu/cm?3) - (A-0,0008)/0,031 (siin kasutatakse valemit y =

0.031x + 0.0008, mis oli saadetud kalibreerimisegraafiku koostamisel)

Lahuse keskmine kontsentratsioon (Xkesk.) - 2Ci1-10/10
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Tabel 4. 8 Avamispiiride ja maaramispiiride arvutamine

Ne A C, mp/cm3
1 0.007 0.20
2 0.007 0.20
3 0.007 0.20
4 0.006 0.17
5 0.006 0.17
6 0.007 0.20
7 0.006 0.17
8 0.006 0.17
9 0.007 0.20
10 0.007 0.20

Xkesk. = 0.19
AP/ 5ml = 0.24 my
MP/ 5ml = 0.35 mp

Metoodika valideerimise tulemused:

Korrelatsioonikoefitsient (R?) 0,9995
Sisekontroll 0,2 mp/ 5cm?3
Lubatav viga 5%

Avamispiir 0.24 mp/ 5cm3

0,005 mg/m?3

Madramispiir 0.35 mp/ 5cm3

0,007 mg/m?3
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JARELDUSED

Oli tehtud fenooli valisdhus spektrofotomeetrilise maaramise metoodika uurimine,

uuendamine ja valideerimine Eesti Keskkonnauuringute Keskuse laboratooriumi jaoks.

Selleks uuris [0putdéd autor Ohu fenoolisaastet kasitlevat kirjandust. Tehtud on

laboripraktikas fenooli sisalduse maaramiseks dhus kasutatud meetodite vordlus.

Metoodika uuendamiseks valiti meetod fenooli maaramiseks 0Ohus (meetod
paranitroanaliiniga), kuna seda meetodit kasutab EKUK-i labor ja see vajab ajakohastamist.

Metoodika uuendamine on toimunud.
Uuritud on valideerimise pohiterminoloogiat ja selle rakendamise etappe.

Tehtud on ©Ohus fenooli sisalduse spektrofotomeetrilise madramise metoodika

valideerimine, viidud labi vastavad arvutused ja koostatud graafikud.

Meetodi valideerimiseks on tehtud kalibreerimisgraafiku koostamiseks 4 testiseeriat 9
teadaoleva fenoolisisaldusega lahuse proovile. Kalibreerimisgraafiku lineaarsust on

kontrollitud.

Maaratud on trendijoon, arvutatud jaagid, korrelatsioonikordaja ning fenooli avastamis- ja
maaramispiirid ohus.

Tehtud on sisekontroll ja koostatud X-kaart. X-kaardi arvutused naitasid, et meetodi viga

oli 5%, mis ei Uleta EKUK-i laboris lubatud 8% normi.

Meetodi valideerimise kdigus saadud andmed on usaldusvaarsed ja neid saab kasutada

laboripraktikas.
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KOKKUVOTE

LOoputdd eesmark oli valisdhus fenooli taseme spektrofotomeetrilise madramise metoodika

uuendamine ja valideerimine EKUKi laboratooriumis.

Tanaseks fenooli maaramine valisdhus on spetsiifiline anallilis 8hukvaliteedi kontrollimiseks

konkreetsetele riikidele, mille territooriumil on pdlevkivikeemia ettevotted.

EKUKi laboris tanapaeval kasutatav valisbhus fenooli spektrofotomeetrilise maaramise
metoodika on vananenud, mis nduab uuendust vastavalt kaasaegsetele nduetele. Kuna
labor peab jalgima kasutatud meetodite muudatusi ja ajakohastamist, kontrolliti
kdigepealt, kas metoodikat, mida praegu EKUKi laboris kasutatakse on muudetud, ja leiti

kaasaegsem variant.

Uuendati metoodika sisu, ja tolgiti seda eesti keelde. Lisati osad kalibreerimisgraafiku,
sisekontrolli ja X-kaardi koostamiseks. Samuti lisati keskkonnaalased- ja ohutusnduded,

valemid fenooli kontsentratsiooni originaal-, td6lahuste- ja kontroll-lahuste arvutamiseks.

Lahuste kalibreerimiskarakteristikute —madramise tabelisse lisati kolm fenooli
kontsentratsiooni taset, mis laiendas mddtmiste ulatust vahemikus 0,001 kuni 1 mg/m3.
See annab laboratooriumile vGimaluse anallitisida neid proove, milles fenooli sisaldus vdib

Uletada 0,2 mg/m3.

Uuendatud metoodika oli valideeritud. Metoodika  valideerimisel arvutused,
kalibreerimisgraafikud, sisekontroll ja X-kaart naitasid, et ajakohastatud metoodika viga oli
lubatud 5%. Seega saab metoodikat edasi kasutada EKUKi laboris Ohuproovide

analtusimisel fenooli kontsentratsiooni maaramisel.

LOputdd autor jatab laboratooriumile iguse muuta uuendatud metoodika ja arvutused oma

aranagemisel.
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SUMMARY

This Thesis aimed at the updating and validation of the assay procedure for
spectrophotometric determination of phenol levels in the ambient air employed by the
laboratory of the Estonian Environmental Research Centre (Eesti Keskkonnauuringute
Keskus, EKUK).

At present, determination of phenol levels in the ambient air is a specific analytical
procedure for air quality monitoring typically used in certain countries on whose territories

oil shale-based chemical manufacturers are located.

The assay procedure currently in effect at the EKUK laboratory for spectrophotometric
determination of phenol levels in the ambient air is an outdated method that requires
updating in accordance with current requirements. As the laboratory is to monitor the
amendments and updates for the procedures they use in their work, first of all, it was
checked whether there were any changes to the assay procedure they currently use in the

EKUK laboratory and a newer version was found.

Updated was the content of the assay procedure, which was translated into Estonian
language as well. Chapters were added relative to plotting the calibration curve, to the in-
house control and to creating an x-control chart, along with formulas for calculation. The
solution table for determining the calibration curve was supplemented with three phenol
concentration values, which resulted in widening the measurement range from 0.001 to
1mg/m3 compared to the formerly used range of 0.002 to 0.2 mg/m3. That has enabled
the laboratory to carry out analyses for the samples with the phenol content exceeding 0.2

mg/m?3.

The updated assay procedure was validated. In the course of validation, the calculation
methods, calibration curves and x-control chart showed that the analytical error margin for
the updated assay procedure was within the admissible level of 5%. Thus, the assay
procedure can be employed by the EKUK laboratory for the analysis of air samples to
determine phenol concentration. The author of the Thesis authorizes the laboratory to

introduce amendments and calculations into the updated assay at their discretion.
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LISAD

Lisa 1 Fenooli ohutuskaart

Sigma—Aldl‘iChm www.sigmaaldrich.com

OHUTUSKAART

vastavalt EL maarusele nr 453/2010
1. JAGU. Aine/segu ning aritihingu/ettevotja identifitseerimine

1.1 Tootetdhised

Toote nim Phenol

Toote number 8.22296

Katalooginr. 822296

Kaubamark Millipore

Index-Nr. 604-001-00-2

REACH Nr 01-2119471329-32-XXXX
CAS-Nr. 108-95-2

1.2 Aine vdi segu asjaomased kindlaksmadratud kasutusalad ning kasutusalad, mida ei
soovitata

Kindlaksmaaratud kasutusalad Slnteesitav kemikaal

1.3 Andmed ohutuskaardi tarnija kohta

Tootja BIOTECHA Eesti OU
Liimi 1
10621 TALLINN
ESTONIA
E-maili aadress TechnicalService@merckgroup.com

1.4 Hadaabitelefoninumber

Hadaolukorra telefoni # 16662 (Mirgistusteabekeskus) *
+1-800-424-9300 (CHEMTREC intl.) *
Palun votke Gthendust Mercki piirkondliku
esindajaga teie riigis.

2.JAGU. Ohtude identifitseerimine
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2.1

2.2

Aine voi segu klassifitseerimine

Klassifitseerimine vstavalt EU regulatsiooonile nr 1272/2008

Akuutne toksilisus, Oraalne (Kategooria 3), H301

Akuutne toksilisus, Sissehingamine (Kategooria 3), H331

Akuutne toksilisus, Naha- (Kategooria 3), H311

Nahas6éovitus (Alamkategooria 1B), H314

Raske silmakahjustus (Kategooria 1), H318

Mutageensus sugurakkudele (Kategooria 2), H341

Mirgisus sihtelundi suhtes - korduv kokkupuude (Kategooria 2), Narvisiisteem, Neer, Maks,

Nahk, H373

Pikaajaline (krooniline) oht veekeskkonnale (Kategooria 2), H411

H-teate tdisteksti jaoks vastavalt sellele osale, vt osa 16.

Mérgistuselemendid

Mirgistamine vastavalt EU regulatsioonile nr 1272/2008

Piktogramm

Tunnussona Ettevaatust

Ohuteated

H301+H31
1+H331

H314

H341

H373

H411

Hoiatavad teated

SPO©

Allaneelamisel, nahale sattumisel

sissehingamisel murgine.

VOi

PShjustab rasket nahasddvitust ja silmakahjustusi.

Arvatavasti pohjustab geneetilisi defekte.

VOib  pOhjustada  pikaajalisel vdi  korduval

kokkupuutel (Narvisisteem, Neer, Maks,

kahjustusi.

Mirgine veeorganismidele, pikaajaline toime.
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P260

P273

P280

P303 + P361 + P353

P304 + P340 + P310

P305 + P351 + P338

Taiendavad ohulaused

vaikepakendi
margistus (<=125
ml)

Piktogramm

Tunnussona Ettevaatust

Ohuteated

H314

H314

H301 + H311 + H331

Hoiatavad teated

P280

P303 + P361
+ P353

Tolmu/ suitsu/ gaasi/ udu/ auru/ pihustatud ainet mitte
sisse hingata.

Valtida sattumist keskkonda.

Kanda kaitsekindaid/ kaitserbivastust/ kaitseprille/
kaitsemaski/ kuulmiskaitsevahendeid.

NAHALE (vdi juustele) SATTUMISE KORRAL: kdik
saastunud rdivad viivitamata seljast votta. Loputada nahka
veega.

SISSEHINGAMISE KORRAL: toimetada isik védrske ohu
katte ja hoida asendis, mis vdimaldab kergesti hingata.
V&tta viivitamata Uhendust MURGISTUSTEABEKESKUSE/
arstiga.

SILMA SATTUMISE KORRAL: loputada mitme minuti
jooksul ettevaatlikult veega. Eemaldada kontaktldatsed,
kui neid kasutatakse ja kui neid on kerge eemaldada.
Loputada veel kord.

mitte

SPOC

Pdhjustab rasket nahasoovitust ja silmakahjustusi.

Arvatavasti pohjustab geneetilisi defekte.

Allaneelamisel, nahale sattumisel vdi sissehingamisel
mdurgine.

Kanda kaitsekindaid/ kaitserGivastust/ kaitseprille/
kaitsemaski/ kuulmiskaits vahendeid.

NAHALE (vdi juustele) SATTUMISE KORRAL: kdik
saastunud rdivad viivitamata seljast votta. Loputada nahka
veega.
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P304 + P340 SISSEHINGAMISE KORRAL: toimetada isik varske 0Ohu

+ P310 katte ja hoida asendis, mis vlimaldab kergesti hingata.
Votta viivitamata Uhendust MURGISTUSTEABEKESKUSE/
arstiga.

P305 + P351 SILMA SATTUMISE KORRAL: loputada mitme minuti

+ P338 jooksul ettevaatlikult veega. Eemaldada kontaktlaatsed,

kui neid kasutatakse ja kui neid on kerge eemaldada.
Loputada veel kord.

Taiendavad mitte

ohulaused

2.3 Muud ohud
Aine/segu ei sisalda koostisosi, mida loetakse pusivateks, bioakumuleeruvateks ja
toksilisteks (PBT) vOi vaga pisivateks ja vaga bioakumuleeruvateks (vPvB) nende

sisalduse tasemel 0,1% vo0i rohkem.

3.JAGU. Koostis/teave koostisainete kohta

3.1 Ained
Valem * CeHeO
Molekulmass ‘94,11 g/mol
CAS-Nr. * 108-95-2
EC-Nr. * 203-632-7
Index-Nr. * 604-001-00-2
Komponent Klassifikatsioon Kontsentratsioon
Phenol
CAS-Nr. 108-95-2 Acute Tox. 3; Skin Corr. 1B; <= 100 %
EC-Nr. 203-632-7 Eye Dam. 1; Muta. 2; STOT

Index-Nr. 604-001-00-2 [RE 2; Aquatic Chronic 2;
H301, H331, H311, H314,
H318, H341, H373, H411
Sisalduse piirvaartused:

>= 3 %: Skin Corr. 1B,

H314; 1 - < 3 %: Skin Irrit. 2,
H315; 1 - < 3 %: Eye Irrit. 2,
H319;

Teisi 22 lehekllge vdib vaadata lingist:

file:///C:/Users/MVP/AppData/Local/Temp/822296 SDS EE ET.PDF
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Lisa 2 Olemasolev ohus fenooli maaramise metoodika

PykoBoacTBa N0 KOHTPOIO 3arpasHeHuns atmocdepsl P 52.04.186-89., M., 1991

MeTtoa onpepeneHunna ¢peHona B atmochepHoM Bo3ayxe. OT6op npo6 B 6ap60TEpDbI

(meToa € napaHuMTpoaHasimHoM) [51]

MeToaoMKa npefHa3HadeHa ANa OnpeaenieHus KOHUEeHTpauuu deHona B aTMOChepHOM
BO3Ayxe B AnanasoHe 0,002 - 0,2 mr/m3 npu nposeaeHnn pas3osbix oT60poB (06bEM NPO6bI
60 am3).

1. HopMbl TOYHOCTU n3MepeHnm

Mo 3KCMepTHbIM OLEHKaM, MpW OnpeaeneHnn KOHLEeHTpauunm deHona B aTMOChepPHOM
Bo3ayxe B aguvanasoHe 0,002 - 0,2 mr/m3 Hanbonbliee 3Ha4YeHNne CyMMapHON MOrpeLHocTy

He npesblwaeT +/- 25%.
2. MeTtoa naMmepeHusn

MeTo4 OCHOBaH Ha ynaBnvMBaHWKM (deHona M3 BO34yxXa pacTBOPOM kapboHaTa HaTpusa U
hoToMeTpnUecKkoM onpeaeneHnm No azokpacuTento, obpasytolemycs Nnpu B3aMMoaeNCcTBUN

dbeHona ¢ AMa3oTMPOBaHHbLIM MNapaHUTPOAHUINHOM.
3. CpeacTBa U3MepeHU U BCnoMorartesibHble YCTPOUCTBA

3.1. lNpun BbLINOAHEHUN W3MEPEHWUN AOKHbl ObiTb MPUMEHeHbl chieaylolwmne cpeacTsea

M3MepeHUn, BCroMoraTesnbHble YCTPONCTBA, peaKTuUBbl N MaTepuansl.
3.2. Cpeacrtea usMepeHun
DOTO3/1EKTPOKOAOPUMETP UM CNEKTPOPOTOMETP
Becbl aHannTnyeckue

Mepbl Macchbl

CekyHaooMep

BapomeTp-aHepouna

TepMoMeTp NabopaTOpHbIN LWKaNbHbIN
dnekTpoacnupaTop

Konbbl MepHble

Munetkun

BropeTku
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3.3. BcrnomoraTtesibHble yCTpOWCTBa
MornotntenbHble Npnbopsbl PoixTepa
3.4. PeakTusbl

Booa anctnnnmnpoBaHHas

HaTtpusa kapboHar, X. u.

HaTtpusa HUTPUT, X. u.
MapaHUTPOAHWUNH, X. Y.

KucnoTta condHas, X. 4.

®eHon, 4. 4. a.

4. Tpe6oBaHun 6e3onacHOCTH

CM. n. 5.1.3 HacToALweNn rnasbl.

Bce paboTbl ¢ peHOoNOM HeobxoaMMOo NPOBOANTL B BbITSXHOM wWKady
5. Tpe6oBaHusa kK kBanncpmukayumm onepartopa

CM. n. 5.1.4.

6. YCcnoBusA BbINOJIHEHUA USMEPEHUN

CM. n. 5.1.14.

7. MoaroTroBKa K BbiINMOJIHEHUIO U3SMEPEHUN

7.1. Mepea BbINONHEHWEM W3MEPEHUI AOMKHbI 6biTb MPOBEAEHbI creaylolwme paboThbi:
NPUroToB/IEHNE PACTBOPOB, YCTAHOBJ/IEHWE IPalyMpOBOYHOW XapaKTepPUCTUKK, OT60p Npob

BO34yXa.
7.2. MNpurotoBneHne pacTeopos

1) MornotuTtensHbIl pacTteBop, 0,8 %. 8 r kapboHaTa HaTpusa pacTeBopsoT B 1000 cM3 Boabl.

Cpok xXpaHeHus pactBopa 6 MecsueB.

2) ConsaHasa kncnota, 4%-Hbli pacteop. FoToBAT Ao6aBneHnemM 9,1 cM3 KOHLEHTPUPOBAHHOW

consiHon kncnotbl (po =1,19) k 89,2 cm3 Boabl. CpoK XpaHEHUS pacTBoOpa OAWH roa.

3) HuTpuT HaTpus, 25%-Hbii pacTBop. 10 r HUTpUTa HaTpusa pacTeopstoT B 30 cM3 BoAbl.

PacTBop XpaHUTb B X0noaunbHUKe 6 MecsLueB.
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4) MapanutpoaHununH 0,1%-Hbii pacteop. 0,1 r napaHWTpoaHWAWHA, NpeaBapuUTENbHO
BbICylleHHOro npu Temnepatype 60°C B TeyeHue 2 4, pacTteopsloT B 4%-HOM pacTBope
CONAHOM KNCNOTbI B MEPHO Konbe BMecTuMocTbio 100 cM3. MNepea ynotpebneHmem pactsop

oxnaxgaatT go 0 - 5°C. Cpok xpaHeHus pacTBopa Tpu Mecsua.

5) [Anas3oTupoBaHHbIN MNapaHUTpPoaHUnuH. 12,5 cM3 oxnaxaeHHoro pacTteBopa napa-
HUTpoaHunuHa (4. 5) NpunuBaloOT B MepHylo Konby BMecTuMocTbio 50 cm3, npubasBnsioT
nocteneHHo 2,5 cM3 pactBopa HUTpuTa Hatpua (4. 3) 1N yepe3 HeCKONbKO MUHYT A0BOAAT
o6beM Ao 50 cM?® Bopoi. [uasoTMpoBaHMe MNapaHUTpPOaAHWNMHA CcrleayeT MNpoBOAUTL B

BbITAXXHOM LIJKabe. PacTtBop MOXeT XpaHUTbCA B XONOAUSIbHUKE He 6onee 3 CYTOK.

6) MWcxoaHbIM pacTBOp ANa  rpagyyvpoBOYHOM XapaKTepuctuku. B MepHyw Kkonby
BMectuMocTbio 50 cm3 nomewarwT 20 - 30 cM3 MNOrNOTUTENBHOrO pacTBopa, Konby
B3BELWMBAIOT Ha aHanNUTUYeCcKnx secax, BHocaT 20 - 50 Mr ¢peHona n BHOBb B3BELUMBAIOT.
MNocne poBoaaT o6beM g0 50 cM® nornoTuTenbHbIM  pacTBOpoM. PaccuuTbiBaloT
KOHUeHTpauuo ¢deHona B MONYYEHHOM pacTBope. Mcnonb3yT CBeXenpuroToB/EHHbIN

pacTeop.

7) Pabounin pactBop 419 YCTAHOB/IEHUS rPpagyMpoOBOYHON XapaKTEPUCTUKU C CoAepKaHMNEM
deHona 10 mMkr/cm3. FOTOBAT nNepes yCTAaHOB/IEHUEM TPaAyMpPOBOYHON XapaKTEPUCTUKKN U3
MCXOOQHOro pactBopa nyTteM pasbaBfieHMs MoraoTuTeNbHbIM pacTBOPOM. McCnosb3yloT

CBEXENpPUroTOB/IEHHbIV pacTBoOp.

7.3. YCTaHOBNEHNe rpagympoBOYHON XapaKTEPUCTUKU. paaynpoBOUYHYIO XapaKTEPUCTUKY,
BblpaXxalollyld 3aBMCMMOCTb OMNTUYECKOM MJOTHOCTM OT Maccbl deHona B npobe,
yCTaHaB/IMBAIOT N0 TPEM CEPUSAM PacTBOPOB A8 rpafyMpoBKM. KaXkayto Ceputo, COCTosLLYO
13 BOCbMW pacTBOPOB ANl FPaAyMpPOBKKN, FOTOBAT B MepHbIX kKofi6ax BMecTMMocTbio 100 cm3.
[ns aToro B Kaxayt Konby npunmnsatoT no 40 - 50 cM3 NornoTUTENbHOro pacTBopa, pabouunii
pacTBOp B COOTBETCTBUM C Tabn. 1, AoBoAAT 06bEM A0 METKWU MOrNOTUTENbHBLIM PAacTBOPOM

M TWaTenbHO NnepeMelinBatoT.

[Ns yCTaHOBNEHMA rPaAyMpOBOYHON XapaKTEPUCTUKM OTOUpaT B Npobupku no 5 cm3
Kaxzgoro pactBopa u pgobasnsioT 0,4 cM3 AMA30TMPOBAHHOMO MNapaHUTPOAHWUIMHA.
CoaepxunmMoe NpobUpPoOK SHEPrMYHO BCTPAXMBAKOT M Yyepe3 15 MUH. N3MepstoT ONTUYECKYO
NAOTHOCTb PacTBOPOB OTHOCUTENbHO BOAbl NMpu 494 HM B KIOBETax C PacCTOSIHUEM Mexay
pabounmmn rpaHsmMm 10 MM. OQHOBPEMEHHO M3MEPSAT OMTUYECKYH MJOTHOCTb HYMEBbIX

npo6, B KauecTBe KOTOpbIX UCMO/b3yeTcsa 5 cM3 NornoTUTeNnbHOro pacTeopa.

Tabnuua 1. PacTBopbl ANs  YCTAaHOBJIEHUSI TIPafyMpPOBOYHON XapaKTEPUCTUKU TMpU

onpepeneHnyn KOHUeHTpauun deHona

60



HomMmep pacTtBopa ans

1 2 3 4 5 6
rpagyvpoBKM
O6bem pabouero pacrsBopa

0,2 0,4 0,8 1,2 1,6 4,0
(Co = 10 Mmkr/cm3), cm3
Macca d¢eHona B 5 cm3

0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 2,0

pacTBopa, MKr

7.4. Ot60p nNpob. [Ans onpeneneHns pa3oBon KOHLUEHTpaunm geHona nccnegyemblin Bo3ayx
acnupupyrT C pacxodoM 3 AM3/MUH. B TeyeHue 20 MUH. Yyepe3 MornoTUTesbHbIN Npubop
PbixTepa, 3anosiHeHHbI 6 cM3 nornoTuTenbHoro pacteopa. Cpok XpaHeHUs 0To6paHHbIX

npo6 - 12 u.
8. BbiNnosHEHMEe U3MepeHui

YpoBeHb pacTBopa B MOrAOTUTENbHOM Mpubope AO0BOAAT AUCTUIMPOBAHHOM BOAOW A0
MeTkn 6 cM3. B npobupKy nepeHocsaT 5 cM3 mornoTuTenbHOro pactBopa M3 MoraoTuTens,
pobasnsot 0,4 cM3® pacTBopa AMa30TMPOBAHHOrO napaHuTpoaHununHa. Coaepxumoe
3HEPrnyHO BCTPAXMBAIOT U Yepe3 15 MUH. onpeaenstoT ONTUYECKY MJOTHOCTb. Mi3MepeHue
Npou3BOAAT B KIOBETAX C pacCTosHueM Mexay paboummum rpaHamm 10 MM npu 494 HM
OTHOCUTENbHO BOAbl. [lapannenbHO aHanM3upyT TpWU HyneBble nNpobbl - 5 cm3
nornoTuTenbHoro pacrteBopa (cM. n. 7.2., nepeuuncneHue 1). Bpemsa oT pobasneHus
nocnegHero peaktMea A0 U3MEPEHUS OMNTMYECKOW MNNOTHOCTU BCeX Npob AO0MXKHO ObITb
0AMHaKoBbIM. CpeHee 3HayeHue ONTUYECKOM MAOTHOCTU HYNEeBOro pacTBOpa He AO0/KHO
npesbiwaTts 0,01. Mpu npoBeAeHMN aHanu3a Heob6XoAMMO CNeauTb 3@ YMCTOTOW Mocyndbl,

N3MePUTE/IbHbIX KIOBET, Ka4eCTBOM BOAbl, MPUIrOTOBJZIEHHbIX PpEaKTUBOB.

Maccy cdeHona B npobe onpeaensitoT C MOMOLbIO FpaayMpOBOYHOM XapaKTEPUCTUMKKU MO
pPa3HOCTU OMNTUYECKOM MJIOTHOCTU PacTBOPOB Mpobbl M cpedHEen ONTUYECKOW MAOTHOCTU

HyNneBbIX Npob.
BbluncneHue pesysibtata USMepeHun

CMm. n. 5.1.16, dopmyny (4).
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Lisa 3 Koefitsiendid kontrollkaardi ridade arvutamiseks

Keskliini arvutamise
Koefitsiendid juhtimispiiride arvutamiseks koefitsiendid

A | A | A& | By | By | Bs | By | Dy | Dy | Iy | Dy | Cq |UCy| dy | Udy

2 |2.121(1.880(2.659(0.000(3.267|0,000|2.606 |0.000 |3,686|0,000|3,267|0,7979 | 1.2533 | 1,128 | 0,8865
3 [1,732(1.023[1,954(0,000(2.568 [ 0,000(2.276 0,000 |4,358|0,000|2,574 | 0,8886 | 1.1284 | 1,693 | 0,5907
4 [1,500(0,729(1,628|0,000(2,266 | 0,000(2.088 |0.000 |4,696|0,000]2,2820,9213 | 1.0854| 2,059 | 0,4857
5 |1,342(0,577(1.427(0,000(2,089 0,000 | 1.964 |0,000 [4,918 | 0,000 2,114 | 0,9400 | 1.0638 | 2,326 | 0,4299
6 |1,225|0,483(1,287(0,030(1,970/0,029|1.874 (0,000 |5,078 | 0,000 2,004 | 0,9515[1,0510|2,534 | 0,3946
7 [1,134(0.419(1,182{0,118[1,882[0,113[1.806 0,204 | 5,204 0,076 1,924 | 0,9594 | 1,0423 | 2,704 | 0,3608
8 |1,061(0.373|1,009(0,185(1,815(0,179[1.751 (0,388 5,306 0,136 1,864 | 0,9650 | 10363 | 2,847 | 0,3512
9 [1,000(0.337(1,032(0,239(1,761(0,232[1,707[0,547 5,393 0,184 1,816 0,9693 | 1.0317| 2,970 | 0,3367
10 |0,949(0,308(0,975(0.284(1.716|0.276|1.669|0.687|5.469(0.223 1,777 |0,9727| 1.0281 3,078 0,3249
11 [0,905(0,2850,927|0.321(1.679|0.313|1.637(0.811[5.535(0.256 | 1.744 | 0,9754 | 1.02523.173 | 0,3152
12 |0,266 (0,266 0,886 0,354 |1,646|0,346|1,610(0,922 (5,594 0,283 1,717 |0,9776 | 1,0229 | 3,258 | 0,3069
13 |0,832(0,249/0,850|0,382|1,618|0,374|1,585| 1,025 |5.647 (0,307 | 1,693 |0,9794 | 1,0210 | 3,336 0,2998
14 [0,802(0,235/0,817|0,406|1,594 | 0,399|1,563|1,118[5.696 0,328 | 1.672|0,9810| 1,0194 3,407 | 0,2935
15 [0,775(0,223(0,7890,428(1,572(0,421(1,544 (1,203 [ 5,741 | 0,347 | 1,653 [0,9823 | 1,0180 3,472 0,2880
16 |0,750(0,212(0,763 |0.448(1,552(0,440(1,526 1,282 (5,782 (0,363 | 1,637 | 0,9835 | 1,0168 | 3,532 0,2831
17 |0,728(0,2030,739|0.466|1,534|0.458(1,511 1,356 5,820 0,378 1,622 |0,9845 | 1.0157 | 3,588 0,2784
18 (0,707 (0,194 0,718 |0.482(1,518(0.475(1.496 | 1,424 (5,856 0,391 | 1,608 |0,9854 | 1.0148 | 3,640 0,2747
19 |0,688 (0,187 0,698 |0.497|1,503 | 0.490|1.483|1.487(5.891 (0,403 | 1.597 |0,9862 | 1.0140 3,689 0,2711
20 |0,671(0.180(0.680(0,510(1,490[0,504[1.470 1,542 (5,921 (0,415 1,5850,9869 | 1,0133|3.735|0,2677
21 |0,655(0.173(0.663(0,523[1,477(0,516[1.459| 1,605 5,951 0,425 1,575 0,9876 | 1.0126|3.778 | 0,2647
22 0,640(0.167(0.647(0,534[1,466 0,528 1,448 1,659 (5,979(0,434 1,566 0,9882[1.0119(3.819(0,2618
23 |0,626(0.162(0.633(0,545(1,455(0,539(1.438 1,710 6,006 0,443 1,557 0,9887 [ 1.0114 | 3,858 0,2592
24 0,612(0.157(0.619(0,555[1,445[0,549(1.429 (1,759 6,031 0,451 1,548 |0,9892 | 1,010 3,895 | 0,2567
25 |0.600(0.153|0.606|0,565|1,434(0,359[1.420|1.806 6,056 0,459 1,541 |0,9896 | 1.0105|3.931|0,2544
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