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EESSONA

LOputdo teema oli valitud koostdds VKG OIL AS keemialaboratooriumi keemiainseneri
Svetlana Andrjustsenkoga. Kdik pdhiandmed koguti VKG OIL AS-is.

LOputdd on teostatud vesiniksulfiidi valideerimise spektrofotomeetrilise ja automaatse
gaasianaliisaatori maaramise meetodite abil valisdhus ning neid on vorreldud. Selleks
uuriti vesiniksulfiidi taset 6hus. Uurimisel kasutati kaasaegseid meetodeid vesiniksulfiidi

maaramiseks ja nende jargnevaks valideerimiseks.

Autor tédnab abi eest keemiainseneri Svetlana AndrjustSenkot teema valikul ja andmete
kogumisel valideerimiseks ning I6putdéé juhendajat Antonina Zgurod [0put6o

kirjutamisel kdikides etappides.

Votmesodnad: valisbhu saastamine, vesiniksulfiid valisbhus, metoodika valideerimine,

spektrofotomeetriline maaramine, diplomit6o.



SISSEJUHATUS

Ida-Virumaal, eelkdige Kohtla-Jarve linnas, on aktuaalseks probleemiks vesiniksulfiid,
mille suurimaks mdjutajaks on pdlevkivi- ja keemiatddstus [1]. Kuna vesiniksulfiidil on
ebameeldiv 16hn ja see vdib teatud kontsentratsioonides inimesele surmavaks saada,

tuleb selle sisaldust 6hus rangelt kontrollida. See naitab 10putd6 aktuaalsust.

Pdlevkivi sisaldab umbes 1,7% vaavlit, mis eraldub td6tlemise kdigus H2S-na. Seetdttu
jalgib Viru Keemia Grupp (VKG) pidevalt vesiniksulfiidi sisaldust Ohus. Selleks

kasutatakse meetodit automaatse gaasianaliisaatori Jerome 631-X abil.

Kdesoleva 10putdéd eesmark on pakkuda valja alternatiivhe meetod vesiniksulfiidi

madramiseks, valideerida mdlemad meetodid ja vorrelda neid.
LOputdo koosneb neljast osast.

Esimeses osas tutvustatakse vesiniksulfiidi fllsikalis-keemilisi omadusi, kirjeldatakse
selle emissiooni allikaid ning mdju keskkonnale ja inimeste tervisele. Antakse llevaade

Ohukvaliteeti reguleerivatest digusaktidest EL-is ja Eestis.

Teises osas tutvustatakse meetodeid, mida praegu kasutatakse ©Ohus oleva
vesiniksulfiidi sisalduse mé&aramiseks. Uksikasjalikult on kirjeldatud hetkel Viru Keemia
Grupis kasutusel olevat automaatset gaasianallisaatorit Jerome 631-X kasutatavat

meetodit ja alternatiivina autori poolt vdlja pakutud fotomeetrilist meetodit.

Kolmandas osas kasitletakse valideerimisprotsessi teoreetilisi aluseid, kdige olulisemaid
valideerimistdoriistu ja valideerimisparameetreid, kontrollkaartide tllipe ning seda,

kuidas valideerimismetoodikaid digesti dokumenteerida.

Neljandas osas Kkirjeldatakse meetodite valideerimise protsessi vesiniksulfiidi
kontsentratsiooni maaramiseks téopiirkonna Ohus reaktsioonil
ammooniummoliibdaadiga fotomeetria meetodil ja automaatse gaasianallisaatori
Jerome 631-X abil. Meetodid valideeriti, fotomeetrilise meetodi jaoks koostati
kalibreerimisgraafik, mdlema meetodi jaoks koostati X- ja R-kaardid. Ulaltoodud
meetodite tulemusi vorreldi selliste kriteeriumide alusel, nagu anallitisi maksumus ja
analllsiks vajalikud seadmed, meetodite kasutusmugavus ja analllsile kuluv aeg.

Saadud tulemusi vorreldi ZETA kriteeriumi abil.



1. VALISOHK JA SELLE SAASTAMINE
VESINIKSULFIIDIGA

1.1 Vdlisohusaaste vesiniksulfiidiga

1.1.1 Vesiniksulfiidi fiilisikalised ja keemilised omadused

Vesiniksulfiid (CAS-number 7783-06-4, vt Lisa 1) on tuleohtlik varvitu gaas, millel on
tugev madamuna I6hn. See pdleb dhus kahvatusinise leegiga ja selle sittivuspiir dhuga
segamisel on vahemikus 3,9-45,5 mahu %. Iseslttimistemperatuur on 270 °C;
molekulmass on 34,08; suhteline tihedus dhu suhtes on 1,2. Vesiniksulfiidi lahustuvus
vees on 3,98 g/L. Sulamistemperatuur tsu=-86 °C, keemistemperatuur tkeem=-60,2 °C.
[2]

Vesiniksulfiid voib Idbida suure hulga oksidatsioonireaktsioone; reaktsiooni tilp ja
kiirus, samuti oksildatsiooniproduktid soltuvad okslideeriva aine olemusest ja
kontsentratsioonist. Selliste reaktsioonide peamised saadused on vaaveldioksiid,
vaavelhape vdi elementaarne vaavel. Kloori, broomi ja joodi vesilahused voivad
reageerida vesiniksulfiidiga, moodustades elementaarse vaavli. Lammastikoksiidide
juuresolekul vodib vesiniksulfiidi okslideerumine gaasifaasis viia vaaveldioksiidi ehk
vaavelhappe tekkeni, aga vesilahuses on (pH 5-9) pohisaaduseks elementaarne vaavel.

[3]

Vesiniksulfiid dissotsieerub vesilahuses, moodustades kaks dissotsiatsiooniseisundit,
mis holmavad hidrosulfiidaniooni (HS) ja sulfiidaniooni (S%):

Esimene aste: H,S2H* +HS;

Teine aste: HS 2H* +5%.

Dissotsiatsioonikonstant lahustes kontsentratsiooniga 0,01-0,1 mol/l temperatuuril
18 °C on HS™ puhul 7,04 ja S? puhul 11,96. Fisioloogilise pH=7,4 juures jaab ligikaudu
Uks kolmandik kogu sulfiidist dissotsieerumata happena ja ligikaudu kaks kolmandikku

HS- ioonina. Lahuses olev dissotsieerumata vesiniksulfiid on dinaamilises tasakaalus

Ohu-vee piirpinnas gaasilise vesiniksulfiidiga. [3]
1.1.2 Vesiniksulfiidi saasteallikad

Vesiniksulfiidiga Ohusaasteallikad jagunevad looduslikeks ja inimtegevusega seotud

allikateks.

Vesiniksulfiid on Uks peamisi vaavli looduslikus tstklis osalevaid Uhendeid. Nagu on
naidatud joonisel 1.1, esineb see vulkaanilistes gaasides ja seda moodustavad bakterid

nii taimsete kui ka loomsete valkude lagunemisel. Uhendite lagunemisel, milles leidub
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vaavlit sisaldavaid aminohappeid ning sulfaadi otsesel redutseerimisel bakterite, seente

ja aktinomitseedide poolt, tekib keskkonda vesiniksulfiidi. [3]

VOLCANQOES AND BURNING SULFUR

ANIMAL
PLANT PROTEIN
ANIMAL PROTEIN ACTION

WHO 31634

Joonis 1.1 Vaavli tsitikkel [3]

Sulfaadi redutseerimist vesiniksulfiidiks saavad labi viia kahe anaeroobsete bakterite
perekonna esindajad - Desulfovibrio ja Desulfotomaculurn. Nende organismide
orgaanilised substraadid on tavaliselt lihikese ahelaga orgaanilised happed, mis tekivad
teiste anaeroobsete bakterite v0i keerukamate orgaaniliste materjalide ensiimaatilisest
aktiivsusest. Seetdttu vOib eeldada vesiniksulfiidi teket tingimustes, kus hapnik on

ammendatud, orgaaniline materjal on olemas ja sulfaat on saadaval. [3]

Mikrobioloogilisest aspektist vaadatuna tasakaalustavad vesiniksulfiidi teket protsessid,
milles osalevad mitmesugused mullas ja vees leiduvad bakterid, mis on vdimelised
vesiniksulfiidi oksliideerima elementaarseks vaavliks. Nende hulgas on niitjad bakterid
Beggiatoa ja Thiothrix. Perekondade Chromatiaceae ja Chlorobiaceae fotoslinteetilised
bakterid okslideerivad valguse juuresolekul ja hapniku puudumisel vesiniksulfiidi
elementaarseks vaavliks ja sulfaadiks. Redutseeritud vaavlilhendeid oksldeerivad
looduslikult ka Thiobacillus perekonna esindajad. Selle oksldatiivse aktiivsuse
[Opptulemuseks on sulfaadi moodustumine, mis kord juba moodustunud on aarmiselt

vastupidav edasisele keemilisele aktiivsusele looduses. [3]
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Nende erinevate biogeokeemiliste protsesside tulemusena tekib vesiniksulfiid
vaavliallikates, jarvedes ja nende Umbruses ning esineb peaaegu pidevalt

Ohusaasteainena mones geotermiliselt aktiivses piirkonnas. [3]

Looduslik vesiniksulfiid vdib vabaneda inimtegevuse tagajarjel. Naiteks, modnedes
piirkondades maagaasi ja/v0i toornafta leiukohtades leiduv vesiniksulfiid voib kaevude
puurimise ja tootmise kaigus vabaneda. Toornafta vaavlisisaldus jaab vahemikku 0-5%
ja mdned maagaasivdljad sisaldavad kuni 42% vesiniksulfiidi. Soed vdivad sisaldada
kuni 80 g/kg vaavlit ja monikord on maardlates sellised tingimused, mille korral tekib
vesiniksulfiid. Pdlevkivi voivad sisaldada kuni 1,2-2,1% vaavlit. Seetottu nduavad
teatud kaevandustddd, samuti olulise vaavlisisaldusega maagaasi ja toornafta

puurimine ning kaevandamine erilisi ettevaatusabindusid. [3]

Vesiniksulfiid voib eralduda ka geotermiliste ressursside arendamise ja kasutamisega

seotud tegevustest. [3]

Toostustegevuse kaigus voib vesiniksulfiid tekkida alati, kui elementaarne vaavel voi
vaavlit sisaldavad Uhendid puutuvad korgel temperatuuril kokku orgaaniliste
materjalidega. Tavaliselt moodustub see soovimatu korvalsaadusena, kuigi seda
kasutatakse ka mones toostuslikus protsessis, naiteks sulfiidide, naatriumvesiniksulfiidi
ja erinevate orgaaniliste vaavlilihendite tootmisel, olulise reagendina vO0i soovitava
vahelhendina. Naited protsessidest, milles vesiniksulfiid esineb korvalsaadusena,
hdlmavad koksi tootmist vaavlist kivisdest, sisinikdisulfiidi tootmist, viskooskiu tootmist
Kraft-protsessis puidumassi tootmiseks, vaavli regenereerimist Fraschi protsessi abil.

[3]

Nahatdodstuses toodetakse vesiniksulfiidi karvkatte voi villa eemaldamise kaigus.
Tavaliselt hOolmab see tuhadrastust ammooniumkloriidi v6i ammooniumsulfaadi
lisamisega, millele jargneb sbddvitamine vaavelhappega ning see toimub suurtes
podrlevates trumlites. Tekkivad gaasid, sealhulgas vesiniksulfiid, eralduvad trumlitest
luukide avamisel kas kemikaalide lisamiseks voi toddeldud nahkade mahalaadimiseks

ning kanalisatsioonist. [3]

Vaavlisisaldusega toornafta tédtlemisel muundub umbes 80-90% vaavlilhenditest
vesiniksulfiidiks. Vesiniksulfiidi saab eraldada gaasidest, mis tekivad absorptsiooni-
desorptsiooni protsessides vOi protsessides, mis holmavad H2S oksideerimist
oksiidideks vOi elementaarseks vaavliks. Pohiosa todstusprotsessides vélja voetud

vesiniksulfiidist kasutatakse elementaarse vaavli voi vaavelhappe tootmiseks. [3]
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1.1.3 Vesiniksulfiidi moju keskkonnale ja inimeste tervisele

Vesiniksulfiid on arritav ja lammatav gaas, mille otsene toime pohjustab
keratokonjunktiviiti. Samuti mdjub see sissehingamisel arritavalt hingamisteedele, mille
tulemuseks on kopsuturse. Kontsentratsioon 1500-3000 mg/m?3 (1000-2000 ppm) v&ib
olla inimesele surmav. Vesiniksulfiid pohjustab hiiperpnoed (kiirenenud hingamine), mis
on tingitud gaasi kiirest imendumisest verre, millele jargneb hingamispuudulikkus.
Korgetel kontsentratsioonidel on vesiniksulfiidil hingamiskeskusi halvav toime ja kui
kohest kunstlikku hingamist ei tehta ega osutata eriarstiabi, tekib lambumisest tingitud

surm. [3]

Vesiniksulfiidil on madamunale iseloomulik 16hn, mille jargi saab seda tuvastada.
Olenevalt individuaalsest tundlikkusest erineb antud I6hna tajumislavi tunduvalt, kuid
laboritingimustes k&igub I6hnalavi vahemikus 0,0008-0,20 mg/m?3 (0,0005-0,13 ppm).
Kontsentratsioonil ile 225 mg/m?3 (150 ppm) gaas kaotab oma iseloomuliku madamuna
I6hna ja sellel on haistmiselundile halvav toime. Sellise kontsentratsiooni juures muutub

I6hn iiveldavalt magusaks. [3]

Tavalistes tootingimustes peetakse vesiniksulfiidi kontsentratsiooni tédkoha dhus alla
10-15 mg/m?3 (7-10 ppm) - see on 8 tunni kaalutud keskmine, mille enamik EL-i riike

on maaranud professionaalseks vaartuseks. [3]

Vesiniksulfiidi ohtlikud mdjud vdivad juhuslikel asjaoludel tekkida tédstusharudes, kus
on suure vesiniksulfiidisisaldusega gaasivooge. Lisaks on vesiniksulfiid d8hust veidi
raskem ja see vdib madalatel aladel toksilistes kontsentratsioonides koguneda isegi

vdga vaikese lekkekiiruse korral. [3]

Inimese kokkupuutel vesiniksulfiidi kontsentratsiooniga, mis Uletab ligikaudu 75 mg/m?3

(50 ppm), kujutab endast tGlemaarast ohtu voimalikule kopsukahjustusele. [3]

Teatud todstusharudes puutuvad tdotajad perioodiliselt kokku vesiniksulfiidi
kontsentratsiooniga, mis on halvaldhnaline ja v8ib monel juhul pdhjustada tosiseid

tervisekahjustusi ja isegi surma. [3]

Joonisel 1.2 on kujutatud vesiniksulfiidiga kokkupuute mdju inimorganismile erinevatel

kontsentratsioonidel ohus.
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8-tunni kaalutud keskmine vesiniksulfiidi
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Joonis 1.2 Vesiniksulfiidiga kokkupuute tagajarjed [4]

Ohku sattudes eksisteerib vesiniksulfiid gaasina. Gaasiline vesiniksulfiid laguneb
atmosfaaris reageerides fotokeemiliselt tekitatud huidroksillradikaalidega; selle
reaktsiooni poolestusaeg Ohus on hinnanguliselt 3,3 pdeva. Vesiniksulfiid ei neela
troposfaari joudvat pdikesekiirgust ja seetdttu ei ole see eeldatavalt vastuvotlik
paikesevalguse otsesele fotollusile. Gaasiline vesiniksulfiid tungib mulda adsorptsiooni
teel. Kuna vesiniksulfiid on imbritseva 6hu temperatuuril gaas, lendub see eeldatavasti
kuivadelt mullapindadelt; aga gaasiline vesiniksulfiid v8ib adsorbeeruda nii marjal kui
ka kuival pinnasel, mis vdib aurustumiskiirust vdhendada. Vesiniksulfiidi vdivad tarbida
pinnases ja vees elavad bakterid, mis oksldeerivad vesiniksulfiidi elementaarseks
vaavliks. Vesiniksulfiidil ei ole potentsiaali bioakumuleeruda ega saastada toiduahelat.

[5]
1.2 Vidlisohusaaste vesiniksulfiidiga Eestis

Ida-Virumaa on ajalooliselt olnud Eesti (ks suuremaid ja olulisemaid té6stuspiirkondi,
kus asuvad kaevandused ja karjaarid, elektri- ja soojuse tootmine ning keemia- ja

polevkivikeemiatoostus. [6]

Ida-Virumaa suurte tddstusettevotete moju piirkonna dhukvaliteedile tingib vajaduse
maddrata monede spetsiifiliste saasteainete, nagu vesiniksulfiidi, ammoniaagi,
formaldehliiidi ja fenooli kontsentratsioon Ohus. Teistes Ohuseirejaamades neid

saasteaineid pidevalt ei jalgita. [7]
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Joonisel 1.3 kajastuvat heitkoguste suurenemist Ida-Virumaal ja samal ajal
vesiniksulfiidi sisalduse vahenemist Kohtla-Jarve valisdhu naitel saab pohjendada Eesti
Keskkonnauuringute Keskuse uuringutele tuginedes. Uuringute jargi olid vesiniksulfiidi
heitkogused varasematel aastatel ettevotete keskkonnalubades alaarvestatud
(heitkogused leitakse arvestuslikult) ning ei tGhtinud tegeliku olukorraga. 2015 aastal on
hakatud ettevottete keskkonnalubade andmisel vesiniksulfiidi tekkele rohkem
tadhelepanu péérama. See kajastub ka joonisel 1.3, kus on 2015. aasta heitkogused

paiksetest saasteallikatest varasemate aastatega vorreldes oluliselt kdrgemad. [8]

3,5 70 H,S sisaldus
Kohtla-Jarvel

30 60 — H,S heitkogused
Ida-Virumaal

2,5 50

2,0 40

15 30

H,S sisaldus Kohtla-Jarvel, pg/m?

H,S heitkogused Ida-Virumaal, tonni
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Joonis 1.3 Vesiniksulfiidi (H>S) sisalduse muutus Kohtla-Jarvel ja heitkogused Ida-Virumaal.
Vesiniksulfiidi piirvaartus nii tunni kui ka 66pdeva kohta on 8 pg/m3 ja selle lubatud Uletamiste

arv 18 korda aastas [8]

Aastal 2022 moodeti tunni keskmisi piirvaartusi Uletavaid kontsentratsioone 4 korral
(vesiniksulfiidi piirvaartus nii tunni kui ka 66paeva kohta on 8 ug/m?3 ja selle lubatud

Uletamiste arv 18 korda aastas). [9]
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Vesiniksulfiidi sisaldus Kohtla-Jarve linnas
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Joonis 1.4 Vesiniksulfiidi sisaldus Kohtla-Jarve linnas perioodil 01.01.2022-10.05.2022 [autori
joonis]

Andmed on vOetud EKUK kodulehelt. Kohtla-Jarve seirejaam paikneb Kohtla-Jarvel
Kalevi tdnaval alates 2002 aastast. Seirejaama koordinaadid L-Est slsteemis on
686128/6590296. Seirejaamas moddetakse automaatanallisaatoritega
ldmmastikdioksiidi, vaaveldioksiidi, susinikoksiidi, osooni, peeneid osakesi,

vesiniksulfiidi ja ammoniaaki. [9]

Perioodil 01.01.2021-31.12.2021 registreeriti 248 H2S tunnikeskmist piirvaartust
Uletavat kontsentratsiooni (vt Joonis 1.5). Maksimaalne tunnikeskmine H2S
kontsentratsioon moddeti 23.10.21 kell 11:00 vastavalt 0,0 pg/m3. Korgeim
06paevakeskmine H2S sisaldus moddeti 02.06.21 kell 3:00 vastavalt 60,2 pug/m3.

Vesiniksulfiidi sisaldus ettevottes VKG
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Joonis 1.5 Vesiniksulfiidi sisaldus ettevottes VKG perioodil 01.01.2021-31.12.2021 [autori joonis]
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Perioodil 01.01.2022-04.05.2022 registreeriti 104 H2S tunnikeskmist piirvaartust
Uletavat kontsentratsiooni (vt Joonis 1.6). Maksimaalne tunnikeskmine H2S
kontsentratsioon moddeti 09.01.22 kell 5:00 vastavalt 0,8 pg/m3. Korgeim
06paevakeskmine HzS sisaldus moddeti 19.03.22 kell 19:00 vastavalt 33,4 ug/ms3.

Vesiniksulfiidi sisaldus ettevottes VKG
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Joonis 1.6 Vesiniksulfiidi sisaldus ettevottes VKG perioodil 01.01.2022-04.05.2022 [autori joonis]

Andmed on vdetud EKUK kodulehelt. VKG seirejaam paikneb VKG tootmisterritooriumi
piiril Kohtla-Jarvel. Seirejaama koordinaadid L-Est slisteemis on 684337/6588445.
Seirejaamas mooddetakse automaatanaliisaatoritega vaaveldioksiidi, vesiniksulfiidi ja

meteoroloogilisi parameetreid. [9]
1.3 Ohukvaliteeti reguleerivad digusaktid

Ulemaailmselt on 8husaaste véltimiseks ja kontrollimiseks vélja téétatud erinevaid
programme, konventsioone ning Oigusakte. SOltumata sellest, et 6husaaste ei tunne
riigipiire, vdivad riigiti ja piirkonniti (nt USA, Hiina, Jaapan, India, Austraalia, Venemaa,
Euroopa Liit) Ohukvaliteedipoliitika valjakujunemise ajalugu ning nduded ohu
kvaliteedile olla erinevad. Siiski on viimaste Uhine eesmark tagada inimeste tervise ja

kogu keskkonna kaitse nii praegu kui ka tulevikus. [10]
1.3.1 Ohukvaliteeti reguleerivad digusaktid Euroopa Liidus

Halvast Ohukvaliteedist tingitud inimkaotused on suuremad kui liiklusGnnetuste
tagajarje kaotused, mistottu on see enneaegsete surmade keskkonnapdhjus ELis
esikohal, ndudes igal aastal Gile 390 000 enneaegse surma. Halb dhukvaliteet mojutab
ka elukvaliteeti, pdhjustades vdi stivendades astmat ja hingamisprobleeme. Ohusaaste
pohjustab kaotsilainud to6pdevi ja suuri tervishoiukulusid, millest kdige enam mdjutab

see haavatavaid rihmi, nagu lapsed, astmaatikud ja eakad. [11]
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Euroopa Liit on seadnud eesmargiks saavutada dhukvaliteedi tasemed, mis ei too kaasa
olulisi negatiivseid mdjusid ega riske inimeste tervisele ja keskkonnale. Alates 1990.
aastate algusest on EL tédétanud Ohukvaliteedi parandamise nimel, kontrollides
Ohuheitmeid, parandades kiituse kvaliteeti ning kehtestades transpordi- ja
energiasektoris keskkonnakaitsendudeid. [11]

Lahtudes direktiivist 2008/50/EU Shukvaliteedi ja selle puhastamise muutmise kohta
Euroopas, on riigid kohustatud jalgima vdlisdhku piirkondades, kus Ohusaaste tase
Uletab kadesolevas direktiivis satestatud Ulempiiri voi kui pidev jarelevalve on digustatud.
[12]

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). [12]

Kdesoleva direktiiviga satestatakse meetmed, mille eesmargid on jargmised:

e valisdhu kvaliteedi eesmarkide maddratlemine ja pulstitamine, et valtida, ara
hoida v0i vahendada kahjulikku mdju inimeste tervisele ja kogu keskkonnale;

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

e teabe saamine valisdhu kvaliteedi kohta, et aidata vdidelda dhusaaste ja selle
kaasnahtuste vastu ning jalgida pikaajalisi suundumusi ja edusamme, mis
tulenevad siseriiklikest ja GUhenduse meetmetest;

e tagamine, et selline teave valisdhu kohta tehakse kattesaadavaks Uldsusele;

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

¢ liikmesriikide koost66 soodustamine dhusaaste vdhendamisel. [12]
1.3.2 Ohukvaliteeti reguleerivad digusaktid Eestis

Atmosfaariohu kaitse seadus (RT I, 05.07.2016, 1). [13]
Kdesolev seadus satestab:

1) valisdhu keemilise ja flilisikalise mdjutamise kohta esitatavad nduded;

2) meetmed valisdhu kvaliteedi sailitamiseks ja parandamiseks;

3) osoonikihi kaitsmise nduded;

4) meetmed kliimamuutuste leevendamiseks ja kasvuhoonegaaside heitkoguste
vahendamiseks;

5) riikliku jarelevalve korralduse kdesolevas seaduses sdtestatud nduete tditmise

dle;
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6) vastutuse kaesolevas seaduses satestatud nduete tditmata jatmise eest. [13]

Ohukvaliteeti juhitakse ja hinnatakse jargmiste saasteainete suhtes: k&ik vaavliiihendid
vdljendatuna vaaveldioksiidina (S02), sealhulgas vaaveltrioksiid (S03), vaavelhape
(H2S04) ja taandatud vaavlithendid, nagu vesiniksulfiid (H2S), merkaptaanid ja
dimetldlsulfiidid; lammastikdioksiid (NO2) ja lammastikoksiidid (NOx), milleks on
ldammastikoksiidi ja ldAmmastikdioksiidi sisalduse summa (NO + NO:) imberarvutatuna
ldammastikdioksiidiks; peenosakesed (PMio); eriti peened osakesed (PMy;s); plii (Pb);
osoon (0Os3); benseen (CeHs); susinikoksiid (CO); benso(a)plireen (B(a)P) kui
pollutslkliliste aromaatsete slsivesinike (PAH) indikaator; kaadmium (Cd); arseen (As);
nikkel (Ni); elavhdbe (Hg). [13]

Keskkonnaministri mé&drus nr 75 ,Ohukvaliteedi piir- ja sihtvdartused,
ohukvaliteedi muud piirnormid ning oJhukvaliteedi hindamispiirid” (RT I,
29.12.2016, 44). [14]

Maarus kehtestatakse atmosfaaridhu kaitse seaduse § 47 16igete 1 ja 2 ning § 48 I0ike
1 alusel. [14]

Mddrusega satestatakse:

1) ohukvaliteedi piirvaartused;

2) Ohukvaliteedi piirvaartuse lubatud lletamise maar;

3) Oohukvaliteedi sihtvaartused,;

4) Ohukvaliteedi piir- ja sihtvaartuse lletamise lubatud kordade arv kalendriaastas;

5) Oohukvaliteedi kriitiline tase;

6) ohukvaliteedi hairetase;

7) ohukvaliteedi teavitamistase ja kaugem eesmark;

8) Ohukvaliteedi hindamispiirid;

9) peenete osakeste (PM2;5) keskmise kokkupuute nditaja vdhendamise eesmark
baasaasta suhtes ja selle saavutamise tahtaeg;

10)kohustuslikult saavutatav ohukvaliteedi tase. [14]

Tabel 1.1 Vesiniksulfiidi piir- ja sihtvaartused dhus [15]

Ohukvaliteedi
piirvaartus/sihtvaartus
Saasteaine CAS-nr Valem Hg/m?
Uhe tunni 24 tunni
keskmine keskmine
Vesiniksulfiid 7783-06-4 H2S 8 -
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Vabariigi Valitsuse 18. septembri 2001. a maddrus nr 293 ,Tookeskkonna
keemiliste ohutegurite piirnormid” (RT I 2007, 55, 369).

Maarus kehtestatakse ,To0tervishoiu ja tooohutuse seaduse” § 3 I0ike 4 alusel. [16]
Mddrusega kehtestatakse téokeskkonna keemiliste ohutegurite piirnormid. [16]

Tabel 1.2 Tédkeskkonna vesiniksulfiidi piirnormid [16]

Liihiajalise kokkupuute

Aine Piirnorm . s ae . .
piirnorm voi piirnormi lagi
(CAS-number) mg/m® ppm mg/m® ppm
Vesiniksulfiid % x
(7783-06-4) 14 10 20 15

* Piirnormi lagi - ohtliku kemikaali suurim lubatud sisaldus t66keskkonna dhus, millega
tédtaja kokku puutub. [16]

Vastavalt punktis 1.3.1 nimetatud direktiivi ja keskkonnaministri madruse (maarus
,Ohukvaliteedi hindamise kord” (RT I, 08.12.2017, 6)) nduetele on Kohtla-Jarvel vaja
modta jargmiste saasteainete sisaldust vélisbhus: vaaveldioksiid, l[ammastikdioksiid,
ldammastikoksiidid, peenosakesed, plii, sUsinikoksiid, benseen, osoon, vesiniksulfiid.
[17]

Keskkonnaministri mé&irus nr 84 ,Ohukvaliteedi hindamise kord” (RT I,
29.12.2016, 62). [18]

Maarus kehtestatakse atmosfaariohu kaitse seaduse § 43 10ike 1 alusel. [18]
Ohukvaliteedi taseme hindamine eesmargid on:

e pikaajalise (levaate saamine Ohukvaliteedi tasemest ja selle muutumisest
linnastutes ning muudes Shukvaliteedi piirkondades;

¢ Ohukvaliteedi taseme vastavuse hindamine atmosfaaridohu kaitse seaduse § 47
IGigete 1 ja 2 ning § 49 alusel kehtestatud ohukvaliteedi piirnormidele;

o atmosfaariohu kaitse seaduse § 47 Idike 1 alusel kehtestatud Ohukvaliteedi
haire- voi teavitamistaseme vdimaliku lletamise jalgimine;

¢ avalikkuse teavitamine dhukvaliteedi tasemest. [18]
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2. VESINIKSULFIIDI SISALDUSE MAARAMISE
MEETODID OHUS

Vesiniksulfiidi sisalduse maaramiseks ohus kasutatakse nii margkeemia meetodeid kui

ka otselugemisega tahkisseadmeid. [3]

Selles jaotises kasitletakse anallltilisi meetodeid vesiniksulfiidi maaramiseks ohus:
metulleensinise meetod, leekfotomeetrilise tuvastamisega gaasikromatograafia meetod,
automaatse monitori kasutamine statsionaarsetes valitingimustes ja meetod, mis
kasutab kaasaskantavaid otselugemise tuvastamise slisteeme. Samuti kasitletakse
Uksikasjalikult kahte meetodit (vt Jaotis 2.2-2.3), mida t66 autor kasutas dhus oleva

vesiniksulfiidi sisalduse maaramiseks.

VKG-s kasutatakse praegu Jerome 631-X automaatset gaasianallisaatorit kasutavat
meetodit. T66 autor pakub selle ettevdtte alternatiivina valja fotomeetriat kasutava

meetodi.

2.1 Proovivott ja analiilisimeetodid vesiniksulfiidi

sisalduse maaramiseks ohus

Soltuvalt OShuseireseadmetest vOib proove votta kas perioodiliselt voi pidevalt.
Perioodiliselt vOetakse proove kilekottides, vaakumpudelites, Tutweileri blrettides ja
indikaatortorudes. Pidevad proovid voetakse keemiliselt toddeldud paberlintide voi
keraamiliste torude kokkupuutel 6huga, pumbates Ohku Ilabi pliiatsetaadi lahuse,
mullitades ©ohku labi adsorbeerivaid vdi kolomeetrilisi lahuseid sisaldavate
reaktsioonimahutite (segistite) ning kasutades kauakestvaid indikaatortorusid vOi

elektroonilisi indikaatoreid. [3]

Vesiniksulfiidi kvalitatiivne tuvastamine pdhineb muintide, pliid sisaldavate varvide, aga
ka plilatsetaadiga tdddeldud indikaatorpaberi tumenemisel. Samuti on olemas
otselugemisvahendid, mis vdimaldavad reaalajas jalgida. MOnes neist seadmetest
kasutatakse kaheastmelist absorptsiooniprotseduuri, samas kui teistes reageerib gaas
otse, naiteks metalloksiidiga kaetud kiipidega, mille elektrilised omadused varieeruvad

sOltuvalt gaasi erinevatest kontsentratsioonidest. [3]

Margkeemilised meetodid on atraktiivsed oma spetsiifilisuse ja tapsuse tottu, kuid need
on vahem soovitavad seadmete kaasaskantavuse ja tehnohoolduse omaduste tottu.
Tahkis-otselugemisseadmed on seevastu kaasaskantavad ja suhteliselt vastupidavad,

kuid sageli mittespetsiifilised ja vastuvotlikud ristitundlikkusele. [3]
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2.1.1 Metiileensinise meetod

Meetod pohineb vesiniksulfiidi absorptsioonil Richteri neeldurites
kaadmium(II)hidroksiidiga ja sellele jargneval kaadmiumsulfiidi interaktsioonil N,N-
dimetiul-p-fentleendiamiinvesinikkloriidiga  raud(III)kloriidi  juuresolekul,  mille
tulemusena moodustub metileensinist koos lahuse varvi intensiivsuse (optilise

tiheduse) edasise mddtmisega fotoelektrokolorimeetriga lainepikkusel 675 nm. [19]

Vesiniksulfiidi massikontsentratsiooni méotmispiirkond - 0,0012 kuni 0,1 mg/m3
(6huproovide mahu juures 80 dm3). [19]

Suhtelise vea usalduspiirid: £25% suhteline. [19]

Vaavelvesiniku madramist takistavad: valgus, merkaptaanid, sulfiidid,
ldmmastikdioksiid, vadveldioksiid (SO2 absorbeerimiseks kasutatakse sorbendiga

puhastuspadrunit).

Reaktiivid: destilleeritud vesi, tioatseetamiid, kaadmiumatsetaat, N,N-dimetdul-p-
fentleendiamiinvesinikkloriid, naatriumhidroksiid, raud(III)kloriid, etanool, atsetoon,

vesinikkloriidhape.

Seadmed: fotoelektrokolorimeeter, elektriaspiraator, termomeeter, manomeeter,
baromeeter, stopper, analidtilised kaalud, mootekolvid, koonilised kolvid,
kuumakindlad keeduklaasid, pipetid, Richteri absorbeerivad seadmed, elektripliit

veevanniga.

Meetodi eelised: meetod Uhendab piisava spetsiifilisuse hea tdpsuse ja ulima
tundlikkusega; saab kasutada nii kasitsi kui ka automaatse proovikogujaga; pidev

proovivott voimaldab tuvastada vesiniksulfiidi taset kuni 0,003 g/m?3.

Meetodi puudused: seadmed ei ole kaasaskantavad; vesiniksulfiidi maaramist

takistavad paljud Ulalkirjeldatud tegurid.
2.1.2 Gaasikromatograafia leegifotomeetrilise tuvastamisega

Meetod pohineb vesiniku leegi hddgumise mddtmisel selles vaavlit sisaldavate Ghendite
(vesiniksulfiid, vaaveldioksiid, metltillmerkaptaan, dimetidllsulfiid) polemisel.
Mbodetava lainepikkuse valiku maadrab maksimaalselt 394 nm vaavlit sisaldavate

Uhendite emissioonispektri iseloom. [20]

Vesiniksulfiidi massikontsentratsiooni mootmispiirkond - 0,005 kuni 0,013

mg/m3.
Reaktiivid: vesinik.

Seadmed: leekfotomeetrilise detektoriga gaasikromatograaf.
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Meetodi eelised: keemilisi lahuseid pole vaja, ainsaks vajalikuks reaktiiviks leegi jaoks
on vesinik; otsese naiduga vedelikuvabad instrumendid on kaasaskantavad ja lisna

stabiilsed.

Meetodi puudused: teatud olukordades voib puuduseks olla vajadus varustada
suruvesinikku; mittevedelad instrumendid, millel on otsene tulemuste nait, on tundlikud

ristreageerivate ainete suhtes.

See anallilisimeetod sobib kasutamiseks laborimeetodina kalibreerimisel voi pidevaks

jalgimiseks statsionaarsetes valitingimustes. [3]
2.1.3 Automaatsed monitorid statsionaarsetes valitingimustes

Meetod pbhineb mdddetud Shuhulga filtreerimisel Iabi elavhdbe(II)kloriidiga immutatud
lintide ja seejarel varvunud ala optilise tiheduse vordlemisel sama lindi valgustamata

alaga. [3]

Vesiniksulfiidi massikontsentratsiooni méotmispiirkond - 0,0015 kuni 75 mg/m3.
Reaktiivid: elavhdbe(II)kloriid.

Seadmed: automaatsed monitorid; paberlindid.

Meetodi eelised: monitorid on hodlpsasti kasutatavad, kaasaskantavad, odavad,

vOimelised to6tama jarelevalveta.
Meetodi puudused: valgustundlik.

Metileensinise meetodil on valja téotatud ka pidevad monitorid. Need seadmed on
atraktiivsed metilleensinise meetodile omase tundlikkuse tottu, kuid nende
usaldusvaarseks tdooks on vaja keerukaid abivahendeid ja korgelt kvalifitseeritud

personali. [3]
2.1.4 Kaasaskantavad otselugemise tuvastamise siisteemid

NUid on saadaval toostuslikes keskkondades kasutamiseks sobivad pikaealised
vesiniksulfiidi detektortorud, mis on odavad ja tundlikud laias
kontsentratsioonivahemikus (1-84 mg/m3; 0,7-56 ppm). Vesiniksulfiididetektori torud
on vastuvotlikud muude sulfiidide, vaaveldioksiidi ja lammastikdioksiidi hairetele, kuid

sellised haired pdhjustavad tavaliselt valepositiivseid naitusid. [3]
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2.2 Vesiniksulfiidi kontsentratsiooni maaramine
toopiirkonna Oohus reaktsioonil

ammooniummoliibdaadiga fotomeetria meetodil

Meetod pohineb ammooniummolibdaadi redutseerimisel vesiniksulfiidiga
mollibdeensiniseks ja sellele jargneval sinise varvi reaktsiooniprodukti fotomeetrilisel

mootmisel. [21]

Vesiniksulfiidi massikontsentratsiooni mo6tmispiirkond - 5,0 kuni 40,0 mg/m3
(6huproovide mahu juures 0,3 dm?3). [21]

Suhtelise vea usalduspiirid - £24% suhteline. [21]

Vaavelvesiniku maaramist ei takista: arseen, vaaveldioksiid, kui nende kogus ei

Uleta 100 pg/m3, ja vaavelhape, vesiniktstianiid, kui nende kogus ei tleta 10 pg/m3.

Vesiniksulfiidi madaramist takistavad: vdaveldioksiid, lammastikoksiidid, kui nende
kogus Ghus lletab 10 mg/m3.

Reaktiivid: kaaliumdivesinikfosfaat, ammooniummollibdaat, vaavelhape,

askorbiinhape, naatriumhidroksiid, vesinikkloriidhape, destilleeritud vesi.

Seadmed: spektrofotomeeter, anallltilised kaalud, termomeeter, baromeeter,
mootekolvid, mootesilinder, modtepipetid, aspiraator, poorse plaadi

absorptsiooniseadmed, stopper, manomeeter.

Spektrofotomeetria on meetod, mille korral analllsitava aine kontsentratsiooni
madratakse valguse absorptsiooni vdi peegeldumist kasutades. Meetodit nimetatakse

ka kolorimeetriaks juhul, kui absorptsiooni moddetakse nahtavas valguses. [22]

Ultraviolett-nahtav (UV-Vis) spektrofotomeetria on ks peamistest kvantitatiivsetest
anallisimeetoditest, mis pOhineb uuritavale lahusele omases absorptsioonis vOoi
peegeldumises UV-lahedases (180-390 nm) vdi nahtavas (390-780 nm) spektrialas.
Nendes elektromagnetspektri piirkondades toimub molekulides elektronergastus ning
absorptsioon tekib elektronide ergastusel pohiolekust ergastatud olekusse. Molekulid,
mis sisaldavad m-elektrone vOi mitte-siduvaid elektrone (n-elektronid) saavad
absorbeerida energiat ultravioletse voi nahtava valguse kujul, et ergastada neid
elektrone kdorgematele |ddvendavatele molekulaarorbitaalidele. Kdige stabiilsemad on
o-elektronid, mille kdrgematele energiatasemetele viimine ehk ergastamine votab enim
energiat ning on seega vaga haruldane. Ergastamine toimub eelistatult molekulides, mis
sisaldavad delokaliseeritud m-elektrone, st aromaatseid ja konjugeeritud alifaatseid
Uhendeid. Nendes molekulides on levinud funktsionaalsed grupid, mis absorbeerivad

kiirgust. Seos ergastuse ja absorbeeruva lainepikkuse vahel pohineb sellel, et mida
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kergemini saab elektrone ergastada (st, et on vaiksem energiavahe kdrgeima taidetud
molekulaarorbitaali ja madalaima taitmata molekulaarorbitaali vahel), seda pikemat

valguse lainepikkust see Uhend absorbeerib. [22]

Ndhtavas spektrialas toimuva absorptsiooni puhul on anallisitav lahus Gldjuhul mingit

varvi ning eri varvi lahused neelavad valgust kindlatel lainepikkustel. [22]

Spektrofotomeetri pohiosad on valgusallikas, monokromaator, testproov ja
valgusdetektor.

Adjustable aperture photoresistor Output

Light source //,f’/f/ I / \
\ S CT—{ > A 0260

T ——sample

Amplifier

Monochromator Cuvette

Joonis 2.1 Uhe kiire spektrofotomeetri skeem. Olulisemad koostisosad on valgusallikas,
monokromaator, reguleeritav ava, kilivett selles oleva prooviga, fototakisti, kordisti ja
registraatorseade valjundis [23]

Joonis 2.2 Spektrofotomeeter Halo DB-20 [24]

Volframtraadist lamp on hea valgusallikas nahtava valguse ja infrapunakiirguse
laheduses. UV-vahemikus kasutatakse tavaliselt UV-lahenduslampi, mis kiirgab UV-
kiirgust vahemikus 110-400 nm. UV-nahtav spektroskoopia kasutab Uhelt lainepikkuse
vahemikult teisele lulitumiseks pooluste lllitit kahe Ulalmainitud valgusallika vahel.

Kvartsklvette kasutatakse tavaliselt UV-ndhtava spektroskoopias proovianumana.
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Klaasist kivett sobib ndhtavale valgusele, kuid mitte UV-kiirgusele, kuna klaasist kivett

neelab ultraviolettkiirgust. Levinumad klvetid on 1,0 cm laiused. [25]

Poorlev Semi-transparentne
/ peegel / peegel
Skanneeriv P P
Valgusallikas T R e = Detektor [— Voimendi Lugem
monokromaator

Kontroll-
Peegel lahus Peegel

Joonis 2.3 UV-Vis kahekiirelise spektrofotomeetri skeem [25]

2.3 Vesiniksulfiidi sisalduse maaramine ohus

automaatse gaasianaliisaatori Jerome 631-X abil

Meetod pohineb kuldkile elektritakistuse suurendamisel vesiniksulfiidi juuresolekul. [26]

Vesiniksulfiidi massikontsentratsiooni mé6tmispiirkond - 0,003 kuni 50 ppm.
[26]

Seadmed: automaatne gaasianalisaator Jerome 631-X, testmoodul Z2600-0930
(automaatse gaasianallsaatori Jerome 631-X testimiseks), metallist silinder toruga
testmoodulile, Zero Air Filter, voolik testmooduli (hendamiseks automaatse
gaasianalisaatoriga , muunduri pinge 230 V kuni 100 V, kuivatuskapp, veevaba kuivati
(sinise indikaatoriga). [26]

Joonis 2.4 Automaatne gaasianallsaator Jerome 631-X [27]
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Mootmismeetod: kuna automaatse gaasianallisaatoriga modtmiste tegemisel on
laborandi mdlemad kded hoivatud ning gaasianallisaator ei salvesta automaatselt
moodteandmeid, tuleb mddtmisi labi viia kahel inimesel, kellest (ks viib 1abi mootmisi,
teine fikseerib moodtmistulemused (algandmed). Mootmised viiakse labi juhul, kui
automaatse gaasianallisaatori to0ks vajalikud keskkonnatingimused on sailinud ning
proovivotukohas ja atmosfaaridhus puudub niiskus. Veeauru kondenseerumine
automaatse gaasianallisaatori kuldkilele vdib vesiniksulfiidiandurit jaadavalt kahjustada.
[26]

Seadme ettevalmistamine laboritingimustes enne mootmisi tootmisalal: enne
esimest mootmist, mootmispaeval, on vaja seade ette valmistada - regenereerida sellel
olev andur. Regenereerimine tuleks Iabi viia laboriruumis, kus ei tehta t66d

vesiniksulfiidi voimaliku eraldumisega, sealhulgas tombekapid. [26]
Regenereerimiseks on vaja:

e |Ulitada seade sisse, vajutades nuppu ,,ON”;
e oodata Uks minut padrast instrumendi stabiliseerumist;

e regenereerida andur seadmel, vajutades nuppu ,REGEN". [26]
Parast regenereerimist:

e oodake 30 minutit;
¢ (ihendage seadmega null dhufilter ,ZERO AIR FILTER”;
e vajutage moodtereziimi nuppu ,SAMPLE” seadmel. [26]

r A
/ ZERO REGEN \

— PPM —

JEROME 631X

HYDROGEN SULFIDE ANALYZER

SAMPLE

A 4

Joonis 2.5 Jerome 631-X juhtnupud [22]
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Mootmiste teostamine seadmega tootmisalal: esmalt lllitage seade sisse,
vajutades nuppu ,ON”, seejarel vajutage nuppu ,SAMPLE”. Mootmise kestus sdltub
vesiniksulfiidi  kontsentratsioonist 6hus (mida madalam on vesiniksulfiidi
kontsentratsioon, seda pikem on mootmine). Mddtmise I0pus ilmub seadme ekraanile
number, mis naitab vesiniksulfiidi kontsentratsiooni, mis tuleb kirjalikult fikseerida.
Seadme loendur ldhtestatakse automaatselt jargmise modtmise alustamisel, vajutades
nuppu ,SAMPLE”. Igas kohas tuleb teha kuus mo&odtmist, millest igaliks fikseeritakse
kirjalikult. Pdrast kogu modtmiste seeria labimist on vaja ka seadme andur

regenereerida, vajutades nuppu ,,REGEN". T60 I0ppedes lilitage seade valja. [26]

Moo6tmistulemuste tootlemine: arvutamisel [Opliku mddtetulemuse saamiseks ppm-
des - kuuest mddtmisest, mis on tehtud jarjestikku automaatsel gaasianallisaatoril
Jerome 631-X (hes proovivotupunktis, ei vOeta arvesse kolme esimest ja vOetakse

ainult kolm viimast mootmist (4. kuni 6.), mis keskmistatakse. [26]
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3. VALIDEERIMISPROTSESS

3.1 Valideerimise moiste

Valideerimine on protsess, mille eesmark on valja selgitada, kas metoodika vastab

eesmargile, st kas see sobib analiilisiks, milleks seda soovitakse kasutada [29].

Valideerimise poOhiline eesmark ei ole mitte mootmisprotseduuri parameetrite
maddramine, vaid kinnituse saamine, et kasutatav protseduur annab ndutavaid

usaldusvaarseid tulemusi [47].
Valideerimise definitsioon kolmest rahvusvahelisest dokumendist on valja toodud
tabelis 3.1.

3.2 Erinevus valideerimise ja verifikatsiooni vahel

Meetodi valideerimine tdendab meetodi sobivust, maéarates kindlaks katsetulemuste
tdpsuse ning modtmiste madramatuse ja jalgitavuse. Seda kasutatakse kinnitamaks, et

meetod to6tab korralikult ja saadud tulemused on usaldusvaarsed.

Meetodi verifikatsioon tdendab kindlaksméaaratud nduete taditmist, kontrollides
katsemeetodis kindlaksmaaratud punkte ja koostades asjakohaseid dokumente. Seda
kasutatakse tdestatud (standardse) meetodi kohta.

Tabel 3.1 ,Valideerimise” mdiste ISO 9000, ISO/IEC 17025 ja VIM jargi [28]

Definitsioon Viide

Kinnitus objektiivsete tdendite esitamisel, et kindlaksmaaratud nduded on | ISO 9000!
taidetud.

Kontrollimine ja objektiivsete tdendite esitamine kinnitusele, et | ISO/IEC 17025
kindlaksmaaratud taotluse erinduded on taidetud.

Verifikatsioon, milles kindlaksmaaratud nduded on seotud kavandatud | VIMZ
kasutusega.

Tookarakteristikute loend, mida tavaliselt meetodi valideerimise ajal hinnatakse:
selektiivsus; avastamispiir ja maaramispiir; tdédala; tundlikkus; tdesus (digsus); tapsus;

moodtemaaramatus; kapriissus [28]. Need mdisted on seletatud jaotises 3.4.

1 ISO 9000 maaratleb ,kvalifitseerimisprotsessi” kui ,maératud nduete taditmise v&ime
demonstreerimist”.
2 VIM defineerib mdistet , verifikatsioon” kui ,objektiivsete tdendite esitamist selle kohta, et

konkreetne objekt vastab taielikult kindlaksmé&éaratud nuetele”.
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3.3 Valideerimisvahendid

3.3.1 Tuhjad materjalid

Erinevat tlipi tihiproovide kasutamine voimaldab hinnata, mil maaral on mootesignaal
tingitud anallldist ja mil maaral muudest pdhjustest. Analiltik voib kasutada erinevat

thupi tihiproove. [28]

Tuhjad reaktiivid. Anallltilises protsessis kasutatavaid reagente (sealhulgas
ekstraheerimiseks voi lahustamiseks kasutatavaid lahusteid) anallilsitakse, et maarata

kindlaks, kas need mojutavad mddtesignaali. [28]

Tuhjad proovid. Tegelikult on need maatriksid, mis ei sisalda analllti. Seda tldpi tihje
materjale vdib olla raske hankida, kuid need on vajalikud testitavate proovide

analltsimisel tekkivate hairete realistlikuks hindamiseks. [28]
3.3.2 Rutiinsed analiiiitilised proovid

Rutiinsete analltiliste proovidega tédétamine annab teavet tapsuse, hairete jms kohta,
millega tuleks igapdevatdods arvestada. Kui analliddi sisaldus uuritavas materjalis on
tapselt teada, saab seda kasutada mootmise slistemaatilise vea hindamiseks. Analltdi
sisalduse tapse hinnangu v0ib saada vordlusmeetodi abil, kuid need meetodid pole alati
saadaval. [28]

3.3.3 Lisanditega materjalid/lahused

Neid materjale voi lahuseid rikastatakse huvipakkuva analiilidiga lisandite lisamisega.
Materjalid voi lahused vobivad juba sisaldada analiilite, seega tuleks hoolitseda selle eest,
et rikastamise tulemuseks ei oleks analitdi kontsentratsioonid valjaspool meetodi
toopiirkondi. Teadaoleva koguse analililidi lisamine voimaldab tdsta reaktsiooni ja seda
mootes arvutada lisatud analtidi kogust, kuigi selle absoluutne sisaldus proovis enne
ja parast lisamist pole teada. Tuleb markida, et enamiku meetodite puhul viiakse
analltdi lisamine labi nii, et analllt ei ole maatriksiga nii tugevalt seotud kui loodusliku
paritoluga proovis. Seetottu voib eeldada, et lisaainete pdhjal arvutatud kaldehinnang
voib olla liilga optimistlik. Lisatavad lisandid vdivad huvipakkuvast anallilidist erineda.
See vOib olla mis tahes proovile lisatud aine, et jalgida lisamise mdju. Lisatavad lisandid
tuleb identifitseerida. [28]

3.3.4 Spetsiaalselt ette valmistatud materjalid

Need on materjalid, mille jaoks huvipakkuv analllt on sisuliselt vddras. See lisati
materjali pdhiosasse enne proovi vOtmist. Seega seondub analilit maatriksiga
tugevamini kui lisandi lisamisel. Analliidi kogus proovis soltub materjaliga

kokkupuutuva anallitdi kogusest, maatriksi omastamise voi kadumise kiirusest ning mis
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tahes muudest kadudest, mis on tekkinud ainevahetuse, spontaanse lagunemise ja
muude keemiliste vOi flilsikaliste protsesside kaudu. Spetsiaalselt valmistatud
materjalide proovide kasulikkus valideerimiseks sdltub sellest, kui tapselt on vdimalik

analltdi sisaldust hinnata. [28]
3.3.5 Statistika

Statistilised meetodid on vaga olulised summeerimiseks ja objektiivsete jarelduste
tegemiseks andmekogumite erinevuste kohta (olulisuse kriteeriumide osas).
Analliltikud peaksid olema kursis vahemalt statistikateooria pdhielementidega, eriti
selle osaga, mis aitab hinnata tapsust, slstemaatilist viga, lineaarsuse ulatust,

avastamispiiri ja maaramispiiri, méotemaaramatust. [28]
3.4 Valideerimise parameetrid

Valideeritavad parameetrid on selektiivsus, avastamispiir ja maaramispiir, lineaarne ala

(téoala), tundlikkus, tdesus, tapsus, mddtemaaramatus ja kapriissus. [28]
1) Selektiivsus:

Selektiivsus (selectivity) on metoodika voi meetodi voime mdodta vaid anallildi sisaldust
ning mitte olla m@jutatud teiste ainete sisaldumisest proovis. Proovis sisalduvaid aineid,
mis antud meetodi jaoks kaituvad kui analGit ning annavad panuse anallitilisse
signaali, nimetatakse segavateks aineteks ehk interferentideks (interfering substances).
Selektiivsus on ilmselt tahtsaim metoodikat iseloomustav karakteristik. Selektiivsust on
samas raske hinnata: pohimdtteliselt on vdimalik I6putu hulk potentsiaalseid segavaid
faktoreid. [48]

2) Avastamispiir ja maaramispiir:

Avastamispiir ehk detekteerimispiir (LoD) - kirjeldab vahimat analGtdi sisaldust
proovis, mida on antud protseduuriga veel vdimalik usaldusvaarselt detekteerida ja
identifitseerida. [29]

Maaramispiir ehk kvantiseerimispiir (LoQ) - on madalaim anallltdi sisaldus proovis,
mida antud protseduur voOimaldab usaldusvaarselt kvantitatiivselt (koguseliselt)

madrata. [29]
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3) Tooala:

Toobala - on kalibreerimisgraafiku ala, alates kdige madalama kontsentratsiooniga
standardlahusest ning I0petades kdige kdrgema kontsentratsiooniga standardlahusega.
Eelistatult peaks té6ala olema lineaarses alas, kuid see pole alati vdimalik (kasvoi juba

seepdrast, et monedel meetoditel polegi lineaarset ala). [48]
4) Tundlikkus:

Tundlikkus - on parameeter, mis iseloomustab anallltilise signaali muutuse
ulatuslikkust maaratava analtiddi sisalduse muutusest tulenevalt. Tundlikkuse

kvantitatiivseks iseloomustajaks on kalibreerimisgraafiku tdus. [48]
5) Toesus (digsus):

Toesus (Oigsus) — on metoodika omadus anda tulemusi, mis on ldhedased tdelisele

vaartusele (true value). [48]
6) Tapsus:

Moéned autorid kasutavad esimesel juhul terminit kordustdpsus, mis peaks
iseloomustama mootmistel tekkivaid juhuslikke vigu; teisel juhul kasutatakse terminit

summaarne tapsus, mida valjendab mddtemdadramatus. [47]
7) Mootemadaramatus:

Mootemaaramatus on pohiline parameeter anallilsi protseduuri hindamiseks ja
valideerimise  kaigus hinnatakse konkreetsetes tingimustes selle suurus.
Modotemaaramatus (measurement uncertainty vOi uncertainty) on parameeter, mis
omistatakse mingi objekti teatava fulsikalise/keemilise omadust iseloomustava suuruse
mootmise tulemusele (measurand - particular quantity subject to measurement) ja mis

iseloomustab modtetulemuse hajumist. [47]
8) Kapriissus:

Kapriissus - mdodteprotseduuri vdoime tootada kvaliteetselt kdrvaltingimuste vdikeste
muutuste korral. Kasutatakse ka terminit robustsus vdi siis mojutuskindlus. Voib 6elda,

et mooteprotseduur on seda usaldusvaarsem, mida vahem kapriisne see on. [47]
3.5 Kontrollkaartide tuubid

Keemiliste analliliside sisemiseks kvaliteedikontrolliks kasutatakse jargmist tadpi

kontrollkaarte:

o keskmiste vaartuste kontrollkaardid;
e ulatuse kontrollkaardid, R vdi r%. [31]
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3.5.1 Keskmiste vaartuste kontrollkaardid

Uks vanimaid ja lihtsamaid kontrollkaardi tiiipe on keskmine vdartuse kontrollkaart,
mis pohineb kontrollvaartuste jaotusel tegeliku vOi eeldatava vaartuse imber. Sellist
kaarti saab kasutada kontrollvadrtuste sistemaatiliste ja juhuslike vigade
kombinatsiooni jalgimiseks Uksikute tulemuste vdi mitme anallilisi keskmise pohjal.
Kasutades kontrollproovina standardprooviga sarnast referentsmaterjali, saab
slstemaatilist viga jalgida, vOrreldes kontrollvaartuse keskmist vordlusvaartustega
pikema aja jooksul. [31]

Keskmiste vaartuste kontrollkaardil on keskjoon, Ulemine ja alumine hoiatusjoon ning

Glemine ja alumine piir, mille Gletamine eeldab sekkumist tootmisprotsessi. [31]

Tabel 3.2 Kontrollpiiride definitsioon [31]

Statistilise kontrolli piirid Sihtkontrolli piirid

Kontrollpiirid  kehtestatakse kontrollproovi | Kontrollpiirid kehtestatakse analliUsikvaliteedi
analutilise todtlemise pdhjal. ndude pdhjal.

Arvestades pikka aega, naiteks aastat, | Kontrollkaardi standardhdlve s hinnatakse
arvutatakse standardhalve s | standardhélbe Sgy ndude alusel.
kontrollvaartustest.

Hairejoonid on sel juhul +2s ja -2s. Hairejoonid on sel juhul +2s ja -2s.

Tootmisprotsessi sekkumist ndudvad piirid on | Tootmisprotsessi sekkumist ndudvad piirid on
+3s ja -3s. +3s ja -3s.

Kontrollkaardi keskjoont saab arvutada kontrollvaartuste keskmise vaartusena voi
kontrollproovi referentsvaartusena. Paljudel juhtudel kasutatakse keskjoont

keskvaartustena. [31]

Tabel 3.3 Keskjoone madratlemine [31]

Keskjoon nagu keskvairtus Keskjoon nagu referentsvaartus

Keskmine vaartus arvutatakse | Kontrollproov on referentsmaterjal  vOoi
kontrollvaartuste pohjal, mis on saadud pika | eriomadustega materjal.

aja, naiteks aasta jooksul. Keskjoon  maaratakse antud nominaal

Keskjoon  maaratakse antud keskmise | vaartuse jaoks.
vaartuse jaoks.

3.5.2 Ulatuse muutuse kontrollkaardid

Ulatuse muutuse (R, r%) kontrollkaardil on keskjoon, llemine hairejoon, samuti
Ulemine piir, mille dletamisel on vajalik sekkumine tootmisprotsessi. Keskmiste

vaartuste kontrollkaart naitab, kui hasti kontrollvaartused kontrollpiiridesse mahuvad.
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Ulatus maaratletakse kahe voi enama Uksikproovi suurima ja vaikseima lksiku tulemuse
erinevusena. Ulatuse muutuse kontrollkaardi praktiliseks rakendamiseks analisilaboris
kasutatakse Uldjuhul tabeli lihtsaimat vormi ja igas analllsiseerias ainult kontrolli

maaratlust (seoses anallilisitavate proovidega). [31]

Ulatuse kontrollkaardi jaoks on meil ainult Glemised piirid — need on alati positiivsed.
Kontrollpiirid vdivad pdhineda meetodi toimivusel ja — statistilistel kontrollpiiridel voi
vastavalt analidtilisele ndudele - sihtkontrolli piirmaadradel. Statistilised kontrollpiirid
arvutatakse moddetud keskmisest ulatusest. Sihtkontrollpiirid  arvutatakse
standardhalbe vaartusest, naiteks korratavuse eesmargist. Kontrollpiiride arvutamiseks
kasutatud koefitsiendid (2,83 ja 3,69) leiate Lisa 3-st. [31]

Tabel 3.4 Kontrollpiiri madramine [31]

Statistilise kontrolli piirid Sihtkontrolli piirid

Kontrollpiirid  kehtestatakse kontrollproovi | Kontrollpiirid maaratakse korratavuse ndude
anallttilise téotlemise pohjal. alusel.

Arvestades pikka ajavahemikku, arvutatakse | Vastavalt ndudele hinnatakse antud
keskmine diapasoon. kontrollkaardi standardhalvet s.

Paralleelseks =~ mootmiseks (n=2), s=|n=2 jaoks.

Keskmine diapasoon
1,128

Keskjoon tahistab keskmist ulatust. Keskjoon on 1,128 s.

Ulemine hoiatusjoon on sel juhul +2,83 s. Ulemine hoiatusjoon on sel juhul +2,83 s.

Ulemine piir, mille Gletamisel on vaja | Ulemine piir, mille (letamisel on vaja
tootmisprotsessi  sekkuda, saab olema | tootmisprotsessi sekkuda, saab olema
+3,69s. +3,69s.

3.5.3 Kontrollpiiride maaramine

Kontrollpiire vdib maddrata kasutatava analliisimeetodi jaoks ette nahtud korras
olenemata anallilisikvaliteedi ndudest - statistilised kontrollpiirid. See on koige
laialdasemalt aktsepteeritud meetod piiride madramiseks. Teise vdimalusena voib
alustada analiiltilistest nduetest voi tulemuste tahtlikust kasutamisest. Seega, lahtudes
laborisisese reprodutseeritavuse ndudest, hinnatakse ja seejarel madratakse

kontrollpiirid — sihtkontrolli piirnormid. [31]
3.6 Statistiliste andmete kontrollimine

Statistiliste andmete kontrollimiseks kasutatakse keskmiste vdartuste hindamise
anallits T-kriteeriumi jargi, standardhadlvete hindamise anallilis F-testi jargi ja

puudujddkide analliis Romanovski kriteeriumi jargi. [32]
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3.6.1 F-test

F-testi uue ja algse standardhélbe vordlemisel kasutatakse F-testi vastavalt valemile:

_St

arv. — 5_22'
kus S, - tegelik standardhalve (uus);

S, — eelmine standardhalve (vana). [32]

F-testi 95% tdenaosusega (kahepoolne test) vabadusastmete arvuga 20 tabelivaartus
on 2,46 (vt Lisa 3):

o Kkui F,,., < F..., Siis standardhdlve on sama ja piire ei ole vaja korrigeerida;
e Kkui FE,, >F.pe, Siis on standardhdlve erinev ja kontrollpiirid on vaja

korrigeerida. [32]
3.6.2 T-test

Uue ja algse T-testi vaartuse vordlemisel kasutatakse T-testi vastavalt valemile:

_— |X1kesk- - XZkesk,' % ng Xn,
arv. — 4
S n, +n,

kus  Xi,.r X240 — 1. Ja@ 2. seeria keskmine vaartus;

n,, n, — vaartuste arv 1. ja 2. seerias;
S, — segatud standardhadlve. [32]

Standardne segahdlve arvutatakse valemiga:

c

_ (nl - 1) X SlRW + (nz - 1) X SZRW
nkogu. —k '

kus Sig,r Sz, — 1. Ja 2. seeria standardhalve;

R
Nkogu. — Vadrtuste koguarv kahes seerias;
k - seeriate arv;

Nkogu — kK = df vabadusastmed. [32]

T-testi 95% tdendosusega (kahepoolne test) 40 vabadusastmega tabelivaartus on 2,02
(vt Lisa 4):

o KU tg, <tigper, Siis keskmine vaartus ei erine ja kontrollpiirid ei ole vaja
korrigeerida;
o KUty > tigper, Siis keskmine vaartus erineb ja kontrollpiirid on vaja

korrigeerida. [32]
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3.6.3 Romanovski kriteerium

Puudujadkide analllisimiseks kasutatakse Romanovski kriteerium, mille vaartuste arv
ei Uleta 20. [32]

Anallisi kaigus vbetakse kontrollimiseks arvesse:

¢ maksimaalne erinevus MAX = (1, ...1);
e minimaalne erinevus MIN = (1 ...1);
e standardhalve S. [32]

Romanovski kriteerium arvutatakse jargmise valemiga:

_ |rkesk. B ril
Barv. = T'

kus 1. — keskmine erinevus;
r; — maksimaalne vOi minimaalne erinevuse vaartus. [32]

Romanovski kriteeriumi tabelivdartus 95% tdendosusega vaartuste arvuga 20 on 2,78
(vt Lisa 5):

o Kkui By < Beaver, Siis puudujaakide pole ja kontrollpiirid ei ole vaja korrigeerida;
o kui Bgy > Brapers SiiS on puudujadkide olemas ja kontrollpiirid on vaja

korrigeerida. [32]
3.7 Valideeritud meetodite dokumenteerimine

Dokumenteeritud meetodid moodustavad labori kvaliteedijuhtimise stisteemi olulise osa
ja peaksid teatud maaral olema dokumentide kontrollimise menetluse objektiks.
Eesmark on tagada, et kasutatakse ainult neid meetodeid ja protseduure, mis on
osutunud kasutamiseks sobivateks. Selleks peaks olema kattesaadav teave, mis
vOimaldab kasutajal otsustada, kas meetod on taielik ja kasutamiseks sobiv. Lisaks
peaks olema kattesaadav muu teave: metoodika versiooni number ja kuupdev; autor;

metoodika olemasolevate koopiate arv ja kopeerimise piirangud. [28]

Aeg-ajalt tuleb metoodikaid uuendada, naiteks meetodi aluseks olevate tehnoloogiate

taiustamise korral. [28]
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4. MEETODITE VALIDEERIMINE JA NENDE VORDLEMINE

4.1 Vesiniksulfiidi massikontsentratsioonide ohus
madramise meetodi valideerimine reageerides

ammoniummoliibdaadiga fotomeetria abil

Vesiniksulfiidi massikontsentratsioonide ©6hus madramise meetodi valideerimine
reageerides ammooniummoliibdaadiga fotomeetria abil (vt Lisa 2) koosnes jargmistest

etappidest:
1) Kalibreerimisgraafiku koostamine:

e lineaarsuse hindamine;

e jaakliikide (residuaalide) analllisimine;

e tundlikkuse maaratlemine;

e sisekontrolli teostamine;

e piiride maaratlemine ja avastamine;

e juhuslike ja sistemaatiliste vigade madramine;

¢ mooOtemaaramatuse arvutamine.
2) X-kaardi koostamine:

e keskmiste vaartuste hindamise analtiis T-kriteeriumi jargi;
e standardhalvete hindamise analtls F-testi jargi;

e puudujadkide analtiis Romanovski kriteeriumi jargi.
3) R-kaardi koostamine:

e keskmiste vaartuste hindamise analtids T-kriteeriumi jargi;
e standardhalvete hindamise analtls F-testi jargi;

e puudujaakide analiiis Romanovski kriteeriumi jargi.
Koik metoodika valideerimisega seotud arvutused tehti Exceli programmi abil.

Valideerimine teostati dokumentide alusel: ,OILj.LAB/36 Katsemeetodite valideerimise
kord”, ,OILj.LAB/35 Laboritevaheliste vordluskatsete hindamise kord”, ,OILj.LAB/34
Mootemaaratuse arvutamise kord”, ,OILj.LAB/32 Sisemise kvaliteedikontrolli

protseduur”.
4.1.1 Kalibreerimisgraafiku koostamine

Kuue erineva kontsentratsiooniga (1, 2, 3, 4, 6, 8 upg/ml) lahuste seeria jaoks
koostatakse kalibreerimisgraafik, mis valjendab lahuste optilise tiheduse sdltuvust

vesiniksulfiidi sisaldusest. Lahuste valmistamiseks kasutatakse pohilahust N°1, mis
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saadakse 10 ml pohistandardlahuse kontsentratsiooniga 100 pg/ml lahjendamisel
destilleeritud veega 100 ml mdodtekolvis. Igasse katseklaasi lisatakse teatud kogused
standardlahust N21 ja destilleeritud vett (vt Tabel 4.1). Kdikidesse katseklaasidesse
lisatakse 0,5 ml askorbiinhappe 1% lahust ja 0,5 ml ammooniummolibdaadi 2% lahust
vaavelhappes. Katseklaaside sisu segatakse ja seisutatakse 3 minutit keevas veevannis.

Katseklaaside sisul lastakse jahtuda.

Tabel 4.1 Lahused kalibreerimiskarakteristikute maaramiseks vesiniksulfiidi kontsentratsiooni

maaramisel
Vesiniksulfiidi N21
) . Vesiniksulfiidi
Lahuse standardlahuse maht Destilleeritud vee
. . . sisaldus
number massikontsentratsiooniga maht, ml
lahuses, pg
10 pg/mi, mi

1 0,0 7,0 0,0

2 0,1 6,9 1,0

3 0,2 6,8 2,0

4 0,3 6,7 3,0

5 0,4 6,6 4,0

6 0,6 6,4 6,0

7 0,8 6,2 8,0

Optiline tihedus vordluslahuse suhtes, mis ei sisalda analliiti, mdddetakse Dynamica
Halo DB-20 spektrofotomeetriga lainepikkusel 670 nm, kasutades punast valgusfiltrit,

kivettides neeldumiskihi paksusega on 10 mm.

Iga kontsentratsiooni keskmine optiline tihedus leitakse jargmise valemi abil:

(ABS, + ABS, + ABS,)
3 )

ABSkesk. =

kus  ABS; + ABS, + ABS; - lahuste optiline tihedus 1,2,3 seeriat;
ABSy.sk — keskmine optiline tihedus.

Saadud andmete pdhjal koostatakse tabel (vt Tabel 4.2).
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Tabel 4.2 Andmed kalibreerimisgraafiku koostamiseks

Vesiniksulfiidi Optiline tihedus, ABS

kontsentratsioon ABSgesk.

lahuses C, pg/ml 1. seeria 2. seeria 3. seeria
0,00 0,000 0,000 0,00 0,000
1,00 0,020 0,018 1,00 0,020
2,00 0,035 0,040 2,00 0,035
3,00 0,059 0,058 3,00 0,059
4,00 0,080 0,077 4,00 0,080
6,00 0,111 0,115 6,00 0,111
8,00 0,159 0,154 8,00 0,159

Tabeli 4.2 andmete kohaselt koostatakse kalibreerimisgraafik lahuste optilise tiheduse
soltuvuse kohta vesiniksulfiidi sisaldusest. Graafikus nadidatakse trendijoont, joone

vorrandit ja korrelatsioonikoefitsienti (R?).

Kalibreerimisgraafik, vesiniksulfiid, 670 nm, kiivett
10 mm, spektrofotomeetr Dynamica Halo DB-20 20.10.2021

R2 = 0,9995

0,140 y=0,0193x + 4x105] e

ptiline tihed
o
©
[0}
o
[}

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
Vesiniksulfiidi kontsentratsioon, pg/ml

Joonis 4.1 Kalibreerimisgraafik

Parast kalibreerimisgraafiku koostamist teostatakse lineaarsusanaliilis. Meetodi
lineaarsuse anallilisimiseks arvutatakse jaakliikmed (he kalibreerimisgraafiku jargi,
mille koostamise kdigus modddetakse iga lahust 4 korda. Jargmisena arvutatakse

jaakliikmed.
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Tabel 4.3 Andmed lineaarsuse kontrollimiseks

C 1,0 2,0 3,0 4,0 6,0 8,0

ABS 0,018 0,040 0,058 0,077 0,115 0,154

ABS;;v. 0,019 0,039 0,058 0,077 0,116 0,155
ABS-ABS;.. -0,001 0,001 0,000 0,000 -0,001 -0,001

Saadud andmete pdhjal koostatakse jadkliikmete graafik (vt Joonis 4.2).
Jaakliikmed

0,020

0,015
3 0,010
£ 0,005
— °
i= 0,000 ¢ ° ° ° °
% -0,005 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
0
™ -0,010

-0,015

-0,020

Vesiniksulfiidi kontsentratsioon

Joonis 4.2 Jaakliikmete graafik
Jaakliikmed asuvad sirgjoonel, seega graafik on lineaarne.

Meetodi tundlikkust iseloomustab kalibreerimisgraafiku maht - selle tdusunurga A

suurus. Selle meetodi

puhul on tundlikkus A=0,0193, millest jdreldatakse, et
vesiniksulfiidi kontsentratsiooni muutus pohjustab spektrofotomeetri signaali olulise
muutuse.

AP avamispiir ja MP maaramispiir leitakse kalibreerimisgraafiku andmete abil. Selleks
kasutatakse jargmisi valemeid:

AP = 3,3 X Sresiduaalid
Kalibreerimisgraafiku tous

MP = 10 x Sresiduaalid
Kalibreerimisgraafiku tous
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Tabel 4.4 Avamispiir ja maaramispiir

. ib imi fik
Kuupdev Kali reertlgzllssgraa i SResiduaalid AP, pg/ml MP, pg/ml
18.10.2021 0,0196 0,0035 0,60 1,81
19.10.2021 0,0192 0,0009 0,16 0,47
20.10.2021 0,0192 0,0013 0,23 0,70
Keskvaartus 0,0193 0,0019 0,33 0,99

Parast kalibreerimisgraafiku lineaarsuse kindlaksmaaramise kontrollimist, avastamispiiri
ja maaramispiiri leidmist tehakse sisekontroll. Sisekontrolliks valmistatakse viis
kontroll- lahust kolme vesiniksulfiidi kontsentratsiooniga (1, 4, 6 pug/ml) ja viis lahust
nullkontsentratsiooniga. Kasutades spektrofotomeetrit lainepikkusega 670 nm ja 10 mm
kivetis, mdoddetakse uuritavate lahuste optiline tihedus. Tulemuste pdhjal koostatakse
tabelid (vt Tabelid 4.5-4.7).

Tabel 4.5 Vesiniksulfiidi sisekontroll kontsentratsiooniga 1 pg/ml

C 1. seeria 2. seeria 3. seeria 4. seeria 5. seeria ABSkesk.
0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,0 0,019 0,020 0,020 0,021 0,020 0,020

Kalibreerimisgraafiku pdhjal saadud valemi jargi y = 0,0193x + 0,00004 arvutatakse

saadud kontsentratsioon:

0,020 —-0,00004

00193 LOne/ml

Tabel 4.6 Vesiniksulfiidi sisekontroll kontsentratsiooniga 4 pg/ml

C 1. seeria 2. seeria 3. seeria 4. seeria 5. seeria ABSkesk.
0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4,0 0,075 0,077 0,076 0,080 0,079 0,077

Kalibreerimisgraafiku podhjal saadud valemi jargi y = 0,0193x + 0,00004 arvutatakse

saadud kontsentratsioon:

_ 0,077 —0,00004

00193 Ong/ml
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Tabel 4.7 Vesiniksulfiidi sisekontroll kontsentratsiooniga 6 pg/ml

C 1. seeria 2. seeria 3. seeria 4. seeria 5. seeria ABSkesk.
0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
6,0 0,112 0,120 0,120 0,115 0,114 0,116

Kalibreerimisgraafiku podhjal saadud valemi jargi y = 0,0193x + 0,00004 arvutatakse

saadud kontsentratsioon:

_ 0,116 —0,00004

00103 o0ne/ml

Saadud sisekontrolli tulemused tdestavad metoodika sobivust ja anallilsi tulemuste

Oigsust.
4.1.2 X-kaardi koostamine

X-kaartide

kontrollvaartust, seetdttu valmistatakse 4 seeriat 5 soovitud kontsentratsiooniga (1, 4,

koostamiseks on vaja vahemalt 20 wuuritava kontsentratsiooni
6 pg/ml) lahuseid. Lahuseid uuritakse spektrofotomeetril lainepikkusel 670 nm ja 10

mm kivetiga. Saadud andmete pdhjal koostatakse tabelid ja X-kaardid.
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Tabel 4.8 Andmed vesiniksulfiidi kontsentratsiooni 1,0 ug/ml X-kaardi koostamiseks

Proovi number ABS C
1 0,020 1,0
2 0,019 1,0
3 0,020 1,0
4 0,019 1,0
5 0,019 1,0
6 0,020 1,0
7 0,018 0,9
8 0,019 1,0
9 0,018 0,9
10 0,019 1,0
11 0,018 0,9
12 0,020 1,0
13 0,019 1,0
14 0,020 1,0
15 0,019 1,0
16 0,019 1,0
17 0,020 1,0
18 0,019 1,0
19 0,020 1,0
20 0,019 1,0
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Tabel 4.9 Andmed vesiniksulfiidi kontsentratsiooni 1,0 ug/ml X-kaardi koostamiseks

Proovi Maote-
number C tulemuste | Xkesk. | Xkesk-2Srw | Xkeskt+2Srw | Xkesk-3Srw | Xkesk+3Srw
vahe
1 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
2 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
3 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
4 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
5 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
6 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
7 0,9 -0,100 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
8 1,0 0,100 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
9 0,9 -0,100 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
10 1,0 0,100 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
11 0,9 -0,100 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
12 1,0 0,100 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
13 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
14 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
15 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
16 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
17 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
18 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
19 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
20 1,0 0,000 1,0 0,920 1,080 0,880 1,120
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X-kontrollkaart (1 pg/ml)

1,15
Kontrolljoon
1,10
g Hairejoon
S 1,05
0
wd
g
£ 1,00 Keskjoon
[,
2
c 0,95
G
X Hairejoon
0,90
Kontrolljoon
0,85
0 5 10 15 20

Proovi number

Joonis 4.3 X-kaart: tlemine ja alumine hoiatuspiir, Glemine ja alumine tegevuspiir 1 pg/ml lahuse
jaoks

Statistiliste andmete hindamiseks kasutatakse standardhdlvete anallilsi F-testi jargi,
keskmiste vaartuste anallUsi T-kriteeriumi jargi ja puudujaakide anallitisi Romanovski
kriteeriumi jargi.

Fisheri kriteeriumi ehk F-testi hindamiseks kasutatakse Fisheri kriteeriumi kriitilisi
vaartusi (vt Lisa 3) usaldustasemel 95% ja vabadusastmeid 40. T-testi hindamiseks
kasutatakse Studenti kriteeriumi kriitilisi vaartusi (vt Lisa 4) usaldustasemel 95% ja

vabadusastmetega 40.

Saadud andmete pdhjal on arvutatud T-kriteerium, F-kriteerium ja Romanovski

kriteerium. Tulemused on toodud tabelis 4.10.

Tabel 4.10 Keskmiste vaartuste hindamise analtils T-kriteeriumi jargi; standardhdlvete hindamise
anallls F-testi jargi; puudujaakide analiiiis Romanovski kriteeriumi jargi

Saadud kriteerium

Kriteerium tabelist

Kokkuvote

T-kriteerium

Piire ei ole vaja

0,59 2,02 korrigeerida
F-kriteerium Piire ei ole vaja

1,23 2,46 korrigeerida
Romanovski -1,15ja 1,72 2,78 Vaartustel pole
kriteerium puudujaake
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Tabel 4.11 Andmed vesiniksulfiidi kontsentratsiooni 4,0 ug/ml X-kaardi koostamiseks

Proovi number ABS C
1 0,076 3,9
2 0,076 3,9
3 0,079 4,1
4 0,079 4,1
5 0,078 4,0
6 0,076 3,9
7 0,077 4,0
8 0,077 4,0
9 0,078 4,0
10 0,077 4,0
11 0,077 4,0
12 0,079 4,1
13 0,078 4,0
14 0,077 4,0
15 0,078 4,0
16 0,077 4,0
17 0,080 4,1
18 0,079 4,1
19 0,080 4,1
20 0,080 4,1
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Tabel 4.12 Andmed vesiniksulfiidi kontsentratsiooni 4,0 ug/ml X-kaardi koostamiseks

Proovi Maote-
number C tulemuste | Xiesk. | Xkesk-2Srw | Xkeskt+2Srw | Xkesk-3Srw | Xkeskt+3Srw
vahe
1 3,9 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
2 3,9 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
3 4,1 -0,200 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
4 4,1 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
5 4,0 0,100 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
6 3,9 0,100 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
7 4,0 -0,100 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
8 4,0 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
9 4,0 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
10 4,0 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
11 4,0 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
12 4,1 0,100 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
13 4,0 0,100 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
14 4,0 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
15 4,0 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
16 4,0 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
17 4,1 0,100 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
18 4,1 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
19 4,1 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
20 4,1 0,000 4,0 3,920 4,180 3,855 4,245
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X-kontrollkaart (4 pg/ml)

4,30
4,25 Kontrolljoon
4,20 e

- Hairejoon

o 4,15

o

4,10

®

5 4,05 Keskjoon

@ 4,00

2

c 3,95

N 3.90 Hairejoon
3,85 Kontrolljoon
3,80

0 5 10 15 20 25

Proovi number

Joonis 4.4 X-kaart: tlemine ja alumine hoiatuspiir, Glemine ja alumine tegevuspiir 4 pg/ml lahuse
jaoks

Saadud andmete pdhjal on arvutatud T-kriteerium, F-kriteerium ja Romanovski

kriteerium. Tulemused on toodud tabelis 4.13.

Tabel 4.13 Keskmiste vaartuste hindamise analtils T-kriteeriumi jargi; standardhdlvete hindamise

anallils F-testi jargi; puudujaakide analiiiis Romanovski kriteeriumi jargi

Saadud kriteerium

Kriteerium tabelist

Kokkuvote

T-kriteerium

Piire ei ole vaja

0,73 2,02 korrigeerida
F-kriteerium Piire ei ole vaja

0,88 2,46 korrigeerida
Romanovski -1,57 ja 1,42 2,78 Vaartustel pole
kriteerium puudujaake
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Tabel 4.14 Andmed vesiniksulfiidi kontsentratsiooni 6,0 pg/ml X-kaardi koostamiseks

Proovi number ABS C
1 0,118 6,1
2 0,115 6,0
3 0,118 6,1
4 0,115 6,0
5 0,116 6,0
6 0,115 6,0
7 0,118 6,1
8 0,116 6,0
9 0,118 6,1
10 0,115 6,0
11 0,117 6,1
12 0,116 6,0
13 0,117 6,1
14 0,115 6,0
15 0,117 6,1
16 0,118 6,1
17 0,115 6,0
18 0,116 6,0
19 0,117 6,1
20 0,115 6,0
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Tabel 4.15 Andmed vesiniksulfiidi kontsentratsiooni 6,0 pg/ml X-kaardi koostamiseks

Proovi Maote-
number C tulemuste | Xiesk. | Xkesk-2Srw | Xkeskt+2Srw | Xkesk-3Srw | Xkeskt+3Srw
vahe
1 6,1 0,000 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
2 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
3 6,1 0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
4 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
5 6,0 0,000 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
6 6,0 0,000 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
7 6,1 0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
8 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
9 6,1 0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
10 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
11 6,1 0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
12 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
13 6,1 0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
14 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
15 6,1 0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
16 6,1 0,000 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
17 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
18 6,0 0,000 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
19 6,1 0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
20 6,0 -0,100 6,0 5,860 6,140 5,790 6,210
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6,25

X-kontrollkaart (6 pg/ml)

6,20
6,15

6,10
6,05
6,00

5,95
5,90

Kontsentratsioon

5,85
5,80

5,75

5 10

15

Proovi number

Kontrolljoon

Hairejoon

Keskjoon

Hairejoon

Kontrolljoon

20 25

Joonis 4.5 X-kaart: tlemine ja alumine hoiatuspiir, Glemine ja alumine tegevuspiir 6 pg/ml lahuse

jaoks

Saadud andmete pdhjal on arvutatud T-kriteerium, F-kriteerium ja Romanovski

kriteerium. Tulemused on toodud tabelis 4.16.

Tabel 4.16 Keskmiste vaartuste hindamise analtils T-kriteeriumi jargi; standardhdlvete hindamise

anallls F-testi jargi; puudujaakide analiiiis Romanovski kriteeriumi jargi

Saadud kriteerium

Kriteerium tabelist

Kokkuvote

T-kriteerium

Piire ei ole vaja

1,22 2,02 korrigeerida

F-kriteerium 1,21 2,46 PI|I(I‘e ei ole_vaJa
orrigeerida

Romanovski -1,35ja 1,10 2,78 Vaartustel pole
kriteerium puudujaake

Parast X-kaartide koostamist arvutatakse mootemaadramatus. Madramatus arvutatakse

juhuslike ja slistemaatiliste vigade poOhjal. Juhuslik viga hinnatakse paralleelsete

vesiniksulfiidi proovide pdhjal 6hus, mis vdeti gaasigeneraatorijaamades GGJ-4 ja GGJ-

5.
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Juhusliku vea arvutamine:

Tabel 4.17 Juhusliku vea arvutamine

Ne Kuupdev X1 X2 X1-X> r%

1 21.10.2021 0,064 0,065 -0,001 2,34
2 28.10.2021 0,038 0,035 0,003 11,84
3 04.11.2021 0,116 0,112 0,004 5,17
4 05.11.2021 0,110 0,108 0,002 2,73
5 05.11.2021 0,060 0,059 0,001 2,50
6 10.11.2021 0,029 0,031 -0,002 10,34
7 11.11.2021 0,092 0,088 0,004 6,52
8 12.11.2021 0,087 0,083 0,004 6,90
9 12.11.2021 0,068 0,066 0,002 4,41
10 17.11.2021 0,007 0,007 0,000 0,00

Erinevuse (ulatus) keskmine vaartus on 5,28.

Standardhalve erinevus (ulatus) arvutatakse jargmise valemi abil:

Foskesk. 5,28
=~ = 4,689
1,128 1,128 %

Uy = Spy, =

Parast standardhadlbe arvutamist arvutatakse suhteline standardhalve. Selleks
analllsitakse erinevatel pdevadel kontrollproove, mille vesiniksulfiidi sisaldus on 4

HMg/ml. Saadud andmete pdhjal koostatakse tabel (vt Tabel 4.18).

Tabel 4.18 Suhtelise standardhalbe arvutamine

No Kuupéev Xn Xn=Xkesk. (Xn-Xkesk.)?
1 01.11.2021 0,075 -0,003 0,0000073
2 02.11.2021 0,077 -0,001 0,0000005
3 03.11.2021 0,079 0,001 0,0000017
4 04.11.2021 0,076 -0,002 0,0000029
5 05.11.2021 0,078 0,000 0,0000001
6 08.11.2021 0,079 0,001 0,0000017
7 09.11.2021 0,078 0,000 0,0000001
8 10.11.2021 0,079 0,001 0,0000017
9 11.11.2021 0,076 -0,002 0,0000029
10 12.11.2021 0,080 0,002 0,0000053

Keskvaartus 0,078 0,000 0,0000024
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Suhteline standardhalve arvutatakse jargmise valemi abil:

Z (Xn — Xkesk.)2

S —
Upyw = —2 % 100 = N _n-1 o i00= 2,11%
Xkesk. Xkesk.

Laiendatud mddtemaaramatus arvutatakse jargmise valemi abil:
U. =+/u.2 + ugy? X 2 =10,26%
4.1.3 R-kaardi koostamine

R-kaardi koostamiseks kasutatakse vesiniksulfiidi proovide paralleelmddtmiste

andmeid, mis koguti GGJ-4 ja GGJ-5 juures.

Tabel 4.19 Andmed R-kaardi koostamiseks

Ne? Kuupdev a b r c r%
1 21.10.2021 0,064 0,065 -0,001 0,065 1,55
2 28.10.2021 0,038 0,035 0,003 0,037 8,22
3 04.11.2021 0,116 0,112 0,004 0,114 3,51
4 05.11.2021 0,110 0,108 0,002 0,109 1,83
5 05.11.2021 0,060 0,059 0,001 0,060 1,68
6 10.11.2021 0,029 0,031 -0,002 0,030 6,67
7 11.11.2021 0,092 0,088 0,004 0,090 4,44
8 12.11.2021 0,087 0,083 0,004 0,085 4,71
9 12.11.2021 0,068 0,066 0,002 0,067 2,99
10 17.11.2021 0,007 0,007 0,000 0,007 0,00

Tabel 4.20 R-kaardi koostamine (tegelikud vaartused)

Erinevuse (ulatus) standardhalve (Srw%, %) 3,16
Erinevuste keskmine vaartus (ulatus) (r%kesk., %) 3,56
Standardhalbe erinevus (ulatus) (S, ppm) 0,0022
Erinevuse keskvaartus (ppm) 0,0017
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Tabel 4.21 R-kaardi koostamine (fikseeritud vaartused)

2,833 | 3,686
Keskmine | r%iesk. | ®%Srco | ®%Srco | 208 0-2eS 3es 0-3eS
nst nst
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649
0,0017 3,56 8,50 11,06 | 0,00433 | -0,00433 | 0,00649 | -0,00649

Saadud andmete pohjal koostatakse R- ja r%-kaardid (vt Joonised 4.6-4.7).

R-kaart
0,008

0,006
Hairejoon

0,004
0,002 eskjoon

Kontrolljoon

3 0,000 / \‘\/
®
5 -0,002
-0,004 Hairejoon
-0,006 Kontrolljoon
-0,008
1 3 5 7 9

Proovi number

Joonis 4.6 R-kaart: llemine ja alumine hoiatuspiir, tGlemine ja alumine tegevuspiir

r% -kaart
12,00 Kontrolljoon
10,00 Hairejoon
8,00

Ulatus

o0 /\0———‘\
4,00 Keskjoon
2,00 / \
0,00
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Proovi number

Joonis 4.7 r%-kaart: hoiatuspiir, tegevuspiir
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Saadud R- ja r%-kaardid naitavad, et kbik punktid jaavad kontrollpiiridesse. Sellest vdib
jareldada, et kontrollpiirid ja joonistatud punktid on digesti arvutatud.

Metoodika valideerimise tulemused:

Korrelatsioonikoefitsient R?2 0,9995
H>S kontsentratsiooni sisekontroll lahuses, pug/ml 1;4;6
Tundlikkus 0,0193
Avamispiir, ug/ml 0,33
Maaramispiir, pg/mi 0,99
Suhteline standardhélve ur, % 4,68
Suhteline standardhalve urw, % 2,11
Laiendatud m&dtemaaramatus U, % 10,26

4.2 Vesiniksulfiidi massikontsentratsiooni ohus
madramise meetodi valideerimine automaatse

gaasianaliisaatori Jerome 631-X abil

Vesiniksulfiidi massikontsentratsiooni 0hus méaaramise meetodi valideerimine koosnes
X- ja R-kaartide koostamises. Kaartide koostamine koosnes jdargmistest

protseduuridest:

e keskmiste vaartuste hindamise analtils T-kriteeriumi jargi;
e standardhalvete hindamise anallls F-testi jargi;

e puudujaakide analiiis Romanovski kriteeriumi jargi.
Koik metoodika valideerimisega seotud arvutused tehti Exceli programmi abil.
4.2.1 X-kaardi koostamine

X-kaardi koostamiseks on vaja vahemalt 20 kontrollvaartust, seeparast voetakse kahe
paeva (21.10.2021 ja 28.10.2021) andmed ning koostatakse saadud andmete pohjal
X-kaart.
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Tabel 4.22 X-kaardi koostamise andmed, mis on saadud 21.10.2021 ja 28.10.2021

Proovi number Mo6otmise tulemus (ppm) Mootetulemuste vahe
1 0,025 0,000
2 0,028 0,003
3 0,025 -0,003
4 0,029 0,004
5 0,028 -0,001
6 0,028 0,000
7 0,028 0,000
8 0,028 0,000
9 0,029 0,001
10 0,029 0,000
11 0,026 -0,003
12 0,027 0,001
13 0,029 0,002
14 0,028 -0,001
15 0,028 0,000
16 0,029 0,001
17 0,029 0,000
18 0,029 0,000
19 0,029 0,000
20 0,029 0,000
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Tabel 4.23 X-kaardi koostamise andmed, mis on saadud 21.10.2021 ja 28.10.2021

Proovi Mootmise Xkesk.~ Xkesk.~
number tulemus Xiesk. 25 Xkesk.+2Srw 35 Xkesk.+3Srw
(ppm)
1 0,025 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
2 0,028 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
3 0,025 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
4 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
5 0,028 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
6 0,028 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
7 0,028 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
8 0,028 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
9 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
10 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
11 0,026 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
12 0,027 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
13 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
14 0,028 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
15 0,028 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
16 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
17 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
18 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
19 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
20 0,029 0,029 0,025 0,033 0,023 0,035
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X-kaart Jerome 631-X jaoks

0,036 .
Kontrolljoon
0,034 —
E Hairejoon
S
20,032
c
8
& 0,030 Keskjoon
)
e
50,028
c
&
0,026 —
'g' ' Hairejoon
X
24 .
0.0 Kontrolljoon
0,022
0 5 10 15 20

Proovi number

Joonis 4.8 X-kaart: Ulemine ja alumine hoiatuspiir, Glemine ja alumine tegevuspiir vesiniksulfiidi
massikontsentratsiooni tulemuste jaoks, mis on saadud automaatse gaasianallisaatori Jerome
631-X abil

Saadud andmete pdhjal on arvutatud T-kriteerium, F-kriteerium ja Romanovski

kriteerium. Tulemused on toodud tabelis 4.24.

Tabel 4.24 Keskmiste vaartuste hindamise analtils T-kriteeriumi jargi; standardhdlvete hindamise
anallls F-testi jargi; puudujaakide analiiiis Romanovski kriteeriumi jargi

Saadud kriteerium

Kriteerium tabelist

Kokkuvote

T-kriteerium

Piire ei ole vaja

1,83 2,02 korrigeerida

F-kriteerium 2,38 2,46 Piire ei ole_vaJa
korrigeerida

Romanovski -0,77 ja 2,31 2,78 Vaartustel pole
kriteerium puudujaake

4.2.2 R-kaardi koostamine

R-kaardi
andmeid, mis koguti GGJ-4 ja GGJ-5 juures.

koostamiseks kasutatakse vesiniksulfiidi proovide paralleelmddtmiste
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Tabel 4.25 Andmed R-kaardi koostamiseks

Ne Kuupdev a b r c r%
1 20.01.2021 0,029 0,031 -0,002 0,030 6,67
2 20.01.2021 0,023 0,025 -0,002 0,024 8,33
3 01.06.2021 0,026 0,027 -0,001 0,027 3,77
4 01.06.2021 0,019 0,022 -0,003 0,021 14,63
5 18.06.2021 0,020 0,016 0,004 0,018 22,22
6 21.06.2021 0,051 0,054 -0,003 0,053 5,71
7 21.06.2021 0,028 0,034 -0,006 0,031 19,35
8 30.06.2021 0,015 0,013 0,002 0,014 14,29
9 30.06.2021 0,060 0,054 0,006 0,057 10,53
10 27.07.2021 0,027 0,024 0,003 0,026 11,76
11 28.07.2021 0,067 0,063 0,004 0,065 6,15
12 28.07.2021 0,028 0,026 0,002 0,027 7,41
13 28.07.2021 0,011 0,012 -0,001 0,012 8,70
14 28.07.2021 0,011 0,010 0,001 0,011 9,52
15 06.08.2021 0,012 0,013 -0,001 0,013 8,00
16 03.09.2021 0,011 0,012 -0,001 0,012 8,70
17 06.09.2021 0,020 0,021 -0,001 0,021 4,88
18 27.09.2021 0,030 0,028 0,002 0,029 6,90
19 21.10.2021 0,018 0,016 0,002 0,017 11,76
20 28.10.2021 0,046 0,046 0,000 0,046 0,00
Tabel 4.26 R-kaardi koostamine (tegelikud vaartused)
Erinevuse standardhélve (ulatus) (Srw%, %) 8,39
Erinevuste keskmine vaartus (ulatus) (r%kesk., %) 9,46
Standardhalbe erinevus (ulatus) (S, ppm) 0,0029
Erinevuse keskvaartus (ppm) 0,0003
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Tabel 4.27 Andmed R-kaardi koostamiseks (fikseeritud vaartused)

2,833 3,686
Keskmine | r%gesk. 2eS 0-2eS 3eS 0-3eS
09%0Srconst | ®%0Srconst
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087
0,0003 9,46 22,66 29,49 0,0058 | -0,0058 | 0,0087 | -0,0087

Saadud andmete pohjal koostatakse R- ja r%-kaardid (vt Joonised 4.9-4.10).
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R-kaart

0,010 Kontrolljoon
0,008 e .
0,006 Hairejoon
0,004 /\
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3 0,002 Y /.—.\
5 -0,002 o—/‘\/ \/ o Keskjoon
-0,004 e

! Hair n
-0,006 alrejoo
-0,008 Kontrolljoon

-0,010
0 5 10 15 20

Proovi number

Joonis 4.9 R-kaart: llemine ja alumine hoiatuspiir, tGlemine ja alumine tegevuspiir

r%-kaart
34,00 X
Kontrolljoon
29,00
24,00 Hairejoon
()]
3 19,00
-
S 1400 /\\./\ K
eskjoon
9,00 Kio

o .7\/ V4 \/P’V\/ \

-1,00
0 5 10 15 20
Proovi number

Joonis 4.10 r%-kaart: hoiatuspiir, tegevuspiir

Saadud R- ja r%-kaardid naitavad, et kbik punktid jaavad kontrollpiiridesse. Sellest vdib
jareldada, et kontrollpiirid ja graafikule kantud punktid on digesti arvutatud.

4.3 Kahe meetodite valideerimise tulemuste vordilemine

Kdesolevas 10putdds on teostatud vesiniksulfiidi massikontsentratsioonide o6hus
maaramise meetodite valideerimine fotomeetria ja automaatse gaasianallisaatori

Jerome 631-X abil valisohus.

Vesiniksulfiidi massikontsentratsioonide maaramise meetodit reageerides
ammoniummollibdaadiga fotomeetria abil ei ole ettevdttes VKG Qil tanaseni kasutatud.
Praegu on ettevottes VKG Qil kasutusel meetod vesiniksulfiidi massikontsentratsioonide

O0hus madramiseks automaatse gaasianallisaatori Jerome 631-X abil.

Meetodeid vorreldi mitme kriteeriumi alusel: analliisi ja seadmete maksumus;

kasutusmugavus ja analisile kuluv aeg.
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4.3.1 Majandusosa

Analliisi maksumuse vordlemiseks Ulaltoodud meetodite jargi kasutasime Eesti

Keskkonnauuringute Keskuse (EKUK) pakutavaid hindu.

Tabel 4.28 Ohuanaliiliside hinnad alates 02.02.2020 [33]

Analiidsi Teenus Hind, € K&ibemaks, Kokku, €
number €
21 Vaav_elves"mlku apaluus portatiivse 75,00 15,00 90,00
gaasianalisaatoriga (H2S) (Jerome)
9.2 Vaavelvesinik (H.S) (Fotomeetria) 20,00 4,00 24,00

Vesiniksulfiidi anallls kaasaskantava gaasianallisaatoriga Jerome 631-X ldheb koos
kdibemaksuga maksma 90 eurot. Vesiniksulfiidi fotomeetriline anallitis laheb koos
kdibemaksuga maksma 24 eurot. Praegu ettevdttes kasutatava automaatse
gaasianalisaatoriga analliis on 3,75 korda kallim kui fotomeetriline anallus.
Fotomeetriline analliis on ettevottele kindlasti kasulikum, kuna see on 3,75 korda

odavam kui praegu kasutatav anallilis automaatse gaasianallisaatoriga Jerome 631-X.

Tabel 4.29 Peamiste seadmete maksumus

Fotomeetriat kasutav meetod Meetod kasutades Jerome 631-X

Jrk | Seadmed Hind, € Jrk | Seadmed Hind, €

nr nr

1 Anallitilised kaalud [41] 800,00 1 Automaatne 11493,00
gaasianallsaator Jerome
631-X [29]

2 Aspiraator Gilian 5000 [42] 1247,00 2 Testmoodul Z2600-0930 | 2037,00
[44]

3 Spektrofotomeeter Halo DB- | 4281,00 3 Kuivatuskapp [43] 1900,00

20 [39]
Kokku: 6328,00 Kokku: 15430,00

Jerome 631-X-i kasutava meetodi pohiseadmete maksumus on peaaegu 2,5 korda
kallim kui fotomeetriat kasutava meetodi pdhiseadmete maksumus. Kasutatavate
seadmete hulga seisukohalt on parem kasutada automaatset gaasianallisaatorit Jerome
631-X, kuna see meetod nduab palju vahem seadmeid, kuid see seade ja selle jaoks
vajalik testmoodul lahevad laborile kalliks maksma ja kui seade katki laheb, peab kaua

ootama, kuni USA-st uus tarnitakse.

62



Tabel 4.30 Reaktiivide maksumus

Fotomeetriat kasutav meetod Meetod kasutades Jerome 631-X
Jrk | Reaktiivid Hind, € Jrk | Reaktiivid Hind, €
nr nr
1 Kaaliumdivesinikfosfaat 40,35/kg 1 Veevaba kuivati (sinise | 32,15/kg
(KH2PO4) [39] indikaatoriga) [45]
2 Ammooniummolibdaat 154,00/250
((NH4)2M004) [40] g
Vaavelhape (H2S04) [41] | 30,00/L
4 Askorbiinhape (CesHsOs) | 34,95/500 g
[42]
5 Naatriumhtdroksiid 17,10/kg
(NaOH) [43]
6 Vesinikkloriidhape (HCI) | 22,05/L
[44]
Kokku: 298,45 Kokku: 32,15

Fotomeetriliseks anallilsiks laheb vaja kuut reaktiivi, mis maksavad kokku 298,45

eurot, automaatse gaasianaliisaatoriga analllUsimiseks aga ainult veevaba

kuivatusainet, mis maksab 32,15 eurot.

Majanduslikust aspektist on anallitis fotomeetria abil tulusam, kuna selle anallUsi
summa laheb maksma kokku 6626,45 eurot, aga automaatse gaasianallisaatoriga

anallis kokku 15462,15 eurot, mis on 2,5 korda kallim, kui analliis fotomeetria abil.
4.3.2 Analiiusiks vajalikud seadmed

Fotomeetriat kasutav meetod nduab suurel hulgal seadmeid ja reaktiive, kuid neid
reaktiive kasutatakse VKG Oil AS-is lisna sageli, mistdttu ei ole laboril selle meetodi
pidev kasutamine keeruline. Selle meetodi jaoks vajalikke seadmeid kasutatakse ka
selles ettevottes, mistottu ei ole laboril vaja osta spetsiaalselt selle meetodi jaoks uusi

seadmeid, mida ettevottes varem ei kasutatud.

Reaktiivid:

askorbiinhape, naatriumhidroksiid, vesinikkloriidhape, destilleeritud vesi.

kaaliumdivesinikfosfaat, ammooniummoliibdaat, vaavelhape,

Seadmed: spektrofotomeeter, anallltilised kaalud, termomeeter, baromeeter,

mootekolvid, mootesilinder, mootepipetid, aspiraator, poorse plaadi

absorptsiooniseadmed, stopper, manomeeter.

Jerome 631-X automaatset gaasianallisaatorit kasutav meetod nduab palju vdhem
seadmeid kui fotomeetriat kasutav meetod, kuid see instrument on vaga Kkallis,
purunemise korral on seda raske hankida ja Usna raske parandada. Kuna seade on
valmistatud ainult USA-s, siis seadme ootamiseks kulub 6 kuni 8 kuud. Ka Jerome 631-

X vajab testimiseks testmoodulit, mis on samuti tsna kallis.
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Seadmed: automaatne gaasianalisaator Jerome 631-X, testmoodul Z2600-0930
(automaatse gaasianallsaatori Jerome 631-X testimiseks), metallist silinder toruga
testmoodulile, Zero Air Filter, voolik testmooduli (hendamiseks automaatse
gaasianalisaatoriga , muunduri pinge 230 V kuni 100 V, kuivatuskapp, veevaba kuivati

(sinise indikaatoriga).
4.3.3 Meetodite kasutusmugavus ja ajakulu

Fotomeetriat kasutav meetod on Usna lihtne ja ei ndua proovide kogumisel ja nende
edasisel anallidsimisel mitme inimese osalemist. See anallilis vétab aega 2,5 tundi, kuid

paralleelselt saab teha ka teisi analllse.

Jerome 631-X meetodit on Usna lihtne kasutada, kuna vesiniksulfiidi analtilsiks on vaja
vajutada vaid instrumendil nuppu ,SAMPLE”. See analiiis nduab kahe inimese
osalemist, kuna seade on Usnha raske ja laborandi mdlemad kded on hdivatud. Teine
inimene kirjutab modtmistulemused (les, kuna seadmel puudub automaatmalu ja see
ei salvesta saadud andmeid. See analiiis votab aega 10 minutit: 8 minutit

kogumispunktis ja 2 minutit ppm teisendamiseks mg/m3-ks.
4.3.4 Saadud tulemuste vordlemine

Saadud tulemuste vordlemiseks kasutati paralleelmddotmiste ZETA kriteeriumi. [46]
ZETA kriteerium arvutatakse jargmise valemiga:

X —X;

ZETA =
V(UeXp)? + u(X;)2)

kus  X;, X, - mddtmistulemused esimese ja teise meetodiga;
u.(X,) - tulemuse madaramatus esimese meetodi jargi;
u.(X,) — tulemuse maaramatus teise meetodi jargi. [46]

Koik ZETA kriteeriumiga seotud arvutused viidi 1dbi Exceli programmi abil.
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Tabel 4.31 Andmed ZETA kriteeriumi arvutamiseks, kogutud GGJ-4

04.11.21 04.11.21 21.10.21 17.11.21 17.10.21
Naitur H>S 6hus
mg/m?3
Jerome 631-X (Xi) 0,137 0,137 0,080 0,013 0,009
Fotomeetria (X3) 0,116 0,112 0,064 0,006 0,007
X1-X2 0,021 0,025 0,016 0,007 0,002
pror:)\(/:gznlgc?gtagrv) 2 2 2 2 2
Xkesk. 0,127 0,125 0,072 0,010 0,008
Uc(X1) 0,0315 0,0315 0,0184 0,0030 0,0021
Uc(X2) 0,0060 0,0057 0,0033 0,0003 0,0004
ZETA 0,65 0,78 0,86 2,33 0,95
Selgitus Rahuldav Rahuldav Rahuldav Kisitav Rahuldav
Tabel 4.32 Andmed ZETA kriteeriumi arvutamiseks, kogutud GGJ-5
28.10.21 10.11.21 11.11.21 12.11.21 12.11.21
Naitur H>S ohus
mg/m?3
Jerome 631-X (Xi) 0,067 0,125 0,106 0,076 0,094
Fotomeetria (X3) 0,038 0,112 0,092 0,068 0,087
X1-X2 0,029 0,013 0,014 0,008 0,007
pror:)\(/:gznlgc?gtagrv) 2 2 2 2 2
Xkesk. 0,053 0,119 0,099 0,072 0,091
Uc(X1) 0,0154 0,0288 0,0244 0,0175 0,0216
Uc(X2) 0,0019 0,0057 0,0047 0,0035 0,0045
ZETA 1,87 0,44 0,56 0,45 0,32
Selgitus Rahuldav Rahuldav Rahuldav Rahuldav Rahuldav

ZETA kriteeriumi hinnatakse jargmiselt:

e rahuldav, kui ZETA < 2;
e kisitav, kui 2 < ZETA < 3;
e mitterahuldav, kui ZETA > 3. [46]

Tabelites 4.31-4.32 toodud tulemuste pdhjal vdib jareldada, et peaaegu koik kahe
meetodiga saadud tulemused on samavaarsed ja rahuldavad. VKG OQili laboratoorium
saab automaatset gaasianallisaatorit Jerome 631-X kasutava meetodi asendada
fotomeetrilise meetodiga, saades samal ajal sama kvaliteetsed tulemused tédpiirkonna

ohus oleva vesiniksulfiidi mootmisel.
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4.3.5 Jareldused

Valideeriti meetod vesiniksulfiidi massikontsentratsioonide maaramiseks fotomeetria
abil. Koostati kalibreerimisgraafik. Hinnati lineaarsust, anallisiti jadke ja maarati
tundlikkus. Viidi labi maaramatuse arvutus. Selle meetodi jaoks koostati X- ja R-kaardid,
mille jaoks viidi labi keskmiste vaartuste anallis T-kriteeriumi jargi, standardhalbete

hinnangu anallls F-testiga ja puudujaakide anallilis Romanovski kriteeriumi jargi.

Metoodika valideerimiseks kasutati automaatset gaasianallisaatorit Jerome 631-X. Selle
meetodi jaoks koostati X- ja R-kaardid. X- ja R-kaartide jaoks viidi labi keskmiste
vaartuste hindamise anallitis T-kriteeriumi jargi, standardhalbete hindamise anallils F-

testi abil ja puudujaakide analtis Romanovski kriteeriumi jargi.

Viidi 1abi kahe meetodi vordlus jargmiste kriteeriumide alusel: anallilisi ja seadmete

maksumus; kasutusmugavus ja meetodi rakendamiseks kuluv aeg.

Tanapadeval kasutab VKG Oil meetodit automaatse gaasianalliisaatoriga Jerome 631-X.

Selle puudused:

e automaatse gaasianallisaatori maksumus on alates 11492,70 eurost kuni
13464,20 euroni (olenevalt seadme enda konfiguratsioonist);
e (he analilitisi maksumus on 75 eurot (koos kdaibemaksuga 90 eurot);

e nouab kahe inimese osalemist.

Autori pakutud meetodit saab ettevdote kasutada alternatiivina vesiniksulfiidi

kontsentratsiooni maaramiseks ohus. Selle eelised:

e kdik meetodi jaoks vajalikud seadmed on ettevottes juba kasutusel ja seadmete
eraldi ostmine pole vajalik;

e (he analtdsi maksumus on 20 eurot (koos kdibemaksuga 24 eurot), mis on 3,75
korda odavam kui automaatset gaasianallisaatorit kasutav meetod;

e ei nbua mitme inimese osalemist;

e selle analllsi kaitamise ajal saate paralleelselt kaitada ka muid analiUse.

Tulemuste vordlus ZETA kriteeriumi kasutavate meetoditega viitab sellele, et saadud
andmed on samavaarsed ja rahuldavad. Seetottu saab VKG Qil vajadusel kasutada

fotomeetrilist meetodit vesiniksulfiidi kontsentratsiooni maaramiseks téopiirkonna dhus.
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KOKKUVOTE

Loputdo teema on ,Vesiniksulfiidi massikontsentratsioonide 6hus madramise meetodite
valideerimine fotomeetria ja automaatse gaasianalliisaatori Jerome 631-X abil ning

nende vordlemine”.

Pdlevkivi- ja keemiatoostuse tegevuse tulemusena eraldub Umbritsevasse 0Ohku
vesiniksulfiid, millega kaasneb lisaks ebameeldivale I6hnale ka surmaoht korge
kontsentratsiooni korral 6hus. Seetdttu on vaja pidevalt jalgida vesiniksulfiidi sisaldust
Ohus, mis viitab [0put66 asjakohasusele. Viru Keemia Grupp (VKG) teostab kontrolli

automaatse gaasianaliisaatoriga Jerome 631-X meetodil.

Selle 16putdd eesmark oli pakkuda valja alternatiivne meetod, mis oleks odavam ja

annaks samavaarseid tulemusi, valideerida mdlemat meetodit ja vorrelda neid.

Uurides olemasolevaid meetodeid vesiniksulfiidi kontsentratsiooni maaramiseks ohus,
valis autor alternatiivseks meetodiks fotomeetria. Valik tehti selliste kriteeriumide jargi,
nagu reaktiivide hind, VKG Oili tehases juba kasutusel olevad seadmed ja anallUsi

tegemiseks kuluv aeg.

Mblemad meetodid valideeriti ja meetodeid vorreldi selliste kriteeriumide alusel nagu:
analllsi ja seadmete maksumus; kasutusmugavus ja meetodi rakendamiseks kuluv
aeg. Kahe meetodiga saadud tulemusi vorreldi ka ZETA kriteeriumi abil. Koostatud X-

ja R-kaardid naitavad meetodite stabiilsust ja analllsi kvaliteeti.

ZETA kriteeriumi kasutavate meetodite tulemuste vordlus naitab, et saadud andmed on
samavaarsed ja rahuldavad. Seetdottu saab VKG Oil vajadusel kasutusele votta ja
kasutada fotomeetrilist meetodit vesiniksulfiidi kontsentratsiooni maaramiseks

toopiirkonna 6hus.

Kdesoleva 10putdd praktilisus seisneb selles, et Viru Keemia Grupi ettevottes on voimalik

juurutada autori poolt véalja pakutud alternatiivset meetodit H.S maaramiseks ohus.
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SUMMARY

The topic of this graduation thesis is: ,Validation and comparison of methods for
determining the mass concentrations of hydrogen sulphide in air using photometry and

the Jerome 631-X automatic gas analyzer”.

As a result of the activities of the oil shale and chemical industries, hydrogen sulfide is
released into the surrounding air, which entails not only an unpleasant odor, but also
the danger of death at high concentrations in the air. Therefore, we need constant
monitoring of the content of hydrogen sulfide in the air, which indicates the relevance
of the thesis. Viru Keemia Grupp carries out the control using the method with automatic

gas analyzer Jerome 631-X.

The purpose of this thesis was to propose an alternative method that would be cheaper

and would show equivalent results, validate both methods and compare them.

The practicality of this thesis lies in the fact that the alternative method proposed by
the author for determining H2S in the air can be implemented at the Viru Keemia Grupp

enterprise.

When studying existing methods for determining the concentration of hydrogen sulfide
in the air, the author chose as an alternative method using photometry. The choice was
made according to such criteria as the price of reagents, equipment that is already in

use at the VKG Oil, and the time it takes to complete the analysis.

Validations of both methods were carried out and a comparison of methods was also
carried out according to criteria such as: cost of analysis and equipment; ease of use
and the amount of time spent to execute the method. The results obtained by two
methods were also compared using the ZETA criterion. Compiled X- and R-maps show
the stability of the methods and the quality of the analysis.

Comparison of the results of the methods using the ZETA criterion indicates that the
data obtained are equivalent and satisfactory. Therefore, if necessary, VKG QOil can
introduce and use a method using photometry to determine the concentration of

hydrogen sulfide in the air of the working area.
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LISAD

Lisa 1 Vesiniksulfiidi ohutuskaart

Making our world more productive

OHUTUSKAART
Vesiniksulfiid
Valjaandmise kuupaev: 16.01.2013 Variant: 2.0 SDS nr.:
000010021749
Viimase parandamise 25.05.2020
1/31
kuupaev:

1. JAGU: Aine/segu ning ariiihingu/ettevotja identifitseerimine

1.1 Tootetdhis

Toote nimi: Vesiniksulfiid

Kauba nimetus: Hydrogen sulphide 1.8 Chemical; Hydrogen sulphide 2.5

Taiendav identifitseerimine

Keemiline nimetus: Vesiniksulfiid
Keemiline valem: H2S

Indeks nr. 016-001-00-4

CAS nr 7783-06-4

EU nr 231-977-3

REACH registreerimisnumber 01-2119445737-29

1.2 Aine voi segu asjaomased kindlaksmaéaratud kasutusalad ning kasutusalad, mida ei soovitata

Kindlaksmaéaratud kasutusalad: Toostuslik ja professionaalne. Enne kasutusele votmist viia labi
riskianallds.

Kasutamine elektroonikakomponentide tootmiseks. Kasutamine
metallitootlemises. Gaasi kasutamine IGhnaainena teises gaasis (nt LPG

(veeldatud naftagaas)). Gaasi kasutamine (Uksi vdi segudes
anallusiseadmete

kalibreerimiseks. Gaasi kasutamine toormena keemilistes protsessides.
Mittesoovitatavad kasutusaladTarbijale.

1.3 Andmed ohutuskaardi tarnija kohta
Tarnija
AS Linde Gas Telefon: +3726504500
Valukoja 8
11415 TALLINN Eesti

E-post: sds.ren@linde.com

1.4 Hadaabitelefoni nimber: Mirgistusteabekeskus, Terviseamet: tel. 16662, (24h)

2. JAGU: Ohtude identifitseerimine

2.1 Aine voOi segu klassifitseerimine

Klassifitseerimine vastavalt parandatud mairusele (EU) 1272/2008.
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Fiilisikalised Ohud
Tuleohtlik gaas 1. kategooria H220: Eriti tuleohtlik gaas.

Making our world more productive

OHUTUSKAART
Vesiniksulfiid
Véljaandmise kuupéev: 16.01.2013 Variant: 2.0 SDS nr.:
000010021749
Viimase parandamise 25.05.2020
2/31
kuupaev:
R&hu all gaasid Vedelgaas H280: Sisaldab réhu all olevat gaasi, kuumenemisel
Voib plahvatada.
Terviseohud
Akuutne toksilisus (Sissehingamine - 2. kategooria H330: Sissehingamisel surmav.
Gaas)
Toksilisus Uhele Sihtorganile 3. kategooria H335: Vdib pdhjustada hingamisteede &rritust.

Uhekordse Kokkupuute Jérel
Keskkonnaohud

Agedad ohud veekeskkonnale 1. kategooria H400: Vaga mirgine veeorganismidele.

2.2 Mérgistuselemendid

Sisaldab: Vesiniksulfiid

= ' -
Tunnussodna: Ettevaatust
OHULAUSED: H220: Eriti tuleohtlik gaas.

H280: Sisaldab réhu all olevat gaasi, kuumenemisel v&ib plahvatada.
H330: Sissehingamisel surmav.

H335: Voib pShjustada hingamisteede &rritust.

H400: Vaga mirgine veeorganismidele.

HOIATUSLAUSED

Uldine Puudub.

Vidltimine: P210: Hoida eemal soojusallikast, kuumadest pindadest, sddemetest,
leekidest ja muudest sitteallikatest. Mitte suitsetada.
P260: Gaasi/auru mitte sisse hingata.
P273: Vaéltida sattumist keskkonda.

Vastus: P304+P340+P315: SISSEHINGAMISE KORRAL: toimetada isik vérske dhu katte
ja hoida asendis, mis v8imaldab kergesti hingata. P66rduda viivitamata arsti
poole.

P377: Lekkiva gaasi pdlemise korral mitte kustuda, vélja arvatud juhul, kui
leket on voimalik ohutult peatada.
P381: Lekke korral eemaldada kdik stuuteallikad.
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Hoidmine: P403: Hoida hésti ventileeritavas kohas.

P405: Hoida lukustatult.

Jadtmekaitlus: Puudub.

2.3 Muud ohud Kokkupuude auruva vedelikuga vdib pdhjustada kilmetuse v&i naha kilmumise.

3. JAGU: Koostis/teave koostisainete kohta

3.1 Ained

Keemiline nimetus Vesiniksulfiid

Indeks nr.: 016-001-00-4

CAS nr: 7783-06-4

EU nr: 231-977-3

REACH registreerimisnumber: 01-2119445737-29

Puhtus: 100%
Aine puhtust kasutatakse selles jaos ainult klassifitseerimiseks ja see ei esinda
tarnitud aine tegelikku puhtust, mistdttu tuleb uurida teisi dokumente.

Kauba nimetus: Hydrogen sulphide 1.8 Chemical; Hydrogen sulphide 2.5

Keemiline Keemiline | Kontsentratsioon | CAS nr REACH Korrutustegur: Markused

nimetus valem registreerimisnumber

Vesiniksulfiid H2S 100% 7783-06-4 01-2119445737-29 Mirgisus #

veeorganismidele

Komponentide kontsentratsioonid ohutuskaardi pealkirjas (toote nimi on toodud lehekilje Uks ja punktis 3.2) on esitatud moolides
regulatiivsete nduete tGttu. KGik kontsentratsioonid on esitatud nominaalvaartustena.

# # Sellel ainel on té6koha piirnorm(id).

PBT: pusiv, bioakumulatiivne ja toksiline aine.

VvPVvB: vaga pusiv ja vaga bioakumulatiivne aine.

H. JAGU: Esmaabimeetmed

Uldine: Ohver viia ohualalt eemale, kandes autonoomset hingamisaparaati. Hoida ohver
soojas ja puhkeasendis. Kutsuda arst. Hingamise peatumisel teha kunstlikku
hingamist.

4.1 Esmaabimeetmete kirjeldus
Sissehingamine: Ohver viia eemale, kandes autonoomset hingamisaparaati. Hoida ohver

soojas ja puhkeasendis. Kutsuda arst. Hingamise peatumisel teha kunstlikku
hingamist.
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Kokkupuude silmaga: Loputage silmi otsekohe veega. Eemaldada kontaktladtsed, kui neid kasutatakse
ja kui neid on kerge eemaldada. Loputada veel kord. Peske pdhjalikult veega
vahemalt 15 minutit. Kutsuge otsekohe arst. Kui arstiabi ei ole viivitamatult
kattesaadav, peske veel 15 minutit.

Kokkupuude Nahaga: Kokkupuude auruva vedelikuga vdib pdhjustada kilmetuse v&i naha kilmumise.

Neelamine: Neelamist ei peeta tdendoliseks.

4.2 Olulisemad akuutsed ja Vaib sissehingamisel olla surmav. Kokkupuude veeldunud gaasiga v&ib
pohjustada hilisemad ~ vigastuse (kilmakahjustus) kiire auruva jahtumise t6ttu. Kahjustab elundeid.

Siimptomid ning méju:

4.3 Marge igasuguse vdltimatu meditsiiniabi ja erikohtlemise vajalikkuse kohta

Ohud: Vaib sissehingamisel olla surmav. Kokkupuude veeldunud gaasiga v&ib
pdhjustada vigastuse (kiilmakahjustus) kiire auruva jatumise tottu. Kahjustab
elundeid.

Kaitlus: Sulatada kilmunud piirkonnad leige veega. Kannatada saanud piirkonda mitte

hdoruda. Péérduda viivitamata arsti poole. P66rduda viivitamata arsto poole.

H. JAGU: Tulekustutusmeetmed

Uldised Tuleohud: Kuumus vdib panna mahutid plahvatama.

5.1 Tulekustutusvahendid
Sobivad kestutusvahendid: Kasutage veega pihustamist, et vdhendada aure vdi muuta aurupilve
liilkumissuunda. Pihustatud vesi v3i veedu. Kuiv pulber. Vaht.

Sobimatud kustutusvahendid: Sisinikdioksiid.

5.2 Aine v0i seguga seotud Tulekahju voi Ulemé&érane soojus v8ivad anda ohtlikke laguprodukte. Tulekahju
erilised ohud: vOi Ulemaérane soojus vBivad anda ohtlikke laguprodukte.

Ohtlikud polemisproduktid: Termilise lagunemise tulemusel v8ivad moodustuda jargmised murgised ja/voi
Sodvitavad aurud:. Vaaveldioksiid
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5.3 Nouanded tuletdrjujatele
Spetsiaalsed tulekustutuse Tulekahju korral: leke peatada, kui seda on vGimalik teha ohutult. Vee kasutamise
protseduurid: tulemusel véivad moodustuda vaga mirgised vesilahused. Hoidke aravoolanud
vesi eemal kanalisatsioonist ja veeallikatest. Tammistage, et vett juhtida. Jatkata
veega kastmist ohutus kauguses, kuni balloon on maha jahtunud. Kasutage
tulekahju ohjamiseks tulekustuteid. Isoleerige tulekahju allikas vdi laske sellel
I6puni pdleda.

Tuletdrjujate Gaasikindel keemiakaitseriietus (1. tliip) kombinatsioonis personaalse
erikaitsevahendid: hingamisaparaadiga.
Juhend: Kaitserdivad vedelate ja gaasiliste kemikaalide, sealhulgas vedelate
aerosoolide ja tahkete osakeste eest. Funktsionaalsed nduded gaasikindluste (1.
tulp) suhtes paastemeeskondade (ET) keemilistele kaitselilikondadele

6. JAGU: Meetmed juhusliku sattumise korral keskkonda |

6.1 Isikukaitsemeetmed, Ala evakueerida. Kindlustage kdllaldane ventilatsioon. Arvestage dhu v&dimaliku
kaitsevahendid ja toimimine plahvatusohuga. Lekke korral eemaldada kdik stiteallikad. Jalgige eraldunud
hddaolukorras: toote kontsentratsiooni. Véltida kogunemist kanalisatsiooni, keldritesse,

Sahtidesse vms kohta, kuhu kogunemine v&ib olla ohtlik. Kuni on kinnitatud, et
ohtu ei ole, kasutada alale sisenedes hingamisaparaati. EN 137. Hingamisteede
kaitsevahendid. Autonoomne avatud siisteemiga surudhu-hingamisaparaat.
Nouded, katsetamine, margistus.

6.2 Keskkonnakaitse Meetmed: Valtida nii ohutult kui v8imalik, lekkeid ja vélja voolamist. Vdhendada auru udu voi
vee piserdamisega. Hoidke aravoolanud vesi eemal kanalisatsioonist ja
veeallikatest. Tammistage, et vett juhtida.

6.3 Tokestamis- ning Kindlustage kullaldane venilatsioon. K&rvaldage sittimisatdikad. Pesta kokku
puhastamismeetodid ja - saanud seadmeid v&i lekkekohti suure koguse veega.
Vahendid:

6.4 Viited muudele jagudele: Vt 8. ja 13. jagu.
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7. JAGU: Kaitlemine ja ladustamine

7.1 Ohutu kaitlemise tagamiseks Survegaasidega peaved to6tama ainult kogenud ja pdhjalikult instrueeritud

vajalikud ettevaatusabindud: isikud. Ohutu kasutamise tagamiseks tutvuda enne kaitlemist kasutusjuhendiga,
Kasutage ainult tapselt soovitatud varustust, mis sobib sellele tootele, selle réhule
ja temperatuurile. Enne gaasi kasutamise alustamist ja kui siisteem ei ole olnud
tédkorras, puhuda siisteem labi kuiva inertse gaasiga (nt heelium, [ammastik).
Enne gaasi kasutamist eemaldada stisteemist dhk. Tuleohtlikke vG&i
Plahvatusohtlikke aineid sisaldanud v&i sisaldavad mahutid tuleb muuta inertseks
vedela susinikdioksiidiga. Hinnake dhu v8imalikku plahvatusohtu ja sobivate, st
plahvatuskindlate seadmete vajalikkust. Valtida staatilise elektri teket. Hoida
eemal suttimisallikatest (sh. Staatilise elektri allikad). Teostage seadmete ja
elektrivahendite elektiline maandamine, mis on kasutatavad plahvatusohtlikus
atmosfaéris. Mitte kasutada seadmeid, mis voivad tekitada sédemeid.
Soovatatakse ristpuhastuse Ghendust mahuti ja regulaatori vahel. Liigne réhk tuleb
alandada labi sobiva skraberi stisteemi. Lugege tarnija kaitlemise eeskirju. Ainet
tuleb kasitseda kooskdlas toostusliku hiigieeni ja ohutust kasitleva hea tavaga.
Enne kasutamist veenduge, et kogu siisteem on kontrollitud (voi tehakse seda
regulaarselt) lekete suhtes. Kaitske mahuteid fuusiliste kahjustuste eest; arge
lohistage, veeretage, libistage vdi laske kukkuda. Arge eemaldage ega rikkuge
tarnija etikette mahuti sisu identifitseerimiseks. Mahutite teisaldamiseks isegi
lihikese vahemaa taha kasutage sobivaid seadmeid, nt erinevaid kasikarusid,
kahveltdstukit jm. Kinnitage balloonid alati pustasendis, sulgege kdik ventiilid, kui
ei kasutada. Kindlustage kiillaldane ventilatsioon. Véltida vee tagasivoolu ballooni.
Valtida tagasivoolu ballooni. Véltige vee, happe ja leeliste tagasiimemist. Hoida
ballooni hea dhutusega kohas, kus temperatuur on alla 50°C. Jérgige kdiki
balloonide ladustamist kasitlevaid seadusandluse ning kohalikke ndudeid.
Kaitlemise ajal sédmine, joomine ja suitsetamine keelatud. Hoida kooskdlas ... .
Mitte kunagi ei tohi ballooni réhu tdstmiseks kasutada lahtist leeki vdi elektrilisi
soojendusseadmeid. Jatta ventiili kaitsekuplid oma kohale kuni anum on
paigutatud kindlalt kas seina v&i pingi &arde v&i asetatud alusele ning on valmis
kasutamiseks. Tarnijat tuleb viivitamata teavitada vigastatud ventiilidest. Sulgeda
ballooni ventiil peale igakordset kasutamist ning peale tiihjaks saamist isegi siis,
kui ta on veel seadmetega Ghendatud. Ballooniventiile v8i ohutusseadeldisi ei
tohi mitte kunagi ise parandada voi muuta. Aseta ventiili kuplid voi korgid ja
anuma kuplid tagasi niipea, kui anum on seadmete kiljest lahti ihendatud. Hoidke
véljundeventiilid puhtad ja vabad saasteainetest, eriti dlist ja veest. Kui kasutajal on
probleeme mahuti ventiiliga, tuleb I8petada kasutamine ja votta ihendust
tarnijaga. Arge kunagi piilidke gaase (le viia (ihest mahutist teise. Ballooniventiili
kaitsed vo&i kuplid peavad olema omal kohal.

78



Making our world more productive

OHUTUSKAART
Vesiniksulfiid
Valjaandmise kuupaev: 16.01.2013 Variant: 2.0 SDS nr.:
000010021749
Viimase parandamise 25.05.2020
7/31
kuupaev:

7.2 Ohutu ladustamise KGik elektriseadmed ladustamise kohas peavad sobima plahvatusohtliku
tingimused, sealhulgas keskkonna tekkimise vGimalusega. Eraldage okslideerivatest gaasidest ja teistest
sobimatud ladustatud okslideerijatest. Balloone ei tohi ladustada tingimustes, mis
ladustamistingimused: soodustavad rooste teket. Ladustatud mahuteid peab perioodiliselt kontrollima

Gldise olukorra ja lekete suhtes. Hoida eemal toiduainest, joogist ja loomasdddast.
Ballooniventiili kaitsed v&i kuplid peavad olema omal kohal. Ladustada balloone
kohas kus ei ole tulekahju tekkimise ohtu ning eemal kuumus- ja
suttimisallikatest. Hoida eemal sittivatest ainetest.

7.3 Erikasutus: Puudub.

8. JAGU: Kokkupuute ohjamine/isikukaitse

8.1 Kontrolliparameetrid

Tookeskkonnas Kohaldatavad Ohtlike Ainete Piirnormid

Keemiline nimetus Liik Ohuteguri Piirnormid Allikas

Vesiniksulfiid TWA 5 ppm 7 mg/m3 | Tookeskkonna keemiliste ohutegurite
piirnormid. (Vabariigi Valitsuse 18.
septembri 2001. a maaruse nr 293
~To0keskkonna keemiliste ohutegurite
piirnormid" lisa) (11 2011)

STEL 10 ppm 14 mg/m3 | Tookeskkonna keemiliste ohutegurite
piirnormid. (Vabariigi Valitsuse 18.

septembri 2001. a maaruse nr 293
~To0keskkonna keemiliste ohutegurite
piirnormid" lisa) (11 2011)

TWA 5 ppm 7 mg/m3 | EL. Soovituslikud kokkupuute piirnormid
direktiivides 91/322/EMU,

2000/39/EU, 2006/15/EU,
2009/161/EL, 2017/164/EL, muudetud
(12 2009)

STEL 10 ppm 14 mg/m3 | EL. Soovituslikud kokkupuute piirnormid
direktiivides 91/322/EMU,

2000/39/EU, 2006/15/EU,
2009/161/EL, 2017/164/EL, muudetud
(12 2009)
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DNEL vadrtused
Kriitiline komponent Liik Vadrtus Markused
Vesiniksulfiid Tootajad - sissehingamisel, 7 mg/m?3 Hingamisteede &rritus
Lokaalne, pika-ajaline
Tootajad - sissehingamisel, 14 mg/m?3 -
Siisteemne, lGhiajaline
Tootajad - sissehingamisel, 7 mg/m?3 Korduva annuse miirgisus
Sisteemne, pika-ajaline
Tootajad - sissehingamisel, 14 mg/m?3 -
Lokaalne, luhiajaline
Tootajad - Silmad, Kohalik Oht teadmata (tdiendavat teavet ei
madju ole
vaja)
PNEC vaartused
Kriitiline komponent Liik Vadrtus Markused
Vesiniksulfiid Vesi (vahelduv vabanemine) | 0,5 pg/I -
Vesiniksulfiid Vesi (magevesi) 0,05 pg/I -
Vesiniksulfiid Heitvee kaitlemise tehas 1,33 mg/I -
Vesiniksulfiid Vesi (merevesi) 14,9 pg/l -

8.2 Kokkupuute ohjamine

Asjakohane tehniline kontroll: Kaaluge to6loa slisteemi, nt hooldustoimingutes. Tagada piisav dhutus.
Kindlustage kdllaldne Uldine ja kohalik véljatdmbeventilatsioon. Hoidke
kontsentratsioonid tublisti allpool ohtlike ainete piirnorme té6keskkonnas.
Gaasiandureid tuleb kasutada siis, kui vdivad eralduda mirgised ainekogused.
Gaasiandureid tuleb kasutada siis, kui voivad eralduda tuleohtlikud gaasid v&i
aurud. Rohu all olevaid susteeme tuleb regulaarselt kontrollida lekete suhtes.
Toodet tuleb késitleda suletud ning rangelt kontrollitud tingimustes. Kasutage
ainult lekkekindlaid Ghendusi (nt keevitatud torud) Valtida staatilise elektri teket.
Arge sédge, jooge vdi suitsetage, kui kasutate seda toodet.
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Isiklikud kaitsemeetmed, naiteks isikukaitsevahendid

Uldine teave:

Silmade/néao kaitsmine:

Nahakaitse
Kae Kaitse:

Kehakaitse:

Muud kasutusalad:

Hingamiskaitse:

Termiline oht:

Hiigieeni meetmed:

Kokkupuute ohjamine
Keskkonnas:

Igas téopiirkonnas tuleb 1abi viia ja dokumenteerida riski hindamine, et hinnata
toote kasutamisega seotud riske ja valida isikukaitsevarustus (PPE), mis sobib
asjaomase riskiga. Tuleb arvestada jargmisi soovitusi. Hoida autonoomset
hingamisaparaati hddaolukorras kasutamiseks kdepdrast. Keha
isikukaitsevrustus tuleb valida tdidetava Ulesande ja selles sisalduvate riskide
alusel. Kaitske silmi, nagu ja nahka tootega kokkupuute eest. Kohalikust
seadusandlusest on leitavad piirangud emissioonidele atmosfaari. Jaakgaasi
kaitlemise erimeetodid on leitavad p. 13.

Tuleb kasutada EN 166 nduetele vastavaid silmakaitseid, kaitseprille voi
ndokaitset, et valtida kokkupuudet vedeliku pritsmetega. Gaase kasutades kandke
EN 166 nduetele vastavalt silmade kaitset.

Junahd: EN 166 Isiklikud silmakaitsevahendid.

Juhend: EN 388 Kaitsekindad mehaaniliste ohtude eest.

Taiendav teave: Mahutitega tegeledes kanda tédkindaid

Juhend: EN 374-1/2/3 Kaitsekindad kemikaalide ja mikroorganismide vastu.
Taiendav teave: EN 374 nduetele vastavaid kemikaalikindlaid kindaid tuleb kanda
kogu eag kui kaideldakse keemiatooteid ja kui riski hindamine tunnistab selle
vajalikkust.

Kanda tulekindlat v&i tule levikut aeglustavat r&ivstust. Hoida asjakohast
kemikaalikindlat kaitseriietust hadaolukorras kasutamiseks kéepérast.

Juhend: ISO/TR 2801:2007 Riietus kaitseks kuumuse ja tule eest - Uldised
soovitused kaitseriietuse valimiseks, hooldamiseks ja kasutamiseks. Juhend: EN
943 Kaitserdivad vedelate ja gaasiliste kemikaalide, sealhulgas vedelate
aerosoolide ja tahkete osakeste eest.

Mahutitega téétamisel kanda kaitsejalatseid.
Juhend: ISO 20345 Isikukaitsevarustus - Kaitsejalandud.

Tuleb viidata Euroopa standardile EN 689 kokkupuute hindamismeetoditest
keemiliste ainete sissehingamisel ja riiklikele juhenddokumentidele ohtlike ainete
madramismeetoditest. Hingamisteede kaitseseadme (RPD) valiku aluseks peavad
olema tuntud v&i ennustatavad kokkupuute piirnormid, toote ohud ja valitud RPD
ohutu té6 piirnormid,

Mitte mingid ettevaatusabindud pole vajalikud.

Enne kasutamist tutvuda erijuhistega. Arge sd6ge, jooge vdi suitsetage, kui
Kasutate seda toodet.

Jaatmete utiliseerimise kohta vaata ohtuskaardi 13. jaotist.
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9. JAGU: Fiiiisikalised ja keemilised omadused

9.1 Teave iildiste fiiiisikaliste ja keemiliste omaduste kohta

Valimus

Agregaatolek: Gaas

Vorm: Vedelgaas

Varv: Varvitu
L6hn: M&damuna meenutav tugev 16hn
Lohnalavi: Ldhna piirvaértus on subjektiivne ning ei ole
adekvaatne

hoiatamaks liigse kokkupuute eest.

pH: Ei ole rakendatav.
Sulamispunkt: -86 °C Eksperimentaalne tulemus, pdhiuuring
Keemispunkt: -60,2 °C
Sublimatsioonipunkt: Ei ole rakendatav.
Kriitiline temperatuur (°C): 100,0 °C
Leekpunkt: Pole kohaldatav gaasidele ja gaasisegudele
Aurumiskiirus: Pole kohaldatav gaasidele ja gaasisegudele
Siittivus (tahke, gaasiline): Tuleohtlik gaas
Siittivuse piirnorm - iillemine (%): 45,5 %(V) Eksperimentaalne tulemus, toetusGpe
Siittivuse piirnorm - alumine (%): 3,9 %(V)
Aururdhk: 20.851 hPa (25 °C) Eksperimentaalne tulemus,
pdhiuuring
Auru tihedus (6hk=1): 1,2
Suhteline tihedus: 0,92
Lahustuvus(ed)

Lahustuvus vees: 3,98 g/l
Jaotuskoefitsient (n-oktanool/vesi): Pole teada.
Isesiittimise temperatuur: 270 °C Eksperimentaalne tulemus, pdhiuuring
Lagunemistemperatuur: Kuumutamisel lagunemiseni, eraldab &armiselt
toksilisi

sulfoksiidi aurusid

Viskoossus

Viskoossus, kinemaatiline: Pole kattesaadavat informatsiooni

Viskoossus, diinaamiline: 0,013 mPa.s (25 °C)
Plahvatusohtlikkus: Pole rakendatav.
Oksiideerivad omadused: Ei ole rakendatav.
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9.2 MUU TEAVE: Ohust raskem gaas/aur. Toode v&ib koguneda

kinnistes
kohtades, eriti maapinnal voi selle all.
Molekulmass: 34,08 g/mol (H2S)

Minimaalne siittimistemperatuur: 270 °C

10. JAGU: Piisivus ja reaktsioonivoime

10.1 Reaktsioonivoime: Puudub igasugune reaktsioonioht peale mgjude, mida kirjeldatakse allpool

alapunktis.

10.2 Keemiline Stabiilsus:

10.3 Ohtlike Reaktsioonide
agedalt

10.4 Tingimused, Mida Tuleb
Viltida:
suitsetada.

10.5 Kokkusobimatud Materjalid:
11114

sddvituse.

10.6 Ohtlikud Lagusaadused:
ohtlikke

jargmised

Tavatingimustel stabiilne.

VBib moodustada 0hus plahvatusohtliku keskkonna. V3ib reageerida
oksuideerijatega.

Valtida paigaldamisel niiskust. Hoida eemal soojusallikast, kuumadest
pindadest, sademetest, leekidest ja muudest sulteallikatest. Mitte
Ohk ja oksudeerijad. Niiskus. Materjali Ghilduvuse kohta vt viimast ISO-

versiooni. Kokkupuutel veega pohjustab teatud metallidele Kiirelt

Ladustamise ja kasutamise normaaltingimuste korral ei tohiks tekkida

lagusaaduseid. Termilise lagunemise tulemusel voivad moodustada

mirgised ja/voi sdovitavad aurud:. Vaaveldioksiid

11. JAGU: Teave toksilisuse kohta

Uldine teave:

11.1 Teave toksikoloogiliste méjude kohta

Akuutne toksilisus - Allaneelamisel
Toode
taidetud.

Akuutne toksilisus - Naha
Toode
taidatud.

Puudub.

Kattesaadavate andmete pdhjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid

Kattesaadavate andmete pdhjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid
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Akuutne toksilisus - Sissehingamine

Toode

Vesiniksulfiid

Korduvannuse toksilisus

Vesiniksulfiid

Nahka Sodvitav/Arritav
Toode

Sissehingamisel surmav.

LC 50 (Rott, 4 h): 356 ppm

LOAEL (tase, kui tekivad esimesed margatavad toime tunnused) (Rott(Naissoost,
meessoost), sissehingamisel, 90 d): 30,5 ppm(m) sissehingamisel
Eksperimentaalne tulemus, pdhiuuring

Kattesaadavate andmete p&hjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid taidetud.

Tosiselt Silma Kahjustav/Silma Arritav

Toode

Kattesaadavate andmete p&hjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid taidetud.

Hingamisel ja Nahka Sensibiliseeriv

Toode

Mikroobi Raki Mutageensus
Toode

In vitro

Kantserogeensus
Toode

Reproduktiivtoksilisus
Toode

Kattesaadavate andmete p&hjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid taidetud.

Kattesaadavate andmete p&hjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid taidetud.

Amesi vitro katse: (OECD katsejuhend 471 (Bakteriaalne péérdmutatsiooni
katse)): Negatiivne.

Kattesaadavate andmete p&hjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid taidetud.

Kattesaadavate andmete p&hjal ei ole klassifitseerimiskriteeriumid taidetud.

Reproduktiivtoksilisus (viljakus)

viljakus: Rott
NOAEC: 80 ppm

Toksilisus Uhele Sihtorganile Uhekordse Kokkupuute Jirel

Toode

Kokkupuute tee: Sissehingamine
PShjustab hingamistrakti arritust V8ib pdhjustada hingamisteede arritust.
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Toksilisus Uhele Sihtorganile Korduva Kokkupuute Jérel
Toode Kokkupuute tee: Sissehingamine
Kahjustab kesknérvististeemi.

Hingamise Oht
Toode Pole kohaldatav gaasidele ja gaasisegudele.

12. JAGU: Okoloogiline teave

Uldine teave: Vaga mirgine veeorganisnidele. Ohtlik joogiveele.
12.1 Toksilisus

Akuutne toksilisus
Toode Mirgine veeorganismidele. Vaga mirgine veeorganismidele.

Akuutne toksilisus - Kala
Vesiniksulfiid LC 50 (Oncorhynchus mykiss, 96 h): 0,01275 mg/I (l&bivool) Markused: Katse
tulemus, tdendusmaterjali kall

Akuutne toksilisus - Vee Selgrootud
Vesiniksulfiid EC 50 (Daphnia sp., 48 h): 0,12 mg/I (Static) Markused: Eksperimentaalne tulemus,
p&hiuuring

12.2 Piisivus ja lagunduvus
Toode Pole kohaldatav gaasidele ja gaasisegudele.

Bioloogiline lagundamine
Vesiniksulfiid 76 % (2 d) Tuvastatud vees. Maaratlemata

12.3 Bioakumulatsioon
Toode Konealune toode on eeldatavasti biolagunev ning ei pisi pikaajaliselt
veekeskkondades.

12.4 Liikuvus pinnases
Toode Korge lenduvuse tdttu on ebatdendoline, et toode vdiks pohjustada pdhja- voi
pinnavee reostuse.
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12.5 Piisivate, bioakumuleeruvate
ja toksiliste ning vdga
piisivate ja vdaga
bioakumuleeruvate omaduste
hindamine
Toode Ei ole liigitatud kui PBT (pusiv, bioakumuleeruv ja toksiline aine) vdi vPvB (védga
Plsiv ja vaga bioakumuleeruv aine).
12.6 Muud Kahjulikud Mojud: Toode ei tekita dkoloogilist kahju.

13. JAGU: Jadtmekaitlus

13.1 Jaatmetootlusmeetodid

Uldine teave: Ei tohi vabastada Umbritsevasse atmosfaari. ErinGuete korral votta thendust
tarnijaga.

Kahjutustamise meetodid: Lugege EIGA tegevusjuhist (dok. 30 ,Gaaside kdrvaldamine", allalaaditav saidil
http://www.eiga.org), et saada rohkem teavet sobivate kdrvaldamise meetodite
kohta. Kdrvaldage mahuti ainult gaasi tarnija kaudu. Vabastamine, kéitlemine ja
k&rvaldamine voib alluda riiklikule, maakondlikule v&i kohalikule
seadusandlusele.

Euroopa Jadtmekoodeksid
Konteiner: 16 05 04*: Ohtlikke aineid sisaldavad gaasid (sh haloonid) survemahutis.

14. JAGU: Veonouded

ADR
14.1 URO Number (UN Number): UN 1053
14.2 URO Veose Tunnusnimetus: VESINIKSULFIID
14.3 Transpordi Ohuklass(id)
Klass ja jaotus: 2
Sil(did)t: 2.3,2.1
Ohu nr. (ADR): 263
Tunneli piirangu koodeks: (B/D)

14.4 Pakendirihm: -
14.5 Keskkonnaohud: Keskkonnaohtlik
14.6 Eriettevaatusabindud kasutajatele: -
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RID

IMDG

IATA

14.1 URO Number (UN Number):
14.2 URO Veose Tunnusnimetus:
14.3 Transpordi Ohuklass(id)
Klass ja jaotus:
Sil(did)t:

14.4 Pakendirihm:
14.5 Keskkonnaohud:

14.6 Eriettevaatusabindud kasutajatele:

14.1 URO Number (UN Number):
14.2 URO Veose Tunnusnimetus:
14.3 Transpordi Ohuklass(id)

Klass ja jaotus:

Sil(did)t:

EmS nr.:

14.4 Pakendirihm:
14.5 Keskkonnaohud:

14.6 Eriettevaatusabindud kasutajatele:

14.1 URO Number (UN Number):

14.2 URO Veose Tunnusnimetus:

14.3 Transpordi Ohuklass(id)
Klass ja jaotus:
Sil(did)t:

14.4 Pakendirihm:
14.5 Keskkonnaohud:

14.6 Eriettevaatusabindud kasutajatele:

MUU TEAVE
Reisi- ja kaubalennuk:
Ainult kaubalennuk:

OHUTUSKAART

Vesiniksulfiid
Variant: 2.0 SDS nr.:

UN 1053
VESINIKSULFIID

2
2.3,2.1

Keskkonnaohtlik

UN 1053
HYDROGEN SULPHIDE

Ei ole rakendatav

UN 1053
Hydrogen sulphide

2.3

Keskkonnaohtlik

Keelatud.
Keelatud.

14.7 Transportimine mahtlastina kooskdlas MARPOL II lisaga ja IBC koodeksiga: Ei ole rakendatav.

Taiendav identifitseerimine:

Véltida transporti sdiduvahendiga mille pakiruum ei ole juhikabiinist
eraldatud. Tagada, et sdidukijuht on teadlik koorma vdimalikust ohust
ning teab, mida dnnetuse v&i hadaolukorra korral ette votta. Enne
balloonide transporti tuleks veenduda, et need on korralikult kinnitatud.
Veenduge, et ballooniventiil on suletud ja ei leki. Ballooniventiili kaitsed
voi kuplid peavad olema omal kohal. Tagada piisav Shutus.
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15. JAGU: Reguleerivad digusaktid

15.1 Ainete ja segude suhtes kohaldatavad ohutuse-, tervise- ja keskkonnaalased eeskirjad/o6igusaktid:

EL maarused

Miairus (EU) nr 1907/2006, XVII lisa. Teatud ohtlike ainete, valmististe ja toodete tootmise,
turuleviimise
ja kasutamise piirangud.:

Keemiline nimetus CAS nr Kontsentratsioon

Vesiniksulfiid 7783-06-4 100%

EL. Direktiiv 2012/18/EL (SEVESO III) ohtlike ainetega seotud suurénnetuse ohu kohta, muudetud:

Kemikaal CAS nr Madalama tasandi | Kdorgema tasandi
nduded nduded
Vesiniksulfiid 7783-06-4 5t 20t

Direktiiv 98/24/EU tootajate tervise ja ohutuse kaitse kohta keemiliste mdjuritega seotud ohtude eest
tool:

Keemiline nimetus CAS nr Kontsentratsioon

Vesiniksulfiid 7783-06-4 100%

Riiklikud maarused

N&ukogu direktiiv 89/391/EMU téétajate todtervishoiu ja tédohutuse parandamist
soodustavate meetmete kehtestamise kohta Direktiiv 89/686/EMU
isikukaitsevarustuse koht Direktiiv 94/4/EU plahvatusohtlikus keskkonnas (ATEX)
kasutatavate seadmete ja kaitseslisteemide kohta Ainult tooteid, mis on kooskdlas
toidumaarustega 95/2/EU ja 2008/84/EU ja on vastavalt mérgistatud, vdib kasutada
toidulisanditena.

See ohutuskaart koostati kooskdlas maarusega (EL) nr 2015/830.

15.2 Kemikaaliohutuse Kemikaaliohutuse hindamist ei ole I&bi viidud.
Hindamine:
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16. JAGU: Muuteave

Parandamise teave: Ei ole asjakohane.

Andmete peamised kirjanduse Selle ohutuskaardi koostamisel on kasutatud erinevaid andmeallikaid, nende seas,
viited ja allikad: aga mitte ainult.
Toksiliste ainete ja haiguste registreerimise agentuur (ATSDR)
http:/www.atsdr.cdc.gov/
Euroopa Kemikaaliamet: Ohutuskaartide koostamise juhend.
Euroopa Kemikaaliamet: Teave registreeritud ainete kohta,
http://apps.echa.europa.eu/registered/registered-sub.aspx#search
Euroopa Todstusgaaside Assotsiatsioon (EIGA) Doc. 169 ,Klassifitserimise ja
margistamise juhend", muudetud kujul.
Rahvusvaheline kemikaaliohutuse programm (http://www.inchem.org/)
ISO 10156:2010 Gaasid ja gaaside segud - Tuleohtlikkuse ja okstdeerimisvéime
madramine balloonide valjalaskeventiilide valikuks.
Mathesoni gaasiraamat, 7.valjalase.
Riiklik Standardi ja Tehnoloogiainstituut (NIST) Standardite andmebaasi viitenumber
69
Endise Euroopa Kemikaalibiiroo (ECB) platvorm ESIS (Euroopa keemiliste ainete 5
infostisteem) (http://ecb.jrc.ec.europa.eu/esis/).
Euroopa Keemiatodstuse Noukogu (CEFIC) ERI-kaardid.
Ameerika Uhendriikide meditsiini rahvusraamatukogu toksikoloogia andmevdrk
TOXNET (http://toxnet.nlm.nih.gov/index.html)
Ameerika valitsuse tédstushiigieenikute konverentsi (ACGIH) ldvendi piirnorm

(TLV).
Tarnijatepoolne tooteteave.
Selles dokumendis esitatud andmed on Giged avaldamise ajal.

H-avalduste sO6nastus 2. ja 3. osas

H220 Eriti tuleohtlik gaas.
H280 Sisaldab réhu all olevat gaasi, kuumenemisel voib plahvatada.
H330 Sissehingamisel surmav.
H335 Voib pShjustada hingamisteede &rritust.
H400 Vaga mirgine veeorganismidele.
Koolitusteave: Hingamisaparaadi kasutajad peavad olema ldbinud vastava koolituse. Tagada, et

kaitajad mdistavad mirgistuse ohtu. Tagada, et kaitajad mdistavad suttimisohtu.

Veenduge, et operaatorid mdistavad ohte.
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Klassifitseerimine vastavalt parandatud mairusele (EU) 1272/2008.
Flam. Gas 1, H220
Press. Gas Liq. Gas, H280
Acute Tox. 2, H330
STOT SE 3, H335
Aquatic Acute 1, H400
MUU TEAVE: Enne antud toote uues protsessis vdi katses kasutamist tuleb teostada pdhjalik
ohutus- ja sobivuskontroll. Tagada piisav dhutus. K&ik kohalikud/riiklikud
seadusandluse nduded peavad olema téidetud. Kuigi dokument on koostatud

hoolikalt, et vastuta me toote kasutamise tagajérjel tekkinud vigastuste voi
kahjustuste eest.

Viimase parandamise kuupdev: 25.05.2020

Loobumiskiri: Informatsioon antakse ilma garantiita. See informatsioon on eeldatavasti tépne.
Seda informatsiooni peaks kasutama andmaks soltumatu hinnangu meetoditele, et
kaitsta todlisi ja keskkonda.

Teisi 13 lehekllge vdib vaadata lingist:

https://www.linde-gas.ee/et/images/Vesiniksulfiid 2.0 EE tcm607-454132.pdf
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Lisa 2 Olemasolev 0hus vesiniksulfiidi maaramise

metoodika

M3MepeHMe MaccoBbIX KOHLUEeHTpauuii gurngpocynbduaa (cepoBogopona) B BO3ayxe
pabouein 30HbI NO peakLuMn C MONM6AaTOM aMMOHUS METOAOM (hOTOMETpUM

1. O6nacrtb NnpMMeHeHuUn:

Hactosuwme MeToAMUecKMe yKasaHusa YCTaHaBNMBAKOT METOAMKY KOJIMUYECTBEHHOro
XMMUYECKOro aHanmnsa Bo3ayxa paboyei 30HbI 415 ONpeaeneHns B HEM CepoBOAOPOAA

MEeToAO0M (hOTOMETPUM B AMAMNA30HE MACCOBbIX KOHLEHTpauuin oT 5,0 4o 40,0 mr/m3.
2. MeTponoruyeckme XxapakTepMcTUMKu METOAMKHU BbIMNOJIHEHUA USMEPEHMUI:

Mpu cobnoaeHUN BCceX pernaMmeHTUpoBaHHbIX YCNOBUIA NPOBEAEHUST aHanm3a B TOYHOM
COOTBETCTBUN C AAHHON METOAMKOM 3HAYeHWe MOrpelHOCTM U ee COCTaBAsoWMX He
NPeBbILWAIOT 3HAaYEHWUI, NpMBEAEHHbIX B Tabnuue 1, Ans COOTBETCTBYHOLUMX ANANA30HOB

namepeHuit (npu P=0,95).

Tabnuua 1 MeTponormquKMe XapakKTeEPUCTUKN METOAUKUN BbINOHEHUA M3Mep6HVIl7I

Ananasow AoBepuTtenbHble
n3MepeHnH r pal-mubl Mpepen Mpenen
MacCOBbIX P . pea pen
. OTHOCUTEJ/IbHOM | MOBTOPSIEMOCTU | BOCNIPOU3BOANMOCTH
KOHLIEHTpauum
norpewHocTn rs; % OTH. Rs, % OTH.
cepoBoaopopaa, +5. % OTH
mr/m3 = ’
Ot 5,0 no 40,0 k. 24 12 23

3. MeTtop nsmepeHuit:
N3MepeHne MaccoBbIX KOHLUEHTPALMN CepoBOA0OPOAA BbIMOAHAKT METOA0M (POTOMETPUU.

MeTog ocHOBaH Ha BOCCTaHOB/eHMM Monmbpgata aMMOHMUS ceposogopogoMm Ao
MOMB64EHOBON CUHU 1 nocneaywuem d)OTOMeTpMLIeCKOM M3MEPEHNN OKpallEHHOIo B

CVHWI LUBET NpoAyKTa peakumu.

OT60p Npob6 NpoBOAAT C KOHLUEHTPUPOBAHMEM B MOrNOTUTENbHbIE NPUBOPBLI C MOPUCTOM

HﬂaCTMHKOVI, 3anoJIHEHHbIE WENOYHbIM PaCTBOPOM MonmnbaaTta aMMoHuUS.
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4. CpeacTtBa M3MepeHMH, BcCnoMoraTesibHble YCTPOMCTBA, peaKTUBbl M

MaTtepuanbl:
4.1 Cpeacrea naMepeHuin:

KOSIopuMeTp (POTO3/1EeKTPUYECKNIA;
nabopaTopHble BeChI;

TEPMOMETP;

6apomeTp;

MepHble Konbbl;

UMAUHAP;

rpagyvwpoBaHHbIE NMUMNETKH;
npnbop ans otéopa npob BOo3ayxa;
poTaMeTp;

MaHOMETP;

CceKyHAOMep.

4.2 BcrnoMmoraTtesnbHble YCTPONCTBA:

BoasiHasa 6aH4;

pe3nHoBas Tpybka;

CTEKNSHHbIE 3arnyLKun;

KonopuMeTpuyeckmne npobumpku;

KoHnyeckune konbobl;

aneKTpuyeckas nanTka;

nornoTuTenbHble Npubopa C NOPUCTON NNACTUHKOMN;
CTEKNISHHbIE NasIO4KK.

4.3 PeakTuBbl U MaTepuanbl:

DoCchHOPHOKMCBIN Kanuia;
Monnbaat aMMoHUS;
CepHas kucnora;
AckopbuHoBas KMCnNoTa;
fmapokcung HaTpus;
ConsiHas KMUCNoTa;
AnctnnnnpoBaHHas Boaa.

5. Tpe6oBaHusa 6e30nacHOCTH

PaboTbl cBsi3aHHbIE C CEPOBOAOPOAOM, CriefyeT NpOBOAUTL B COOTBETCTBMM C NMpaBuiaMm
6e3onacHon paboTbl B XMMWUYEcKkol nabopaTtopum U MHCTPYKUMSMW MO TeXHUKe

6e3onacHoCcTK Ana paboTHUKOB XMMUYECKOW nabopaTopun NpeanpusaTums.
6. TpeboBaHua k kBanupukaLum onepaTtopos

K BbINOMTHEHUNIO U3MEPEHNI U 06paboTKe UX pe3yNbTaToB AOMYCKAOTCS CreunanuncTsbl,
MMeloLLMe BbICLLIEE UMK CNeLManbHOe XMMUYeckoe ob6pasoBaHmne, npollealive obyvyeHne
N BNafelolLne TEXHMKON NpoBeAEeHNS aHanmM3a, OCBOMBLUME METOJ aHanu3a B npoLlecce
TPEHUPOBKN U YNOXUBLUMECS B HOPMAaTMBbI KOHTPOJIS MpU MPOBEAEHUU Mpoueaypbl
KOHTPOJIA MOrpelHOCTN aHanmsa M MMEKLWMX CTaX W onblT paboTbl B XMMUYECKON

nabopaTtopumn He MeHee 1 roga.

7. YcnoBusa usMepeHum
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Mpu BbINOAHEHUM U3MepeHU B nabopaTopuun AONXKHbI 6bITb cobnloaeHbl cneayoLwmne

ycnosus:
TemnepaTypa okpyxatouero sosgyxa, °C 20 £ 5;
aTMocdepHoe pasneHue, kla (MM pT. CT.) 84,0—106,7 (630—800);
OTHOCUTENbHAsA BNAXXHOCTb BO3ayxa, %, He 6onee 80;
HanpsbkeHue nNutaHus, B 220;
yacTtoTa, Ny 50 + 1.

8. MNoaroToBka K BbINOJJIHEHUIO U3MEPEHUN
8.1 MNpuroToBrieHMe pacTBOpOB
8.1.1. CrtaHgapTHbIe pacTBOpbl cepoBOAOpOaa.

Beunay 601bLLON MMrpOCKONUYHOCTU U HEYCTOMYMBOCTM pacTBOPOB Cynbduaa HaTpus, n3
KOTOpOro TroTOBATCA CTaHAapTHble pacTBOpbl Ha CepoBOAOPOA, PEeKOMeHAyeTCs

NPUroToBAEHNE NCKYCCTBEHHOM WKanbl N3 Kanansa HGochopHOKNCAIOro 0AHO3aMeELLEHHOrO.
8.1.1.1. OCHOBHOW CTaHAAPTHbLIN pacTBop.

OCHOBHOW CTaHAApPTHbIN pacTBOp C MacCoBOW KOHUeHTpauuen cdoccopa 100 Mkr/cm?
rotToBaT pacteBopeHuemM (43,9+0,1) mMr kanma $HochOopHOKNCNOro ogHO3aMELLEHHOro B

ANCTUNNNPOBaHHOW BOZIE B MEPHOI Konbe BMecTMMocTbio 100 cm3.
8.1.1.2. CraHaapTHbIn pacTeop N21.

CraHaapTHbI pactBop N21 C MaccoBoil KOHUeHTpauwuel cepoBogopofa 10 Mkr/cm?
rotoBAT nyTem pas6aBneHusa 10 cM3 OCHOBHOro CTaHAapTHOroO  pacTBopa

ANCTUNNNPOBaHHOWM BOZIOM B MEPHOI Konbe BMecTUMOoCTbio 100 cm3.
PacTBopbl YCTONYMNBLI B TeYEeHMe O4HOro Mecsua.
8.1.2. AckopbuHoBas kuncnota 1% pacTteop.

1% pacTBOp ackOpbUHOBOW KUCNOTbl FOTOBAT NyTeM pactsopeHus 1,00 r ackopbnHoBOM
kucnotel B 99,0 cM3  aucTuANupoBaHHOW  BoAbl. PacTBop  Mchnonb3yeTcs

CBEXEeNnpUroTOB/IEHHbIM.
8.1.3. CepHasa kucnota (1:4) no o6vémy

PactBop cepHoli knucnotbl (1:4) no obbeMy roToBSAT U3 KOHLEHTPUPOBAHHOM KUCAOThI
yaenbHoro Beca 1,84. [insa sToro B kon6y BMectuMocTbio 200 cm3 npunmsatot 100 cm?
OAUCTUNNNPOBAHHOW BOAbl M OCTOPOXHO MNpunuBalT 25 cM3 cepHOW KUCNOTbl MNpwu

NOCTOSHHOM MOMELUMBaHUM CTEKISAHHOMN NasoyYKon.
8.1.4. MNornoTuTenbHbIN pacTeop.

2% pacTBOp aMMOHWA MOIMBAEHOBOKWUCIOrO FOTOBAT nyTeM pactBopeHus 2,00 r

BewecTBa B 98,0 cM3 0,1 H pacTBOpa r’MApPOOKNCU HATpUS.
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8.1.5 MonmnbaaTt aMMoHu4a

CepHokucnbln pacTBop MonubaaTta aMMOHUS roToBAT pacTBopeHueM 1,00 r Bewecrtsa B

10 cm3 guctunnunpoBaHHoi Boabl U gob6aBnstoT 50 cm3 pacTBopa cepHOIt KMCNOThI 1:4.
8.1.6. 'vmapookuce Hatpua 0,1 H pactsop.

0,1 H pacTBOp rMAPOOKUCK HaTpuUA TroToBAT pacTBopeHueMm 4,00 r Bewecrsa B
AUCTUIMPOBAHHOW BOAE, MCMOMb3ysl MepHyt Konby BMecTuMocTbto 100 cm3,

MoNyyYeHHbIN pacTBOP XPaHAT B MJIOTHO 3aKpbITOM MOJMITUNEHOBOM ByTbiNN.
8.1.7. ConsaHaga kucnota 0,1 H pacTsop.

0,1 H pacTBOp COJISTHOMN KMUCNOTbl rOTOBAT pa36asreHnem 8,23 cM> KOHLEHTPUPOBAHHOM

CONSIHOM KNCNOTbI ANCTUIIMPOBAHHON BOAOKN B MepHOW konbe BMecTuMocTbio 1 000 cm3,
8.2 YcTaHoBNeHme rpagyMpoBOYHON XapaKTEpPUCTUKN

FPaAyMpOBOYHYIO XapaKTEPUCTUKY, BblpakaloLLlyt 3aBUCMMOCTb ONTUYECKOM MIOTHOCTU
pacTBOpPOB OT MacCbl CEpPOBOAOPOAA, YCTaHAB/MBAIOT MO LIECTU CepusiM pacTBOpPOB U3

NATU NapannenbHbiX ONpeaeneHuin B KaXxaon cepmn cornacHo tabnuue 2.

Tabnuua 2 PacTBOpbl AN YCTAHOBNEHUS TPafyMpPOBOYHOM XapaKTEPUCTUKU MNpU

onpeneneHMn cepoBoaopoaa

Homep O61béM cTaHaapTHOro pacTBopa O61bEM . CopeprxaHue
pacTsopa cepoBoaopoaa N21 ¢ MaccoBoii | AUCTMANMPOBaHHO! | cepoBoaopoaa B

KOHUeHTpauuen 10 Mkr/mn, mn BOAbl, MN pacTBope, MKr

1 0,0 7,0 0,0

2 0,1 6,9 1,0

3 0,2 6,8 2,0

4 0,3 6,7 3,0

5 0,4 6,6 4,0

6 0,6 6,4 6,0

7 0,8 6,2 8,0

B kaxayl npobupKy BHOCAT onpefenieHHble o6beMbl CTaHoapTHOro pacrtesopa N°1 um
OAUNCTUNNNPOBAHHOW BOAbl C MOMOLLbIO MNUMETKNU BMecTuMocTbio 1,0 cM3 u 10 cMm3,

COOTBETCTBEHHO.

Bo Bce npo6upku BHOcAT no 0,5 cM3 1% pacTBopa ackopbuHOBOW KMCNoTbl 1 no 0,5 cm3
2% pacTtBopa MoNMb4eHOBOKMC/IONO aMMOHKMS B CEPHOM KMCNOTE C MOMOLLbIO NMMMNETOK Ha
1 cm3. Copepxunmoe NpobupoK nMepeMeLllnBaloT U BblAEPXUBAKOT B TeYeHUe 3 MUH Ha
kunswen soassHon 6aHe. MNMocne oxnaxaneHus rpaaynpoBoYHble pacTBOPbI, OKpaLUEeHHbIe
B CUMHMI uBeT, (HOTOMETPMPYIOT MNpU AAnHEe BOJSIHbI 670 HM, WCNONb3ys KpacCHbIN

cBeTO(UIbTP, B KIOBETAxX C TONLIMHOM nornouwatllero ciosa 10 MM, Mo OTHOLWIEHUIO K
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pacTBOpYy CpaBHEHMsl, He coaepxawemy onpegensemoro BewecTtsa (pactesop N1

Tabnuua 2).
pafyvpoBOUYHbIE pacTBOpPbl YCTONUNBLI B TEYEHME OAHOr0 Mecsiua.
8.3 OT16op npob Bo3ayxa

Bo3agyx c o6beMHbIM pacxoaoM 0,2 AM3/MUH acnupupyloT Yyepes Tpu nocrienoBaTeNibHO
COEANHEHHbIX MOrNoOTUTENbHbLIX Npubopa, coaepxawmnx no 3,00 cM3 nornoTuTenbHOro

pacTBopa.

Ona onpepenexHua Y2MOK cepoBogopoaa Heobxoammo oTtobpaTth 0,3 aM3 Bo3ayxa.
OTob6paHHbie Npobbl COXPaHSAKTCA O4HM CYTKU B XONOAWSIbHUKE MpU TeMnepaTtype nioc
4°C.

9. BbInoJsIHEHUE U3MEpPEeHUM

PacTBopbl M3 NOrNoTUTENbHBLIX NPUBOPOB NEPEHOCAT B Npobupku, o6beM A0BOAAT A0 3

cM3 NornoTUTENbHbIM pPacTtBOPOM U aHATU3NPYIOT OTAEJIbHO.

[ns aHanusa us kaxaon Npobupku 6epyT no 2 cM? pacteopa, AobasnsoT no 3 cm? 0,1
H pacTBopa CONsSHON kucnoThl. CoaepXnMoe NepemMeLLmBaloT U NpobupKM nomeLlarT B
BoasiHyto 6aHto, Harpetyto ao 30°C Ha 15 mMuH. Tocne oxnaxaeHus usMepsitoT
OMTMYECKYK MJOTHOCTb PACTBOPOB, OKPALIEHHbIX B CUMHWUI LBET, MO OTHOLIEHUK K
X0n10CTON Npobe nNpu AnnMHe BOMHbLI 670 HM, UCNONb3YS KpacHbI CBETOMUNLTP B KloBeTe

C TONWMHOW nornowawwero cnos 10 MMm.

Mo WM3MEpPeHHOMY 3HAYEHUIO OMTUYECKOM MAOTHOCTU, WCMOMb3ys FPafyUpPOBOYUYHYHO
XapaKTEPUCTUKY, ONpeaensaioT CoAepXXaHMe CEpOBOAOPOAA B aHAIM3NPYEMOM pacTBope

M3 Ka>Xaoro nornoTuTebHOro an6opa.
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10. BbluncneHue pesynbTatoB U3MEPEHUSA

MaccoBylo KOHLEeHTpauuio cepoBogopoaa B Bosayxe (C, mr/m3) paccuuTbiBaloT Mo

dopmyne:

roe

(@ +a;+ag)xs
B 6 X Vyq

C

a;,a,,a; — COMEpXaHWe CepoBOAOpPOAa B aHanu3upyembix o6béMax pacTBOpoOB
npobbl W3 MNepBOro, BTOPOr0 W TPETbLEro MOrJIOTUTENbHLIX MNpUEOPOB

COOTBETCTBEHHO, HAAEHHOE MO rPagyUpOBOYHON XapaKTEPUCTUKE, MKT;
B — 06LWMIN 06BbEM pacTBopa npobbl, cM? (3,0 cM3);
6 — 06bEM Npobbl, B3ATbIA AN aHanusa, cM3 (2,0 cm3);

V,o — 06bEM BO3ayxa, 0TOBpaHHbIN AN aHann3a n NpUBEAEHHbIA K CTaHAAPTHbLIM

ycnosusim, am3.

MpueBeneHne o6bEMa Bo3ayxa K CTaHAAPTHbLIM YC0BMAM NMpu TemnepaTtype 293 K (20°C)

n atMocgepHoM aasneHun 101,33 klMa (760 MM pT. CT.) Npou3BOAAT No dopMyne:

roe

. V, X 293 x P
207 (273 +t) x 101,33

V, - 06bEM BO3ayxa, OTOBPaHHbIN ANA aHanusa, aM3;

P - bapomeTpuyeckoe gaBneHume B MecTte otbopa npob, kMa (101,33 kMa=760

MM pT. CT.);

t — TeMnepaTypa Bo3ayxa B Mmecte otbopa npobei, °C.
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Lisa 3 Koefitsiendid standardhdlbe arvutamiseks
keskmise vahemiku alusel, samuti keskmise joone,
hoiatusjoonte ja piiride arvutamine, mille ililetamisel on
vaja tootmisprotsessi sekkuda, et koostada vahemiku

muutuse kontrollkaarte

Suauerowr Fio (dfy, dfy), o = 0,028

an 4 5 6 7 N 0 12 15 20 24 30 40 60 120
ar,

4 960 936 920 907 898 888 875 866 856 851 846 841 8§36 83
5 739 718 698 685 676 662 652 643 633 628 623 618 612 607
6 6,23 5§90 582 5,70 5,60 546 537 527 517 512 5,07 5.01 4,96 4.90
7 552 5,29 512 4,99 490 4,76 4.67 4.57 4,47 4,42 4,36 4,31 4,25 4,20
8 5.08 4,82 4,65 4.53 4,43 4,30 420 4,10 4,00 308 3,80 384 378 173
10 447 4,24 4,07 3,95 3,85 3,72 3,62 3,52 342 3,37 3,31 3,26 3,20 3.4
12 412 389 373 361 351 337 328 318 307 302 296 291 285 279
15 380 358 341 320 320 306 296 28 27 270 264 25 252 248
20 351 329 3103 301 291 277 268 257 246 241 235 229 222 214
24 338 318 200 287 278 264 254 244 233 227 221 215 208 201
30 328 3,03 2.87 2,75 2,65 2.5 241 2,31 2,20 2,14 2,07 2,01 1.94 1,87
40 303 290 274 262 253 239 229 218 207 201 194 188 180 172
o0 3.01 2,79 2,63 2.8 241 2,27 2,17 2,06 1.94 188 1,82 1.74 1,67 1,58
120 289 267 252 230 230 216 205 194 18 176 169 161 153 143

df, = cTenesu CEODONE B YHCIHTENE(s;”), df; =cTeneHy ceobofH B 3HAMEHATENE (557).
5;>5)
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Lisa 4 Studenti T-testi kriitilised vaartused (kahepoolne

test)

Tabnuya 2. Kpumuueckue 3xaverus kpumepus Cmurooexnma (2-cmopoHee ucnbimaxue).

Crenens /lopepurenbHsiii yposeas (%)

cB0DOABI

6.31

2,92
235
2,13

201

194
1.89
1.86

1.83

1.81
1.80
1.78

1.77

1.76
1.75
1.75

1.74

1.73
1.73
1.72

95
12,7

4,30
3,18
2,78

2,57

245
2,36
2,31
2,26

2,23
2,20
2,18

2,16

2,14
2,13
2,12

2,11

2,10
2,09
2,09

99.9
637

31.6
12.9
8.61

6.86

5.96
541
5.04

478

459
4.44
432

422

4.14
4.07
4.02

3.97

3,92
3,88
3.85

Crenens loBepureabHblii ypoBens (%0)

CB0DOABI
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
35
40
45

50
55
60

80

100
120

90
1.72

1,72
1.71
1.71

1.71

1.71
1.70
1.70

1.70

1.70
1.69
1.68

1.68

1.68
1.67
1.67

1.67

1.66
1.66
1.64

95
2,08

2,07
2,07
2,06

2,06

2,06
2,05
2,05

2,05

2,04
2,03
2,02

2,01

2,01
2,00
2,00

1,99

1,98
1,98
1,96

283

2.82
281
2.80
2,79
2,78
2,77
2.76
2.76
2,75
2,72
2,70
2.69
2.68
2.67
2.66
2.64
2,63
2,62
2 §8

99.9
3.82
3.79
3,77
3,75
3,73

3.71
3.69
3.67
3.66

3.65
3.59
3.55

3.52

3.50
348
3.46

3.42

PRI I
o W W
O 2 \0

98



Lisa 5 Romanovski kriteeriumi tabelivaartused

Ta6n1ua 1. YpoBeHb 3HauumocTu 3 = f(n)

Yucno uamepeHun n

BeposaTHOCTbL P
4 6 8 10 12 15 20
0,01 173 |1 216 | 243 | 262 | 2,75 | 2,90 | 3,08
0,02 1,72 | 213 | 237 | 254 | 266 | 2,80 | 2,96
0,05 171 | 210 | 227 | 241 | 282 | 2649 | 278
0,10 169 | 200 | 217 1 229 | 239 | 249 | 2,62
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