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Tiivistelma

Taméan pro gradu -tutkielman Kirjallisessa osassa keskitytddn ensiksi nalleihin sek& néytteiden
liuotusmenetelmiin. Nalleista on kayty l&pi niiden toiminnan perusteet sekd lyijypohjaisessa
nallimassassa esiintyvat yleisesti kdytetyt yhdisteet. Ndma yhdisteet on jaoteltu kappaleittain niiden
tehtdvan mukaan. Lisaksi lopuksi on kéyty lapi raskasmetallivapaita nalleja. Myds ICP-OES-
menetelman perusteet on kayty perusteellisesti lapi. Liséksi mittauksiin liittyvat matriisi- ja
spektraalihdiriot seka menetelménkehitykseen ja validointiin liittyvét asiat ovat kasitelty kirjallisen

osan viimeisissa kappaleissa.

Tutkielman kokeellisessa osassa keskitytaan suoritettuun liuotusprojektiin. Tavoitteena oli kehitella
sopiva menetelma nallien liuottamiseen, jotta erilaiset nallimassoissa esiintyvat komponentit
saataisiin mitattua mahdollisimman hyvin. My0s liuotusprosessia yritettiin saada mahdollisimman
lyhyeksi, jotta aikaa saataisiin séastettyd liuotusprosessissa. Liuotukset jaettiin niiden esikokeisiin
seka jatkoliuotuksiin, jotka kehiteltiin esikokeiden perusteella. Tuloksissa lapikaydaan kaytetyt
liuotusmenetelmét sekd liuottimet. Yleisesti tuloksien perusteella 6 M typpihapolla
totaaliliuottaminen sek& 5 M hapoilla vaiheittainen liuottaminen olivat parhaimmat menetelmét
nallimassan liuottamiseen kokonaisuudessaan. Liséksi lyhyempi vaiheittainen liuotus oli hyva
vaihtoehto nallimassan liuottamiseen. Myds joillakin yksittéisilla alkuaineilla natriumhydroksidi tai
1 M tai 5 M typpihappo oli tarpeeksi vakevaé hyvien tulosten saamiseen. Néité tuloksia vertaillessa
saatiin selville sopivat hajotusreagenssit, joista voidaan valita kaikista sopivin, jos halutaan mitata

jonkin tietyn yhdisteen maaraa nallissa.



Esipuhe

Taméa Pro gradu -tutkielma sekd erikoisty® on tehty yhteistydssé Nammo Vihtavuori Oy:n seka
Jyvéskylan yliopiston kemian laitoksen kanssa. Tyon kokeellinen osa on suoritettu Nammo
Vihtavuoren laboratoriossa toukokuun 2023 ja marraskuun 2023 aikana, ja tyon kirjallinen osa on
kirjoitettu vuoden 2024 aikana. Kokeellisen osan tavoitteena oli kehittdd toimiva menetelma
nallimassan liuottamiseen sekd analysoimiseen. Samalla analysoitiin myos nallien rjahdeainemassan
kemiallista koostumusta. Tydn aikana opin paljon nalleihin liittyvéé tietoa, sekd koostumukseen etta
niiden toimintaan liittyen. Kirjallisuuden etsinndssd on kaytetty apuna Google Scholaria, seka

Jyvéskylén yliopiston JY KDOK-tietokannan DOI-hakua.

Tyon ohjaajana toimi professori Ari Vaisénen, jota haluan kiittdd ensiksi alun yhteyshenkilona
toimimisesta, seké tutkielmaan liittyen hyvin rakentavasta seka kattavasta palautteesta ja ohjauksesta,
seka ylipaataan mielenkiintoisista keskusteluista. Tydn kokeellista osaa ohjasi Nammo Vihtavuoren
puolelta Tiia-Maaria Ketola, jota haluan kiittdd hyvista vinkeistd, tuesta ja lukuisista palavereista
tuloksiin ja Exceleihin liittyen. Haluan my0s kiittdd Nammo Vihtavuoren muuta henkilokuntaa, kuten
tuotekehityspaallikké Taneli Laamasta aiheeseen liittyvasta perehdytyksestd, laboratoriossa
tyoskentelevda henkilokuntaa kiinnostavista keskusteluista sekd perehdytyksesta laboratorion
toimintaan sekd toimiston puolen muuta henkilokuntaa. Lopuksi haluan kiittd4 poikaystavaani seké
muuta perhettani yleisesta tuesta ja kannustuksesta tutkielman aikana.

Jyvéskylédssa 12.11.2024

Sarianna Saastamoinen
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DDNP
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H2SO4
HCI
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HCIO4
HsPO4
NaOH
Na>COs3
KOH

Induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissio -spektroskopia (engl.

Inductively Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy)

Patentoitu lyijystyfnaattipohjainen nallikoostumus
Raskasmetallivapaa nallikoostumus (Sine toxico)
Lyijystyfnaatti, lyijy-2,4,6-trinitroresorsinaatti
Tetratseeni, 1-guanyyli-4-nitrosaminoguanyylitetratseeni
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KIRJALLINEN OSA

1. Johdanto

Nallit ovat tarked osa patruunoita, koska niiden paatehtavana on sytyttéa ruuti, joka ajaa luodin
kohti haluttua kohdetta. Itse nallien nallimassa koostuu yleisesti rdjahdeaineista, polttoaineista,
hapettavista aineista sekd muista lisdaineista, kuten sidosaineista. Yksi aine voi toimia myos
useassa eri roolissa. Nallien koostumus vaihtelee valmistajakohtaisesti, mutta esimerkiksi

SINOXID on yleisin kaytossa oleva patentoitu koostumus, joka on lyijystyfnaattipohjainen.:2?

Nallianalytiikkaa voidaan soveltaa laajasti erilaisissa sovelluskohteissa, kuten esimerkiksi
ampuma-aserikosten tutkinnoissa. Ammuttaessa patruunoita, joiden nallien massat pohjautuvat
SINOXIDin kayttoon, seka kohteissa, ampujissa ettd ampuma-alueella on 16ydettévissa
lyijypohjaisia partikkeleita, jotka johtuvat tdmén tyyppisten nallien kaytdstd. Nykyaan myos
huoli ympaéristosta sek& ampujien terveydestd on ajanut seké lyijyvapaiden luotien ettd nallien
kehitysté eteenpdin. Vaikkakin silti lyijypohjaisia nalleja ké&ytetéan niiden luotettavuuden seka
toimivuuden takia, on kehitys ajautunut kohti raskasmetalli- ja lyijyvapaita nalleja.®> Taméan
takia myds nallien analytiikka on térkedd, jotta voitaisiin taata my6s uusien nallien
toimintavarmuus. Jatkuvasti kehittyva analytiikka on myds tarke&é nallien laadunvalvonnassa,

jotta voitaisiin taata niiden toimintavarmuus sekd massan tasainen koostumus.

Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissio -spektroskopia (ICP-OES) on erittain
monipuolinen ja laajasti kaytetty analyysitekniikka, jolla voidaan helposti maéarittaa erilaisten
naytteiden alkuainepitoisuuksia, sek& mitata jopa 70 alkuainetta samanaikaisesti. Siten sen
avulla voidaan myo6s helposti maarittdd raskasmetallipitoisuuksia erilaisista néytteista ja
esimerkiksi tdssa tapauksessa nallimassan metallipitoisuuksia ja siten eri komponenttien maaria
massassa. Menetelménd ICP-OES onkin kéytossa useilla eri aloilla, ymparistdanalytiikasta

teollisuusaloihin. 4°

Menetelmankehitys on monivaiheinen prosessi, joka voi vieda asetetuiden tavoitteitten mukaan
erittdin kauan. Yleensd menetelmankehitykseen liittyy itse menetelmén validoinnin liséksi
néaytteen koostumuksen selvittdminen, analyysitekniikan valitseminen ja mittaus, seka lisaksi

menetelman hyviksi toteaminen.®"8



2. Nallit ja nallimassa

2.1 Patruunat

Kéytannossé kaikki patruunat koostuvat neljasta eri komponentista: hylsysta, nallista, ruudista
sekd luodista. Patruunoiden rakenne on nahtévissé kuvassa 1. Aseen liipaisinta painettaessa
iskuri osuu patruunan pohjalla olevaan nalliin, jonka sisélla oleva erittdin iskuherkka
rdjahdeainemassa syttyy ja rajahtaa.’ Tama saa aikaan ruudin syttymisen, ja sen palaessa
muodostuu korkeapaineisia kaasuja, jotka pakottavat luodin poistumaan hylsysta. *1° Kaasut
muodostuvat pienessé tilassa ja niin nopeasti, etta paine kasvaa erittain korkeaksi.® Siten hylsyn
etuosassa sijaitseva luoti poistuu aseen piipun kautta erittain korkealla nopeudella.>® Ruudin
palaessa se laajenee piippua kohti, jolloin piipun sek& hylsyn véli saadaan tiiviiksi, jotta
korkeapaineiset kaasut voivat tyontad luodin ulos hylsysta. Hylsy on suljettu kaikilta sivuilta,
paitsi edestd, josta luoti poistuu. Ruudin palamisen seurauksena kaasut muodostavat jopa 2500
bar:n paineen, kun ammutaan 9 mm luotia. Esimerkiksi kivaarilla ammuttaessa paine voi olla
4000-7000 bar:n valilla. Riippuen aseen tyypistd, kaliiperista sek& ruutipanoksesta luoti voi
lenta4 satoja tai jopa tuhansia metrej.®

Na..iﬁ% Rt
—=

Kuva 1. Patruunan rakenne. Kuva muokattu lahteesta. 1°

Patruunoiden kokoamisprosessi koostuu nallin lisdamisesta, hylsyn tayttdmisesta ruudilla seka
luodin lisd&misestd. Nalli painetaan hylsyssa olevaan koloon, joka 16ytyy sen pohjalta. Nalli
tulee asettaa koloon tasaisesti, tai muuten patruuna ei sovi aseen lippaaseen, joka voi aiheuttaa
aseen jumittumisen. Hylsy taytetaan tarkasti tietylla méaéaralla ruutia, koska ylimaaré ruutia voi
aiheuttaa palaessaan tapaturmia.l* Se on yleensa valmistettu messingista (70 % kuparia, 30 %
sinkkid), joka on tarpeeksi pehme&d materiaalia. Joskus materiaalina voidaan kayttad myods
alumiinia. ®1° Luoti asetetaan tiukasti hylsyn avoimeen ylapadhan, ja hylsyn reunat voidaan
esimerkiksi puristaa sen ympérille.®!! Téaten patruunalle saadaan sen oikea pituus.t
Puristaminen pit&4 luodin tiukasti paikoillaan, jotta hylsyn sisélle ei paase kosteutta, joka voi

pilata ruudin. > Hylsy suojelee ruutia myos aseen kuumalta piipulta, jotta ruuti ei syttyisi liian



aikaisin. 1° Kokoamiseen kiytetdan puristinta, joka syottdd komponentit oikeassa
jarjestyksessa. Jos patruunasta puuttuu jokin komponentti tai ne eivét ole oikein paikoillaan,
voi se johtaa esimerkiksi vahinkolaukaukseen, aseiden jumiutumiseen, pienempan

ampumistarkkuuteen tai aseen rajahtamiseen tai hajoamiseen.

2.2 Historia seka kaytto

Ensimmaisié aseita kéytettdessa 1400-luvulla ruudin sytyttdminen oli suuri ongelma ennen
ensimmadisten nallien keksimistd. Ruudin sytyttdmiseen kaytettiin esimerkiksi kuumaa
metallilankaa tai hehkuvaa hiilenpalaa, jolla kosketettiin ruutia piipun takaosasta. 1> Tama tapa
ruudin sytyttdmiseen oli erittain epakéaytannollinen, koska ampujan tuli olla lahella tulta, jotta
asetta voitiin kayttaa. * Asetta ei voitu myoskaan sytyttaa kunnolla kovassa tuulessa tai sateessa,
ja tahtaaminen oli hankalaa.? Taman takia kehiteltiin uusi tapa sytyttda ruuti, jossa kaytettiin
narua, joka oli kastettu kaliumnitraattiin ja kuivattu. Kun tdman narun pda sytytettiin, ja
laitettiin piippuun, se paloi noin 2,5 senttid minuutissa. Lopulta ruuti syttyi, kun palava osa
saavutti sen. Vaikka tdma tapa oli parempi, kuin aiemmin, oli se silti riippuvainen

sédolosuhteista. Lisaksi ruudin sytyttamiseen kului kauan aikaa. *

Ensimmainen mekaaninen laite, jolla ruuti sytytettiin, oli niin sanottu lunttulukko (engl. match
lock), jossa tikku kiinnitettiin aseeseen pidikkeen avulla, ja painamalla liipaisinta tikun palava
paa laskeutui ampuma-astiaan sytyttden ruudin. Tama sytytti lopulta pd&dpanoksen. Vaikkakin
tdm& oli huomattava parannus edellisiin tapoihin verrattuna, oli se silti riippuvainen
séaolosuhteista, kuten tuulesta, joka pystyi esimerkiksi puhaltamaan pannussa olevan ruudin
pois. Tama ratkaistiin asettamalla suojus ruudin paalle, vaikkakin sddolosuhteet vaikuttivat silti

aseen laukaisuun. 12

Seuraava suurempi parannus laukaisumekanismiin oli pyoéralukko, joka kehitettiin 1700-
luvulla. Se toimi samalla tavalla, kuin lunttulukko, mutta ampuma-astioissa oleva ruuti saatiin
syttymaan piikiven tai pyriitin avulla saaduista Kipindista. Jousivetoista hammasratasta
pyoritettiin Kivid vasten, jolla saatiin aikaiseksi kipind.l? Pyodralukosta kehitettiin piilukkoase,
jossa Kipinat aiheutettiin iskevalla liikkeelld aiemman hiontaliikkeen sijasta. Piikivi oli
Kiinnitetty vasaraan, jonka pudotessa piikivi osui ampuma-astian kannen ylapintaan, jolloin
kansi aukesi ja syntyvat kipinat sytyttivat ruudin ja lopulta padpanoksen. Nyt aseita voitiin
kayttdd monissa erilaisissa sédolosuhteissa, mutta mekanismina tdmé ei ollut kovinkaan
luotettava. Piikivien kayttoik&d oli vain muutamia kymmenid kertoja, ja aseita jouduttiin

huoltamaan usein. Usein myds luodit jaivat piippuun, vaikka liipaisinta painettiin, ja ampuma-



astiassa oleva ruuti oli edelleen altis sddolosuhteille. Myds liipaisimen painamisen seka luodin

ampumisen vélinen viive oli edelleen iso ongelma.*

Lopulta 1800-luvulla kehitettiin ensimmaiset nallit kéyttden elohopeafulminaattia. Muutama
elohopeafulminaattirae aseteltiin piipun takaosassa olevaan reikdan, ja ne sytytettiin iskun
avulla. Syntyvit liekit sytyttivat ruudin.! Elohopeafulminaattia syntetisoitiin elohopeaoksidin,
alkoholin ja typpihapon reaktion avulla. Sitad oli mahdollista valmistaa helposti saatavista
materiaaleista hyvinkin yksinkertaisesti ilman monimutkaisia reaktioita. T&std syystd sen
kayttoa jatkettiin hyvinkin pitkaan esimerkiksi idassd, jopa halvempien rajdhdeaineiden
kayttoonoton jélkeen. Liséksi elohopeafulminaatti riittdd yksin rdjahdysaineena, kun
valmistetaan erittdin rajahdysherkkia ammuksia.> Elohopeafulminaatin kehittamisen takia
kehiteltiin monia erilaisia variaatioita ruudin sytyttamiseen. Esimerkiksi alkukantaiset nallit,
jotka olivat jauhemuodossa, saatiin syttymaan iskun avulla kipindiden sijasta.>? Samoihin
aikoihin vuonna 1812 kehiteltiin hylsy, joka muistuttaa rakenteeltaan nykyisia hylsyjéa.
Nykyiset patruunat kehiteltiin naiden pohjalta.

e Closure

/ \ Bullet

| .
| Paper cartridge case

Black powder propellant

Primer powder — Rimmed brass base

—

Kuva 2. Ensimmiisten nalleja kdyttavien patruunoiden rakenne. !

Aseiden kehityksen mydtd myos nallien kehitys jatkui, ja nallimassa paatettiin laittaa
nallikuppeihin. Nallimassan kehityksessa paatettiin alkaa kayttaa erilaisia sekoituksia pelkéan
elohopeafulminaatin sijasta. Esimerkiksi kloraattiseoksia, natriumnitraattia, ruutia tai rikkia
voitiin lisdtd massaan. 1900-lukuun asti seoksien koostumusta ei muutettu juuri ollenkaan.
Nallimassa koostui l&hinn& elohopeafulminaatista, kaliumkloraatista sekd antimonitrisulfidista,
ja lisdksi kéytettiin lisdaineina lasi- tai kvartsijauhetta Kkitkan luomiseen sekd kumia

sidosaineena.?

1900-luvulla teknologian kehittymisen myo6td huomattiin, ettd aseissa oli huomattavaa
korroosiota. Tamén ajateltiin johtuvan uuden savuttoman nitroselluloosan kéytostd, mutta

tutkimuksien jalkeen korroosion huomattiin johtuvan nalleissa olevista kloriiteista. Korroosio-



ongelma ratkaistiin korvaamalla hapettimena toimivat Kkloriitit bariumnitraatilla. Seuraavana
ongelmana oli elohopean myrkyllisyys. Tamé voitiin ratkaista 16ytamalla uusi rajahdeaine, ja
lopulta vuonna 1914 huomattiin, ettd trinitroresorsinolin lyijysuola (lyijytrisinaatti eli
lyijystyfnaatti) toimisi primairirajahteena.?*? Se muodosti keltaisenruskeita Kiteitd, jotka
rajahtivat noin 280 celsiusasteessa. Koska lyijystyfnaatin huomattiin olevan vdhemman
iskuherkk&d verrattuna elohopeafulminaattiin, paatettiin  nallimassaan lisitd toista
r4jahdeainetta. Taten massaan lisattiin alhaisemman syttymispisteen (135 °C) omaavaa
tetratseenid stabiloimaan seosta. 2

Né&iden kahden rdjahteen kehittdminen johti nykyaéan kéytettdvaan nallimassan koostumukseen,
jota kutsutaan nimelld SINOXID. Tama yhdistelma levisi maailmalle, ja siitd tuli eniten
kaytetty nallimassassa kaytetty rajahdemassayhdistelmé. Se on kemiallisesti stabiili, ettd sita
voitiin séilyttdd varastossa jopa hyvinkin kosteissa olosuhteissa ja korkeissa lampdtiloissa. Se
takasi my0s korkean korroosio- ja eroosioresistenttiyden. Sitd kaytettdessé saavutettiin myos
erittdin  korkeat ammuntatarkkuudet, ja nallimassa sytytti ruudin monissa erilaisissa
olosuhteissa. SINOXID:a kaytettiin suorituskykytesteissa (engl. benchmark) muissa
nallimassan kehitykseen liittyvissa testeissa. SINOXID:a sisaltavien nallien pohjalta alettiin
myos kehittdmaan lyijyttomia nalleja ampujien terveyden sekd ympariston takia. Nallimassan
kehityksessa haluttiin korvata lyijya sisdltdvia yhdisteitd sekd raskasmetalleja sisaltavia
yhdisteitd, ja timan pohjalta kehiteltiin uusi koostumus, jota kutsuttiin nimelld SINTOX. Se on

toiminut pohjustuksena useille muille uusille koostumuksille, joita on kehitelty lahiaikoina. 2

2.3 Nallit

Nallit sijaitsevat hylsyjen pohjan keskiosassa, ja ne koostuvat nallikupista, alasimesta,
paperilevysta seké nallimassasta, joka on sijoitettu kupin siséan. Joskus alasimen paélle voidaan
asettaa myos lakka.l111314 Alla olevassa kuvassa 3 on nahtavisséd, milta nallit nayttavat. Nallin
paéalld on ndhtévissa alasin, jonka alla nakyy paperilevy. Alasimen ja paperilevyn alla sijaitsee

nallimassa. 11°



Kuva 3. Liuotuskokeissa kaytetty kivaarinalli.

Yleisesti kaytettyja nallityyppejd ovat berdan- ja boxer-nallit, jotka ovat nahtavissa kuvassa
4115 Ne eroavat rakenteeltaan siten, ettd berdan-nalleissa ei ole alasinta nallimassan paalla,
vaan se on osa hylsya. Boxer-nalleissa alasin on osa nallia, joka on asetettu kupin siséan.
Yleisesti boxer-nallit ovat suositumpia, koska ne voidaan vaihtaa helposti. Berdan-nallikupit
lakataan sisalta, taytetddn rajahdeainemassalla, jonka jélkeen massan paalle asetetaan paperi

seka lopulta lakka.t

Berdan primer Boxer primer

- _ —\Amy\_

o

Priming mixture

- 7

Priming mixture

vy

Primer cup

Kuva 4. Berdan- ja Boxer-nallit ja niiden erot.}%°

Nallikupit seka alasin valmistetaan yleensa messingista.>*%3 My6s kuparia, nikkelipinnoitettua
kuparia tai messinkid tai sinkkipinnoitettua teréstd kaytetdd&n kuppien valmistamiseen.
Nallikuppien koostumukselle on maaritelty tietyt metalliprosentit. Se voi koostua esimerkiksi
95-98 % kuparista, 2-5 % sinkistd, seké lisaksi se saa sisaltdad epapuhtauksina maksimissaan
0,05 % lyijyd, 0,1 % arseenia, 0,002 % vismuttia ja 0,01 % antimonia. Koostumus voi myos
olla esimerkiksi 72—-74 % kuparia, 26-28 % sinkkid, ja seka lisaksi seos ei saa siséltdd 0,1 %

enempaa epapuhtauksia eika enempéaa, kuin 0,1 % lyijya ja 0,05 % rautaa.*

Yleisesti nallikuppien koko vaihtelee aseissa kdytetyn patruunan mukaan sekd asetyypin

mukaan.*! Nallikuppien halkaisijat, joita kaytetadn kivaareissa, pistooleissa ja revolvereissa,



vaihtelevat kooltaan 4,4-5,3 mm valilla. Haulikoiden nallikuppien halkaisijat ovat 6,1-6,2 mm
valilla. Vaikkakin kivéarien, pistoolien ja revolvereiden nallikuppien halkaisija on samaa
luokkaa, kivadrien nallikuppien seindt ovat kuitenkin paksummat, ja nallimassan mé&aré on
suurempi, jonka takia nallit ovat korkeampia. Kivaarinallien seindmien tulee olla paksummat,
jotta ne kestéisivat iskurista tulevan iskun ja korkeat paineet, ja nallimassan méara on suurempi,

koska ruutia on patruunassa enemmén.*

Nallikupin siséll4 sijaitsee nallimassa, joka on erittdin iskuherkkaa.®'! Tamaén
rajahdeainemassan paalle painetaan kolmion muotoinen kappale, jota kutsutaan alasimeksi.!
Riippuen valmistajasta, joskus myds alasimen padlle voidaan laittaa lakka suojelemaan viela
nallimassaa kosteudelta.!* Nallimassa asetetaan nallikuppiin markéna, jonka jalkeen se
kuivataan.’® Nallimassan maara vaihtelee 0,013 gramman ja 0,352 gramman valill4, mutta
tyypillisesti se voi olla 0,05-0,12 g valilla.> Kun aseen iskuri osuu nallin pohjaan, nallikupin
keskiosa painuu kokoon, ja samalla se puristaa nallimassan sen sisapinnan ja alasimen valiin.}1!
Tama saa rajahdeaineen syttymaan, ja syntyvat liekit sytyttavat hylsyssa olevan ruudin seka
laukaisten lopulta luodin.*'*!3 Siten ideaalisen nallikupin tulee laajentua helposti, ja olla
kaasutiivis ja tarpeeksi vahva, jotta se kestdisi iskun, jonka aseen iskuri tuottaa seka itse
nallimassan réjahtamisen. Sen tulee kestdaad myds kaasujen tuottamat paineet, vaikka iskuri olisi

jo osunut sen pohjaan.t

2.4 Nallimassa

Nalleissa oleva rijahdeainemassa sijaitsee nallikupin sisalla.>*! ldeaalisesti nallimassa
koostuu halvoista, helposti saatavilla olevista ja suhteellisen turvallisista yhdisteistd, jotka
hajoavat nopeasti ja eksotermisesti. Ainoa yhdiste, joka sopii téhdn, olisi
lyijydinitroresorsinaatti, mutta se on aivan liian herkkai.! Kaytanngssa mikaan kemiallinen
yhdiste ei tdyta kaikkia néitd vaatimuksia. Siksi nallimassa on koostumukseltaan yhdisteiden
seos, jotka eivat yksittdin ole rgjahdysherkkid, mutta herkistavét toisiaan sen verran, etta ne
syttyvét ja palavat nopeasti. Erilaisten yhdisteiden lisdyksen tarkoituksena on nopeuttaa
rdjahdeaineen palamista.l'* Sen takia suurin osa nallimassayhdisteistd koostuu yhdesti tai
useammasta rajahdeyhdisteestd, hapettavasta aineesta, palamiseen tarvittavasta polttoaineesta,
seka herkistavasta aineesta. 117 Usein naiden lisiksi massassa voidaan kayttaa muita yhdisteita

esimerkiksi kitkan lisdamiseen tai sidosaineena.t

Yleisimmét nallimassoissa kéytettavat padkomponentit ovat (normaali) lyijystyfnaatti (TNR-

Pb), bariumnitraatti ja antimonitrisulfidi. Muita yleisesti ké&ytettyja yhdisteita ovat tetratseeni



(TRZN), pentriitti (PETN), alumiini, ja lisaksi voidaan kayttad myds lasijauhetta sekd muita
erilaisia yhdisteita. 11417181920 | yijystyfnaatti toimii nallimassassa rajahdeaineena, joka syttyy
iskun vaikutuksesta aseen iskurin osuessa nallin pohjaan. Bariumnitraatti toimii hapettajana,
joka antaa massan palamiseen tarvittavan hapen, ja antimonitrisulfidi toimii palamisessa
tarvittavana polttoaineena, joka palaa erittdin nopeasti.*®” Joissain tapauksissa yhden yhdisteen
lisddmiselld voi olla usea eri tarkoitus. Esimerkiksi antimonitrisulfidi voi toimia sek&
polttoaineena etta herkistavani aineena (kitkan lisaaminen). Nallimassassa olevien yhdisteinen
prosentuaalinen maara vaihtelee valmistajan mukaan, mutta se voi olla esimerkiksi Taulukon 1

mukainen.141518

Taulukko 1. Yleisimmat nallimassassa olevat yhdisteet ja niiden prosentuaalinen maara.

Komponentti Prosentuaalinen mééara
Lyijystyfnaatti (TNR-Pb) 38 %

Tetratseeni (TRZN) 6 %

Bariumnitraatti Ba(NOs) 34 %
Antimonitrisulfidi (Sb2Ss) 15 %

Pentriitti (PETN) 4%

Alumiinijauhe 3%

Nallimassan palamisen tarkoituksena on sytyttaa hylsyn sisalla oleva ruuti, joka antaa lopulta
luodille vauhdin.>*® Kun nallimassa palaa, se poistuu lopulta aseesta kaasuna misti tahansa
vapaana olevasta reidsta tai raosta. Myos tésté voidaan itse nallin liuotuksen liséksi analysoida
nallimassan koostumusta, kun kaasut muuttuvat pieniksi partikkeleiksi. Naiden partikkeleiden
laskeuduttua erilaisille pinnoille ampuma-aseen kayttdmisen jalkeen, kuten esimerkiksi
vaatteille tai késille, niistd voidaan mitata aseen laukaisun jélkeisia jadmid. Nailta eri pinnoilta
voidaan mitata varsinkin nallien kolmea eri pd&komponenttia, lyijyd, antimonia sek& bariumia.

Tata voidaan hyodyntaa esimerkiksi rikosteknisissa tutkimuksissa.®

Palamisnopeudella, kaasujen maaralld, tuotettujen kiinteiden partikkeleiden mé&arélla seka
liekin kestolla on suuri vaikutus nallimassan tehokkuuteen. Palamisnopeus kasvaa paineen
kasvaessa, ja luodin poistuessa aseen piipusta paine laskee. Tuotettujen kaasujen tilavuus
0,15 g nallimassalle huoneenlammadssé ja normaalipaineessa on noin 1,5 kuutiosenttimetrié
(cm?®). Palamisen aikana syntyneet hehkuvat kiintet hiukkaset kulkevat kaasujen mukana, ja

ne edistdvat syttymista lamposéateilyn avulla. Niiden prosenttiosuus vaihtelee koostumuksen



mukaan, mutta sen on arvioitu olevan noin 70 %. Nallien rajahtamisen takia muodostuvien
liekkien purkausten kestot vaihtelevat 400 ja 750 mikrosekunnin vélill4, ja kokonaiskestot
vaihtelevat 650 ja 1500 mikrosekunnin valilla.?

Nykyajan nallimassa on erittdin toimintavarmaa ja maailmanlaajuisesti kaytettyd, seka
yhdisteiden koostumuksia seké yhdistelmia kehitetadn jatkuvasti. Nallimassojen reseptit ovat
yleensd valmistajien omaa tietoa, joten tarkkoja koostumuksia ei voida juurikaan maarittaa

tarkasti yhdella tapaa.’?

2.4.1. Rajahdeaineet

R4jahteeksi kutsutaan yksittéisié aineita tai niiden seoksia, jotka esimerkiksi iskun tai lammon
vaikutuksesta réjahtavat, ja vapauttavat lampoenergiaa ja erilaisia syntyvid kaasuja
ymparistoon.?* Ne voidaan jakaa erilaisiin ryhmiin, kuten rajahdyksien ajoaineisiin, primaari-
ja sekundaarirdjahteisiin ja voimakkaisiin rajahteisiin.?*?> Ajoaineet ovat aineita, jotka
sisdltavat itsessdan kaiken niiden hajoamiseen tarvittavan hapen. Ne eivat itsessadn rajahda,
vaan palavat. Esimerkkini ajoaineista voidaan kayttda mustaruutia. 2! Primaarirajahteet eli
aloitergjahteet rgjahtavat iskun tai lammon vaikutuksesta. Ne eivat pala, kuten ajoaineet.
Erilaisia priméaarirdjahteitd ovat esimerkiksi elohopeafulminaatti, lyijyatsidi, tetratseeni ja
lyijystyfnaatti. Voimakkaat rajahteet eli sekundaarirgjahteet rajahtavat joko iskun tai
primadrirajahteen rajahtamisen vaikutuksesta.?!?>?® Ne voimistavat primaarirajahteiden
vaikutusta, eli toimivat niin sanottuina tehosterajahteina.?? Ne ovat voimakkaampia verrattuina
primaarirajahteisiin, mutta vdhemman herkempid. Sekundaarirgjahteitd ovat muun muassa
dynamiitti, trinitrotolueeni (TNT), nitroselluloosa seka pentriitti. 24?22 Nalleissa
rajahdeaineiden tehtdvand on sytyttdd hapettajan ja polttoaineiden vilinen reaktio.??
Sekundaarirdjéhteet rajéhtavat primaarirdjahteen rajahdyksen seurauksena, ja heti sen jalkeen
ne hajoavat melkein heti stabiileimmiksi yhdisteiksi.?

Usein nalleissa kaytetddn rajahdeaineina erilaisia atsideja, fulminaatteja, diatsoyhdisteitd ja
nitro- tai nitrosyhdisteitd, kuten esimerkiksi lyijy- tai hopea-atsidia, elohopeafulminaattia,
lyijystyfnaattia. Myods TNT:td ja pentriittia voidaan kéyttaa rdjahdeaineina pienissd méaarin,
mutta niitd kaytetddn myos herkistajana.l Yleisimmat rajahdeaineet nallimassoissa ovat
normaali lyijystyfnaatti, tetratseeni seka pentriitti.}* Nallimassa saadaan syttymaan siten, etta
aseen iskuri osuu nallin pohjaan ja sytyttaa primaarirajahteet eli tetratseenin ja lyijystyfnaatin,
jotka sytyttavat voimakkaan réjéhteen eli pentriitin. Iskurin osumisesta syntynyt mekaaninen

energia muunnetaan lampoenergiaksi, joka sytyttaa rajahteet ja levidéd nopeasti joka suuntaan.
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Syntyvat liekit koostuvat palavista kaasuista, Kiinteista partikkeleista sekd nestemaisistéa
pisaroista. Nditd kahta verratessa tetratseeni on iskuherkempi, ja sité tarvitaankin stabiloimaan
nallien herkkyyttd. Nallimassan palamisesta syntyvat liekit ovat seurausta nopeasta

palamisesta, eika itse rajahdyksesta. 22

Lyijystyfnaatti  (trinitroresorsinoli, lyijy-2,4,6-trinitroresorsinaatti, TNR-Pb) on yleisin
nalleissa kaytetty primaarirajahde.? Sitd valmistetaan sekoittamalla
magnesiumstyfnaattiliuosta ja lyijynitraatti- tai lyijyasetaattiliuosta keskenaan, ja lisadmalla
laimeaa typpihappoa saatuun liuokseen.?2324 Lyijystyfnaattia on kahta eri muotoa: eméaksista
ja normaalia, joita molempia kéytetadn primaarirdjahteina.’*?1:24 Emaksista muotoa kaytetaan
enimmakseen Yhdysvalloissa, kun taas Euroopassa kaytetdan normaalia muotoa.?? Eméksinen
sek& normaali muoto eroavat toisistaan rakenteeltaan siten, ettd eméksisessd muodossa on
mukana ylimaardinen lyijy- ja happiatomi. N&améa aiheuttavat eroavaisuuksia
molekyylipainossa, palamislamm@ssa ja kiderakenteessa. Verrattaessa nalleja, joissa on
kaytetty normaalia sek& emaksistd TNR-Pb:td, huomattiin, ettd normaalia TNR-Pb:té kayttavat
nallit voivat siirtdd enemman energiaa ja siten myos suurempia maéaria kaasuja korkeammissa

lampétiloissa ja paineissa, kuin emaksistd TNR-Pb:ta kayttavat nallit.!4

Normal Basic
0 () s P} e OH
OgN NO l 02N NO,
Ph * Hz0
H 0 H O Pb e OH
NO2 NOg

Kuva 5. Vasemmalla normaali ja oikealla emaksinen TNR-Pb, 1214.21.22.24

Lyijystyfnaatin maara nallimassassa vaihtelee valmistajien mukaan, mutta yleisesti sen méara
on 35-40 % vililla'* Vaikkakin lyijystyfnaatin rajahdysnopeus seka teho ovat hyvia, se
yksistddn on huono primaarirajahde.?? Sen takia nalleihin lisitdan useampaa rajahdeainetta,
kuten tetratseenia tai pentriittia.'14?%?2 Lyijystyfnaatti ei aiheuta korroosiota eikd reagoi
metallien kanssa, ja on tarpeeksi iskuherkka verrattuna esimerkiksi lyijyatsidiin, joka on erittain

iskuherkkaa. 1422

Tetratseenia (1-guanyyli-4-nitrosaminoguanyylitetratseeni, TRZN) on yleisesti noin 2-5 %

nallimassassa.?}?%2° Se on réijahdysherkka, ja tuottaa siten suuren maarin kaasuja ja lampoa
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rajahtaessaan.?* Verrattuna elohopeafulminaattiin ja lyijystyfnaattiin, tetratseeni on herkempi

iskuille, vaikkakin silla on sama teho kuin esimerkiksi elohopeafulminaatilla.?>%*

N-N NH2 NH
1l \>—N:N—N_< H,O
'“H NH2

Kuva 6. Tetratseenin rakenne.?42°

Tetratseenia voidaan valmistaa yhdistamélld  natriumnitriittiliuosta  happamoituun
aminoguaniidisuolaliuokeen. ~ Aminoguaniidisuolana  voidaan  kéyttad  esimerkiksi
aminoguanidiinibikarbonaattia tai aminoguanidiinisulfaattia. Happamointiin voidaan kayttaa
esimerkiksi vikevai etikkahappoa tai typpihappoa.??® Muodostuneiden tetratseenikiteiden
koko riippuu siitd, kuinka nopeasti aminoguanidiinisuola lisatdan natriumnitriittiliuokseen. Jos
se lisatdan nopeasti, saadaan pienia kiteitd, ja jos sitd lisataan hiljalleen, muodostuneet kiteet
ovat suurempia. Jotta saataisiin taattua tasainen kiteiden koko, voidaan esimerkiksi dekstriinia
lisata liuokseen. 23

NH O

HszN/ﬂ\ /ﬂ\
H

NH, HO™ ~OH

Kuva 7. Aminoguanidiinibikarbonaatti.?*2®

Tetratseenia kaytetddn laajasti nallimassoissa sekd primaarirdjahteiden herkistjand ettd
rdjahdeaineena ja tehosterdjahteend. Sitd ei yksindan kaytetd rajahdeaineena, vaan muiden
primaarirajahteiden kanssa.???* Sen lammonkestavyys on matala verrattuna muihin nallimassan
komponentteihin, joten se on hyva herkist4ja. Tetratseeni on suhteellisen stabiili alle 60°C,
jonka jalkeen se alkaa hajoamaan hitaasti. Kokonaan se hajoaa 5-aminotetratsoliksi noin 90°C
noin yhden viikon aikana.?>?’
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NfN\7/NH2
N—NH

Kuva 8. 5-aminotetratsoli (5-aminotetrazole) 212527

Pentriitti (pentaerytritolitetranitraatti, PETN) on voimakas rajahde, jota lisatadn nallimassaan
lissdmaan tuotetun lammon seka iskun maarad.?>> Se on erittdin laukaisuherkka, ja voidaan
siten saada syttymadn jopa pienistd méaristd muuta rajahdeainetta. Muuten se ei ole kovinkaan
herkk& esimerkiksi iskulle verrattattuna muihin priméaarirgjahteisiin, kuten lyijyatsidiin. Sen
takia sitd kaytetadnkin sekundaaririjahteena.??® Pentriittida voidaan valmistaa lisdéamalla
pentaerytritoliin typpihappoa (98 %) seka konsentroitua rikkihappoa. Yhdysvalloissa pentriittia
valmistetaan pelkalla typpihapolla seuraavasti:

C(CH,OH), + 4 HNO; — C(CH,NO,), + 4 H,0.24 (1)

Pentriitti jaetaan neljaan eri luokkaan, jotka on nimetty kirjaimilla A, B, C ja D. Luokan A
pentriittid kaytetddn yleisimmin sytyttimissa ja tehosterdjahteissd, luokan B pentriittia
kaytetadan nallimassoissa, luokan C pentriittia kaytetaan pentoliitin valmistuksessa, seka luokan
D pentriittia kdytetaan sytyttimien nalleissa.?* Pentoliitti on TNT:n seka pentriitin sekoitus.?®

Erona naissa luokissa on muun muassa kiteiden koko.?124

Kuva 9. Pentriitin rakenne. Kuva muokattu lahteista. 2124
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2.4.2 Hapettavat aineet

Koska palaminen tapahtuu todella pienessa tilassa hylsyn sisalld, tarvitaan hapettavia aineita
tuomaan polttoaineiden palamiseen tarvittavaa happea. 12> Ne ovat yhdisteita, joissa on
ylimadraista happea, jota kéytetadn sen vapautuessa palamiseen. Niiden tehtdvana onkin taata
tarvittavan hapen maara polttoaineiden palamista varten. 22 Hapettavan aineen maara
lasketaan siten, ettd se tuottaa tarpeeksi happea nallimassan taydelliseen palamiseen. Joskus
seoksissa voidaan kayttda esimerkiksi useampaa kuin yhtd rdjadhdeainetta tai hapettajaa.
Erilaisina hapettajina voidaan kayttaa esimerkiksi bariumnitraattia, kaliumkloraattia,
lyijydioksidia ja lyijynitraattia.

O Ba?**0

1 1
O N OO N O

Kuva 10. Bariumnitraatti, Ba(NO3)2.%

Yleisin nalleissa kaytetty hapettaja on bariumnitraatti. Se hajoaa endotermisesti erilaisiksi
typpiyhdisteiksi palaessaan, jotka voivat sitten luovuttaa happea kaasufaasissa polttoaineiden
palamista varten. Palaessaan se kay lapi erilaisia hajoamisreaktioita, joissa syntyy
typpioksidikaasuja (NOx-kaasuja) sek& bariumperoksidia, joiden reaktioyhtélot ovat nédkyvissa

alla.??
Ba(N0),(s) > Ba0y(s) + 2 NOy(g) )

Ba0,(s) 3 Bao (s) + % 0,(9) (3)

Bariumnitraatti nostaa myos ld&mpdtilaa palaessaan, ja NOyx-kaasut tarjoavat polttoaineille
niiden tarvitseman hapen. Bariumperoksidi hajoaa bariumoksidiksi Iammon vaikutuksen

takia.?

2.4.3 Polttoaineet

Nallimassassa olevia polttoaineita tarvitaan pitkittdmaan palamista tarpeeksi pitké&an, jotta ruuti
syttyisi.1*> Niiden palaessa myos palavan liekin lampétila nousee.’® Ne saavat tarvitsemansa
hapen aineilta, jotka toimivat hapettavina aineina.?? Polttoaineina voidaan kayttda erilaisia

aineita, kuten antimonisulfidia, arabikumia, nitroselluloosaa, lyijytiosyanaattia ja jauhemaisia
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metalleja, kuten alumiini-, magnesium- tai zirkoniumjauheita tai metallisilisideja, kuten

kalsiumsilisidia (CaSi2).t>2? Polttoaineet voivat olla joko nopeasti tai hitaasti palavia. 22

Alumiinijauhetta kaytetdan yleisesti nopeasti palavana polttoaineena nallimassoissa. Se palaa
erittdin nopeasti. Alumiinin hapettuminen on erittdin eksoterminen reaktio, ja liséa siten

tuotetun lampoenergian mairad. 2?23
2 Al (s) + 1 % 0,(g) - Al,05(s), AH, = —1590 kJ 23 (4)

Alumiinin palamisentalpia nostaa réjahdyksen maksimilampotilaa. Yleensd myos kaytetyn
alumiinijauheen rakeet ovat pinnoitettu alumiinioksidilla (Al.O3). 2> Pinnoitteen alla oleva
alumiini palaa, kun se tulee kosketuksiin hapen kanssa. 2% Tama voidaan saada aikaiseksi joko
siten, ettd alumiinirakeiden pinta sulaa tarpeeksi paljastaen sisalla olevan alumiinin, tai
sublimaation avulla. Alumiini reagoi vapaana olevan hapen kanssa, ja vapauttaa siten suuren
maaran lampdenergiaa. Kun reaktio on tuottanut tarpeeksi energiaa, hiukkaset hoyrystyvit ja

lopulta palavat kaasufaasissa.?

Toinen yleisesti kdytetty polttoaine on antimonisulfidi (antimonitrisulfidi, stibniitti). Se on
hitaasti toimiva polttoaine, ja pitéa siten ylla palamista kauan. Polttoaineena se toimii samalla
tavalla, kuin alumiinijauhe, mutta reaktioissa kuluu enemmén aikaa. Kiintedssd muodossa oleva
antimonisulfidi sulaa 1&mmon vaikutuksesta, ja syntyneet nestemadiset pisarat absorboivat
enemman lampodenergiaa, ja lopulta ne kaasuuntuvat. Kaasumuodossa oleva antimonisulfidi
tuottaa antimonioksidia, josta saadaan palamiseen tarvittavaa happea. Antimonisulfidia voidaan

lisatd myos kitka-aineeksi tai herkistajaksi, jolloin nallimassasta tulee iskuherkempi. 2

S S
Sb

Kuva 11. Antimonitrisulfidi, Sb,S3.%°

2.4.4 Muut aineet

Nalleihin lisatdan usein aiempien kolmen padadkomponentin liséksi myds muita yhdisteita. Eri
yhdisteiden lisddmiset voivat esimerkiksi lisatd tuotettujen kaasujen mééraa, estda kaasuja

saavuttamasta liian korkeaa lampotilaa tai ne voivat lisitd hajoamisessa syntyvien hehkuvien
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kiinteiden hiukkasten maaréa. Myaos yksittdisten ainesosien koostumuksien herkkyytta voidaan
vaihdella muuttamalla varovaisesti niiden rakeisuutta. Yleensa muut lisatyt yhdisteet voivat
toimia sidosaineina, kitka-aineina tai herkistdjind. Usein myos yksi yhdiste voi toimia myos
muissa tehtdvissg, kuten esimerkiksi antimonisulfidi tai kalsiumsilisidi voi toimia sek& kitka-

aineena etta polttoaineena tai arabikumi sidosaineena ja polttoaineena.t

Jos nallimassassa olevat yhdisteet padsevéat erottumaan esimerkiksi liiallisen ravistelun takia,
se voi johtaa nallin toimintahdiridihin ja suuriin vaihteluihin herkkyydessa. Nalleihin lisataan
usein erilaisia sidosaineita estdméan yhdisteiden erottumista, koska sidosaineen tehtéva on
kiinnittaa nallimassan koostumus nallikuppiin.® Se pitda myos nallimassan kasassa, jotta
voidaan taata tasainen massan syttyminen. Sidosaineiden tulee olla myds stabiileja seka
sellaisia, jotka eivat reagoi muiden nallimassan reaktiivisten yhdisteiden kanssa. Sidosaineilta
vaaditaan myds muita erilaisia ominaisuuksia, kuten riittdvan alhaista viskositeettia korkealla
kiintoainepitoisuudella, jotta mark&d&n nallimassaan saadaan mahdollisimman paljon
sidosainetta ennen sen kuivaamista. Kumin on myds jakaannuttava nopeasti nallimassan kanssa
sekoitusprosessin aikana.*° Erilaisina sidosaineina voidaan kéyttaa erilaisia kumeja, kuten
arabikumia, traganttikumia, karavakumia tai kumisementtia sekd liimaa, dekstriinia tai
natriumalginaattia.! Esimerkiksi arabikumia (engl. gum arabic, GA), jota saadaan Acadia-

puulajeista, on kaytetty pitkdan sidosaineena.>

Erilaiset kitka-aineet auttavat rdjahdeaineita syttymaan lisdamallad kitkaa niissa olevien
kiinteiden partikkeleiden ansiosta, kun aseen iskuri osuu nallimassaan.’® Nallimassassa
toimivina kitka-aineina voidaan kayttd4d esimerkiksi lasijauhetta sekd my0ds polttoaineena
toimivaa alumiinijauhetta.! Herkistajien tehtavanid on auttaa nallimassan rajahdeaineita
syttymaan. Tama tapahtuu yksinkertaisesti siten, ettd ne lisddvat rajahdeaineiden
iskuherkkyytta. 2> Herkistajind voidaan kayttad esimerkiksi myos rdjahdeaineina toimivia
tetratseenid, TNT:t4 tai pentriittia.

2.4.5 Raskasmetallivapaat nallit

Kuten aiemmin mainittiin, SINOXID:a sisaltavien nallien pohjalta alettiin kehittdmaan
lyijyttomié sek& raskasmetallivapaita nalleja, koska esimerkiksi nalleissa kaytettavéa lyijy on
haitallista sekd ampujalle ettd ymparistolle.>!’ Huomattiin, etti esimerkiksi ampumaratojen
henkildsto alkoi karsimaan lyijymyrkytyksen oireista. Tdmén takia hylsyissa ja luodeissa oleva
lyijy korvattiin muun muassa kuparipinnoitetulla terakselld, vismuttia tai volframia siséltavilla

metalliseoksilla seka erilaisilla kupari- ja sinkkipinnoitteilla.’® Nalleissa kaytettavat lyijya tai
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raskasmetalleja sisaltdvat padkomponentit, lyijystyfnaatti, bariumnitraatti ja antimonisulfidi,
haluttiin korvata uusilla yhdisteilld, jotka olisivat vdhemman haitallisia, mutta toimisivat
kuitenkin halutulla tavalla. Orgaanisia yhdisteitd ei juurikaan korvattu muilla yhdisteill&.
Esimerkiksi tetratseeni pidettiin edelleen herkistdjana nallimassassa. Uusi koostumus haluttiin
pitdd perinteisend, jossa nallimassa koostuisi herkistajasta, primaarirjéhteesta seka lopuista

pyrojarjestelmain kuuluvista aineista, kuten polttoaineesta ja hapettavasta aineesta.?

Siten  1980-luvulla kehiteltiin erilaisista orgaanisista yhdisteistd seka sinkki- ja
titaaniyhdisteistd koostuva lyijyvapaa nallimassa, jota kutsuttiin nimelld SINTOX.217
Esimerkiksi priméaérirgjahteend toimiva lyijystyfnaatti korvattiin 2-diatso-4,6-dinitrofenolilla,
eli DDNP:114.21 Kemiallisesti se on stabiili, ja palaa aivan kuten ruuti, vaikkakin verrattaessa
esimerkiksi elohopeafulminaattiin  se on paljon vahemman herkempi iskulle ja
voimakkaampi.?? Myo6s esimerkiksi bariumnitraatti sekd antimonisulfidi  korvattiin
sinkkiperoksidin ja titaanijauheen seoksella.! My6s useita muita lyijyvapaita nalleja on
kehitelty viime aikoina.?*® Naiden nallien tarkkaa koostumusta ei ole saatavilla, mutta se voi

esimerkiksi koostua taulukon 2 mukaisista yhdisteista.!°

Taulukko 2. Lyijyvapaista nalleista 16ytyvia yhdisteitd.1°

Nallimassan yhdiste Tehtava nallimassassa
Diatsonitrofenoli, DDNP Réjahdeaine / primaarirdjahde
Kaliumnitraatti Hapettava aine

Nitroselluloosa Polttoaine

Boori Polttoaine

Nitroglyseriini Polttoaine

Tetratseeni, TRZN Réjahdeaine sek& herkistavé aine
Nikkeli Polttoaine

Lyijystyfnaatti voidaan myos korvata kaliumdinitrobentsofuroksaanilla (KDNBF). 243132
Myds aiemmin mainittua DDNP:t4 voidaan kayttaa herkistijana seké sekundaaririjahteend.
KDNBF-nalleissa on hyva rdjdhdysherkkyys seka silld on suhteellisen alhainen
lampostabiilisuus.3t%2  Myos  kalium-5,7-dinitro-[2,1,3]-bentsoksadiatsol-4-olaatti-3-oksidi
(KDNP) on vaihtoehtoinen lyijystyfnaatin korvike. Sitd on helppo valmistaa, seka silla on
korkeampi lampostabiilisuus verrattuna KDNBF:44n.%? Riippuen valmistajasta, useat

raskasmetallivapaat nallit voivat sisaltaa erilaisia kalium-, kalsium-, pii- ja alumiiniyhdisteita.®
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Esimerkiksi sinkkioksidia tai -peroksidia voidaan kayttdd hapettajina, sekd metallisulfideja,
metallisilisideja tai metallijauheita, kuten esimerkiksi titaania voidaan kaytt4a polttoaineena.?*®
My6s monia erilaisia orgaanisia rdjahteitd, kuten tetratseenia tai pentriittia, [0ytyy
raskasmetallivapaista nalleista.® Lisaksi erilaisia lisaaineita, kuten kumeja tai lasijauhetta

voidaan lisata sidosaineeksi tai lisadmaan kitkaa.®

®
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Kuva 12. KDNP ja KDNBF rakenteet, 2432

Vaikkakin nykyaan kaytetaan edelleen lyijyllisid nalleja niiden luotettavuuden takia, ovat lyijy-
seké raskasmetallivapaat nallit sekd vahempipéastoiset nallit yleistyneet nallien kehityksen

myo6ta. L’

3. Naytteiden liuotusmenetelmat

Jotta ndytteet voitaisiin mitata esimerkiksi ICP-OES:lla, niiden taytyy olla nesteméisessa
muodossa. 433 Nestemdisille naytteille ei valttamatta tarvitse tehda mitan, jotta ne voidaan
analysoida, mutta joskus on valttimatonta kayttdd jonkinlaisia esikasittelymenetelmia.
Néytteista voidaan poistaa muun muassa kiinteita partikkeleita suodattamalla, tai sitten kayttaa
apuna esimerkiksi neste-neste-uuttoa tai ioninvaihtoa, jotta analyysi olisi hairiottémampi.3*34
Néytteitd joudutaan usein myds laimentamaan, jotta ne voitaisiin analysoida, jolloin niiden
laimentamiseen voidaan kayttaa laimennettuja happoja tai ultrapuhdasta vettd. Laimentaminen
on tarked&d nestemaéisten ndytteiden mittaamisessa varsinkin, jos esimerkiksi tiedetdan, ettd
naytteessd on korkea suola- tai metallipitoisuus. Jos ndytetta ei laimenneta ennen mittauksia,
ICP-laitteen sumuttimessa Vvoi esiintyd ongelmia, kuten sumutuksen estymista kokonaan tai

tehokkuuden muuttumista/laitteiden toiminnassa voi esiintya hairigita.

Kiinteiden naytteiden tapauksessa yleisin menetelma on hajottaa ndytematriisi jollain tavalla,

jolloin tutkittavat alkuaineet voidaan vapauttaa naytematriisista nestematriisiin.®*3>3 Erilaisia
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tapoja naytteiden liuotukseen ovat esimerkiksi happojen tai emésten kayttdminen joko
huoneenldamma@ssé tai kayttamalla apuna lammitystd, tai autoklaavia, ultradéani- tai

mikroaaltoavusteista liuotusta.

Néistd yksinkertaisin tapa liuottaa ndytematriisia on erilaisten happojen tai emasten
kayttaminen. Samalla ndyteastiaa voidaan sekoittaa tai ravistella liuotuksen tehostamiseksi tai
kayttaa korkeita lampotiloja huoneenlammon sijasta. Ndyteastia voi olla myds avoin tai suljettu.
Usein  metallien  liukoisuus  lisdantyy  huomattavasti  lammitettdessa  ndytteita
happoliuoksessa.®*® Happoina voidaan kéyttad esimerkiksi vahvoja happoja, kuten
vetykloridia (HCI), bromivetyhappoa (HBr), rikkihappoa (H2SOs4), fluorivetyhappoa (HF) tai
typpihappoa (HNO3).343740 Kaytettyjen happojen valinta riippuu naytematriisista, jolloin
naytteiden liuotukseen voidaan valita jokin tietty happo tai happojen yhdistelma.33352°
Esimerkiksi alumiinindytteiden tapauksessa alumiinin paélld on suojaava oksidikerros, joka
voidaan poistaa muun muassa kayttamélla typpihappoa, kuumaa ja konsentroitua rikkihappoa
tai perkloorihappoa (HCIO4).3" Naytteiden liuottaminen happojen avulla minimoi myos

hairioita, jotka johtuvat matriisista.>®
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Kuva 13. Yksi esimerkki naytteen hajottamisesta avoimessa astiassa lammityksen avulla.®

Erilaisia vahvoja eméksid, kuten natriumhydroksidia (NaOH) voidaan kéyttaa liuotuksissa. Sité
on kaytetty esimerkiksi erilaisten metallien analysoimisessa seké naytteiden esikasittelyssa. 42
Natriumhydroksidi sopii hyvin myos silikaattien liuotukseen.® Litiumparistoja liuottaessa
huomattiin, ettd esimerkiksi alumiinin liukeneminen parani huomattavasti, kun
natriumhydroksidia kéytettiin paristojen esikasittelyyn ennen happokasittelya.*! Usein kéaytossa
on myos erilaiset alkaalisia sulatteita (alkaline fusion), joita kdytetaén silloin, kun naytteita ei
saada liukenemaan pelkilla hapoilla. Néytetta sekoitetaan lammittamalla sita alkalisulatteen

kanssa sen sulamispisteen ylapuolelle, jonka jalkeen se jadhdytetd&n huoneenlampdiseksi.
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Taman jélkeen sulate voidaan liuottaa hapoilla, kuten typpihapolla. Yleisimmin kaytettyja
sulatteita ovat natriumhydroksidi-, kaliumhydroksidi- (KOH), natriumkarbonaatti- (Na2COz)
tai litiummetaboraattisulate (LiBO2). Alkalisulatteita k&ytetaan yleisesti esimerkiksi erilaisten
epaorgaanisten naytteiden tai geologisten niytteiden kanssa.6340 Menetelmana naytteiden
liuottaminen erilaisilla hapoilla tai eméksilla on halpa, sekd se voidaan tehda monilla eri
variaatioilla. Myos liuotusparametrejd, kuten kaytettya aikaa, lampétilaa tai reagenssien

lisadmista voidaan saadella helposti. 33

Riippuen liuotukseen valituista hapoista, néyteastiat tulee valita sopivalla tavalla, jolloin
estetddn astiamateriaalin liukeneminen néytematriisiin tai astian mahdollinen hajoaminen
liuotuksen aikana.®*%® Siksi nayteastian pintamateriaali tulisi valita tarkasti.*® Esimerkiksi
typpihappo on yleinen hajotuksissa kaytetty happo, koska se ei hdiritse mittauksia ja sita on
helposti saatavilla korkeissa puhtausprosenteissa. Jotkin muut hapot voivat vaikuttaa
mittauksiin, kuten esimerkiksi rikkihapon kayttaminen vaikuttaa mitattavan rikin maaraan.*
Astiamateriaalin valintaan vaikuttavia tekijoitd ovat happojen ja emadsten resistenttiys
materiaalille, lammaonkestavyys, reaktiivisuus, vahvuus sekd astiasta tulevat mahdolliset
kontaminaatiot.%® Valittu ndyteastia voi olla esimerkiksi koeputki tai dekantterilasi, mutta astian
valintaan vaikuttaa myds hajotusmenetelma.®*® Esimerkiksi lammittaessa naytetta korkeisiin
lampdatiloihin - rikkihapolla, astiamateriaalin tulisi olla jotain muuta, kuin teflonia
(polytetrafluorieteeni, PTFE), koska sen sulamispiste on matalampi, kuin rikkihapon
kiehumispiste.®® Borosilikaattilasi, jota kutsutaan myds Pyrex-lasiksi, on resistentti monille
hapoille, paitsi fluorivetyhapolle tai fosforihapolle (HsPOs). My0s jotkin emékset voivat
liuottaa ndyteastiaa, kuten esimerkiksi natriumhydroksidi liuottaa lasiastioista piita naytteeseen,
joka vaikuttaa sen mittaustuloksiin.®®434* Happoja kasitelless4 tulee kiinnittda huomiota myos
tydturvallisuuteen ja varsinkin, jos niitd kdytetadan kuumana tai korkeissa konsentraatioissa. Sen
takia liuotuksen aikana tulee aina kéayttaa suojalaseja, hanskoja seké laboratoriotakkia, ja liuotus
tulisi tehd& vetokaapissa, jossa on hyva ilmanvaihto. My6s happojen yhdistelmia kéaytettdessa
tulisi olla varovainen mahdollisten reaktioiden tai rijahdysten takia. 3

Néytteiden liuotusta voidaan suorittaa myos autoklaavien avulla. Ne ovat reaktoreita, joita
voidaan kayttad laboratorioissa reaktioiden edistdmiseen, ndytteiden hajotukseen tai
esimerkiksi erilaisten vélineiden steriloimiseen. Autoklaavit voivat liuottaa ndytteen
nestematriisiin kayttaméalla korkeaa painetta sekd lampdtiloja apuna. Yleisimpia autoklaavien
sisamateriaaleja ovat teflon seka ruostumaton teras. Autoklaavin luukun sulkemisen jalkeen sen
sisdlle pumpataan vakuumi, jonka jalkeen pumpattu vesihdyry nostaa sisaosan lampdtilaa. Sen

jalkeen néytettd voidaan pitd4 autoklaavin sisélla haluttu aika, jolloin l&mpdtila seké paine
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pysyvat samana. Loppuvaiheessa hdyry poistetaan pumppaamalla se ulos sekd samalla paine

tasataan venttiilin avulla. >48

Néytematriisin hajotuksen apuna voidaan kéayttda myos ultradantd, joka aiheuttaa liuokseen
pienien kavitaatiokuplien syntymisen, jotka lopulta romahtavat. Tall6in liuokseen muodostuu
pistemadisesti kova paine seké lampétila. Usein ultradénihajotuksessa kaytetdan apuna painetta
tai erilaisia happoja, kuten typpihappoa, rikkihappoa, perkloorihappoa tai vetykloridia eri
konsentraatioissa. Taten hajotukseen kéytettdvad aikaa saadaan laskettua sekd liuotusta
tehostettua. Yleensa néytetta ei tarvitse esikésitelld ennen ultradantd, mutta joskus se voi olla
tarpeen, jotta ndytteesta tulisi mahdollisimman homogeeninen. Ultradaniavusteista hajotusta on
kaytetty muun muassa maaperdndytteiden tai biologisten ndytteiden analysoimiseen.
Ultradanihauteita on saatavilla laajasti erilaisissa kokoluokissa, ja monissa lampdtilaa ja tehoa
voidaan saataa. Useimmat laboratorioissa kéytettavat ultraddnihauteet kéayttavat pietsosédhkaoisia
materiaaleja, eli materiaaleja, jotka laajenevat ja supistuvat mekaanisesti vasteena vaihtuvan
séhkokentén takia. Jotkin ultraddnihauteet voivat kayttaa tahdn myos magneettikenttadd, mutta
yleensa ne ovat kooltaan isoja, ja niitd kédytetddn teollisuudessa. Tyypilliset laboratoriossa

kéytettavat ultraddnihauteet tuottavat vardhtelyja 20-40 kHz taajuusalueella.®®

Mikroaaltoavusteisessa liuotuksessa kaytetdan lammaon tuottamiseen apuna elektromagneettista
sateilyd, joka tapahtuu noin 2450 MHz taajuudella. Verrattuna normaaliin lammitykseen,
mikroaaltouuni on monta kertaa tehokkaampi sekd nopeampi. Sen avulla liuokseen saadaan
liukenemaan myos mahdollisimman paljon partikkeleita. Suhteellisen korkeihin lampdtiloihin
paistaan matalilla paineilla, joka on tdmén liuotuksen etu.363%4° Mikroaaltoliuotusta voidaan
tehda seka avoimissa ettd suljetuissa astioissa. Suljetuissa astioissa péastaan korkeampiin
paineisiin  sekd lampd6tiloihin.  Mikroaaltoliuotusta kadytetadnkin paljon esimerkiksi
maaperandytteiden sekd geologisten ndytteiden kanssa. Lisaksi sitd kéytetddn nykyaén
analyyttisen kemian lisdksi orgaanisissa sekd epaorgaanisissa synteeseissa seka katalyyttien

valmistamisessa.36:40
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4. 1CP-spektroskopian perusteet

Induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissiospektrometria eli ICP-OES (engl. Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) on yksi monipuolisimmista ja laajalti
kaytetyista analyysimenetelmistd alkuaineanalytiikassa. ICP-OES on laajasti kaytdssa
maailmanlaajuisesti, ja kuvassa 14 on esimerkkina sen kayttokohteet Saksassa.  Silla voidaan
suorittaa alkuaineanalyyseja monista erilaisista naytteistd, kuten esimerkiksi ympéristo- ja
kasvinaytteistd, teollisuusndytteistd, kudosnéytteistda tai  ladkkeista monilla eri
konsentraatioilla.* Sit4 voidaan kayttaa esimerkiksi raskasmetallipitoisuuksien maaritykseen
vedesta tai maaperastd.’ Myos esimerkiksi ladketeollisuudessa sitd kaytetadn aktiivisten
ladkeaineiden metallipitoisuuksien mittaamiseen. ICP-OES:lla on myds hyvin matalat
toteamis- ja méaaritysrajat (ppm-ppb, engl. parts per million-parts per billion), joten mitattavat
alkuaineet voidaan analysoida hyvilla herkkyydelld.>® Analysoitavat aineet ovat yleensa
nestemaisessa muodossa, mutta joskus myos esimerkiksi kaasuja tai Kiinteitd aineita voidaan
mitata. Naytteiden liséksi tarvitaan my6s kalibraatioliuokset analysoitaville alkuaineille.* Laaja
vali mahdollistaa sen, etta joskus riippuen naytteista laimentaminen voidaan jattaa valiin, jonka

ansiosta mittausaika lyhenee entisestaan. 4
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Kuva 14. Esimerkkini ICP-OES:n kéyttokohteet Saksassa vuonna 2021. *

ICP-OES:n toiminta perustuu atomeista ja ioneista irtoavien fotonien spontaaniin emissioon,
jotka virittyvat radiotaajuudella.®® Naytteensydton avulla nestemédinen ndyte sumutetaan
aerosolimuodossa argonplasmaan, jossa ndyte lopulta atomisoituu ja ionisoituu. Argonplasma
on indusoitu radiotaajuudella (RF), ja sen lampétila on erittdin korkea, jopa 8000—-10000 K,
jotta ndytteet voitaisiin kuivata ja muuttaa aerosoleiksi nopeasti. Atomit ja ionit virittyvat
plasman takia, jolloin elektronit siirtyvat ylemmille energiatiloille, jonka purkautuminen

aiheuttaa elektromagneettisen séteilyn (valon) emittoimisen. Tdma purkautuminen tapahtuu
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kullekin alkuaineelle tyypillisella aallonpituudella. Emittoitunut valo ohjataan spektrometrin
optiselle osalle, jossa se hajotetaan optiikan avulla eri aallonpituuksiin, ja lopulta detektori
mittaa emittoidun valon intensiteetin. Detektorille saapuvia aallonpituuksia kaytetdan eri
alkuaineiden tunnistamiseen, ja intensiteetteja kaytetddn vastaavalla tavalla pitoisuuksien
mittaamiseen. Nama aallonpituudet vastaavat elektronien viritystilan ja alemman energiatilan

energiaeroa.*°0:51

Koska kaikki alkuaineet virittyvat plasmalla samaan aikaan, ja emittoivat siten valoa samaan
aikaan, se mahdollistaa alkuaineiden samanaikaisen mittauksen.* 1CP-OES:lla voidaankin
mitata jopa 70 eri alkuainetta samanaikaisesti.**® Taman takia analyysien tulokset voidaan
saada erittain nopeasti, yleensa noin muutaman minuutin kuluttua.* Plasman kuumuuden takia
ICP-OES:lla ei juurikaan esiinny kemiallisia hairiditd, mutta esimerkiksi spektraalihdirioita
esiintyy paljon ja fysikaaliset hairit riippuvat analysoitavista naytteistd.® ICP-OES:lla
esiintyvat hairiot kdydaan lapi seuraavassa luvussa. Kaiken kaikkiaan ICP-OES-instrumentti
koostuu yhteensa neljéstd eri peruskomponentista: ndytteensyottojarjestelmastd, plasmasta,

spektrometriin kuuluvasta optiikasta ja detektorista. 5%

4.1. Naytteensyottojarjestelma

ICP-OES:lIla kaytettdvat néytteet ovat nestemdisessé muodossa, joten ne tulee saada
aerosolimuotoon. Naytteensyoéttojarjestelman tehtdva on kuljettaa néytettd eteenpdin seké
muuntaa ndytteet aerosolimuotoon. Mitd pienempid aerosolipisarat ovat, sitd helpompi ne ovat
saada kuivaksi plasmassa. Naytteensyottojarjestelman muodostavat peristalttinen pumppu,

sumutin seka sumutinkammio. 4%0°1

4.1.1 Peristalttinen pumppu

Peristalttinen pumppu on osa naytteensyottojarjestelméa. Se liikuttaa nestemadistd nadytetta
tasaisesti eteenpdin sen tuottamien pulssien avulla. Virtausnopeus on yleensd noin 1-1,5
ml/min, ja korkeita nopeuksia kaytettdessa herkkyys laskee. Vaikkakin osa sumuttimista toimii
Venturi-ilmion avulla, voidaan silti kayttdd pumppua tasaamaan Vviskositeettieroja ja
naytteensyottod sekd nopeuttamaan analyysid. Koska pumppu pumppaa nestettd eteenpdin
segmentittdin, se voi aiheuttaa pulssittumista, joka vaikuttaa mittauksen tarkkuuteen. Myos
korkean viskositeetin nesteet pumppautuvat vahemman tehokkaasti, joka aiheuttaa

matriisihairioita. Pumpun letkujen materiaali vaihtelee kaytettyjen liuottimien perusteella. 4
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Kuva 15. Mittauksissa kaytetty ICP-OES-laite, PerkinElmer Optima 8300. 1. Peristalttinen

pumppu. 2. Autosampler. 3. Sumutin sekd sumutinkammio. 4. Plasma. 5. Optiikka.

4.1.2 Sumutin

Sumuttimen tehtdvana on muuttaa nestemaiset naytteet aerosolimuotoon, jotta nayte voidaan
syottad tasaisena virtauksena plasmaan.*%® Aerosolimuodossa oleva niyte Kuljetetaan
kantajakaasun (argonvirtaus) avulla plasmaan.* Yleensa kaytossa on kahdenlaisia sumuttimia,
pneumaattinen sumutin seka ultradganisumutin. #*° Yleisesti sumuttimet ovat valmistettu lasista
tai kvartsista, tai jostakin muusta materiaalista, kuten teflonista, jota kaytetdan, kun néytteet
sisaltavat fluorivetyhappoa.®

Pneumaattinen sumutin kayttdd nopeaa kaasuvirtausta aerosolin tuottamiseen. Kantajakaasu
aiheuttaa naytteen muuttumisen aerosolimuotoon muodostamalla negatiivisen painealueen,
joka hajottaa nesteen pieniksi pisaroiksi.* Erilaisia pneumaattisia sumuttimia ovat esimeriksi
konsentrinen  sumutin, cross-flow- eli ristivirtaussumutin, rinnakkaisvirtaussumutin,
mikrovirtaussumutin sekd sumuttimet, joita kadytetddn korkeita kiintoainepitoisuuksia

sisaltavissa naytteissd. **0>2
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Yleisin sumutin ndistad on konsentrinen, joka koostuu kaasunsyottéputkesta, jonka sisalla on
kapillaariputki naytteensyottod varten.*> Neste imetadn kapillaariputken sisélle Venturi- el
kapillaari-ilmion avulla, joka aiheutuu argonkaasun nopeudesta sekd matalasta paineesta. Nayte
kulkee siis itsekseen kohti sumutinta. Lopulta kapillaarin loppuosa seké nopeasti kulkeva argon
hajottavat nestemaisen niytteen aerosolimuotoon. #*° Konsentristen sumuttimien tyypillinen
néytteensyottovirtaus on noin 1 ml/min.* Vaikka konsentroiva sumutin on stabiili ja herkka,

voi kapillaari kuitenkin tukkeutua, jos naytteissé on jaljella paljon kiinteitd partikkeleita.>

Kuva 16. Konsentrinen sumutin.®?

Cross-flow- eli ristivirtaussumuttimessa nesteméinen ndyte hajotetaan nopeasti virtaavan
argonkaasun avulla, joka osuu naytteeseen suorassa kulmassa.* Kuten konsentrisissa
sumuttimissa, myos ristivirtaussumuttimet kayttavat kapillaariputkia, mutta ne ovat hiukan
suurempia. Taman takia ristivirtaussumuttimet eivat tukkeudu niin  herkésti.>%>2
Ristivirtaussumuttimet ovat myds robustisia sekd vahemman herkempia muutoksille.>? Myos

ristivirtaussumuttimien tyypillinen naytteensyéttovirtaus on 1 ml/min.*

N

|

Niyte

Kuva 17. Ristivirtaussumuttimen toimintaperiaate. Kuva muokattu lahteests. 52

Rinnakkaisvirtaussumuttimessa seké& néytevirta ettd argonvirta kulkevat ldhella toisiaan, ja

molempien ulostuloaukkojen lahelld ndytevirta ohjataan kohti argonvirtaa, joka aiheuttaa



25

aerosolin syntymisen sumuttimen ulkopuolella. Rinnakkaisvirtaussumuttimessa voidaan
Kierrattad kaytetty argon sen jélkeen, kun aerosoli on syntynyt. Ndytteen pintajannitys ohjaa
naytettd sen ulostuloaukolta kohti kaasun ulostuloaukkoa. Rinnakkaisvirtaussumuttimissa

voidaankin kayttaa suurempia aukkoja naytteen saamiseen kaasun ulostuloaukolle. %

Kaasun kierratys

Lt am T o Ndytevirta

+—— Kaasuvirta

Kuva 18. Rinnakkaisvirtaussumutin. Kuva muokattu lahteesta. %2

Kun tiedetddn, ettd naytteissé on liuenneena paljon kiinteita partikkeleita, voidaan sumuttimena
kayttdd korkean Kiintoainepitoisuuden sumuttimia. Tallaisia ndytteitd ovat esimerkiksi
merivesindytteet tai virtsandytteet, joissa on korkeat suolapitoisuudet. Tallaisia sumuttimia ovat
esimerkiksi Babington- ja V-Groove-sumuttimet sek& eksentrinen sumutin, jotka ovat
nahtavissa kuvissa X ja X. Babington-sumuttimessa nestemaiset naytteet ohjataan kapillaarin
alla olevan onton pallon péalle, jossa on aukko kaasuvirtaa varten. Kun ndyte saavuttaa aukon,
aerosoli muodostuu aukosta tulevan nopeasti kulkevan argonkaasun takia. VV-Groove-sumutin
on yksi versio Babington-sumuttimesta, ja aerosoli muodostetaankin samalla tavalla, mutta
nayte kulkeutuu kaasuaukolle uraa pitkin. °®>? Eksentrinen sumutin on samankaltainen, kuin
Babington-sumutin, mutta siina ei ole esimerkiksi minkaanlaista uraa, vaan nayte poistuu reién
kautta. Reiéstd nayte johdetaan kaasusuuttimeen joko painovoiman tai sumuttimen kérjessa
olevan kiertdvan kaasuvirran ansiosta. Aerosolin muodostumiseen ja sen ominaisuuksiin

vaikuttaa sumuttimen suuntaus. %
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Kuva 20. 1. V-Groove-sumutin. 2. V-Groove sumutin ylapuolelta katsottuna. 3. Kuva
eksentrisesta sumuttimesta. 4. Eksentrinen sumutin etuosasta katsottuna, jossa nékyy

molemmat reiét. Kuvat muokattu lahteesta.>?

Ultradanisumuttimella ndyte pumpataan peristalttisen pumpun avulla pienelle vérahtelevélle
tasomaiselle pinnalle. Varahtely tuotetaan pietsosdhkdisen muuntimen avulla, jonka avulla
nestemainen ndyte hajotetaan erittain hienoksi aerosoliksi.**® Pisarat kulkeutuvat lautaselta
sumutuskammioon, josta kantajakaasu (argon) kuljettaa ne plasmalle.* Ultradanisumutin on
herkempi seké jopa 20 % tehokkaampi verrattuna muihin sumutintyyppeihin.®® Sen kaytto
mittauksissa nostaa herkkyyttd ja samalla havaitsemisrajoja. Ultradanisumutinta kéytetdan
yleensa sellaisissa ndytteissd, joissa mitattavaa alkuainetta on erittdin pienida maarid, mutta sita
voidaan myos kayttad sellaisten ndytteiden mittaamiseen, joissa analyyttid on paljon. Tallaisia
naytteita ovat esimerkiksi hanavesi- tai kivindytteet.*
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4.1.3 Sumutinkammio

Sumutinkammion tehtdvéana on poistaa sumuttimelta tulevat suuremmat pisarat, seké vahentéa
sumutuksen aikana esiintyvia peristalttisen pumpun aiheuttamia pulsseja. Se sijaitsee plasman
ja sumuttimen valissg, ja paastad vain tarpeeksi pienet pisarat (<10 pm) lapi plasmalle.
Noin 1-5 % néytteestd kulkeutuu plasmalle, ja loput menevit jatteeseen. Sumutinkammio on
valmistettu lasista, kvartsista tai jostain muusta korroosion kestévasta materiaalista, joka
mahdollistaa myos fluorivetyhapon kéayton niytteissa.**° Myds esimerkiksi polypropyleenista,
Rytonista tai PTFE:st4 valmistettuja sumutinkammioita kaytetdan varsin yleisesti ICP-OES-

laitteilla. 4°2

Yleisimpid sumutinkammioita ovat sykloninen sumutinkammio sek& Scott-sumutinkammio.
Molemmista on olemassa seka single pass- ja double pass-rakenteet.**2 Single-pass-
kammioissa aerosoli johdetaan putkeen tai kartiomaiseen osaan, josta se paatyy suoraan kohti
plasmaa. Double-pass-kammiot ovat yleisimmin kéytettyja sumutinkammioita. Niissa on kaksi
konsentroivaa putkea, joista keskimmdinen vahentda aerosolipisaroiden turbulenssia sek&
heilumista ja hajottaa pisaroita. Sisimmainen putki erottaa kaksi aerosolivirtaa, ja eristaa siten
sumutusprosessista ylijaga@neen aerosolivirran. Double-pass-kammioissa on siis enemman

seindmi4, kuin single-pass-kammioissa, joka lisaa siis aerosolin tormaamisti seinamiin.>?

Syklonisissa sumutinkammioissa aerosoli saapuu kammioon tangentiaalisesti, ja osuu
kammion seinamiin. Se hyddyntaa keskipakoisvoimaa, ja kammioon saapuneet aerosolipisarat
joko poistuvat kohti plasmaa kammion yldosassa olevan ulostuloaukon kautta, tai poistuvat
pohjassa olevan tyhjennysaukon kautta, josta se paatyy jatteeseen. Sykloniset sumutinkammiot
nostavat herkkyytta seki laskevat havaitsemisrajoja. 4°2

Kuva 21. Sykloninen double pass-sumutinkammio.>?

Scott-sumutinkammio koostuu kahdesta konsentroivasta putkesta, joista ulommainen on
hiukan sisimmadista pidempi ja levedmpi, ja jonka padssa sumutin on. Ulommainen putki on

toisesta péaéastd kovera. Aerosoli johdetaan sisdputkeen ja kuljetetaan kantokaasun avulla kohti
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koveraa paatyd, jossa kaasuvirtaus jakaantuu ja isommat pisarat hajoavat tormatessaan

kammion seinaan.*

Kuva 22. Scott-sumutinkammio (double pass).>*

4.2. Plasma

ICP:n plasma muodostetaan plasmasoihdun, radiotaajuusgeneraattorin eli RF-generaattorin,
induktiok&amin seka argonkaasun (Ar) avulla. Plasma on ionisoitua argonkaasua, ja sita
yllapidetdan argonkaasun avulla. Positiivisesti varautuneet argonionit sekd negatiivisesti
varautuneet elektronit liikkuvat elektromagneettisessa kentassa.* Plasma ei ole lampotilaltaan
tasainen, vaan sen lampdtilat vaihtelevat paikan mukaan, ja esimerkiksi plasman sisdosissa
lampotilat voivat saavuttaa jopa 10 000 K. Plasman lampétila riippuu esimerkiksi RF-
generaattorin tehosta seké kaasujen virtausnopeudesta. 34 Plasman siséosaa, jossa lampétila on
korkein, kutsutaan plasman ytimeksi. Ennen plasman ydintd sijaitsee plasman esilammitysalue,
jossa nayte kuivataan, ja alkaa haihtua. Ensisateilyalueella molekyyleistd muodostuu atomeja,
joista vapautuu elektroneja. Plasman ytimen ulkopuolella on analyyttinen alue, jossa tapahtuu

myds ionisaatiota. Plasman hanta sijaitsee analyyttisen alueen ylapuolella.
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Kuva 23. Plasman lampétilajakauma. Kuva muokattu lahteistd.**

Plasman yllapitdmiseen tarvittava energia tuotetaan elektromagneettisesti induktiokaamill,
joka kytkee tuotetun energian plasmaan. Induktiokdami saa virtaa RF-generaattorilta.* RF-
generaattori tuottaa plasman yllapitdmiseen tarvittavan energian. Generaattoreita on kahta eri
tyyppié: pietsosahkdinen sekad vapaasti pyoriva generaattori. Pietsosdhkdinen generaattori
tuottaa vardhtelevan signaalin  kéayttamalla pietsosdhkoista kvartsikidettd taajuuden
séatamiseen, ja signaalia vahvistetaan plasmalle tarvittavan energian tuottamiseen. Vapaasti
pyorivdn  generaattorin  toiminta  perustuu  vardhtelytaajuuteen, jonka maarittaa
generaattoripiirin elektroniset komponentit ja plasman purkausolosuhteet. Generaattori saatelee
automaattisesti lahtotehoa, jotta plasmassa tapahtuvia muutoksia voidaan kompensoida
helpommin. Vapaasti pyOrivat generaattorit ovat yleisesti komponenteiltaan yksinkertaisempia,
pienempid sek& halvempia verrattuna pietsosahkaisiin generaattoreihin. Ne myds sopeutuvat
paremmin plasmassa tapahtuviin muutoksiin. Yleisesti RF-generaattorit toimivat 27-56
megahertsin (MHz) taajuusalueella, ja teholtaan ne voivat olla tyypillisesti 700-1500 W.
Taajuuden valinta on tarkedé optimisoinnin takia, jotta taustaemission intensiteettien vahvuutta
voidaan vahentdd sekd parantaa kytkenndn tehokkuutta. Generaattoreilla on kriittinen rooli
plasman tuottamisessa sekd ylldpidossa, ja ne edistdvat analyysin herkkyyttd seka
tarkkuutta, 3450
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Kuva 24. RF-generaattori.*

Plasmasoihtu koostuu kolmesta sisakkaisesta putkesta, jossa on kolme kaasuvirtausta. Plasmaa
ympéroi ulkoputki, jonka tehtdvana on eristdd sahkovirrat sekd suojata induktiokd&dmié
plasmalta. Ulkoputkessa kulkee myds argonkaasuvirtaus, jota kutsutaan plasmakaasuksi. Sen
tehtdvana on pitéda plasma kauempana soihdusta, ja sen virtausnopeus on 10-20 I/min. Néyte
kulkeutuu aerosolina sumutuksen jalkeen keskelld olevassa putkessa plasmalle. Tata putkea
kutsutaan injektioputkeksi tai siséputkeksi, ja sen sisalld kulkevaa argonkaasua sanotaan
kantajakaasuksi, jonka virtausnopeus voi vaihdella 0,3-2 I/min valilla. Kantajakaasun
nopeudella on vaikutus siihen, kuinka kauan aerosolimuodossa oleva néyte viipyy plasmassa.
Né&iden kahden putken vélilla sijaitsee kolmas putki, jota kutsutaan véliputkeksi. Valiputkessa
kulkee apukaasuvirta, jonka nopeus on 0-2 I/min. Sen tehtédvéana on tyontéa plasmaa tarvittaessa

pois injektioputken paasta. 4

UIkﬂpui\l:[i Plasmakaasu P
Viliputki Apukaasu —
Injekta'f-if- Kantajakaasu — -
Induktiokddmi

Kuva 25. Plasmasoihdussa kulkevat kaasut seké osat. Kuva muokattu lahteesta. *

Kantajakaasu sisaltad ndyteaerosolin. Kun ndyte saapuu plasmalle, tuotettu energia siirretaan
néytteeseen. Néyteaerosoli kuivataan, ja jaljelle ja&vat kiinteat partikkelit sulavat ja haihtuvat.
Naytteessd olevat molekyylit hajoavat atomeiksi, joista irtoaa elektroneja ja taten muodostuu
positiivisesti varautuneita ioneja. Plasman korkeissa lampdtiloissa esimerkiksi metallit ovat
tyypillisesti ionimuodoissa, ja energiaa kdytetddn nostamaan atomien ulkokuorien elektronit
ylemmalle orbitaalille. T4ta kutsutaan virittymiseksi.**? Elektronit pysyvét viritystilassa vain

erittdin lyhyen aikaa, ja noin 10 sekunnin kuluttua ne palaavat takaisin alemmille orbitaaleille.
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Néiden kahden energiatason vélinen energiaero emittoidaan elektromagneettisen sateilyn

avulla UV- ja nikyvin valon (vis) avulla (UV 190-380 nm ja nakyvé valo 380-800 nm). 4

Plasman argonin ionisaatioenergia on 15,76 eV. * lonisaatioenergialla tarkoitetaan energiaa,
joka tarvitaan poistamaan atomista elektroni. ** Tatd lukua lahestyttdessa alkuaineen
ionisaatioaste laskee, eli ne ionisoituvat huonommin tai ei ollenkaan, jos ionisaatioenergia
kasvaa tarpeeksi korkeaksi. Jokainen alkuaine emittoi sateilyd niille spesifisella
aallonpituudella, ja niille kullekin on olemassa omat ionisaatioenergiat, joista osa on néhtavissa

taulukossa 3. *

Taulukko 3. Joidenkin alkuaineiden ionisaatioenergioita ja ionisaatioasteita. 4

Alkuaine lonisaatioenergia (eV) lonisaatioaste (%)
Li 5,39 99,9
Na 5,14 99,9
Mg 7,65 98
Al 5,99 98

Si 8,15 85

p 10,49 33

S 10,36 14
Cl 12,97 0,9

K 4,34 99,9
Ca 6,11 99

Ti 6,83 99
Fe 7,90 96
Ni 7,64 91
Cu 7,73 90
Zn 9,39 75
Harvinaiset maametallit, REEs 5,5-6,2 91-99,9
Ba 5,21 91

Pb 7,42 97
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Kun viritystilat purkautuvat, syntyvia emissiosignaaleja voidaan mitata kahdella eri tavalla,
joka tarkoittaa sité, ettd plasman paikkaa voidaan vaihdella joko aksiaalisesti tai radiaalisesti.
Radiaalisessa mittauksessa mittaus tapahtuu plasmasoihdun sivusta vertikaalisesti, kun taas
aksiaalisessa mittauksessa se tapahtuu soihdun suuntaisesti. “** Naistd kahdesta aksiaalinen
mittaus on herkempi, jolloin sill& saadaan paremmat havaitsemisrajat verrattuna radiaaliseen
mittaukseen. Aksiaalisessa mittauksessa kuitenkin hairididen maard on suurempi, kuin
radiaalisessa mittauksessa. Monilla nykyaan kaytettavilla ICP-OES-laitteilla voidaan kuitenkin
mitata sekd aksiaalisesti ettd radiaalisesti esimerkiksi kayttaméalla peileja (niin sanottu dual
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ﬁ,T Spectrometer
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view-laite). +53
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Kuva 26. a) aksiaalinen mittaus ja b) radiaalinen mittaus. >

4.3 Optiikka ja spektrometria

Optisen osan tehtdvana on hajottaa plasmalta saapuva emittoitu valo eri aallonpituuksiin, jotka
voidaan mitata detektorin avulla.*3*%° |CP-OES:n optinen osa koostuu yleisesti
sisdantuloraosta, koverista peileistd tai linsseistd, diffraktiohilasta, ulostuloraosta seka
detektorista. 4335053 Plasmalta saapuva valo kohdennetaan sisdantuloraon kautta peilien ja
kollimaattorin avulla eteenpdin. Sisddn- ja ulostulorakojen tarkoituksena on poistaa ei-
toivottuja aallonpituuksia, ja niiden tulee olla sopivan kokoisia, jotta resoluutio sailyisi
hyvana. 05! Emissio voidaan keraté erilaisten koverien peilien tai linssien avulla ja lisaksi
kaytetdan erilaisia diffraktiohiloja. Hilat ovat peilejd, joihin on sijoitettu useita uria tietyin
valein toisistaan, joihin osuessaan valo diffraktoituu sen pinnalta. Uratiheys voi olla yleensé
noin  600-4200 uraa per millimetri. Joskus voidaan myds lisdksi kayttdd prismoja, kuten
esimerkiksi Echelle-hila kayttaa prismoja aallonpituuksien hajottamisessa. ¢ Diffraktiohilat

hajottavat valon spektriksi, ja hilalle saapuva valo diffraktoituu hilayhtilon avulla, 4335053

nA = d(sina * sin ) (5)
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jossa n on kertaluku (n=0,1,2, ...), A aallonpituus, d etéisyys hilan urien valilla seka o ja 8 ovat

tulo- ja diffraktiokulmat.*33

Normal to grating Normal to groove face

Incident light
B Diffracted light

-

d

{¢——— Grating width ———»{

Kuva 27. Diffraktiohila. Valo saapuu vasemmalta muodostaen tulokulman o, ja diffraktoituu

oikealta muodostaen diffraktiokulman B. Kuvassa d on hilan urien etaisyys.

Echelle-hilassa saadaan aikaiseksi hyva resoluutio hilalla, jossa on 50-100 uraa millimetria
kohden. Saapuva valonsade kulkee peilien ja prisman kautta hilalle, joka jakaa valon eri
aallonpituuksiin, jotka kerataan detektorille. 3 Valo heijastuu hilalla sen niin sanotusta

lyhyemmasta puolesta, jossa se jaetaan eri kertalukuihin, ja prismalla erotellaan eri

aallonpituudet, 330

Collimator
Mirror

Camera
Mirror

Kuva 28. Valonséteiden kulku Echelle-hilalla.®!
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Myos kertaluku sek& kulma, jossa valonsateet saapuvat hilalle ovat suurempia verrattuna

normaaliin hilaan. 3 Echelle-hila onkin kaytGssd monissa spektrometreissa.*

Mormal to groove face Mormal to grating

Diffracted light ¥ !
i P

Incident light

L~

d
|1—Grating width —P|

Kuva 29. Echelle-hila. Verrattuna kuvaan 27 huomataan valon lyhyeltd puolelta

=

heijastuminen. 33

ICP-OES:lla on kéytossd kahdentyyppisié laitteita aallonpituuksien mittaamiseen. Namé ovat
simultaanilaite ja sekventiaalilaite. Sekventiaalilaitteessa aallonpituudet mitataan yksi
kerrallaan, jonka jalkeen seuraava aallonpituus saadaan mitattua kaantamalld hilaa.
Sekventiaalilaite on hinnaltaan alhaisempi sekd huomattavasti hitaampi verrattuna
simultaanilaitteeseen.®® Sekventiaalilaitteet kayttavat yleensd Czerny-Turner-Kiinnitysta
(mount) mittaamisessa. Siind valonsateet heijastetaan peilien kautta hilalle, jonka paikkaa

voidaan siirtaa riippuen mitatusta aallonpituudesta. 43

Tuloaukko
- _{\l Peilit
I Hila .
Ulostuloaukko
Detektori |- —m Polttovali —_—

Kuva 30. Czerny-Turner-kiinnitys sekventiaalilaitteissa. Kuva muokattu lahteesta. >3

Simultaanilaitteissa aallonpituudet voidaan mitata samaan aikaan, eli koko spektri saadaan
mitattua kerralla. Jokaiselle alkuaineelle aallonpituudet ovat ennalta mééaratty mittauksia varten,
joita on yleensa useampi jokaiselle alkuaineelle.*3*%° Simultaanilaitteet kiyttavit yleensi
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Paschen-Runge-kiinnitystd, jossa kaikki tarkeat elementit, kuten tuloaukko, hila ja detektorit
ovat aseteltu ympyrélle. Hila on kovera ja heijastaa spektrin detektoreille.*°%%3
Simultaanilaitteissa mittaus perustuu Echelle-hilan kayttéon. 33

Sourca -
IL\- S
Detector —a(, ) L/
v

Grating (fixed)

Detector —v-Q;J
i
R

Detector

Kuva 31. Paschen-Runge-kiinnityksen pohjapiirros. 3

Resoluutiota voidaan parantaa pienentamélla hilojen urien véleja, pienentdmalla sisaantulo- ja

ulostuloaukkoja, pidentamalla polttovalia ja nostamalla optista kertalukua. (optical order?)*

4.4 Detektori

Hilalta diffraktoituvat valonsateet saapuvat detektorille, jossa séteilyn intensiteetit mitataan.
Intensiteettien mittaamiseen voidaan kayttdd valomonistinputkea (engl. photomultiplier tube,
PMT), tai puolijohdedetektoreita, kuten CID (engl. charge injection device)- tai CCD (engl.

charge coupled device)-detektoreita. 43350:51.53

Valomonistinputket muuntavat valoa virraksi, ja ne koostuvat vakuumissa olevista
fotokatodista seké dynodeista. +335%3 Valonsateet kulkevat putken paassa olevan piidioksidi-
ikkunan I4pi ja osuvat valoherkalle fotokatodille. Fotokatodit koostuvat helposti ionisoituvasta
materiaalista, kuten antimonin seka alkalimetallien seoksesta, jotka riippuvat siitd, milla
aallonpituusvalilld mittaukset suoritetaan. Esimerkiksi antimoni-kalium-cesium-seoksella (Sb-
K-Cs) niiden aallonpituusvaliksi saadaan noin 150-690 nm. Kun fotoni osuu katodin pinnalle,
vapautuu elektroni, joka kulkee dynodille.*** Seuraavalla dynodilla on edellistd korkeampi
potentiaali, ja siihen osuessaan vapautuvien elektronin maard on suurempi. Useista
perakkaisista dynodeista muodostuu taten elektronien virta, josta aiheutuvaa virtaa kdytetaan
signaalina.*®3 Elektronien maara riippuu dynodien maarasta, ja joita yleensa on 9—16 kappaletta
putken sisalla. Lopulta elektronit keratddn putken toisessa péassa olevalla anodilla, ja syntyvé

virta mitataan. Virta on verrannollinen fotokatodille osuneen valon maaraan. Tama virta
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muunnetaan digitaaliseen muotoon muuntimen avulla, jolloin se voidaan prosessoida

tietokoneella, 33°9°3

|=—— Phatocathode
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s Electrons

Dynodes < -

Anode

= Measurement
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Kuva 32. Valomonistinputki.*

Nykydan ICP-OES-laitteistot kayttavat puolijohdedetektoreita, kuten CID- ja CCD-
detektoreita.®? Ne perustuvat valoherkkien pikselien Kkayttoon, jotka kerdavit varausta
altistuessaan valolle. Kun fotoni osuu pikseliin, vapautuu elektroni, joka liikkuu rakenteessa.
Pikselien keratty varaus mitataan, ja tulkitaan valon méaérana. Puolijohdedetektoreja
kaytettédessd voidaan aallonpituudet valita joustavasti, seké laajentaa lineaarista aluetta. Myds
mittaustarkkuutta saadaan parannettua sekd matriisi- ja spektraalihdiri6itd tunnistettua
paremmin. Puolijohdedetektoreiden kéyttd mahdollistaa myds kvalitatiivisen analyysin.333

CID-detektorit koostuvat valoherkasté pinnasta, joka on jaettu pikseleihin. Jokainen pikseli on
erikseen sarake- ja rivielektrodilla, joka mahdollistaa signaalien keraamisen ja lukemisen.®
CID-detektoreissa varaus liikkuu ja muodostuu sarakkeiden ja rivien yhdistelmasta. Valon
osuessa detektorin pinnalle muodostuu varaus, joka jattaa puolijohdemateriaaliin positiivisesti
varautuneen reién, joka kulkee kohti negatiivisesti varattuja riveja. Naiden rivien potentiaalit
mitataan. Reikien muodostuminen toistuu, kunnes signaali on tarpeeksi vahva.>® Detektoreissa
on piirejd, jotka mahdollistavat yksittéisten pikselien lukemisen tietyn valotusajan jalkeen, ja

siten jokaisen alkuaineen valotusaikaa voidaan saadella erikseen. 335053

Varaukset voidaan mitata esivahvistimen avulla, ja mittaus toistetaan, jotta lukuvirhetta
saataisiin pienennettyd. Mittauksen kestoa voidaan myds saatda siten, ettd varauksen
kapasiteetti pysyy mahdollisimman samana, jotta saataisiin hyvé signaali/kohinasuhde (signal

to noise ratio). Mittaukset tulee lopettaa ennen kapasiteetin saavuttamista, koska muuten
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varaukset menetetddn. Pikselien varauskapasiteetin kynnysarvona kédytetaan yleensa noin 80 %,
jonka jalkeen pikselit luetaan ja altistumisaika otetaan ylos. Varauksen ja ajan suhteesta saadaan
laskettua intensiteetit. Yleensa CID-detektorit toimivat 160-900 nm aallonpituusalueella.®

CCD-detektori toimii samalla tavalla, kuin CID-detektori. Detektori koostuu pikseliriveista,
joissa valon aiheuttamat varaukset liikkuvat, kunnes ne saavuttavat lukupisteen. 433°! Detektori
siirtdd varauksen perékkain kustakin pikselista eteenpéin, jolloin ne voidaan késitella rivien
lopussa.®® Erona CID-detektoreihin on pikseleiden varauksien lukeminen riveittdin, ja
varauksien tuhoutuminen niiden lukemisen yhteydessa.**! Varauksien kertymisti detektorilla
voidaan kuvata pienillda elektroneja kerdavilla ampdreilld, jotka tyhjenevat altistumisen
loputtua. Elektronit tyhjennetaan lukuprosessin aikana, jolloin ne mitataan.>® Saadut signaalit
muutetaan analogisesta digitaalisiksi muuntimen avulla, ja lahetetéén tietokoneelle, jossa dataa
voidaan muokata ohjelmiston avulla.’® Mit4 pidemmat rivit detektorilla on, sitd suurempi
lukuvirhe saadaan. Pikselien lukemiseen voidaan kéyttdd taten useita eri tapoja, jolloin
lukuvirhettd saadaan pienemmaéksi sek& signaali/kohinasuhdetta paremmaksi. Lukemisen
apuna voidaan kayttaa pikseliryhméaé, joilla on lyhin lukuaika. Néille pikseleille voidaan
suorittaa esimittaus, jonka avulla voidaan méaérittda seuraavia mittauksia varten optimaalinen
valotusaika. Taten varauksen suhde mittausaikaan antaa intensiteetin. Toisena vaihtoehtona
pikseleitd voidaan valottaa useita kertoja, ja ndista voidaan valita parhain valotusaika, jonka
avulla saadaan parhain signaali/kohinasuhde.* Verrattuna CCD-detektoriin, CID-detektori on

nopeampi, seka sen avulla voidaan mitata heikkoja signaaleja.®*

5. Matriisi- ja spektraalihairiot

Hairiolla tarkoitetaan mitd tahansa sellaista ilmiot4, jolla on vaikutus mitattavaan signaaliin,
kun analyytin pitoisuus pysyy samana. Hairiditd voidaan korjata poistamalla sen lahde tai
valmistamalla standardeja, joissa esiintyy samoja hairion aiheuttajia. ICP-OES:lla esiintyvét

hairiot voidaan jakaa matriisi- ja spektraalihirioihin. 3334

5.1 Matriisihairiot

Matriisihairioilla tarkoitetaan yleensd sellaisia hairiditd, jotka liittyvat naytteisiin seka
naytteensyottoon. Yleisin néytteisiin liittyva hairio liittyy siihen, ettei niiden tausta ole sama,
kuin kalibrointiliuosten tausta, joka johtaa mittauksissa esiintyviin virheisiin.*333456

Naytteensy6ttoon liittyvia ongelmia voi olla pumpussa, sumuttimessa tai sumutinkammiossa.*
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Esimerkiksi sumutin voi tukkeutua, jos ndytteessa on korkea kiintoainepitoisuus. Sumuttimen
tukkeutuminen vaikuttaa liséksi sumutettavaan ndytemddrddn seka siten maéaéarityksen
herkkyyteen.®*%2  Myss esimerkiksi tiettyjen happojen kéyttd voi nostaa niytteen

viskoositeettia, joka vaikuttaa sumutukseen.>?

Matriisihairioitd voidaan korjata esimerkiksi laimentamalla néytteitd tai parantamalla
kiinteiden naytteiden liuotusta tai kayttdmalld niin sanottua matrix matching-tekniikkaa,
sisdista standardia, ionisaatiopuskuria tai pinta-aktiivisia aineita. *>" Niin sanottu matrix
matching-tekniikka on tehokkain ja yleisin tapa poistaa matriisihdirioitd. Siina
kalibrointiliuokset sovitetaan vastaamaan nayteliuoksia. Myos standardiliuoksia voidaan lisata
nayteliuoksiin tunnettu maard, jolloin puhutaan saantokokeesta. Liséksi naytteiden ja
kalibrointiliuoksien taustojen tulisi olla samat, kuten esimerkiksi niilla tulee olla sama

happotausta.*

Siséisen standardin (engl. internal standard, ISTD) kaytto voidaan tehda silloin, kun naytteet
ovat liian erilaisia eika niita voida laimentaa. Talldin jokaisiin kéytossa oleviin liuoksiin, kuten
kalibrointiliuoksiin seké naytteisiin lisatddn samaa pitoisuus sisdisend standardina toimivaa
alkuainetta. Muutos sisdisen standardin intensiteetissd toimii korjauskertoimena muille
analyyteille.*3* Esimerkiksi eri viskoosisia nayteliuoksia voidaan korjata kalibraatioliuoksia

muuttamalla, esikasittelemalld naytetts tai kayttamalla sisaista standardia.*5257

Pinta-aktiivisten aineiden lisd&dmisen voidaan sanoa olevan osa matrix matchingia. Sita
kaytetaan, kun liuosten pintajannitys tuottaa hairidita mittauksessa. Liuoksiin lisataén siis pinta-
aktiivisia aineita poistamaan pintajannitysta.* Myo6s helposti ionisoituvat alkuaineet (engl.
easily ionizable elements, EIES), kuten alkalimetallit, aiheuttavat matriisihdiriditd johtuen
niiden ionisaatiosta plasmassa. Tastd johtuvia hairiditd voidaan poistaa muuttamalla
mittausolosuhteita yksittaisten alkuaineiden kohdalla tai kayttdmall& ionisaatiopuskuria, kuten

esimerkiksi litium- tai bariumsuoloja tai jotakin muuta ryhmén | alkuainetta.*3357

5.2 Spektraalih&iriot

Matriisihairioiden lisdksi ICP-OES:lla esiintyy spektraalihdiriditd, jotka ovat yksi laitteiston
yleisimmista hairi6tekijoista sekd syista virheellisiin tuloksiin.* Verrattuna esimerkiksi ICP-
MS-tekniikkaan, ICP-OES:lla spektraalihairididen maira on suurempi.®’ Spektraalihairioilla
tarkoitetaan analyyttien signaalien paallekkaisyyksia toisten alkuaineiden piikkien kanssa.3*

N&amé paallekkaisyydet voivat olla osittaisia tai taydellisia.*** Esimerkiksi sinkki ja nikkeli
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voidaan mitata lahes samalla aallonpituudella (Zn 213,856 nm ja Ni 213,858 nm).*® Joskus

my6s plasman argon voi hairita mitattavien analyyttien emissioviivojen mittausta.33*

Spektraalihdirididen poistamiseksi hyva resoluutio on tarkeéd, eli nostamalla spektrometrin
resoluutiota myos spektraalihdirididen maara vahenee. Yhtena ratkaisuna paallekkéisiin
emissioihin on vaihtaa mittausaallonpituus hairiottomaan aallonpituuteen.*3334 Esimerkiksi eri
alkuaineiden vaihtoehtoisia aallonpituuksia voidaan 16yta4 aallonpituustaulukoista.*>® Myos
inter-element-korjausta (engl. inter element correction) seka multilineaarista regressiota

voidaan kayttaa spektraalihdirididen poistamiseen.*

Inter-element-korjauksessa  eli  IEC-korjauksessa  korjataan  tdydellisia  signaalien
paallekkaisyyksia. * Esimerkki tasta on nahtivissd kuvassa 33. Hairitsevian alkuaineen signaalin
osuutta analyytin emissiointensiteetissd korjataan mittaamalla hairi6ita aiheuttavan alkuaineen
emissiointensiteetti jollakin toisella aallonpituudella. Tall& tavalla ndistda kahdesta
intensiteetistd saadaan laskettua korjauskerroin, jonka avulla saadaan laskettua tutkittavan
analyytin todellinen signaali. #°*° IEC-korjauskerroin saadaan laskettua seuraavasti:

S jHéiiriij Y 6)
Hairio A2
jossa myzc on korjauskerroin ja Ipsiris 21 S€KA Iysiris 22 Ovat héiridsignaalin intensiteetit
aallonpituuksilla 1 ja 2. Aallonpituus 2 on tdssa hairiota aiheuttavan alkuaineen toinen valittu
aallonpituus, ja aallonpituus 1 on alkuperdinen aallonpituus, jolla hairid esiintyi. Tamén
korjauskertoimen avulla saadaan laskettua tutkittavan analyytin korjattu todellinen signaali

seuraavasti:
Ikorjattu 11 = Ixokr — Thairis 2 - MuEc, (7)

jossa Irorjareu 21 ON Korjatun analyytin signaalin intensiteetti aallonpituudella 1, [Iio,; ON
kokonaissignaalin summa aallonpituudella 1, eli analyytin seka hairiésignaalin summa, seka
lisaksi Iysiris 22 ON héiridsignaalin intensiteetti aallonpituudella 2 ja m;z- on aiemmin laskettu
korjauskerroin. Lisaksi IEC-korjauskerroin on riippuvainen mittausolosuhteista, kuten

esimerkiksi plasman lampéotilasta tai sumutuksesta.*
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1000 mg/L Pt
- Pt267.715 nm

5.0 mg/L Cr
Cr 267.716 nm

Kuva 33. Esimerkkikuva taydellisesti signaalin paallekkaisyydesta. °3

Multilineaarisella regressiolla korjataan osittaisia paallekkaisyyksia. Se perustuu siihen, etta
plasmasta emittoitu valo muodostuu eri komponenteista, joita lisadmalla muodostetaan spektri.
Né&itd komponentteja ovat plasman yksittdiset alkuainespektrit sekd tausta. Kaikki
alkuainespektrit korjataan siten, ettd niistd vahennetddn taustaspektri. Tekniikan avulla
periaatteessa uudelleen skaalataan kaikki spektrit, kunnes saadaan hyva vastaavuus mitattuun
spektriin. Naytteistd mitatut spektrit toimivat perustana skaalauskertoimien laskemiselle
muiden spektrien seka taustan ennakkotietojen perusteella, ja ndiden skaalauskertoimien avulla

voidaan laskea analyytin pitoisuus niytteessa.*

6. Menetelméankehitys ja validointi

Menetelmankehitys seka validointi ovat tdrked osa uusien analyysimenetelmien seka
esimerkiksi ladkkeiden kehitystd. Niiden tavoitteena on varmistaa, ettd mittaamiseen kéytetyt
analyysimenetelmét ovat tarkkoja, tdsmaéllisid, luotettavia ja robusteja sekd sopivia kyseiseen
analyysiin.®” Menetelménkehitys johtaa lopulta virallisiin testimenetelmiin. Monet laboratoriot
kayttavat menetelménkehityksen menetelmid péivittaiseen laadunvarmistamiseen, jotta
tuotteiden laatu, puhtaus sek& menetelman tehokkuus voitaisiin tarkistaa. Menetelmankehitysta
tarvitaan  uusien  mittausmenetelmien  tuottamiseen sekd vanhojen menetelmien

paivittamiseen.®°

Menetelmankehitys on prosessi, jossa valitaan analyyttinen menetelma tietyn analyytin, kuten
esimerkiksi ladkeaineessa olevan alkuaineen tai yhdisteen mittaamiseen ja optimoidaan se,
jonka jalkeen analyysimenetelmi voidaan todeta hyvéksi erilaisten parametrien avulla.®’

Menetelménkehityksessd on monia eri vaiheita, ja se voi vieda useita kuukausia riippuen
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vaikeusasteesta sekd asetetuista tavoitteista. Yleensa kehitysprosessin eri vaiheita voivat olla
esimerkiksi  selvittdd ndytteen koostumus ja  menetelmankehityksen tavoitteet,
analyysivaatimusten madaritys, analyysitekniikan valitseminen ja tutkiminen, ndytteen
esivalmistelu, menetelmén kehittdminen ja mittaus sek& sen toiminnan tarkastaminen ja

todentaminen ja menetelmén validointi.®

Menetelmien validointi on osa menetelménkehitystd, ja silla osoitetaan menetelman olevan
tieteellisesti pateva suunnitelluissa kayttoolosuhteissa.*3*6! Siina arvioidaan sekd menetelméan
suorituskykya ettd sen soveltuvuutta harkittuun mittaukseen. Varsinkin kemiallisten
mittausmenetelmien validointi on tarke4d toimenpide analyysien antamien tulosten
luotettavuuden  kannalta.? Usein validoinnissa on myo6s huomioitava mahdolliset
viranomaisvaatimukset, jos kyseessd on esimerkiksi laéketieteellinen, farmakologinen tai
elintarvikealaan liittyva tutkimus. Menetelman validointi on tarpeen, kun esimerkiksi
kehitetddn uutta menetelm&a tiettyyn tarkoitukseen, uusi menetelmd halutaan optimoida,
halutaan varmistaa korkealaatuiset mittaukset, nostaa saantoa tai kayt0ssé olevaa menetelmaa

halutaan uusia tietyilla parametreilla. 6162

Naytteen koostumusta selvitettdesséd tulee ottaa huomioon esimerkiksi ndytematriisi seké
naytteessa olevan analyytin pitoisuus.2%%2  Qlisi myds hyvi varmistaa se, ettd otettu nayte
edustaa koko materiaalia. 2 Menetelmankehityksen tavoitteissa tulee ottaa huomioon se, etta
miksi naytettd analysoidaan. Olisi hyva myds selvittad, onko ndytteessa mitattavaa analyyttia
ja kuinka paljon sitd voisi ndytteessa olla. Analyysivaatimuksien maarittdmiseen kuuluu
esimerkiksi mahdollisten n&ytematriisista johtuvien hairididen selvittdminen, millaisia
tekniikoita voidaan kayttaa naytteen analysoimiseen ja mika on naytteestd mitattavan analyytin
pitoisuus. Lisdksi muun muassa naytteiden mééara, puhtauden maarityksen valitseminen seka
menetelmédn tarkkuuden ja tasmaéllisyyden valitseminen ovat osa analyysivaatimuksien

maaritysta, 8

Olisi hyvd myos etsid, onko vastaavaa tutkimusta suoritettu aiemmin, jotta voitaisiin
mahdollisesti saada hyva pohja menetelmankehitykselle. N&iden pohjalta voidaan valita
lopullinen analyysitekniikka, jolla ndyte mitataan, kuten esimerkiksi massaspektrometria tai
ICP-OES.28%62  Analyysitekniikkaa valittaessa tulee ottaa huomioon se, ettd se tayttaa sille
asetetut vaatimukset, kuten sen, ettd se on tarpeeksi tarkka ja tdsmaéllinen sekd suhteellisen

nopea ja halpa. 88

Tamén jalkeen voidaan madrittdd mittausolosuhteet, esivalmistella ndyte sekd mitata se.

Esimerkiksi jos ndyte mitataan ICP-OES:lla, voidaan valita halutut alkuaineiden
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mittausaallonpituudet seki tarkastaa laitteen toiminta seka kalibrointiliuokset.* Néaytteiden
mittauksessa ja esivalmisteluissa tulee ottaa huomioon myds muita asioita, kuten esimerkiksi
analyyttien pitoisuus ndytteessa ja mahdolliset laimennokset, mittausnopeus seka hinta. Myos
datan kasittelyssa tulee olla huolellinen, koska se antaa tarkedd informaatiota menetelman
validointiin liittyen.5? Mittauksessa voidaan muuttaa mahdollisia parametreja halutulla tavalla,
jos saadut tulokset eivat ole halutulla tasolla seka tarkastaa menetelman toimivuus tai korjata
mahdolliset h&iriot sekd lopulta optimoida menetelmd. Sen jalkeen menetelm& voidaan

validoida.*860

Validointia sekd mittauksen epdvarmuutta suorittaa usein jo menetelman tai mittalaitteen
kehittdjad osana menetelman kehitystyotd. Mittauksien epdvarmuuden arvioimisen liséksi
tarvitaan usein muita tutkimuksia osoittamaan mittauksen tieteellinen patevyys
kayttoolosuhteissa.®® Validoinnissa tutkittavia asioita ovat muun muassa selektiivisyys,
spesifisyys, mittausalue, havaitsemisraja, maaritysraja, mittauksen harha (engl. bias), saanto,

hairiokestavyys, toimintavarmuus, tarkkuus, toistettavuus sekéd mittauksen uusittavuus.*346

Selektiivisyydelld (engl. selectivity) tarkoitetaan kéytetyn mittausjarjestelman kykya pitaa
kaikkien mittaussuureiden arvot riippumattomina toisistaan ja muista liittyvista suureista, eli
missa maarin menetelméll& voidaan maarittad tietty analysoitava aine tai aineet seoksessa siten,
ettd muut komponentit eivat hairitse maaritysta. Mittauksen spesifisyydella (engl. specificity)
tarkotetaan menetelman kykya mitata vain tarkoitettua analyyttia. Spesifinen menetelma on
taysin selektiivinen analysoitavalle aineelle tai aineryhmalle, vaikkakin melko harvat

menetelmat ovat taysin spesifisia. 345!

Mittausalueella eli tydskentelyalueella (engl. measuring interval) tarkoitetaan joukkoa saman
lajin suureiden arvoja, jotka voidaan mitata tietylla laitteella tai mittausjarjestelmalla, joille on
lisaksi madritetty epavarmuus. Lineaarisuudella (engl. linearity) tarkoitetaan analyyttisen
menetelman kykya antaa tietylle alueelle hyvéksyttdva lineaarinen korrelaatio tulosten ja
nédytteiden tutkittavan aineen pitoisuuden valilla. Lineaarisuuden varmistamiseksi sen
madrittdminen suositellaan tehtévéksi yleensd vahintaan viidella eripitoisella naytteelld
nollandytteen lisdksi, joiden mitattavan aineen pitoisuuden tulisi olla kattava vaaditulla
mittausalueella. Lisaksi olisi hyva tehdd vahintddn 10 toistomittausta joka pitoisuudella.
Tuloksista laaditaan regressiosuora, ja saadusta kuvaajasta arvioidaan lineaarisuus. Yleensa

analyysimenetelman mittausalue valitaan lineaariselta alueelta.>*61.62

Havaitsemis- tai toteamisrajalla (engl. limit of detection, LOD) tarkoitetaan sitd pitoisuutta,

joka eroaa nollandytteen arvosta. Se on madritettdvdn komponentin pienin pitoisuus, joka
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voidaan todeta luotettavasti, ja josta voidaan todeta, onko ndytteettd maaritettavaa yhdistetta.
Se voidaan laskea seuraavasti: LOD = 3 - sg/b, jossa sg on kuvaajan leikkauspisteen virhe /

vasteen keskihajonta ja b on kulmakerroin,3439.60-63

Madritysrajalla (engl. limit of quantitation, LOQ) tarkoitetaan sité pitoisuutta, joka voidaan
maarittdd hyvaksyttavalla tarkkuudella sek& tasméllisyydelld, ja jolle voidaan esittaa
epavarmuusarvio. Se on tavallisesti kalibrointikayralld alin piste, joka ei ole nollanaytteen piste.
usein maaritysrajan katsotaan olevan kymmenen kertaa nollandytteen standardipoikkeaman
suuruinen. Se lasketaan seuraavalla tavalla: LOQ = 10-sg/b, jossa sg oOn Kkuvaajan

leikkauspisteen virhe / vasteen keskihajonta ja b on kulmakerroin,39:60-63
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Kuva 34. Havainnollistava kuva lineaarisesta alueesta, mittaus- eli tydskentelyalueesta seké

madritys- ja toteamisrajasta.®!

Mittauksen harhalla (engl. bias) tarkoitetaan systemaattisen mittausvirheen estimaattia.
Mittauksen systemaattisella virheelld tarkoitetaan mittausvirheen osaa, joka pysyy mittausta
toistettaessa vakiona tai muuttuu ennustettavasti. Se on yleensa joko liian pieni tai liian korkea
arvo.*3®1 Tillaisia virheitd ovat muun muassa systemaattinen mittalaitteen véirin lukeminen tai
virheellinen kalibrointi.%* Jokaisessa mittauksessa on ldsna myés satunnaisvirhetta.** Saannolla
(engl. yield) tarkoitetaan koko menetelmén tehoa havaita tutkittavan analyytin kokonaismé&éra.
Se ilmaisee ndytteessa olevan analyytin mé&arad, joka saadaan madritettyd kaytettavalla

menetelmalla.®!

Hairiokestavyydelld eli robustisuudella (engl. robustness) tarkoitetaan menetelmén antamien
tulosten herkkyytta esimerkiksi pienille muutoksille.**%* Sen todistamiseksi tulee osoittaa,

etteivét pienet vaihtelut mittauksessa vaikuta merkittavéasti tuloksiin. Menetelmén robustisuutta
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voidaan testata esimerkiksi laadunvalvontatestien avulla.* Robustisuuteen liittyy vahvasti
mittausmenetelmdn toimintavarmuus, jolla tarkoitetaan menetelman kykya tuottaa
hyvaksyttavié tuloksia huolimatta poikkeamista menetelmissa. Tallaisia poikkeamia voi olla
esimerkiksi henkilon vaihtuminen mittausta suoritettaessa, reagenssien, liuottimien tai muiden

kéytettavien materiaalien lanhteet ja ika, lampoétila, pH tai lammitysnopeus.®:52

Tarkkuudella (engl. accuracy) tarkoitetaan suureen mitatun arvon ja mittaussuureen todellisen
arvon yhtapitavyytta. 34436162 Se  pyritdan madrittimain arvioimalla systemaattisia ja
satunnaisia virheita.®! Yleensa my6s menetelman aikana ei havaita systemaattisia virheita, ja
vain véhén pienid satunnaisvirheitd. ICP-OES:lla tarkkuus liitetddn usein spesifisyyteen, koska
alkuaineet mitataan niiden omilla emissioaallonpituuksilla. Spektraalihairiét voivat aiheuttaa
virhetuloksia, jonka takia spesifisyys on tarke4a.* Mittauksen tasmallisyydella (engl. precision)
tarkoitetaan sellaisten mitattujen arvojen yhtapitavyyttd, jotka on saatu toistomittauksilla
tutkittaessa samaa tai samankaltaisia kohteita hyvin maaritellyissa olosuhteissa.®*®! Talla
tarkoitetaan siis sitd, kuinka l&dhell& mittaussarjan arvot ovat toisiaan. Esimerkiksi mittaukset
voivat olla tasmallisia, mutta eivat tarkkoja, kuten kuvasta 35 huomataan.*® Tasmallisyyteen

liittyy vahvasti myds toistettavuus ja uusittavuus. 344362
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Kuva 35. Mittaukset voivat olla epétarkkoja ja epatdsmallisia (vasemmanpuoleinen kuva),
tarkkoja sekéa tasmallisia (oikeanpuoleinen kuva), tai ndiden yhdistelmana epétarkka mutta

tasmallinen (keskimmainen kuva).*®

Toistettavuudella (engl. repeatability) tarkoitetaan mittauksen tasméllisyyttd tiettyjen
toistettavuusehtojen téyttyessa. Toistomittaus tehdddn toistettavissa olosuhteissa lyhyell&
aikavalilla, eli kdytossa on samat laitteet ja reagenssit ja mahdollisesti myds samat tekijat. Myos
useita rinnakkaismadarityksia erityyppisista naytteistd tehdaan eri pitoisuuksilla.3*3

Menetelmien tulee olla toistettavissa, ja vaikkakin toistettavuus ei ole tae tarkkuudesta, se on
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osoitus tulosten luotettavuudesta.* Uusittavuudella (engl. reproducibility) tarkoitetaan
mittauksen tdsmallisyyttd mittauksen uusittavuusehtojen tayttyessd, eli tdsmallisyyttd, joka
saavutetaan, kun mittaukset tehdddn samasta ndytteestd ja samalla menetelmélld, mutta eri

laboratorioissa ja eri laitteilla.3*®

My0ds esimerkiksi tuntemattomien naytteiden analyysi, menetelmien vertailu toisiin
samankaltaisiin menetelmiin sekd menetelméan kestavyyden testaaminen ovat osa validointia.
Menetelmien validointi on yleisesti viimeinen osa menetelméankehitystd, jonka lopuksi tulokset
dokumentoidaan sopivaan muotoon, josta selvidvat muun muassa kaytetyt menetelmat seké

parametrit, jotta mittaukset voisivat olla mahdollisimman jaljitettavissa.*5t
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KOKEELLINEN OSA

7. Johdanto

Kokeellisen osan tavoitteena oli kehittdd menetelmd nallimassan liuotukseen seka
analysointiin, sek& analysoida itse nallien r&jdhdeainemassan kemiallista koostumusta 1CP-
OES:n avulla. Tutkimuksen kohteena olivat lyijya sisaltavat ja lyijyttoméat kivaari- seka
pistoolinallit, ja liuotukset suoritettiin Nammo Vihtavuoren laboratoriotiloissa. Liuotuksessa
kaytettiin typpi- ja rikkihappoa seka vetykloridia eri pitoisuuksilla, seka natriumhydroksidia
ettd natriumkarbonaattia. Natriumkarbonaatti jatettiin - myohemmin pois liuotuksista.
Vihtavuoren laboratoriossa kéytetyt liuokset valmistivat laboratoriossa tydskenteleva
henkilokunta. Tavoitteena oli saada kéaytettavasta liuotusmenetelmdastd mahdollisimman
yksinkertainen, nopea ja nallimassaa tehokkaasti irrottava. Taulukoissa 4 ja 5 on esitetty

kaytettyjen happojen ja eméasten pitoisuudet, laitteet sek& vélineet.

Taulukko 4. Kéytettyjen liuottimien pitoisuudet.

Kaytetty liuotin Pitoisuus
Natriumhydroksidi, NaOH 10 m%
Natriumkarbonaatti, Na2CO3 5 m%
Rikkihappo, H2SO4 1Mja5M
Vetykloridi, HCI 1Mja5M
Typpihappo, HNO3 1M,5Mja6 M

Typpihappo, HNOs (Honeywell, Fluka) 65 %
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Taulukko 5. Kéytetyt laitteet seka valineet.

Laite Merkki

Vaaka Sartorius Secura225D-1S

Ultradéani Retsch URG

Automaattipipetti Finnpipette Labsystems 4500, 1-5 ml
Viallit Duran Wheaton Kimble 12 ml Sample vials
IR-lampomittari Testo 830-T2

ICP-OES PerkinElmer Optima 8300 / S10

Autosampler

8. Liuotukset

8.1 Liuotusten esikokeet

Tyo6t aloitettiin jo valmiiksi aloitettujen liuotusten pohjalle. Nallimerkille A oli jo tehty
liuotuksia kayttamalla natriumkarbonaattia sek& natriumhydroksidia, jonka pohjalta testattiin
my6s 1 M happoja niiden lisaksi yksittéisliuotuksina. Liséksi samalla alettiin vertailemaan
huoneenldammon merkitystd liuotuksissa ennen ultradantd verrattuna pelkdn ultradénen
kayttdmiseen. Nain saatiin kaksi sarjaa, joiden tuloksia voitiin verrata keskenaan, jotka ovat
nahtavissd taulukossa 6. Nallien liuotukset tehtiin yhteensd kuudella nallilla,

huoneenldampdosarjalle kolme nallia ja ultradénisarjalle kolme nallia.

Taulukko 6. Yksittaisliuotusten sarjat.

Sarja Vaiheet

Huoneenldampé (HL-sarja) Huoneenlampé 60 min hajotusreagenssi, ultradani 50 min

liuottimessa, ultradani 50 min ionivaihdettu vesi

Ultradani (UA-sarja) Ultrad&ni 50 min hajotusreagenssi, ultradani 50 min

ionivaihdettu vesi

Ensimmadiset liuotukset suoritettiin  nallimerkeille A, B sekd C. Tasmalleen sama
liuotusmenetelmad tehtiin k&yttdméalla 10 m% natriumhydroksidia, 5 m% natriumkarbonaattia

sekéd 1M rikki-, vetykloridi- sekd typpihappoa. Ensiksi nallit punnittiin vaa’alla, jotta niiden
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alkumassat saatiin ylés. Nallien paélla oleva mahdollinen lakka yritettiin poistaa
mahdollisimman hyvin hankaamalla sitd asetonissa kastetulla pumpulitikulla. Liséksi nallin
annettiin olla vahan aikaa asetonissa ennen hankaamista. Nallit punnittiin uudelleen myos
asetonin kuivuttua varmuuden vuoksi. Punnituksen jalkeen ne aseteltiin koeputkiin, joihin
pipetoitiin 4 ml liuotinta. Koeputkista kolme jai pdydélle huoneenlamp6dn tunnin ajaksi, ja
kolme laitettiin ultraddneen 50 minuutiksi. Huoneenldmmadssa olevia koeputkia ravisteltiin
hiukan noin 15 minuutin vélein liuotuksen aikana. Liuotusajan loputtua koeputkissa olevat
liuokset pipetoitiin vialleihin, ja nallit pestiin 4 ml ionivaihdetulla vedelld, joka myds pipetoitiin
vialleihin (paitsi nallin A kohdalla pesuvesi pipetoitiin jatteeseen). Nallit laitettiin kellolaseille

kuivumaan yon yli, ja seuraavana paivana ne punnittiin.

Kuva 36. Esimerkkind nalli A, natriumhydroksidiliuotus. Vasemmalla puolella on kolme
nallia, jotka ovat kdyneet HL-sarjan ensimmadisen liuotuksen huoneenlamméssa (1 h).
Oikealla puolella on vastaavasti UA-sarjan nallit, jotka ovat olleet ultradénessa tunnin verran.

Punnituksien jalkeen nallit laitettiin taas koeputkiin, ja huoneenlammdssa olleille nalleille
pipetoitiin samaa hajotusreagenssia 4 ml ja ultraddnessé olleisiin koeputkiin pipetoitiin
ionivaihdettua vetta 4 ml, jonka jalkeen molempien sarjojen koeputket laitettiin ultradaneen 50
minuutin ajaksi. Liuotusajan loputtua liuokset pipetoitiin uusiin vialleihin ja pestiin
ionivaihdetulla vedelld, kuten aiemmin. Nallit aseteltiin jalleen kuivumaan kellolaseille yon yli,

ja punnittiin seuraavana paivéna. Punnituksien jalkeen suoritettiin viel& huoneenldmpdsarjan
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viimeinen liuotus. Nallit laitettiin koeputkiin, ja niihin pipetoitiin 4 ml ionivaihdettua vetta,
jonka jalkeen ne laitettiin ultraddneen 50 minuutin ajaksi. Tdman jalkeen liuokset pipetoitiin
vialleihin ja pestiin ionivaihdetulla vedell&, kuten aiemmin. Nallit aseteltiin jalleen kuivumaan
kellolaseille, ja seuraavana pdivand ne punnittiin. Punnitustulokset Kirjattiin ylos, ja nallit
laitettiin pusseihin talteen. Kokonaisuudessaan yksi liuotus yhté hajotusreagenssia kéytettaessa

kesti noin kolme pdivaa, kun nallien annettiin kuivua jokaisen liuotuksen vélissa.
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Kuva 37. Esimerkkina nalli A, natriumhydroksidi/ionivaihdettu vesi. Kaikki kuusi koeputkea
ovat olleet ultradanessa 50 minuutin ajan. Kuvassa vasemmalla olevat koeputket 1-3 ovat
liuotettu natriumhydroksidilla (HL-sarjan toinen vaihe) ja kuvassa oikealla olevat koeputket

4-6 ovat liuotettu ionivaihdetulla vedelld (UA-sarjan viimeinen vaihe).

Nallimerkkien A, B ja C tulosten pohjalta seuraavista liuotuksista jatettiin natriumkarbonaatti
pois, koska nallimassaa ei saatu liukenemaan halutulla tavalla natriumkarbonaattia kdytettéessé.
Osaa nalleista tarkasteltiin myds mikroskoopilla, jotta saatiin selville, kuinka paljon massaa
kupeista oli l&htenyt pois millakin liuottimella. Mikroskooppitarkastelun tulokset ovat
nahtdvissa Liitteessd 1. Mikroskooppitarkastelun pohjalta nalleissa todettiin olevan vield
nallimassaa kupin sisélla, jonka takia paatettiin ottaa 5 M sekd 6 M liuotukset kayttodn nallille

C. Liséksi uusille nalleille D-J suoritettiin lyhyempi versio liuotuksista 5M liuottimilla.
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8.2 Liuotusten jatko
8.2.1 Yksittaisliuotukset seka totaaliliuotus

Nallille C paatettiin tehda samanlaiset yksittaisliuotukset 5 M hapoille Taulukon 6 mukaisella
tavalla, kuten liuotusten esikokeissa. Liuotusmenetelma oli siis tdysin samanlainen, kuten
aiemmin, mutta k&ytossa oli vahvemmat rikki-, vetykloridi- ja typpihapot. Td&mé suoritettiin sen
takia, jotta nahtéisiin, irrottavatko vahvemmat hapot nallimassaa kupista paremmin. Naita
yksittdisliuotuksia 5 M hapoilla verrattiin lopulta liuotusten paatteeksi 1 M tehtyihin
yksittdisliuotuksiin, jotta voitiin verrata, kuinka paljon paremmin vahvemmat hapot irrottavat

nallimassaa verrattuna heikompiin happoihin. Nama yksittéisliuotukset nimettiin Taulukon 7

mukaan sarjaksi 1P.

Kuva 38. Esimerkkind yksittéisliuotuksista 5M typpihappoliuotus. Vasemmalla olevat
koeputket ovat kayneet HL-sarjan ensimmaisen liuotuksen, eli olleet huoneenlammassa 40
minuutin ajan. Oikealla olevat koeputket ovat kiayneet UA-sarjan ensimmaisen liuotuksen, eli
olleet ultra&dnessa 30 minuutin ajan.



51

Vertailun vuoksi nallille C suoritettiin myos totaaliliuotus kayttamalla 6 M typpihappoa. Myds
tdma liuotus suoritettiin Taulukon 6 mukaisella tavalla, eli kuten liuotusten esikokeissa, ja
Taulukossa 7 tdma liuotusmenetelma esiintyy nimell sarja 5P. Ainoana muutoksena néissa
molemmissa oli muutos liuotusaikaan, joita vahennettiin noin puoleen aiemmista, koska
aiempien liuotusten varit olivat samoja liuoksissa vajaasta puolesta tunnista eteenpain.
Huoneenlammdssa nalleja pidettiin 40 minuuttia tunnin sijasta, ja ultraddnessa ne olivat 30
minuuttia 50 minuutin sijasta. Samalla alettiin mittaamaan myds liuosten lampdotiloja
lampomittarin avulla, jotta varmistuttaisiin siita, ettei lampotila ultraddnihauteessa nouse liian

korkeaksi.

Kuva 39. Vasemmalla totaaliliuotuksen HL-sarjan ensimmaéinen liuotus, eli nallit ovat olleet

40 minuuttia huoneenlammaossa 6 M typpihapossa. Oikealla totaalihajotuksen UA-sarjan

ensimmadinen liuotus, eli nallit ovat olleet 30 minuuttia ultradanessa 6 M typpihapossa.
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Taulukko 7. Liuotussarjat seka muut yksittaisliuotukset.

Sarjan  Tehdyt liuotukset Nalli Kaytetyt liuottimet ja jarjestys putkeen
koodi liuotuksissa
1P Yksittaisliuotukset 5M C  H2SOs, HCI, HNO3 (5M)
hapoilla. HL-sarja seka UA-
sarja.
2P 1M vaiheittainen liuvotus C  HL NaOH 10 m%, UA NaOH 10 m%, UA
kolmelle nallille. H2S04 1M, UA HCI 1M, UA HNO3 1M, UA
DI-H20
3P 5M vaiheittainen liuotus C  HL NaOH 10 m%, UA NaOH 10 m%, UA
kolmelle nallille. H2S045M, UA HCI 5M, UA HNO3 5M, UA
DI-H20
4P Lyhyempi vaiheittainen D-J  HL NaOH 10 m%, UA NaOH 10 m%, UA
liuotus kolmelle nallille, 5 M HNO3; 5M, UA DI-H,0
HNO3
5P Nallien totaaliliuotus. HL- C  6M HNOs

sarja seka UA-sarja.

8.2.2 Vaiheittaiset liuotukset

Samalla kehitettiin aiempien yksittaisliuotusten pohjalta liuotussarjat, jotka ovat nahtévissa

Taulukossa 7. Sarjojen ideana oli liuottaa samaa nallia vaiheittaisesti natriumhydroksidilla seka

erilaisilla hapoilla, jotta nallimassan komponentteja saataisiin liukenemaan mahdollisimman

hyvin. Happoina kaytettiin sekd 1 M ettd 5 M happoja, joista saatiin kaksi erilaista sarjaa: Sarja

2P, jossa kaytettiin 1 M happoja, seka sarja 3P, jossa kaytettiin 5 M happoja. Néitéd kahta sarjaa

voitiin verrata lopuksi keskend&n. Naiden kahden sarjan pohjalta kehitettiin myds hiukan

lyhyempi sarja (sarja 4P), jossa kaikki muut hapot paitsi typpihappo jatettiin pois. T&ssa sarjassa

my0s yliméaaréiset valipunnitukset jatettiin pois, eli nallit punnittiin vain liuotusten alussa seka

lopussa. Naissa putkeen liuotuksissa kaytettiin padasiassa nallia C, paitsi sarjassa 4P, jossa oli

mukana seitseman eri nallimerkkia: nalli D-J, joista kolme oli lyijyttdmié. Liuotusajat olivat

myos samat, kuin edellisessé kappaleessa mainituissa sarjoissa 1P ja 5P: huoneenldmmaossa

nallit olivat 40 minuuttia ja ultraddnessa 30 minuuttia.
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Taulukko 8. Lyhyemmaéssa vaiheittaisessa liuotuksessa kéaytetyt nallit.

Nalli Tyyppi Nallimassa (mg)
D Pieni kivaarinalli, lyijyllinen 25
E Iso kivaarinalli, lyijyllinen 35
F Iso kivaarinalli, lyijyton 35
G Pieni kivaarinalli (magnum), lyijyton 25
H Iso pistoolinalli, lyijyton 35
I Iso kivaarinalli, lyijyllinen 35
J Pieni kivaarinalli, lyijyllinen 25

Kuten aiemmin, liuotusmenetelm& alkoi nallien punnitsemisella sekd mahdollisen lakan
poistamisella asetonin avulla. Asetonin kuivuttua nallit punnittiin uudelleen, jonka jélkeen ne
aseteltiin koeputkiin. Koeputkiin pipetoitiin 4 ml natriumhydroksidia, jonka jalkeen niiden
annettiin olla 40 minuuttia huoneenlammassa valilla ravistellen. Liuotusajan kuluttua liuos
pipetoitiin vialliin, ja nalli pestiin 4 ml ionivaihdetulla vedelld, kuten aiemmin. My0s pesuvesi
pipetoitiin samaan vialliin. Nallin kuivuttua se punnittiin, jonka jalkeen se laitettiin jalleen
koeputkeen, johon pipetoitiin toiset 4 ml natriumhydroksidia. Tamén jalkeen koeputket
aseteltiin ultradanihauteeseen, jossa ne olivat 30 minuutin ajan. Liuotusajan kuluttua liuos

pipetoitiin vialliin ja nalli pestiin seka punnittiin sen kuivuttua, kuten aiemmin.

Jalleen nallit aseteltiin koeputkiin, joihin talla kertaa pipetoitiin 4 ml rikkihappoa. Myds tassa
liuotuksessa nallit olivat ultradénessa 30 minuutin ajan, jonka jalkeen liuos pipetoitiin vialliin,
nalli pestiin seka punnittiin sen kuivuttua. Seuraavaksi nallit aseteltiin jalleen koeputkiin, joihin
pipetoitiin 4 ml vetykloridia, jonka jalkeen niiden annettiin olla ultradénessa jalleen 30 minuutin
ajan. Liuokset pipetoitiin vialleihin, nallit pestiin sek& punnittiin, ja kuivumisen jalkeen ne
aseteltiin jalleen koeputkiin. Koeputkiin pipetoitiin 4 ml typpihappoa, ja koeputket aseteltiin
jalleen 30 minuutin ajaksi ultradanihauteeseen. Liuotusajan kuluttua liuokset pipetoitiin jalleen

vialleihin, nallit pestiin ja punnittiin.

Kuivumisen jalkeen niille suoritettiin vield viimeinen liuotus. Koeputkiin pipetoitiin 4 ml
ionivaihdettua vettd, jonka jalkeen niiden annettiin vield olla 30 minuutin ajan ultradénessa.
Liuotusajan kuluttua niille suoritettiin samat pipetoinnit seka pesut, kuten aiemmin. Nallien
kuivuttua ne vield punnittiin ennen mahdollisten nallin osien talteenottoa. Tassé

liuotusmetodissa happojen vahvuudet olivat siis 1 M sarjalle 2P sek& 5 M sarjalle 3P. Sarjan 4P
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tapauksessa liuotusmenetelma oli lyhyempi, eli valista jai rikkihappo- seka vetykloridiliuotus
pois. Kaytetty typpihappo oli pitoisuudeltaan 5 M. Kokonaisuudessaan kaytetyt liuottimet seka
kaytetty liuotusjérjestys ovat néhtavissé Taulukossa 7.

Kuva 40. Vasemmalla sarjan 2P 1 M typpihappoliuotus, ja oikealla sarjan 3P 5 M

typpihappoliuotus. Kaikki kuusi koeputkea ovat olleet ultradanessa 30 minuuttia.

Kuva 41. Nallit sarjojen 2P seka 3P jalkeen. Vasemmalla néhtévissé sarjan 2P nallit, ja

oikealla sarjan 3P nallit.
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8.2.3 Mittaukset

ICP-OES-mittaukset suoritettiin Jyvéskylan yliopiston kemian laitoksen tiloissa. Kaytetty laite
on nahtavissd Kuvassa 15. Mittaukset aloitettiin laimentamalla néytteet seka siirtamalla ne 10
ml ndyteputkiin. Naytettd pipetoitiin 1-2 ml putkiin riippuen néytteestd, ja kaikki néytteet,
joiden liuotukseen oli kaytetty emaksisia liuottimia, jouduttiin vield& happamoimaan 65 %
typpihapolla, jota pipetoitiin putkiin 1 ml. Sitten putket taytettiin 10 ml merkkiin asti
ultrapuhtaalla vedelld. Naytteille suoritettiin tdman jalkeen semikvantitatiivinen méaritys,
jonka avulla selvitettiin ndytteissa olevia alkuaineita ja niiden pitoisuuksia. N&ma saadut
pitoisuudet sitten kerrottiin takaisin laimennoskertoimella, joka oli 1:10 tai 1:5 riippuen
kaytetysta laimennoksesta, sekd naytteen tilavuudella. Taméan jalkeen tuloksia pééstiin
laskemaan takaisin nallimassan yhdisteiksi. Yleisesti laimennossuhteena kaytettiin 1:10, mutta
esimerkiksi nallin B ja C kohdalla osa laimennettiin suhteessa 1:5. Mittauksissa kaytettiin

kalibrointiliuoksina valmiita multistandardeja.

9. Analyysien tulokset

Analyysien jalkeen ICP-OES:lla saaduista tuloksista voitiin laskea valituille alkuaineille niiden
massat (m(ICP)), sek& muuttaa ne vastaamaan reseptin mukaista molekyylien massaa nalleissa
(m(RM)). Téata reseptien molekyylien arvoa voitiin sitten verrata mahdolliseen oletettuun
nallimassaan (25 mg tai 35 mg riippuen nallista), jolloin saatiin laskettua reseptin molekyylien
massaosuuksiksi prosenteiksi laskettuna (x(RM)) koko nallimassasta. Nama arvot voitiin myods
laskea yhteen, jotta voitiin ndhdd, kuinka l&helle mahdollista 100 % koko nallimassasta
liuotuksessa péastiin. Jokaisesta liuotussarjasta laskettiin myds kolmelle nallille keskiarvot seka
keskihajonnat, joiden avulla voitiin nédhdd, kuinka paljon tuloksissa oli hajontaa. Tulosten
perusteella voitiin myds sanoa, mika hajotusreagenssi tai liuotussarja liuotti parhaiten nalleissa

olevia yhdisteita tai valittuja yksittaisia alkuaineita.

Kaikkia kirjallisessa osassa mainittuihin menetelménkehitykseen sekd validointiin liittyvié
kohtia ei toteutettu, mutta menetelman validoinnissa riittdvat toimenpiteet suoritettiin. Tuloksia
kasitellessd keskityttiin  kymmeneen eri alkuaineeseen ja mahdollisiin nallimassojen
yhdisteisiin, jotka nékyvat Taulukossa 9. Nallimassojen arvoiksi valittiin 25 mg pienille
nalleille sek& muutamalle isolle nallille, joita oli sarjassa 4P, valittiin nallimassan arvoksi
35 mg. Lisdksi nallimassa sisalsi muita orgaanisia komponentteja, kuten esimerkiksi
tetratseenid tai pentriittid, joita ei voitu mitata ICP-OES:n avulla. Joidenkin nallien tapauksessa
lyijyoksidin maé&ra on arvioitu TNR-Pb:n maarasta, jos TNR-Pb:n minimimé&éara (30 %) ylittyi.
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Maarén ylittyessa loppumaéra lyijysta arvioitiin lyijyoksidin maéraksi. Myds esimerkiksi

kalsiumsilisidissa esiintyvat epapuhtaudet ovat arvioitu sen maarastd, kuten rikki seka fosfori.

Rikin maéara on arvioitu kokonaisrikin maarasta. Myos kéytetyiden liuottimien mukaan jotkin

tulokset jatettiin pois, kuten esimerkiksi kéytettdessa natriumhydroksidia piin tulokset jatettiin

huomioimatta, koska natriumhydroksidi liuotti piitd koeputkista irti vaikuttaen siten

mittaustuloksiin. Vastaavasti rikkihappoa kaytettaessa rikki jatettiin tuloksista pois johtuen itse

liuottimesta.

Taulukko 9. Nallien sisaltamat mahdolliset yhdisteet, niiden mahdolliset prosenttiosuudet

nallimassassa seké niitd vastaavat alkuaineet.

Alkuaine Molekyyli Mahdollinen prosentuaalinen
osuus nallimassassa (%)

Lyijy, Pb Lyijystyfnaatti, TNR-Pb, CeHzN3O9Pb 30-40
Lyijyoksidi, PbO; 3-8

Barium, Ba Bariumnitraatti, Ba(NO3)2 32-46

Antimoni, Sb Antimonitrisulfidi, Sb.S3 5-15

Alumiini, Al Alumiini 67

Rikki, S Antimonitrisulfidi, Sh,Ss3 5-15
Kalsiumsilisidissa CaSiz/Ca-sil. 0,0018-0,009
epépuhtautena

Kalsium, Ca Kalsiumsilisidi, CaSi2/Ca-sil. 3-15

Pii, Si Kalsiumsilisidi, CaSiz/Ca-sil. 3-15

Fosfori, P Kalsiumsilisidissa CaSiz/Ca-sil. 0,0021-0,0105
epépuhtautena

Kalium, K Kaliumdinitrobentsofuroksanaatti, 15
KDNBF, CeH3N4O7K

Titaani, Ti Titaani 5

Saaduista tuloksista k&ydaan ensin lapi parhaaksi havaitut liuotusmenetelmat. Ensiksi kdydéaén

lapi nallien totaaliliuotusten tulokset 6 M typpihapolla, vaiheittaisten liuotuksien tuloksia seka

5 M hapoilla ettd 1 M hapoilla, ja lynyemmaén vaiheittaisen liuotuksen tuloksia. Lopuksi

kéaydaan lapi alkupéén yksittaisliuotusten tuloksia.
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9.1 Nallien totaaliliuotuksen tulokset

Totaaliliuotuksessa eli sarjassa 5P nallit olivat hajonneet liuotuksien lopussa kokonaan paperia
seké pienid paperikuituja lukuun ottamatta. Fosforille sekd kaliumille saatiin mittauksissa
negatiivisia arvoja, eli niiden pitoisuudet jaivéat alle toteamisrajan. T&mé& voisi johtua
esimerkiksi liian pienistd madaristéa tai siitd, ettei nalleissa ollut mahdollisesti kyseisié yhdisteita
ollenkaan, ja siksi ne on jatetty pois tuloksien vertailuista. Muuten loput saadut tulokset olivat
hyvid. Liuotuksen aikana vapautui myds NOx-kaasuja noin 15 minuutin kuluttua liuotuksen
aloituksesta. Kuvissa 42 ja 43 on nihtavissi HL-sarjan sekd UA-sarjan mitattujen
paayhdisteiden tuloksia. Kuvissa 44 ja 45 on esitetty vastaavasti muiden yhdisteiden tuloksia.
Tulokset ovat esitetty prosentuaalisina osuuksina arvioidusta nallimassasta, joka on tassé
tapauksessa 25 mg. Kuvissa 42 sekd 44 olevat nallit C43-C45 ovat kdyneet HL-sarjan, ja
vastaavasti kuvissa 43 ja 45 olevat nallit C46-C48 UA-sarjan. Kokonaisuudessaan kaikki

tulokset ovat nahtavissa taulukossa, joka l6ytyy Liitteesta 2.
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TNR-Pb a(N03)2 Sb2S3 / Sb

mC43 mC44 mC45

Kuva 42. Nallien p4éayhdisteiden prosentuaalisia tuloksia, huoneenldmpdsarja.
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Kuva 43. Nallien paayhdisteiden prosentuaalisia tuloksia, ultradanisarja.

Kuten kuvaajasta huomataan, huoneenldmpdsarja oli hiukan parempi liuottamaan haluttuja
paayhdisteita, joille saatiin hyvia arvoja verrattuna arvioituihin yhdisteiden méaariin, jotka ovat
néhtdvissa Taulukossa 8. Lyijyn arvoja huoneenlampdosarjalle nosti yhden nallin korkea arvo,
joka vaikutti laskettuun keskihajontaan lyijylle, mutta muuten lyijylle saadut arvot olivat
suhteellisen samalla tasolla. Varsinkin antimonin tapauksessa huoneenlampdsarja oli
huomattavasti parempi. Ultradanisarja antoi kuitenkin tasaisempia mittaustuloksia, kuten
kuvista olevista palkeista voidaan huomata. Kalsiumsilisidissa epapuhtautena olevan rikin seka
titaanin maéarat olivat niin pienid, etteivat ne nakyneet kuvaajissa, joten ne ovat jatetty pois
Kuvista 44 ja 45. Niiden tarkat arvot ovat nahtavissa Liitteessa 2.
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Kuva 44. Nallimassan siséltdmien muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet,

huoneenldampdsarja.



59

8.00%
7.00%
6.00%
5.00%
4.00%
3.00%
2.00%
1.00% I
0.00% = . . .
Pb0O2 Al Sb2S3/S CaSi2 /Ca CaSi2 / Si

mC46 mC4A7 m(C48

Kuva 45. Nallimassan siséltdmien muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet, ultradénisarja.

Ultradénisarjalla lasketut lyijyoksidien maarat olivat hiukan korkeammat sekd tasaisemmat
verrattuna huoneenlampdsarjan laskettuihin tuloksiin. Myos rikille lasketut arvot olivat
korkeammat ultradénisarjalla. Alumiinin, kalsiumin ja piin arvot olivat huoneenlampdsarjalla
korkeammat. Taulukossa 10 on lisdksi ndhtavissa vertailun vuoksi yhdisteiden mahdolliset
prosentuaaliset osuudet nallimassassa, sekd totaaliliuotuksessa niiden analysoidut

prosentuaaliset osuudet nallimassassa.
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Taulukko 10. Yhdisteiden prosenttien vertailu.

Mahdollinen

prosentuaalinen osuus prosentuaalinen osuus

Alkuaine seké yhdiste Analysoitu Analysoitu

prosentuaalinen
nallimassassa, %

nallimassassa, osuus nallimassassa,

huoneenlampdsarja, %

ultradénisarja, %

Lyijy, TNR-Pb 3040 33,2 30,3
Lyijy, PbO> 3-8 52 4,9
Barium, Ba(NO3)2 32-46 32,0 30,2
Antimoni, Sh,S3 5-15 21,8 16,9
Alumiini, Al 67 0,4 0,2
Rikki, Sh2Ss3 5-15 4,6 6,2
Rikki, Ca-sil. 0,0018-0,009 0,01 0,01
Kalsium, Ca-sil. 3-15 0,7 0,6
Pii, Ca-sil. 3-15 2,8 2,0
Titaani, Ti 5 0,01 0,01

Né&itd prosentteja vertailemalla voidaan huomata suurimman osan osuvan hyvin

prosentuaalisiin osuuksiin, mutta jotkin arvot ovat hiukan suurempia jommallakummalla

sarjalla, kuten esimerkiksi antimonille mitatut arvot, ja jotkin arvot ovat hiukan pienempid,

kuten kalsiumille mitatut arvot. Liséksi kuvassa 46 on nadhtdvissa kaikkien yhdisteiden

prosentuaaliset osuudet yhteenlaskettuna (TOT), joista laskettiin seké& keskiarvot (KA) etta

keskihajonnat (s). Kuten arvoista huomataan, totaaliliuotuksella saadut yhteenlasketut

prosentuaaliset arvot ovat hyvin ldhella haluttua arvoa seka huoneenlampd- (100,7 %) etta

ultraddnisarjalla (91,2 %). Lisaksi tuloksista rakennettu taulukko on néhtévissé Liitteessa 2,

jossa on nékyvissa kaikki tulokset.
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Kuva 46. Nallien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet. Vasemmalla puolella
olevat nallit C43-45 ovat HL-sarjan nalleja, ja oikealla puolella olevat nallit C46-48 ovat

ultradanisarjan nalleja.

Kuten tuloksista huomataan, totaaliliuotus 6M typpihappoa kayttamélla on hyva tapa nallien
yhdisteiden liuottamiseen. Se on lisaksi suhteellisen nopea seka varma tapa, koska liuotuksessa

koko nallimassa saadaan varmasti liukenemaan.

9.2 Vaiheittaisten liuotuksien tulokset
9.2.1 Vaiheittainen liuotus 5 M hapoilla

Vaiheittainen liuotus 5 M hapoilla eli sarja 3P osoittautui myos hyvaksi tavaksi liuottaa
nallimassaa. Verrattuna totaaliliuotukseen, saadut arvot olivat hiukan pienempid, mutta nallien
paayhdisteita saatiin silti liuotettua hyvin nallimassasta. Myds nallikuppi saatiin liukenemaan
melkein kokonaan, ja nalleista jai jaljelle pala paperia sek& véhén kupin pohjaa. Ennen happoja
kaytettiin natriumhydroksidia, koska liuotusten esikokeissa sen huomattiin liuottavan
paremmin joitain yhdisteitd verrattuna pelkkiin happoihin. Kuten totaalihajotuksessa, myos
kéytettdessd 5 M typpihappoa, koeputken reunoilla huomattiin noin 15 minuutin kuluttua
liuotuksen aloituksesta muodostuvan NOx-kaasuja. Kuvassa 47 on nahtavisséd nallien
paayhdisteiden prosentuaalisia tuloksia, ja kuvassa 48 on néhtdvissé vastaavat tulokset nallien
muille yhdisteille. Fosforille sek& kaliumille saadut mittaustulokset olivat korkeita, kuten
ailemmin, mutta ne ovat kuitenkin varmuuden vuoksi esitetty Taulukossa 11. Kuvasta 48 ne
jatettiin pois, jotta muiden yhdisteiden arvot olisi helpompi lukea kuvaajasta. Ndma suuret arvot

voivat johtua esimerkiksi kaytetyissd liuottimissa, kuten natriumhydroksidissa olevista
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epédpuhtauksista tai mittausvirheista. Titaanille saadut tulokset olivat niin pienid, etteivat ne
nékyneet kunnolla tehdyissa graafeissa, joten ne ovat jatetty pois kuvasta 48. Ne ovat kuitenkin
néhtdvissa Liitteessd 3 olevassa taulukossa. Lisaksi nallin C35 tapauksessa antimonille ei saatu
liuotuksen viimeiselle vaiheelle mitattua antimonin arvoa, joten sille mitatut arvot puuttuvat

antimonin kokonaismaarasta.
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Kuva 47. Nallien padyhdisteiden prosentuaalisia tuloksia.
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Kuva 48. Nallien muiden yhdisteiden prosentuaalisia tuloksia, fosfori ja kalium jatetty pois

kuvaajasta korkeiden arvojen takia.

Kuten kuvista huomataan, TNR-Pb:lle lasketut arvot ovat erittdin lahelld toisiaan, ja sama
toistuu myds muilla yhdisteilla. Ainoastaan lyijyoksidille lasketut arvot heittévét jonkin verran
toisistaan, mutta se johtuu lyijyoksidin laskutavasta sek& nallille C36 saadusta hieman
pienemmastd kokonaislyijyn maéarastd. Bariumille saadut arvot ovat verrattaessa 6M
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totaaliliuotukseen hiukan pienemmat, joten ne jadvat myods mahdollisen prosentuaalisen

osuuden alle, joka huomataan Taulukosta 11. Taulukossa 11 on lisédksi ndhtdvissa vertailun

vuoksi yhdisteiden mahdolliset prosentuaaliset osuudet nallimassassa, seké vaiheittaisessa

hajotuksessa niiden analysoidut prosentuaaliset osuudet nallimassassa. Kuten aiemmin, fosfori

sekd kalium jatettiin pois vertailuista suurien maarien takia, mutta ne ovat kuitenkin varmuuden

vuoksi esitetty taulukossa.

Taulukko 11. Yhdisteiden prosenttien vertailu.

Alkuaine seka yhdiste Mahdollinen
prosentuaalinen osuus

nallimassassa, %

Analysoitu prosentuaalinen

osuus nallimassassa, %

Lyijy, TNR-Pb 30-40
Lyijy, PbO; 3-8
Barium, Ba(NOs), 32-46
Antimoni, Sh,Ss3 5-15
Alumiini, Al 67
Kalsium, Ca-sil. 3-15
Fosfori, Ca-sil. 0,0021-0,0105
Kalium, K 15
Titaani, Ti 5

31,1
4,0
25,3
11,1
1,2
2,3
40,5
68,3
0,02

Liséksi kuvassa 49 on nahtévissa kaikkien yhdisteiden prosentuaaliset osuudet yhteenlaskettuna

(TOT), joista laskettiin sek& keskiarvot (KA) ettd keskihajonnat (s). Kuten arvoista huomataan,

talla vaiheittaisella liuotuksella saadut prosentuaaliset arvot ovat suhteellisen lahella haluttua

arvoa. Ne ovat myo6s suhteellisen ldhell& toisiaan, sek& keskihajonta on pieni, josta voidaan

olettaa liuotuksen olevan luotettava. Lisaksi tuloksista rakennettu taulukko on nahtavissa

Liitteessd 3, jossa on nakyvissa kaikki tahan liuotukseen liittyvét tulokset.
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Kuva 49. Nallien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.

9.2.2 Vaiheittainen liuotus 1 M hapoilla

Vaiheittainen liuotus 1 M hapoilla, eli sarja 2P liuotti nallimassaa irti hyvin. Kuten sarjassa 3P,
my0s tissd sarjassa kaytettiin natriumhydroksidia ennen happoja. Nallikuppi ei liuennut
kokonaan, mutta silti saadut tulokset olivat hyvalla tasolla. Kuvissa 50 seka 51 on esitelty
yhdisteiden prosentuaaliset osuudet kuvaajina. Kuvan 51 tapauksessa kalium on jatetty
kuvaajasta pois sen korkeiden arvojen takia, mutta ne kuitenkin l0ytyvat Taulukosta 12.
Titaanille saadut tulokset olivat niin pienid, etteivat ne nadkyneet kunnolla tehdyissé graafeissa.
Kuten aiemmin, ne ovat jatetty pois kuvasta 51, mutta ne ovat nahtévissa Liitteessa 4 olevassa

taulukossa.
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Kuva 50. Nallien paéayhdisteiden prosentuaalisia tuloksia.
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Kuva 51. Nallien muiden yhdisteiden prosentuaalisia tuloksia

Verrattuna vastaavaan liuotukseen 5 M happoja kéytettdessa huomataan, ettd varsinkin lyijylle
saatiin hiukan matalampia arvoja. Ne ovat kuitenkin lahelld toisiaan. Bariumille saadut arvot
olivat hiukan matalampia verrattuna aiempiin, mutta esimerkiksi fosfori saatiin mitattua talla

liuotusmenetelmalla.

Taulukossa 12 on nahtévissa vertailun vuoksi yhdisteiden mahdolliset prosentuaaliset osuudet
nallimassassa, sekéd vaiheittaisessa hajotuksessa niiden analysoidut prosentuaaliset osuudet
nallimassassa. Kalium jatettiin pois vertailuista suurien madrien takia, mutta ne ovat kuitenkin
varmuuden vuoksi esitetty taulukossa. Lisaksi lyijyoksidille ei laskettu sen maarid, koska

lyijystyfnaatin maaraa laskettaessa se jéi alle mahdollisen prosentuaalisen osuuden.
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Taulukko 12. Yhdisteiden prosenttien vertailu.

Mahdollinen

prosentuaalinen osuus

Alkuaine seka yhdiste

nallimassassa, %

Analysoitu prosentuaalinen

osuus nallimassassa, %

Lyijy, TNR-Pb 30-40
Lyijy, PbO> 3-8
Barium, Ba(NOs), 32-46
Antimoni, Sh2S3 5-15
Alumiini, Al 6-7
Kalsium, Ca-sil. 3-15
Fosfori, Ca-sil. 0,0021-0,0105
Kalium, K 15
Titaani, Ti 5

25,0
22,2
5,7
1,0
1,4
05
56,2
0,01

Liséksi kuvassa 52 on nahtévissa kaikkien yhdisteiden prosentuaaliset osuudet yhteenlaskettuna

(TOT), joista laskettiin seké keskiarvot (KA) etta keskihajonnat (s). Kuten arvoista huomataan,

talla vaiheittaisella liuotuksella saadut prosentuaaliset arvot ovat suhteellisen lahella toisiaan,

sekd keskihajonta on suhteellisen pieni, josta voidaan olettaa liuotuksen olevan luotettava.

Liséksi tuloksista rakennettu taulukko on nahtévissa Liitteessa 4, jossa on nakyvissd kaikki

lasketut tulokset.
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Kuva 52. Nallien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.
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9.2.3 Vaiheittaisten liuotusten ja totaaliliuotuksen vertailu

Naita kahta vaiheittaista liuotusta voitiin my0s vertailla keskendén, jotta voitaisiin sanoa, kumpi
toimii paremmin. Ne ovat tehty muuten samalla tavalla, mutta kdytossa oli eri pitoiset hapot:
sarjassa 2P kaytettiin 1 M happoja, ja sarjassa 3P kaytdssé oli 5 M hapot. Liuotukset ovat myos
nahtavisséd Taulukossa 7. Verrattaessa tuloksia huomattiin sarjan 3P, eli vaiheittaisen liuotuksen
5 M hapoilla olevan noin 1,5 kertaa parempi liuottamaan kokonaisuudessaan nallimassaa irti
nallikupista. Jos sarjalla 3P saadut korkeat fosforin arvot lisatdén tahan, on sarja 3P noin kaksi
kertaa parempi verrattuna sarjaan 2P. Tarkasteltaessa yksittéisia alkuaineita sekd 1 M ettd 5 M
typpihappo irrotti hyvin nalleista lyijya. Lisdksi 5 M typpihapolla saatiin mitattua hyvin
bariumia, antimonia seka kalsiumia. Kéytetyistd hapoista 5 M vetykloridi irrotti parhaiten
rikkid, piita sek& fosforia. Huonoin kaytetyista hapoista oli rikkihappo, jolla saatiin irrotettua
hyvin vain kaliumia, kun kaytetty pitoisuus oli 1 M. Molemmissa tapauksissa
rikkihappoliuotusten aikana huomattiin esimerkiksi valipunnituksissa selked massan nousu.

Tama johtui mahdollisesti rikkihapon reaktiosta nallimassan kanssa,
Pb?* - H,0[C¢H(NO;)50,]%~ + H,S0, — C¢H(NO,)5(OH), + PbSO, + H,0  (8)

, jossa rikkihappo reagoi TNR-Pb:n kanssa, jolloin muodostuu TNR:&4, lyijysulfaattia seka
vettd, jotka nostavat siten kokonaismassaa. Natriumhydroksidiliuotuksella saatiin alumiini sek&
titaani liukenemaan hyvin. Liséksi vaiheittaisia liuotuksia tehdessd 5 M hapoilla nalli saatiin
tuhottua melkein kokonaan, kun taas 1 M happoja kaytettaessa nalli sailyi ehjana ulkopuolelta.
Tama aiheutti sen, ettd punnituksia suoritettaessa nalleille saadut massahévidt olivat suurempia

liuotellessa 5 M hapoilla.

Taulukossa 13 on lisdksi nahtévissa yhdisteiden mahdolliset prosentuaaliset osuudet seké
analysoidut prosentuaaliset osuudet, jotta niitd olisi helpompi vertailla. Kuten taulukosta
huomataan, lasketut arvot ovat suhteellisen l&helld toisiaan. Kuitenkin sarja 3P oli parempi
liuottamaan lyijyd, jonka takia TNR-Pb:lle sekd lyijyoksidille saatiin hyvid arvoja. Myos
barium, antimoni, alumiini, kalsium ja titaani saatiin liuotettua paremmin sarjan 3P avulla.
Kuitenkin sarjalla 2P saatiin néille kaikille suhteellisen hyvia tuloksia, sek& varsinkin fosforille
saatiin mitattua jarkeva tulos verrattuna sarjan 3P arvoihin. Liséksi taulukossa on néhtdvissa
molempien vaiheittaisien liuotuksien yhteenlasketut prosentuaaliset arvot, joita voidaan
vertailla keskendan. Kummassakin liuotusmenetelmassé kaliumille saatiin isoja arvoja, jotka
jatettiin pois taulukossa nékyvisté laskuista. Naista liuotuksista rakennettiin myds tarkemmat

vertailutaulukot, jotka ovat nahtavissé Liitteessa 5.
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Taulukko 13. Vaiheittain liuotusten yhdisteiden prosenttien vertailu.

Alkuaine seka yhdiste Mahdollinen Analysoitu Analysoitu
prosentuaalinen prosentuaalinen osuus prosentuaalinen

osuus nallimassassa, nallimassassa, % (Sarja  osuus nallimassassa,

% 3P) % (Sarja 2P)
Lyijy, TNR-Pb 30-40 311 25,0
Lyijy, PbO- 3-8 4,0 -
Barium, Ba(NOs3)2 32-46 25,3 22,2
Antimoni, Sh2S3 5-15 11,1 57
Alumiini, Al 67 1,2 1,0
Kalsium, Ca-sil. 3-15 2,3 1,4
Fosfori, Ca-sil. 0,0021-0,0105 40,5 0,5
Kalium, K 15 68,3 56,2
Titaani, Ti 5 0,02 0,01
Yhteenlaskettu osuus 100 75,0 55,8
Yhteenlaskettu osuus, 100 1155 55,8
fosfori mukana (Sarja
3P)

Lisaksi nditd kahta liuotusta voitiin verrata samalla tavalla totaaliliuotukseen.
Totaaliliuotuksesta laskettiin yhteen sek& huoneenlampdo- ettd ultraddnisarjan prosentuaaliset
arvot. Kuten tuloksista huomataan, totaaliliuotus on huomattavasti parempi liuottamaan
nallimassaa kokonaisuudessaan verrattuna vaiheittaisiin liuotuksiin. Yksittaisia yhdisteita
vertaillessa lyijylle saatiin laskettua arvoja, jotka ovat verrattaessa vaiheittaisien liuotuksien
arvoihin suhteellisen samaa tasoa. Lyijyoksidille saatiin laskettua korkeampia arvoja. Myos
bariumille sekd antimonille saatiin laskettua totaaliliuotuksella korkeampia arvoja.
Totaaliliuotuksella saatiin myos rikille seka piille mitattua arvoja, koska kaytetyt liuottimet
vaikuttivat vaiheittaisissa mittauksissa naiden tuloksiin. Vaiheittaisilla liuotuksilla saatiin
alumiinille  sek&  kalsiumille  korkeammat arvot verrattuna totaaliliuotukseen.
Totaaliliuotuksessa saadut titaanin arvot olivat samaa tasoa vaiheittaisten liuotusten kanssa.
Totaaliliuotuksessa jatettiin my6s suoraan fosforin sekd kaliumin arvot pois taulukoista

negatiivisten arvojen takia, kun taas vaiheittaisissa liuotuksissa niille saatiin korkeita arvoja.
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Kaikkien yhdisteiden osuudet ovat néhtavissa Taulukossa 10, ja Taulukossa 14 on esitelty vain
yhteenlasketut analysoidut prosentuaaliset osuudet vertailun vuoksi. Tarkempi taulukko on
nahtévissé Liitteessd 5, jossa on my0ds néhtdvissa vaiheittaisten liuotusten taulukot.

Taulukko 14. Yhteenlaskettujen analysoitujen prosentuaalisten osuuksien vertailu.

Vaiheittainen Vaiheittainen Totaaliliuotus, Totaaliliuotus,
liuotus, 1 M liuotus, 5 M sarja5P (HL-sarja) sarja5P (UA-sarja)
hapot, sarja2P  hapot, sarja 3P

Y hteenlaskettu 55,8 75,0 100,7 91,2
osuus, % 1155

9.3 Lyhyempi vaiheittainen liuotus

Aiemmista vaiheittaisista liuotuksista kehitettiin lyhyempi liuotus, eli sarja 4P, joka osoittautui
tuloksien perusteella yhtd hyvéksi, kuin muut vaiheittaiset liuotukset (sarjat 2P ja 3P).
Liuotuksen kulku on néhtavissa Taulukossa 7. Lyhyemmasséd vaiheittaisessa liuotuksessa
kaytettiin seitsemaé eri nallia, joiden tyypit ovat ndhtdvissa Taulukossa 8. Liuotuksessa
kaytettiin yleisesti pienida sekd isoja kivééarinalleja, joiden seassa oli sek& lyijyllisid etta
lyijyttomid nalleja. Lyijyttomien nallien tarkkaa koostumusta ei tiedetd, joten myds niiden
tapauksessa keskityttiin samoihin 10 alkuaineeseen, joille oletettiin myds samat reseptien
yhdisteiden prosentuaaliset arvot, jotka ovat ndhtavissa Taulukossa 9. Yhdelle pistoolinallille
oletettiin nallimassan mé&ardksi sama, kuin isoilla kivaarinalleilla. Yleisesti ottaen nallit
hajosivat jokaisessa liuotuksessa melkein kokonaan, ja saadut tulokset olivat hyvié, joten tehtiin
olettamus siité, ettd lyhyempi liuotus toimii myds. Taten voidaan siis sanoa, ettd liuotusta

voidaan lyhentaa hyvin jattamalla vetykloridi seka rikkihappo pois.

9.3.1 Pienet lyijylliset nallit

Sarjassa liuotettuja pienia lyijyllisia nalleja olivat nallit D sekéd J. Nallille D lasketulle rikin
maarélle, jota 16ydetéan kalsiumsilisidista epdpuhtautena, saatiin erittdin pienia arvoja, joten ne
on jatetty pois alla kuvasta 53. My®ds titaanin arvot olivat pienid, joten my0ds ne on jatetty pois
kuvasta 54. Pois jatetyt arvot ovat kuitenkin n&htdvissa Liitteessd 6 10ytyvasta taulukosta.
Rikille saatiin myos tuloksia vain kahdelle nallille, koska nallille D1 saadut rikin tulokset olivat
negatiivisia. Fosforin tulokset ovat jatetty my0ds pois negatiivisten arvojen takia. Lyijyoksidin

maaraa ei talle nallille laskettu.
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Kuva 53. Nallin D péaayhdisteiden prosentuaalisia tuloksia.
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Kuva 54. Nallin D muiden yhdisteiden prosentuaalisia tuloksia.

Kuten kuvista huomataan, lyijylle, bariumille sek& antimonille saadut arvot osuvat niille
arvioiduille reseptien prosentuaalisiin mééariin. Myos kaliumille saatiin korkeita arvoja. Muut
lasketut arvot, kuten esimerkiksi alumiinin ja kalsiumin arvot olivat suhteellisen tasaisia
kaikilla kolmella nallilla. Alla olevasta kuvasta 55 on nahtavissa kaikkien yhdisteiden
yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet (TOT), joista laskettiin liséksi sekd keskiarvot (KA) etta
keskihajonnat (s). Nallille on laskettu kaksi keskiarvoa, joista toisesta on jatetty kaliumin arvot
huomioimatta (TOT (ei K)). Lisaksi tuloksista rakennettu taulukko on n&htévissa Liitteessa 6,

jossa on nékyvissa kaikki lasketut tulokset.
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Kuva 55. Nallin D kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.

Myos nallin J kohdalla kalsiumsilisidistd 16ytyvalle rikille seka titaanille saatiin erittéin pienié
arvoja, joten ne on jatetty pois alla kuvasta 57. Kuten myds aiemmin, pois jatetyt arvot ovat
kuitenkin nahtévissa Liitteessa 6 10ytyvasta taulukosta. Myds tdmén nallin kohdalla fosforin

arvot ovat jatetty pois.
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Kuva 56. Nallin J padayhdisteiden prosentuaalisia tuloksia.
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Kuva 57. Nallin J muiden yhdisteiden prosentuaalisia osuuksia.

Talle nallityypille saatiin mitattua erittdin korkeita arvoja lyijylle, jonka takia myds saadut
lyijyoksidin méaarat ylittavéat sille arvioidun prosenttiosuuden. Kuvasta 56 huomataan TNR-
Pb:n arvojen olevan arvioidun prosenttivélin yldpaassa. Bariumille sekd antimonille mitatut
arvot osuvat arvioituihin prosenttivaleihin. Alumiinille seka rikille saatiin hiukan pienié arvoja,
mutta niiden arvot ovat kuitenkin nallien valilla tasaisia. Kuten kuvasta 57 huomataan,
kaliumille saadut arvot ovat erittdin suuret. Taméa johtuu todennékdisesti natriumhydroksidissa

olevasta kaliumista, jota tavataan epapuhtautena kyseisessa liuottimessa.

Kuvasta 58 on nadhtdvissa kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet (TOT),
joista laskettiin lisaksi seké keskiarvot (KA) etta keskihajonnat (s). Nallille on laskettu kaksi
keskiarvoa, joista toisesta on jatetty kaliumin arvot huomioimatta (TOT (ei K)). Liséksi
tuloksista rakennettu taulukko on né&htévisséa Liitteessa 6, jossa on nakyvissa kaikki lasketut
tulokset. Kuvasta voidaan lisdksi huomata, ettd ilman kaliumia lasketut nallimassan yhdisteiden
yhteenlasketut arvot ovat todenmukaisempia, seké ldhempéna sataa prosenttia kaikilla kolmella

nallilla.
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Kuva 58. Nallin J kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.

9.3.2 Pienet lyijyttomat nallit

Nalli G oli ainoa liuotettu pieni lyijyton nalli. Tuloksista on jatetty pois rikki seké fosfori, koska
mitatessa niille saatiin negatiivisia arvoja. Kuten aiemmin, myds téssa tapauksessa titaanille
saatiin pienié arvoja, joten ne ovat jatetty pois kuvasta 60. Pois jatetyt arvot ovat kuitenkin
néhtdvissa taulukossa, joka l6ytyy Liitteestd 7. Kaliumin arvot ovat siirretty paayhdisteiden
kuvaajaan, koska kaliumille saatiin mitattua suhteellisen korkeita arvoja, joten ne sopivat
paremmin tdhan taulukkoon. Lisédksi kuten kirjallisessa osassa mainittiin, on myds mahdollista,
ettd lyijyvapaissa nalleissa on kaytetty jotakin kaliumyhdistettd, kuten KDNBF:a4 korvaamaan

lyijystyfnaattia.
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Kuva 59. Nallin G paéyhdisteiden prosentuaaliset osuudet.
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Kuva 60. Nallin G muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet.

Kuten kuvista voidaan huomata, bariumin seké antimonin mitatut arvot ovat suhteellisen samaa
tasoa jokaisella nallilla. Myds alumiinille saatiin mitattua tasaisia arvoja. Vaikka myos nalli G
oli lyijyton, lyijylle saatiin mitattua arvoja, jotka ovat laskujen jalkeen noin prosentin luokkaa.
Liséksi kuvasta 61 on nahtévissa kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet
(TOT), joista laskettiin liséksi sek& keskiarvot (KA) ettd keskihajonnat (s). Nallille on laskettu
kaksi keskiarvoa, joista toisesta on jatetty varmuuden vuoksi kaliumin arvot huomioimatta
(TOT (ei K)). Lisaksi tuloksista rakennettu taulukko on nahtévissa Liitteessa 7, jossa on
nakyvissa kaikki lasketut tulokset. Kuvasta voidaan liséksi huomata, ettd ilman kaliumia
lasketut nallimassan yhdisteiden yhteenlasketut arvot ovat tasaisempia, mutta huomattavasti
matalampia verrattuna arvoihin, joissa kalium on mukana. Liséksi saatu keskihajonta on
huomattavasti pienempi verrattuna arvoihin, joissa kalium on mukana, mutta se johtuu kaliumin

mittaustuloksissa olevasta suuresta heitosta.
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Kuva 61. Nallin G kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.

9.3.3 Isot lyijylliset nallit

Liuotuksissa kaytettyja isoja lyijyllisia nalleja ovat nalli E sek& nalli 1. Nallin E tuloksista on
jatetty pois rikki seka fosfori mittauksissa saatujen negatiivisten tulosten takia. Kuten aiemmin,
titaanille saatiin erittdin pienid arvoja, joten ne ovat poistettu Kuvasta 63, ja esitetty Liitteessa
8 olevassa taulukossa.

60.00%

50.00%

40.00%
30.00%
20.00%
10.00%
0.00% . . .

TNR-Pb Ba(NO3)2 $b253 /Sb

BMEl WmE2 mE3

Kuva 62. Nallin E padyhdisteiden prosentuaaliset osuudet.
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Kuva 63. Nallin E muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet.

Lyijylle saatiin mittauksissa korkeita arvoja, joten voidaan olettaa reseptissa olevan enemman,
kuin 40 % lyijystyfnaattia. Lyijystyfnaatille saadut arvot ovat 40 % molemmin puolin, ja
lyijyoksidin arvioitu méara on myds arvioidun prosentuaalisen osuuden ylépuolella. Myds
bariumnitraatille laskettu maara on suuri, kuten kuvaajasta voidaan huomata. Myds antimonille
saadut arvot ovat arvioidun méaaran keskivélissa. Kaliumille saatiin myos korkeita arvoja.
Kuvasta 64 on nahtavissa kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet (TOT),
joista laskettiin lisaksi seké keskiarvot (KA) etta keskihajonnat (s). Nallille on laskettu kaksi
keskiarvoa, joista toisesta on jatetty varmuuden vuoksi kaliumin arvot huomioimatta (TOT (ei
K)). Liséksi tuloksista rakennettu taulukko on nahtévissa Liitteessa 8, jossa on nakyvissa kaikki
lasketut tulokset. Kuvasta voidaan huomata, ettd molemmat ovat samankaltaisia muodoiltaan,
joten nallien véliset heitot eivat johdu kaliumin arvoista. Lisédksi molemmilla keskiarvot ovat

yli 100 %, joka voi johtua esimerkiksi lyijylle mitatuista korkeista arvoista.
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Kuva 64. Nallin G kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.

Vastaavasti nallin | tuloksista on jatetty pois fosfori negatiivisten tulosten takia.
Kalsiumsilisidissa esiintyva rikki ja titaani ovat myds jatetty kuvasta 66 pois liian pienien

arvojen takia. Molempien arvot ovat kuitenkin néhtavissa Liitteessa 8 esiintyvéssa taulukossa.

60.00%
50.00%
40.00%
30.00%
20.00%
- . I .
0.00%
TNR-Pb Ba(NO3)2 $b253 /Sb
il mI2 W3

Kuva 65. Nallin | padyhdisteiden prosentuaaliset osuudet.
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Kuva 66. Nallin I muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet.

Kuten myds nallille G, myds nallille 1 lyijyn mittaustulokset olivat korkeita. Taman nallin
tapauksessa lyijyoksidin maara paatettiin jattdd arvioimatta tasta lyijyn maéaarastd. Myos
bariumille seké antimonille saadut mittaustulokset olivat korkeita. Rikille saatiin myds korkeita
arvoja. Muut tulokset ovat suhteellisen tasaisia. Myo6s esimerkiksi alumiinille saatiin talla
nallilla hiukan matalammat mittaustulokset verrattuna nalliin G. Kuvasta 67 on néahtévissa
kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet (TOT), joista laskettiin lisaksi seka
keskiarvot (KA) ettd keskihajonnat (s). Kuten aiemmin, myds ndille on laskettu kaksi
keskiarvoa, joista toisesta on jatetty varmuuden vuoksi kaliumin arvot huomioimatta (TOT (ei
K)). Liséksi tuloksista rakennettu taulukko on nahtévissa Liitteessa 8, jossa on nakyvissa kaikki
lasketut tulokset. Kuvasta voidaan huomata, ettd molemmat ovat samankaltaisia muodoiltaan,
joten nallien véliset heitot eivat johdu kaliumin arvoista. Lisédksi molemmilla keskiarvot ovat
yli

100 %, joka johtuu todennakdisesti korkeista mittaustuloksista.
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Kuva 67. Nallin G kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.

9.3.4 Isot lyijyttomat nallit

Vastaavasti liuotuksissa kaytettyja isoja lyijyttomia nalleja ovat nalli F seka nalli H. Nallin F
tuloksista on jatetty pois rikki, koska mitatessa sille saatiin negatiivisia arvoja. Samasta syysta
pois jatettiin myds fosfori. Kuten aiemmin, myos tissa tapauksessa titaanille saatiin pienia
arvoja, joten ne ovat jatetty pois kuvasta 69. Pois jatetyt arvot ovat kuitenkin néhtdvisséa
taulukossa, joka I0ytyy Liitteestd 9. Kaliumin arvot ovat siirretty padyhdisteiden taulukkoon,
koska kaliumille saatiin mitattua suhteellisen korkeita arvoja verrattuna muihin yhdisteisiin,
joten ne sopivat paremmin tédhan taulukkoon. Liséksi kuten kirjallisessa osassa mainittiin, on
mahdollista, ettd lyijyvapaissa nalleissa on kaytetty kaliumyhdisteitd, kuten esimerkiksi

KDNBF:&4 korvaamaan lyijystyfnaattia.
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Kuva 68. Nallin F paayhdisteiden prosentuaaliset arvot.
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Kuva 69. Nallin F muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet.

Kuten myos pienen lyijyttdman nallin tapauksessa (nalli G), myds nallille F saatiin mitattua
lyijylle arvoja. Lasketut arvot ovat suhteellisen tasaisia kaikille kolmelle nallille. Kuvasta 70
on nahtavissa kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet (TOT), joista
laskettiin liséksi sekd keskiarvot (KA) ettd keskihajonnat (s). Kuten aiemmin, myds ndille on
laskettu kaksi keskiarvoa, joista toisesta on jatetty varmuuden vuoksi kaliumin arvot
huomioimatta (TOT (ei K)). Liséksi tuloksista rakennettu taulukko on nahtévissa Liitteessa 9,
jossa on néakyvissa kaikki lasketut tulokset. Kuvasta voidaan huomata, ettd molemmat ovat
samankaltaisia muodoiltaan, joten nallien valiset heitot eivét johdu kaliumin arvoista.
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Kuva 70. Nallin F kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.

Myaos nallin H tapauksessa kaliumin arvot ovat siirretty padyhdisteiden taulukkoon. Titaani on

jatetty pois kuvasta 72 liian pienien arvojen takia.

Ba(NO3)2 Sb2S3/Sb K-din.
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Kuva 71. Nallin H pé&ayhdisteiden prosentuaaliset arvot.
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Kuva 72. Nallin H muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet.

Nallin H tapauksessa kuvaan 72 saatiin enemman arvoja. Niissa on jonkin verran heittoa nallien
valilla, mutta muuten esimerkiksi barium seka antimoni ovat arvioitujen mééarien kanssa hyvalla
tasolla. Kaliumille saatiin mitattua korkeita arvoja. Kuvasta 73 on nahtavissa kaikkien
yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet (TOT), joista laskettiin lisdksi seka
keskiarvot (KA) etta keskihajonnat (s). Kuten aiemmin, myds néille on laskettu kaksi
keskiarvoa, joista toisesta on jatetty varmuuden vuoksi kaliumin arvot huomioimatta (TOT (ei
K)). Liséksi tuloksista rakennettu taulukko on nahtévissa Liitteessa 9, jossa on nakyvissa kaikki
lasketut tulokset. Kuvasta voidaan huomata, ettd kalium nostaa huomattavasti nallien
prosentuaalisia osuuksia seka keskiarvoa. Arvot pysyvat kuitenkin alle 100 %, joten voitaisiin

olettaa nallin sisaltavan jotakin kaliumyhdistettd, kuten KDNBF:&a.
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Kuva 73. Nallin H kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet.



83

9.4 Muiden liuotuksien tulokset

9.4.1 Yksittaisliuotukset 5M hapoilla

Liuotusten esikokeista kehitetyissa yksittaisliuotuksissa testattiin 5 M vetykloridia, rikkihappoa
ja typpihappoa sek& huoneenlamp0- ettd ultraddnisarjoilla. N&ma yksittéisliuotukset 5 M
hapoilla nimettiin sarjaksi 1P. 5 M rikkihapolla saatiin erittdin pienia liuotusarvoja verrattuna
muihin happoihin sekd myds eniten negatiivisia arvoja, ja se oli myds huomattavasti huonompi
liuottamaan irti nallimassan pdakomponentteja. Myds punnittaessa nalleja huomattiin nallien
massan kasvavan punnitusten valissd. Tama johtui rikkihapon reaktiosta lyijystyfnaatin kanssa,
joka on esitetty aiemmin kappaleessa 9.2.3 esiintyvéssa reaktioyhtélosséa 8. Vastaavasti 5 M
vetykloridilla saatiin pienempid liuotusarvoja verrattaessa typpihappoon, mutta ne olivat
kuitenkin hiukan suurempia verrattuna rikkihappoon. Esimerkiksi rikki saatiin liuotettua hyvin
irti vetykloridilla, kun nallit kévivat lapi huoneenlampoésarjan. Kaikista parhaimmat
liuotustulokset saatiin kokonaisuudessaan 5 M typpihapolla. 5 M typpihapon, rikkihapon seka
vetykloridin tuloksista saadut taulukot ovat néhtévissa Liitteessé 10.

Testattaessa yksittaisliuotuksia vahvemmilla 5 M hapoilla, huomattiin 5 M typpihapon olevan
parhain liuottamaan nallimassaa irti. Alla olevissa kuvissa 74 sek& 76 on nahtdvissa
huoneenldampdsarjalla ja kuvissa 75 seka 77 ultraddnisarjalla saadut prosentuaaliset osuudet eri
yhdisteille. Kuvien nallit C55-57 ovat kadyneet huoneenlampdsarjan, ja nallit C58-60

ultradanisarjan.
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Kuva 74. Nallien paayhdisteiden prosentuaaliset osuudet, huoneenlampdsarja.
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Kuva 75. Nallien padyhdisteiden prosentuaaliset osuudet, ultradénisarja.

Tuloksista huomattiin my6ds huoneenlampdsarjan olevan huomattavasti parempi tuloksiltaan
verrattuna pelkkaan ultraddnisarjaan. Kaikkien padyhdisteiden arvot olivat noin kolme kertaa
korkeampia huoneenlamposarjan nalleilla. Muista yhdisteistd kaliumille saatiin negatiivisia
arvoja ultradanisarjalle, seka yksi negatiivinen arvo huoneenldampdgsarjalle, joten sen arvot on
jatetty pois ultradanisarjan alla olevista kuvista. Huoneenlampdsarjaan liittyvéssa kuvassa sen
negatiivinen arvo on jatetty pois. Samoin myds rikin arvot on jatetty pois kuvista pienien ja
negatiivisten arvojen takia. Titaani on jatetty pois kuvista samoista syistd, kuin aiemmin, eli
lilan pienien arvojen takia. Kaikkien kolmen arvot ovat kuitenkin nahtévissa Liitteesta 10

|0ytyvéstd taulukosta.
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Kuva 76. Nallien muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet, huoneenlampdsarja.
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Kuva 77. Nallien muiden yhdisteiden prosentuaaliset osuudet, ultradanisarja.

Huoneenlampdosarjalle saatiin myods laskettua lyijyoksidille arvoja, kun taas ultradanisarjan
tapauksessa lyijylle mitatut arvot jdivat liian pieniksi, jotta niistd olisi voinut arvioida
lyijyoksidin maaraa. Alumiinin sekd kalsiumin madrat olivat suhteellisen samalla tasolla
molemmissa sarjoissa. Piille saatiin ultradénisarjalla matalampia arvoja verrattuna
huoneenlampd@sarjaan. Kuvassa 78 on néahtavissa kaikkien yhdisteiden yhteenlasketut
prosentuaaliset osuudet (TOT), joista laskettiin liséksi seka keskiarvot (KA) etta keskihajonnat
(s). Liséksi isompi tulostaulukko on nahtévissa Liitteessa 10, jossa on nakyvissa kaikki lasketut
tulokset. Verrattaessa huoneenldampdsarjan sekd ultradénisarjan yhteenlaskettuja keskiarvoja
voidaan huomata huoneenldampdsarjan olevan huomattavasti parempi liuottamaan nallimassaa

irti.
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Kuva 78. Nallien yhdisteiden yhteenlasketut prosentuaaliset osuudet. Vasemmalla puolella
olevat nallit C55-57 ovat HL-sarjan nalleja, ja oikealla puolella olevat nallit C58-60 ovat

ultradanisarjan nalleja.

9.3.2 Liuotusten esikokeiden tuloksia

Liuotusten esikokeiden tuloksista huomattiin, ettd natriumkarbonaatti ei liuottanut nallimassaa
irti halutulla tavalla, joten sen tulokset jatettiin pois. Kolmella eri nallimerkilla suoritettiin
tdsmalleen samat liuotukset, joiden pohjalta ylemmat liuotukset suoritettiin. Yleisesti
parhaimmat tulokset saatiin happojen tapauksessa typpihapolla sekd eméksistd
natriumhydroksidilla, jonka avulla saatiin esimerkiksi alumiinille seka titaanille hyvat tulokset
verrattuna muihin liuottimiin. 1 M typpihappo oli parhain liuottamaan nallien padyhdisteita,
kuten lyijyd, bariumia sekd antimonia, ja my06s kalsiumia, alumiinia, piitd, fosforia sek&
kaliumia. Yleisesti myos 1 M typpihapolla paastiin suhteellisen l&helle arvioitua nallimassan
kokonaismassaa, joka on 25 mg. Natriumhydroksidi liuotti parhaiten alumiinia, rikkia, titaania
seka fosforia. Joillekin yhdisteille saatiin hyviad tuloksia vetykloridilla sekd rikkihapolla.
Esimerkiksi 1 M vetykloridi liuotti kaikista parhaiten kalsiumia, fosforia seka piité sisaltavia
yhdisteitd, ja vastaavasti 1 M rikkihappo liuotti parhaiten kaliumia sekd piitd siséltavia
yhdisteitd. Liuotusten esikokeissa mitattujen kaikkien nallien tulokset ovat nahtévissa liitteissa
olevissa taulukoissa. Nallin A tulokset 16ytyvét Liitteestd 11, nallin B tulokset Liitteesta 12 seka
nallin C tulokset Liitteestd 13. Nallille A ei mitattu antimonia, joten sen tulokset puuttuvat

liitteissa olevista taulukoista.
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9.3.3 Liuotusten esikokeiden sekd muiden yksittaisliuotusten vertailu

Liuotusten esikokeet suoritettiin natriumhydroksidilla sek& 1 M hapoilla, joten saatuja tuloksia
voitiin verrata muihin samalla tavalla suoritettuihin yksittéisliuotuksiin, kuten esimerkiksi 5 M
hapoilla suoritettuihin yksittaisliuotuksiin, sek& totaaliliuotukseen. Taten voidaan helposti
nahda, mika liuotin on parhain liuottamaan mitdkin nallimassan reseptien molekyylia.
Tuloksista koottiin taulukko, joka on nahtavissa Liitteessd 14. Taulukossa on vertailtu
liuotusten esikokeiden natriumhydroksidiliuotuksien sekd 1 M hapoilla suoritettujen liuotusten
tuloksia. Taulukossa esiintyvd x(RM) on reseptin molekyylin massa osuus verrattuna
nallimassaan, joka on téssa tapauksessa 25 mg. Symbolilla a) kuvataan valittua parasta happoa
huoneenldamp6- tai ultraddnisarjasta. VVastaavasti paras liuotin eli paras happo tai emas on valittu
saatujen arvojen perusteella. Liuotusten esikokeissa esiintyvat arvot ovat huoneenlampo- seké
ultraddnisarjan keskiarvoja. Kuten taulukosta voidaan huomata, 5 M happojen tapauksessa
huoneenldmpdsarja oli ylivoimaisesti paras. Verrattaessa naitd liuotusten esikokeisiin,
huomataan prosentuaalisten arvojen olevan yleisesti hiukan parempia 5 M hapoilla varsinkin
padyhdisteiden tapauksessa. Arvot eivéat kuitenkaan eroa kovinkaan paljoa toisistaan. Nallien B
sekd C tarkemmat prosentuaaliset arvot sek& huoneenldampo- ettd ultradanisarjoille on
nahtavissa Liitteissa 12 ja 13. Liuotusten esikokeiden 1 M hapot seké natriumhydroksidi oli
kuitenkin parempi vaihtoehto liuottamaan esimerkiksi alumiinia, fosforia, kaliumia seka

titaania.

Samalla tavalla voitiin my0ds verrata totaaliliuotusta 5 M hapoilla suoritettuihin
yksittdisliuotuksiin. Tuloksista koottiin taulukko, joka on nahtévissa Liitteessd 15. Kuten
aiemmin mainittiin, taulukossa esiintyva x(RM) on reseptin molekyylin massa osuus verrattuna
nallimassaan, joka on téssa tapauksessa 25 mg. Symbolilla a) kuvataan valittua parasta happoa
huoneenldampd- tai ultraddnisarjasta. Taulukossa on esitetty nallin C huoneenldampé- ja
ultraddnisarjalle niiden erilliset sekd yhteiset keskiarvot, joita voidaan verrata 5 M
yksittaisliuotuksien parhaaseen happoon. Arvojen huomataan olevan suhteellisen l&helld
toisiaan, ja seké lyijy ettd barium saadaan liukenemaan molemmilla menetelmilla hyvin, kun
kéytossa oli 6 M sekd 5 M typpihappo. Antimoni liukenee kaikista parhaiten totaaliliuotuksen
HL-sarjalla, kuten arvoista voidaan todeta. Muista hapoista vetykloridin HL-sarjalla saatiin
alumiini seka rikki liukenemaan parhaiten. My0s piin tapauksessa mittaustulokset olivat
happojen valilla erittdin tasaisia. Fosforille sekd kaliumille ei saatu mittaustuloksia, joten ne on

jatetty kuvasta pois.

Verrattuna vield totaaliliuotusta liuotusten esikokeisiin, huomataan edelleen lyijyn seké

bariumin arvojen olevan suhteellisen samaa tasoa, mutta kuitenkin hiukan parempia
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totaalihajotuksella. Myo6s antimoni liukenee paremmin totaaliliuotuksessa. Alla olevassa
taulukossa 15 on esitelty jokaiselle reseptin molekyylissé esiintyvalle mitatulle alkuaineelle
muutama parhain vaihtoehto kaikista kolmesta liuotusmenetelmasta nalleille B seka C. Suluissa
on esitetty joko HL- tai UA-sarja, jos jompikumpi oli huomattavasti parempi. Yleisesti
nallimerkkien valilla saattoi olla heittoa siind, kumpi sarja tai mik& liuotin oli parhain

liuotusmenetelmana.

Taulukko 15. Parhaimmat liuotusmenetelmét per alkuaine.

Reseptin molekyyli sekd alkuaine Parhaimmat liuotusmenetelmat

TNR-Pb, lyijy 5M HNOs (HL), 6 M totaaliliuotus (HL, UA)
PbOz, lyijy

Ba(NOs3)2, barium 5M HNO3 (HL), 6 M totaaliliuotus (HL)
Sh2Ss, antimoni 6M totaaliliuotus (HL)

Al, alumiini 1 M HNO3 (UA), NaOH (HL seki UA)
Sb;Ss, rikki 5 M HCI (HL), NaOH (HL seka UA) , 6 M
Ca-sil., rikki totaaliliuotus (UA)

Ca-sil., kalsium 1 M HNOs, HCI, H2SOs4, NaOH (riippuen

nallimerkistd, HL sekd UA)

Ca-sil., pii 5 M HCI (HL), 6 M totaaliliuotus (HL)
Ca-sil., fosfori NaOH (HL), 1 M HNOs (HL), 1 M HCI (UA)
K-din., kalium 1 M H2SO4 (HL), 1 M HNO3 (HL)

Ti, titaani NaOH (HL)

9.4 Liuotusten yhteenveto

Yleisesti voidaan sanoa vahvempien liuottimien toimivan paremmin liuotuksissa, vaikkakin
joillakin 1 M liuottimilla saatiin suhteellisen hyvia tuloksia. Varsinkin 5 M yksittéisliuotuksen
sekd totaaliliuotuksen 6 M typpihappo toimivat hyvin nallien liuotuksessa, ja tulokset olivat
suhteellisen tasaisia. Ainoa alkuaine oli antimoni, jolle saatiin selked tulos siitd, ettd 6 M
totaaliliuotuksella saatiin korkein tulos. Yksittaisliuotuksissa saatiin myds idea siitd, ettd
huoneenldampdsarjalla on vaikutusta tuloksiin, koska yleisesti huoneenldmpdsarjoilla saatiin
parhaimmat tulokset. Myds natriumhydroksidilla oli osansa joidenkin alkuaineiden

liuottamisessa. Taten siis vaiheittaisissa liuotuksissa sarja 3P olisi siis hyvé vaihtoehto
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nallimassan liuottamiseen. Lyhyempi vaiheittainen liuotus osoitti myos sen, etta liuotusta olisi
mahdollista lyhent&a jattamalla rikkihappo sekd vetykloridi pois liuotuksessa kaytettavista
liuotusreagensseista, jolloin jaljelle jdisi ainoastaan ionivaihdetun veden lisaksi 10 m%
natriumhydroksidi sekd 5 M typpihappo. Sarja 4P:n liuotusta ei keretty suorittamaan nallilla C,
jolla suurin osa liuotuksista suoritettiin, joten ei voida 100 % varmuudella sanoa, onko se
parempi liuottamaan nallimassaa esimerkiksi verrattuna sarjaan 3P, mutta muiden nallien

saaduilla tuloksilla voidaan olettaa sen toimivan hyvin.

Liséksi yleisesti verrattuna lyijyllisid nalleja lyijyttdmiin, voidaan esimerkiksi verrata
antimonin sekd bariumin mé&éarid kesken&an, koska molempien tapauksessa niitd mitattiin
korkeita madrid. Huomataan, ettd niiden maarat ovat suhteellisen samalla tasolla, paitsi
esimerkiksi nallin C kohdalla antimonin maara on korkeampi. Isoissa lyijyllisissa nalleissa on
maaréllisesti enemman antimonia verrattuna pienempiin nalleihin, mutta bariumin maara on
suhteellisen samaa luokkaa. Korkein bariumnitraatille laskettu maara on noin 50 %, joka
saadaan isolle lyijylliselle nallille I.

Yhteenvetona voidaan siis sanoa, ettd 5 M typpihappo, totaaliliuotus 6 M typpihapolla seké
vaiheittainen liuotus sekd 5 M hapoilla ettd lyhyempané versiona ovat hyvia vaihtoehtoja
nallimassan liuottamiseen. Lisaksi yll& olevia tuloksia vertaamalla voidaan valita jokin tietty
liuotusmenetelma, jos halutaan saada selville vain yhden nallimassan yhdisteen maaré nalleissa.
Esimerkiksi titaanin kohdalla kaikista varmin tapa on kéyttad joko natriumhydroksidia tai
vaihtoehtoisesti pidempaa tai lyhyempéaa vaiheittaista liuotusta, jos samalla halutaan mitata

muitakin alkuaineita.

10. Yhteenveto

Patruunoista 16ytyva nallimassa on siis erilaisten yhdisteiden seos, joilla kaikilla on oma
tehtdvansa nallimassassa. Téllaisia tehtdvid ovat muun muassa rajahdeaineena, hapettavana
aineena, polttoaineena tai herkistdvana aineena toimiminen. Liséksi yksi yhdiste voi toimia
monessa eri tehtdvassd. Naiden liséksi nallimassassa voidaan kdyttdd muitakin yhdisteita
lisédma&an esimerkiksi kitkaa tai toimimaan sidosaineena. Menetelménkehityksessé on monia
eri vaiheita, ja se voi viedd useita kuukausia riippuen tavoitteista seké vaikeusasteesta. Yleisesti
menetelmankehitykseen kuuluu muun muassa ndytteiden koostumuksien selvitys, tekniikan
valitseminen sekd naytteiden esivalmistelu. My6s menetelmén validointi on osa

menetelménkehitystd, ja silla osoitetaan kdytetyn menetelmé@n olevan patevd. Samalla
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arvioidaan menetelmén soveltuvuutta seka suorituskykyd. Menetelmén validointia tarvitaan,

kun halutaan kehittada esimerkiksi uusi menetelma johonkin tiettyyn tarkoitukseen.

Kokeellisessa osassa saatiin kehiteltyd menetelmé nallimassan tehokkaaseen liuottamiseen
erilaisilla hapoilla seka natriumhydroksidilla. Kéytetty natriumhydroksidi oli pitoisuudeltaan
10 m%, ja kaytettyjen happojen pitoisuus vaihteli joko 1 M, 5 M tai 6 M valilla. Yleisesti
tuloksia vertaillessa voitiin sanoa, etté vaiheittainen liuotus 5 M hapoilla, eli sarja 3P, lyhyempi
vaiheittainen liuotus, eli sarja 4P seké& nallien totaaliliuotus 6 M typpihapolla (sarja 5P) olivat
parhaimpia vaihtoehtoja nallimassan liuottamiseen kokonaisuutena. Taten varmistettiin, etta
koko nallimassa saatiin liukenemaan nallikupista. Liséksi joillakin nallimassan alkuaineilla
1 M tai 5 M yksittéisliuotukset typpihapolla tai natriumhydroksidilla liuottaminen oli tarpeeksi
hyvien tulosten saamiseen. Tuloksia vertaillessa saatiin selville eri nallimassan yhdisteille
sopivat hajotusreagenssit, joista voidaan valita sopivin, jos halutaan mitata jonkin tietyn

alkuaineen pitoisuutta.
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LIITE1
Nalli  Naytenimi Liuotustapa Kommentit
A Tuore nalli - Violetti lakka alasimen p&alld. Nallimassa sinapin keltaista epatasaisella
pinnalla.
Asetonihangattu tuore - Saman nadkdinen, kuin tuore nalli, mutta véhemman violetti.
Al 5m% Na,COz;  Todettiin liuotuksen olleen huono. Kuppi tdynnd massaa, joka naytti
’keltaiselta langalta”.
B B19 1M HNO; (HL) Nallimassa harmaata verkkorakennetta, jossa kellertavia kohtia.
C Tuore nalli - Punainen pinta, keltaista huokosta tulee 1api. Kuppi noin 80 % taynna.

Asetonihangattu tuore

C1

C4

Cc7

C10

C13

C16

C19

C22

C25

C28

10 m% NaOH
(HL)

10 m% NaOH
(UA)

5 m% NazCOs
(HL)

5 m% Na,CO3
(UA)
1M H,SO4 (HL)

1M H,S04 (UA)

1M HNO; (HL)

1M HNOs (UA)

1M HCI (HL)

1M HCI (UA)

Vahemman punainen, kuin tuore, muuten sama. Massa hiukan reunoista

irti, jossa nékyvissa keltaista massaa.

Harmaankeltainen kiintoainerakenne, reunoilta irti.

Kuppi tyhjempi verrattuna HL-sarjan nalliin  (C1). Nallimassa

harmaankeltaista, variltdan tasaista sekd massa lankamaista.

Keltainen kiintoainerakenne, kuppi tdynnd massaa.

Verrattuna nalliin C7, vari véhemman kellertdvd. Massa enemman irti

seinistd sekd harmaampaa.

Juuttisdkkiméinen rakenne, massa harmaankeltaista. Kuppi taydempi

verrattuna esimerkiksi nalliin C25.

Verrattuna nalliin C13 vari oli enemmén keltaisempaa, muutoin sama

rakenne. Massassa ruskeita ja vihreita reikié.

Harmaakeltainen véri, tasainen pinta, huokoinen kiteinen rakenne.

Verrattuna C19 nalli oli vériltddn harmaampi, ja massa oli rakenteeltaan

kuitumaista ja huokoisempaa verkkoa, joka oli enemmadn irti seinista.

Valkokellertava kuiturakenne kahdessa reidssd, reunoilta massa irti. Kuppi

oli tyhjempi, kuin C13.

Verrattuna C25 variltddn nalli oli sama, mutta massa enemman Kiinni

seinissa.
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LIITE2
Vertailu reseptiin % 30-40 3-8 32-46 5-15 67 ' 515 00018-0009° 315 3-15 5
HNO3 Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [Pb) Barium [Ba) | Antimoni (Sb) [Alumiini [Al) Rikki () Kalsium [Ca)| Pii [5i) Titaani (Ti)
6M 25 mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb PbD2 | BaiNO3)2 5b2s3 Al 5b253 Ca-sil. Ca-sil. Ca-zil. Titaani TOT | Wertailuarvo
m{ICP), mg 3.33 0.60 349 189 0.10 0.07 0.001 0.06 0.19 0.003 974
c43 m(RM), mg 7.53 0.69 6.65 5.27 0.10 0.77 0.002 0.15 0.64 0.003 21.80 25 mg
X(RM), % 30.11% | 277% 26.58% 21.08% 0.39% 3.08% 0.01% 0.62% 2.55% 0.0108% B7.20% 100%
m(ICP), mg 338 110 429 1284 0.12 0.11 0.001 0.07 0.19 0.002 11.10
HL-UA c44 m(RM]), mg 7.64 127 B.16 5.14 0.12 117 0.002 0.16 0.66 0.002 2432 25 mg
X(RM), % 30.58% | 5.08% 32.64% 20.54% 0.47% 4.69% 0.01% 0.63% 2.63% 0.0097% 97.26% 100%
m(ICP), mg 431 170 484 212 0.12 0.14 0.001 0.08 0.23 0.004 13.53
c4s5 m(RM]), mg 9.74 196 9.20 5.91 0.12 148 0.002 0.20 0.78 0.004 29.39 25 mg
x(RM), % 38.94% | 7.85% 36.81% 23.63% 0.47% 5.91% 0.01% 0.80% 3.12% 0.0146% | 117.55% 100%
m{ICP), mg 3.34 0.50 3.65 127 0.03 0.11 0.001 0.06 0.15 0.003 951
a6 m{RM), mg 7.55 1.04 6.95 355 0.03 118 0.002 0.14 0.50 0.003 2094 25 mg
¥[RM}, 2 30.19% 4.16% 27 79% 14.19% 0.13% 473% 0.01% 0.55% 2.01% 0.0107% B3.77% 100%
m(ICP), mg 334 120 412 169 0.06 0.17 0.001 0.06 0.15 0.003 10.80
UA c4a7 m(RM), mg 7.55 139 7.84 472 0.06 178 0.002 0.15 0.53 0.003 24.02 25 mg
X(RM), % 30.22% | 554% 31.36% 18.87% 0.24% 7.11% 0.01% 0.60% 2.12% 0.0105% 96.06% 100%
m(ICP), mg 338 110 413 157 0.05 0.16 0.001 0.06 0.13 0.002 10.57
cag m(RM]), mg 7.63 127 7.85 437 0.05 170 0.002 0.14 0.44 0.002 23.45 25 mg
X[RM), % 30.51% | 5.08% 31.42% 17.48% 0.19% 6.82% 0.01% 0.55% 1.75% 0.0096% 93.82% 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 3.67 113 421 195 0.11 0.11 0.001 0.07 0.20 0.003 11.46
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.55 0.55 0.68 0.15 0.01 0.03 0.0000 0.01 0.02 0.001 " 102
Ca3-45 m(RM) Keskiarvo, K& (mg) B.30 131 B.00 5.44 0.11 114 0.002 0.17 0.69 0.003 i 25.17 25 mg
miRM] Keskihajonta, s (mg) 1.24 0.64 129 0.41 0.01 0.36 0.0000 0.03 0.08 0.001 3.86
*¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 33.21% | 5.23% 32.01% 2175% 0.44% 4.56% 0.01% 0.68% 276% 0.01% 100.67% 100%
¥(RM) Keskihajonta, s (%) 497% 2.54% 5.14% 1.65% 0.04% 1.42% 0.00% 0.10% 0.31% 0.00255 % f 15.46%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 335 107 3497 151 0.05 0.15 0.001 0.06 0.14 0.003 10.29
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.02 0.15 0.27 0.22 0.01 0.03 0.0002 0.00 0.01 ooool [ 060
CA6-48 m(RM) Keskiarvo, K& (mg) 7.58 123 7.55 421 0.05 155 0.002 0.14 0.49 0.003 i 22.80 25 mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg) | 0.04 0.18 052 0.60 0.01 0.32 0.001 0.01 0.05 0.0001 164
X(RM) Keskiarvo, KA (%) 30.31% 493% 30.19% 16.85% 0.19% 6.22% 0.01% 0.57% 1.96% 0.0103 % 91.22% 100%
¥(RM) Keskihajonta, s (%) 0.18% 0.71% 2 08% 2.40% 0.06% 1.29% 0.002 % 0.03% 0.19% 0.00056 % 6.55%
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LIITE 3
Vertailu reseptiin%  30-40 3-8 32-46 5-15 67 | 315  0.0021-0.0105 15 5
Nallimassa ICP:n alkuaine Lyily (Ph) Barium (Ba) | Antimoni (Sb) | Alumiini (Al)| Kalsium (Ca)| Fosfori (P) |Kalium (K) |Titaani (Ti)
25 mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb PbD2 Ba[N0O3)2 Sh2s3 Al Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani TOT  |Vertailusrvo
Sarja 3P m{ICP), mg 3.51 0.50 3.08 1.07 0.28 0.22 9.25 1.80 0.01 9.06
Putkeen ca4 m{RM), mg 7.93 1.04 5.85 3.00 0.28 0.53 9.25 12.23 0.01 18.63 25 mg
liuotus 5M x(RM), % 31.71% | 4.16% 23.42% 11.99% 1.11% 2.11% 36.99% 48.94% | 0.0206% | 74.52% 100%
hapeilla m(ICP), mg 3.40 1.30 3.66 0.88 0.32 0.25 11.08 2.13 0.01 9.80
HL+UA NaCH C3s m{RM}, mg 7.67 1.50 6.96 245 0.32 0.60 11.08 14,42 0.01 19.51 25 mg
1omss, UA X(RM), % 30.70% | 6.00% 27.83% 9.81% 1.28% 2.38% 44.31% 57.67% | 0.0263% | 78.02% 100%
:ifci; . m{ICP), mg 3.41 0.40 3.22 1.04 0.31 0.25 10.03 3.62 0.01 8.64
HNO3, UA DI C36 m{RM), mg 7.71 0.46 6.13 2.91 0.31 0.61 10.03 24.57 0.01 18.13 25 mg
H20 X(RM), % 30.83% | 1.85% 24.52% 11.63% 1.22% 2.44% 40.12% 98.27% | 0.0240% | 72.52% 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 3.44 0.87 3.32 1.00 0.30 0.24 10.12 2.52 0.01 9.17
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) | 0.06 0.45 0.30 0.10 0.02 0.02 0.92 0.97 0.001 0.59
C34.36 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 7.77 1.00 6.31 2.79 0.30 0.58 10.12 17.07 0.01 18.75 25 mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg) | 0.14 0.52 0.57 0.29 0.02 0.04 0.92 6.58 0.001 0.70
X(RM) Keskiarvo, KA (%) 31.08% | 4.00% 25.26% 11.14% 1.21% 2.31% 40.48% 68.29% | 0.02% | 75.02% 100%
x(RM) Keskihajonta, s (%) 0.55% 2.08% 2.29% 1.17% 0.09% 0.18% 3.67% 26.32% | 0.,0023% | 2.79%
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LIITE 4
Vertailu reseptiin %  30-40 32-46 5-15 67 | 315 0.0021-0.0105 15 5
Nallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) | Barium (Ba) | Antimoni (Sh)| Alumiini (Al) [Kalsium (Ca)| Fesfori (P) [Kalium (K)|Titazani (Ti)
25mg Reseptin molekyyli [ TNR-Pb | Ba(NO3)2 Sh253 Al Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani TOT  |Vertailuarvol

sarja 2P: m{ICP), mg 2.61 3.15 0.37 0.25 0.12 0.07 1.72 0.001 6.57
Putkeen c31 m{RM), mg 5.90 5.99 1.02 0.25 0.30 0.07 11.68 0.001 13.54 | 25mg
liuotus 1M x(RM), % 23.61% | 23.97% 4.09% 1.00% 1.19% 0.28% 46.72% | 0.0050% | 54.14% | 100%

hapailia m(ICP), mg 2.69 2.59 0.51 0.25 0.15 0.16 2.26 0.001 6.35
HLeuAnson| €32 m({RM), mg 6.08 4.94 1.42 0.25 0.36 0.16 15.30 0.001 13.20 | 25mg
10mss, UA x(RM), % 24.30% | 19.74% 5.67% 0.99% 1.45% 0.62% 61.19% | 0.0049% | 52.79% | 100%

:Eﬁ; v m(ICP}, mg 2.99 3.02 0.65 0.24 0.17 0.17 2.24 0.001 7.24
wnos,vapH €33 m(RM)}, mg 6.75 5.75 1.82 0.24 0.41 0.17 15.17 0.001 15.14 | 25mg
H20 x(RM), % 27.01% 22.98% 7.28% 0.97% 1.64% 0.67% 60.67% | 0.0058% | 60.56% | 100%

m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 2.76 2.92 0.51 0.25 0.15 0.13 2.07 0.001 6.72

m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.20 0.29 0.14 0.004 0.02 0.05 0.30 0.0001 0.47
3132 m(RM) Keskiarvo, KA {mg) 6.24 5.56 1.42 0.25 0.36 0.13 14.05 0.001 13.96 | 25mg

m(RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.45 0.55 0.40 0.004 0.06 0.05 2.05 0.0001 1.04
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 24.97% | 22.23% 5.68% 0.99% 1.43% 0.53% 56.19% | 0.01% | 55.83% | 100%

x(RM) Keskihajonta,s (%) | 1.80% 2.21% 1.60% 0.02% 0.23% 0.21% 8.21% | 0.001% | 4.15%
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LIITES

Liuotussarja 2P ja 3P: NaOH HL + UA; H2504 UA; HCl UA; HNO3 UA; DI-H20 UA
NalliC Sarja: 2P (NaOH 10% + 1M Hapot) Sarja: 3P (NaCH 10% + 5M Hapot)
ICP:n alkuaine (AA) Reseptin molekyyli (RM) C31 Cc32 C33 2P:n keskiarvot 34 C35 C36 3P:n keskiarvot
m(RM} {(mg) | m{RM){mg) | m(RM){mg) | m{ICP)(mg} | m{RM)(mg) | m[RM)(mg) | m(RM)[mg) | m{ICP}(mg)

Lyljy Pb TMR-Phb, C6H3N309Pb 5.90 6.08 6.75 2.76 7.93 7.67 771 4.30

PbO2 - - - - 1.04 1.50 0.46 -
Barium Ba Ba|NO3)2 5.99 4.94 5.75 2.92 5.85 6.96 6.13 3.32
Antimoni 5b 1.02 1.42 1.82 0.51 3.00 2.45 2.91 1.00
Alumiini Al 0.25 0.25 0.24 0.25 0.28 0.32 0.31 0.30
Rikki s i i i ) ) i i )
Kalsium Ca 0.30 0.36 0.41 0.15 0.53 0.60 0.61 0.24
Pii Si 3.46 = = 3.46 = = = =
Fosfori P 0.07 0.16 0.17 = 9.25 11.08 10.03 =
Kalium K Kaliumdinitrobentsofuroksanaatti 11.68 15.30 15.17 2.07 12.23 14.42 24.57 2.52
Titaani Ti Titaani 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01

Livennut kokonaismassa m(tot) (mg) 13.54 13.20 15.14 12.12 27.88 30.58 28.16 11.69
Massaosuus nallimassasta [m{RM)/nallimassa] x(RM} (%) 54.14% 52.79% 60.56% 111.51% 122.34% 112.64%
Nallimassa {mg) 25 25 25 25 25 25
ilman P
Keskiarvo, KA, m{RM)Csy a3 13.96|mg 18.75 mg 28.87|Keskiarvo, KA, m{RM)Cz435
Keskihajonta, s, m{RM)Cjy.35 1.04|mg 0.70 mg 1.49(Keskihajonta, s, m{RM)Cqy35
Massaosuus nallimassasta. Keskiarvo, KA, m(RM)Cs, .5 55.83%|% 75.02% % 115.49%|Massaosuus nallimassasta. Keskiarvo, KA, m{RM)Cay.og
Massaosuus nallimassasta. Keskihajonta, s, m{RM)z5;.25 4.15% | % 2.79% % 5.95%|Massaosuus nallimassasta. Keskihajonta, s, m{RM)Caya5
Vertailu [KA m[RM)csy.55 (Mg)/KA m(RM)Cyy 5 (mg)] 100.00% |% 134.37% % 206.87% [Vertailu [KA m({RM)Cay.z¢ (mg) /KA m({RM)Cay.z; (mg)]

Liuotussarja 5P: 6M HNO3, HL-sarja ja UA-sarja
Nallic HL-sarja: 6M HNO3 HL+UA; DI-H20 UA UA-sarja: 6M HNO3 UA; DI-H20 UA
ICP:n alkuaine (A4 Reseptin molekyyli (RM) a3 c44 A5 HL-sarjan keskiarvot 46 ca7 C48 UA-sarjan keskiarvot
m(RM) (mg) [ m(RM) (mg) [m(RM) (mg)| m(ice) (mg) | m(RM) (mg)|m(RM) {mg)| m(RM) (mg)| _ m{icP) (mg)
Lyii Pb TNR-Pb, CBH3N309Pb 7.53 7.64 9.74 3.67 7.55 7.55 7.63 3.35
O PbO2 0.69 1.27 1.96 1.13 1.04 1.39 1.27 1.07
Barium Ba Ba(NO3)2 6.65 8.16 9.20 4.21 6.95 7.84 7.85 3.97
Antimoni Sh Sh253 5.27 5.14 5.91 1.95 3.55 4.72 4.37 1.51
Alumiini Al 0.10 0.12 0.12 0.11 0.03 0.06 0.05 0.05
Rikki S 0.77 1.17 148 0.11 1.18 1.78 1.70 0.15
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Kalsium Ca 0.15 0.16 0.20 0.07 0.14 0.15 0.14 0.06
Pii Si 0.64 0.66 0.78 0.20 0.50 0.53 0.44 0.14
Fosfori P = = = = = = = -
Kalium K Kaliumdinitrobentsofuroksanaatti - - - - - - - -
Titaani Ti Titaani 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Livennut kokonaismassa m(tot) (mg) 21.80 24,32 29.39 11.456 20.94 24.02 23.46 10.29
Massaosuus nallimassasta [m(RM)/nallimassa] x(RM) (%) 87.20% 97.26% 117.55% 83.77% 96.07% 93.82%
Nallimassa (mg) 25 25 25 25 25 25
Keskiarvo, KA, m{RM)cqzs 25.17[mg mg 22.81(Keskiarvo, KA, m{RM)cyzas
Keskihajonta, 5, m{RM)cq34s 3.86|mg mg 1.64|Keskihajonta, 5, m(RM)cys 45
Massaosuus nallimassasta. Keskiarvo, KA, m{RM)cqz.4:) 100.67%|% % 91.22%|Massaosuus nallimassasta. Keskiarvo, KA, m{RM)cyzas
Massaosuus nallimassasta. Keskihajonta, 5, m{RM)cqz.4s| 15.46%|% % 6.55% |Massaosuus nallimassasta. Keskihajonta, s, m(RM)cazas
Vertailu [KA m(RM)cuzqs (Mg)/KA m{RM)es. s (mg)]|  180.32%|% % 163.39% |Vertailu [KA m{RM)eyes (ME)/KA m{RM)csys5 (mg)]
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LIITEG
Nalli D
Vertailu reseptiin%  30-40 32-46 5-15 67 515 000180009 " 315 " 315 " 15 5
Nallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pk) | Barium (Ba) | Antimoni (5h) Rlumiini (Al Rikki (5) alsium (Ca| Pii (5i) [Kalium (K)|Titaani (Ti)
25mg | Reseptin molekyyli | TNR-Pb | Ba(NO2)2 |  Sb2s3 Al Sb2s3 Ca-sil. Casil. | Casil. | Kdin. | Titaani |TOT (eisi) T:};r' Vertsiluaruo
Sarja 4p: m(ICP), mg 228 5.48 0.59 0.81 - - 0.10 .66 0.48 0.003 | 1173 | 1135
Putkeen D1 m(RM), mg 9.67 10.42 1.63 0.81 - - 0.23 15.98 3.24 0.003 | 26000 | 2277 | 25mg
liuotus, x(RM), % 38.67% | 41.69% 6.53% 3.25% - - 0.92% | 63.92% | 12.95% | 0.0112% | 104.01% | 91.06% | 100%
Iyhyempi m(ICP), mg 3.47 4.83 0.82 0.82 0.1 0.001 0.08 422 0.44 0.003 | 1058 | 10.14
LA D2 m(RM), mg 7.84 9.20 2.30 0.82 1.15 0.002 0.19 14.45 2.97 0.003 | 2448 | 2151 | 25mg
NaOH 10 x(RM), % 31.37% | 36.79% 9.20% 3.29% | 4.62% 0.01% 0.76% | 57.79% | 11.88% | 0.0115% | 97.94% | s6.05% | 100%
ms%, UA m(ICP), mg 424 5.25 0.65 0.89 0.08 0.001 0.10 477 0.52 0.003 | 1172 | 1120
HNOS 5M, D3 m(RM), mg 9.58 10.00 1.81 0.89 0.81 0.002 0.23 16.36 3.52 0.003 26.84 23.31 25 mg
UADI-H20 x(RM], % 38.31% | 39.98% 7.24% 3.55% | 3.24% 0.01% 0.91% | 65.46% | 14.10% | 0.0117% | 107.35% | 93.25% | 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 4.00 5.19 0.69 0.84 0.06 0.001 0.09 4.55 0.48 0.003 | 1134 | 10.86
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) | 0.45 0.33 0.12 0.04 0.02 0.0001 0.01 0.30 0.04 | 0.0001 | 0.6 0.63
13 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 9.03 9.87 191 0.84 : 0.65 0.002 0.22 15.60 3.24 0.003 | 2578 | 2253 | 25mg
m(RM) Keskihajonta, s {mg) | 1.03 0.62 0.35 0.04 0.24 0.0004 0.02 1.01 0.28 | 00001 [ 1.19 0.92
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 36.12% | 39.49% 7.66% 3.36% | 2.62% 0.01% 0.86% | 62.39% | 12.98% | 0.01% | 103.10% | 90.13% | 100%
x(RM) Keskihajonta, s (%) | 4.11% | 2.48% 1.38% 0.16% | 0.98% 0.002 % 0.09% | 2.05% | 1.11% |0.0002%| 4.77% | 3.69%
Nalli J
Vertailu reseptiin%  30-40 3-8 32-46 5-15 67 515 000180.009" 315 " 315 7 15 5
Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) Barium (Ba) | Antimoni (Sk)lumiini (Al Rikki (5) Kalsium (Ca)| Pii(5i) |Kalium (K] |Titaani (Ti)|
25mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb PbO2 | Ba(NO3)2 Sh2s3 Al Sh2s3 Ca-sil. Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani | TOT (ei si) Tg}ér' Vertailuarvg
sarja 4P: m{icp), mg 243 2.50 277 0.53 0.29 0.06 0.001 0.35 3.82 1.90 0.00 | 14.83 | 12.93
Putkeen n m({RM), mg 1000 | 2.89 9.08 147 0.29 0.61 0.002 0.85 12.07 | 1291 | o001 [ 3811 [ 2520 | 25mg
liuotus, x(RM), % 40.02% | 11.54% | 36.31% | 5.88% 115% | 2.45% 0.01% 3.40% | 52.30% | 51.63% | 0.0334% [ 152.42% [ 100.79% | 100%
Ivhyempi m(IcP), mg 433 2.30 a.64 0.69 0.27 0.09 0.001 0.30 3.91 2.12 0.00 | 1476 [ 12.64
HLsUA 2 m(RM), mg 9.78 2.66 8.24 1.93 0.27 0.95 0.002 0.73 1339 | 1432 | o001 : 39.54 : 2516 | 25mg
NaOH 10 x(RM), % 39.11% | 10.62% | 35.36% 7.72% 1.08% | 3.80% 0.01% 2.92% | 53.54% | 57.50% | 0.0281% [ 158.15% [ 100.65% | 100%
m%, UR m{icP), mg 244 2.10 464 0.50 0.29 0.07 0.001 0.30 .09 2.29 0.00 | 1465 [ 1236
HNO3 5M, 13 m(RM), mg 10.04 2.42 8.83 1.41 0.29 0.77 0.002 0.73 14.03 15.54 0.01 [ 4004 [ 24.49 25 mg
UADI-H20 x(RM), % 20.18% | 9.70% | 35.31% 5.63% 1.15% | 3.07% 0.01% 2.92% | 56.11% | 62.17% | 0.0207% [ 160.14% [ 97.98% | 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) | 4.40 2.30 468 0.57 0.28 0.07 0.001 0.32 3.94 2.10 0.01 | 1475 | 1264
m{ICcP) Keskihajonta, s (mg)| 0.06 0.20 0.07 0.10 0.01 0.02 0.0001 0.03 0.14 0.19 0.002 [ 0.09 0.29
s m({RM) Keskiarvo, KA (mg) | 9.94 2.66 8.91 1.60 0.28 0.78 0.002 0.77 1250 | 1228 | o001 | 39.23 | 2495 | 25mg
m({RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.14 0.23 0.14 0.29 0.01 0.17 0.0003 0.07 0.49 132 | o002 [ 100 0.40
x{RM) Keskiarvo, KA (%) | 39.77% | 10.62% | 35.56% 6.41% 113% | 3.11% 0.01% 3.08% | 53.98% | 57.10% | 0.03% | 156.91% | 99.81% | 100%
x{RM) Keskihajonta,s (%) | 0.57% | 0.92% | 0.57% 114% | 0.04% | 0.67% | 0.001% 0.27% | 1.95% | 5.28% | 0.006% | 4.01% | 1.59%
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LIUTE 7
Nalli G
Vertailureseptiin%  30-40  32-46 5-15 67 ' 515 " 315 | 315 " 15 5
Nallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) | Barium (Ba) | Antimaoni (Sb)| Alumiini (Al})| Rikki (5} Kalsium (Ca| Pii(5i) |Kalium (K)|Titaani (Ti)
25mg Reseptin molekyyli [ TNR-Pb | Ba(NO3)2 5b2s3 Al Sh2s3 Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani | TOT (ei Si) Tg}é]e' Vertailuarvol

sarja 4p: m({ICP), mg 0.16 4.50 0.54 0.92 -0.09 0.06 5.17 0.64 0.003 6.82 6.18
Putkeen Gl m{RM), mg 0.37 8.57 1.50 0.92 -0.92 0.13 17.70 433 0.003 15.82 11.49 | 25mg
liugtus, x(RM), % 1.46% | 34.28% 6.01% 3.66% | -3.70% | 0.53% | 70.80% | 17.33% | 0.0133% | 63.29% | 45.96% | 100%

lyhyempi m{ICP), mg 0.14 4.49 0.56 0.97 -0.08 0.08 5.02 0.96 0.003 7.20 6.24
HL+U G2 m{RM), mg 0.31 8.54 1.56 0.97 -0.8 0.20 17.21 6.48 0.003 18.06 11.58 | 25mg
NaOH 10 X(RM), % 1.22% | 34.18% 6.23% 3.89% | -3.52% | 0.79% | 68.85% | 25.93% | 0.0109% | 72.25% | 46.32% | 100%

m%, UA m{ICP), mg 0.08 4.47 0.71 0.92 -0.005 0.06 5.91 0.76 0.006 7.02 6.26
HNOS 5M, G3 m{RM), mg 0.18 8.51 1.99 0.92 -0.05 0.15 20.24 5.15 0.006 1691 [ 11.72 25 mg
UADI-H20 x(RM), % 0.72% | 34.06% 7.98% 3.70% | -0.19% | 0.60% | 30.97% | 20.58% | 0.0226% | 67.65% | 47.07% | 100%

m(ICP) Keskiarva, KA (mg) 0.13 4.49 0.60 0.94 -0.06 0.07 5.36 0.78 0.004 7.01 6.23

m(ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.04 0.01 0.10 0.03 0.05 0.01 0.47 0.16 0.02 [ 019 [ o004
613 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 0.28 8.54 1.68 0.94 -0.62 0.16 18.39 5.32 0004 | 1693 | 1161 | 25mg

m(RNM) Keskihajonta, s (mg) 0.10 0.03 0.27 0.03 0.49 0.03 1.63 1.09 0.002 112 0.11
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 1.14% | 34.17% 6.74% 3.75% | -247% | 0.64% | 73.54% | 21.28% | 0.02% | 67.73% | 46.45% | 100%

x[RM) Keskihajonta, s (%) 0.38% | 0.11% 1.08% 0.12% 1.97% | 0.13% | 6.50% | 4.34% | 0.006% | 4.48% | 0.56%
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LIITE 8
Nalli E
Vertailu reseptiin%  30-40 3-8 32-46 5-15 67 ' 515 | 315 " 315 " 15 5
Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) Barium (Ba) | Antimoni (Sk) [ Alumiini (Al) | Rikki () |Kalsium (Ca)| Pii(Si) [Kalium (K)|Titaani (Ti)
35 mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb PbO2 | Ba[NO3)2 Sb253 Al Sb253 Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani | TOT (ei 5i) Tg}ér' Vertailuarvol
Sarja 4P: m(ICP), mg 7.16 3.00 9.16 1.19 0.78 -0.005 0.14 5.99 0.72 0.003 22.16 21.44
Putkeen E1 m(RM), mg 16.19 3.46 17.42 3.32 0.78 -0.05 0.35 20.51 491 0.003 [ 4644 | 4153 | 35mg
liustus, x(RM), % 46.27% | 9.90% | 49.73% 9.50% 2.22% -0.14% | 0.99% | 58.61% | 14.03% | 0.0092% [ 132.69% | 118.66% | 100%
lyhyempi m(ICP), mg 5.89 2.50 7.60 0.99 0.73 -0.01 0.12 5.29 0.64 0.004 18.48 17.84
HLsUA E2 m(RM), mg 13.32 2.89 14.46 2.75 0.73 -0.15 0.29 18.13 4.37 0.004 38.81 3444 | 35mg
NaOH 10 x(RM), % 38.06% | 8.25% | 41.32% 7.85% 2.10% -0.43% | 0.84% | 51.81% | 12.48% | 0.0102% | 110.89% | 98.41% | 100%
m%, UA m(ICP), mg 5.98 2.30 8.00 1.22 0.87 0.004 0.12 5.83 0.73 0.004 19.22 18.49
HNO3 5M, E3 m{RM), mg 13.51 2.66 15.22 3.39 0.87 0.04 0.29 19.97 4.96 0.004 40.94 35.98 35mg
UADI-H20 x(RM), % 38.59% | 7.59% | 43.48% 9.69% 2.50% 0.12% | 0.84% | 57.07% | 14.17% | 0.0114% | 116.98% | 102.81% | 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 6.34 2.60 8.25 1.13 0.80 -0.005 0.13 5.70 0.70 0.004 19.95 19.25
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) | 0.71 0.36 0.81 0.13 0.07 0.01 0.01 0.36 0.05 0.0004 [ 1.95 1.92
13 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 14.34 3.00 15.70 3.15 0.80 -0.05 0.31 19.54 4.75 0.004 | 42.05 37.31 | 35mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg) | 1.61 0.42 1.54 0.35 0.07 0.10 0.03 1.25 0.33 0.0004 3.94 3.73
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 40.97% | 8.58% | 44.86% 9.01% 2.27% -0.15% | 0.89% | 55.83% | 13.56% | 0.01% | 120.15% | 106.59% | 100%
x(RM) Keskihajonta,s (%) | 4.59% | 1.19% 4.40% 1.01% 0.20% 0.27% 0.09% 3.56% | 0.94% | 0.001% | 11.25% | 10.65%
Nalli |
Vertailu reseptiin %  30-40 3246 5-15 67 | 515 00018-0.009° 315 ' 315 | 15 5
Nallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) | Barium (Ba) |Antimoni (Sh)|Alumiini (Al) Rikki (s) Kalsium (Ca)| Pii (5i) |Kalium (K)|Titazni (Ti)
35 mg Reseptin molekyyli| TNR-Pb | Ba(NO3)2 Sh2s3 Al Sh2s3 Ca-sil. Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani | TOT (ei Si) Tg}é? Vertailuarvol
Sarja 4P: m(ICP), mg 6.96 8.88 1.17 0.63 0.38 0.001 0.16 3.72 1.96 0.01 20.15 18.19
Putkeen 1 m(RM), mg 15.74 16.90 3.26 0.63 4.06 0.002 0.39 12.74 13.29 0.01 5427 | 4098 | 35mg
liugtus, *(RM), % 44.96% | 48.28% 9.31% 1.80% | 11.61% 0.01% 1.10% | 36.41% | 37.96% | 0.0170% | 155.06% | 117.09% | 100%
lyhyempi m(ICP), mg 7.62 9.56 1.52 0.70 0.28 0.001 0.16 3.92 2.20 0.02 22.06 19.87
HL+UA 12 m(RM}, mg 17.23 18.20 424 0.70 2.98 0.002 0.38 13.43 14.91 0.02 s8.66 | 43.75 | 35mg
NaOH 10 x(RM), % 49.23% | 51.99% 12.11% 2.01% 8.52% 0.01% 1.08% | 38.38% | 42.59% | 0.0518% | 167.59% | 125.00% | 100%
m%, UA m(ICP), mg 7.80 9.36 1.28 0.67 0.25 0.001 0.15 4.04 2.32 0.01 21.84 19.52
HNO3 5M, 13 m(RM), mg 17.63 17.82 3.57 0.67 2.69 0.002 0.36 13.84 15.77 0.01 58.50 42.74 35mg
UADI-H20 x(RM), % 50.36% | 50.92% | 10.20% 1.90% | 7.67% 0.01% 1.03% | 39.53% | 45.04% | 0.0171% | 167.14% | 122.10% | 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) | 7.46 9.27 1.32 0.67 0.31 0.001 0.16 3.89 2.16 0.01 21.35 19.19
m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.44 0.35 0.18 0.04 0.07 0.0001 0.01 0.16 0.19 0.00 [ 1.05 0.88
1.3 m({RM) Keskiarvo, KA (mg) | 16.86 17.64 3.69 0.67 3.24 0.002 0.37 13.34 14.65 0.01 [ 5714 | 4245 | 35mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg)|  1.00 0.67 0.50 0.04 0.73 0.0003 0.01 0.55 1.26 0.01 2.49 1.40
x(RM) Keskiarvo, KA (%) | 48.18% | 50.40% 10.54% 1.91% 9.27% 0.01% 1.07% | 28.11% | 41.87% | 0.03% | 163.26% | 121.40% | 100%
x(RM) Keskihajonta, s (%) | 2.85% 1.91% 1.43% 0.11% 2.07% 0.001 % 0.04% 1.58% | 3.58% | 0.020% | 7.11% | 4.00%
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LITE9
Nalli F
Vertailu reseptiin %  30-40 32-46 5-15 67 " 515 ' 315 " 315 " 15 5
MNallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) | Barium (Ba) |Antimoni (Sh)| Alumiini (Al) | Rikki (S) |Kalsium (Ca)| Pii(5i) |Kalium (K)|Titaani (Ti)
35 mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb | Ba(NO3)2 Sh2s3 Al Sb253 Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani | TOT (ei 5i) | TOT [ei SifK) |Vertailuarval
Sarja 4P: m(ICP}, mg 0.18 8.06 0.85 1.07 -0.08 0.10 5.69 0.76 0.01 11.04 10.27
Putkeen F1 m(RM]), mg 0.41 15.34 2.38 1.07 -0.84 0.24 19.51 5.16 0.01 24.61 19.45 35mg
liugtus, *(RM), % 1.16% | 43.84% 6.79% 3.07% -2.39% 0.68% 55.73% | 14.75% | 0.0155% | 70.31% 55.56% 100%
lyhyempi m(ICP), mg 0.16 8.58 1.07 1.17 -0.07 0.10 6.28 0.76 0.003 11.84 11.09
HL4UA F2 m(RM], mg 0.37 16.32 2.99 1.17 -0.70 0.24 21.52 5.14 0.003 26.24 21.10 35mg
NaOH 10 x(RM), % 1.06% | 46.63% 8.55% 3.34% -2.00% 0.70% 61.47% | 14.68% | 0.0093% | 74.97% 60.29% 100%
m%, UA m(ICP), mg 0.17 8.97 0.89 1.20 0.002 0.12 6.61 0.82 0.004 12.18 11.36
HNO3 5M, F3 m(RM]), mg 0.39 17.07 2.49 1.20 0.02 0.28 22.65 5.57 0.004 27.010 [ 2145 35mg
UADI-H2O0 x(RM), % 111% | 48.77% | 7.10% 3.44% 0.05% | 0.81% | 54.72% | 15.92% | 0.0117% | 77.17% | 61.24% 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA {mg) 0.17 8.54 0.94 1.15 -0.05 0.11 6.19 0.78 0.004 11.69 10.91
m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.01 0.46 0.12 0.07 0.04 0.01 0.46 0.04 ooor [ 059 [ 056
13 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 0.39 16.25 2.62 1.15 -0.51 0.26 21.22 5.29 0.004 i 25.95 I 20.66 35 mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.02 0.87 0.33 0.07 0.46 0.02 1.59 0.24 0.001 1.23 1.07
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 1.11% | 46.41% 7.48% 3.28% -1.45% 0.73% 60.64% | 15.12% | 0.01% | 74.15% 59.03% 100%
*(RM) Keskihajonta, s (%) | 0.05% 2.47% 0.94% 0.19% 1.31% 0.07% 455% | 0.70% | 0.003% | 3.50% 3.04%
Nalli H
Vertailureseptiin%  30-40  32-46 5-15 67 | 515 | 315 3-15  0.0021-0.0105° 15 5
Nallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) |Barium (Ba)|Antimoni (Sh)| Alumiini (Al) | Rikki (5) |Kalsium (Ca)| Pii (5i) Fosfori (P} |Kalium (K)|Titaani (Ti)
35 mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb | Ba(NO3)2 5b2s3 Al Sb2s3 Ca-sil. Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani | TOT (ei Si) Tg}é]ei Vertailuarvo
Sarja 4P m{ICP), mg 0.10 7.00 117 0.24 0.17 0.07 3.32 1.02 1.41 0.01 11.19 9.78
Putkeen H1 m(RM), mg 0.24 13.31 3.25 0.24 1.82 0.16 11.38 1.02 9.59 0.01 29.64 20,05 | 35mg
liuotus, x(RM), % 0.68% | 38.04% 9.30% 0.69% 5.20% 0.45% 32.51% 2.92% 27.39% | 0.03% | 84.69% | 57.30% | 100%
Iyhyempi m{ICP), mg 0.11 7.55 0.86 0.28 0.12 0.08 3.79 0.50 1.79 0.01 11.28 9.49
HL+UA H2 m(RM), mg 0.24 14.37 2.39 0.28 1.27 0.19 13.00 0.50 12.15 0.01 31.39 19.24 | 35mg
NaOH 10 x(RM), % 0.69% | 41.05% 6.83% 0.80% 3.63% 0.53% 37.15% 1.41% 34.72% | 0.02% | 89.69% | 54.97% | 100%
m2, UA m(ICP), mg 0.11 7.03 0.98 0.25 0.16 0.07 3.31 0.40 1.59 0.01 10.59 8.99
HNO3 5M, H3 m{RM), mg 0.25 13.37 2.73 0.25 1.71 0.16 11.35 0.40 10.80 0.01 29.67 18.87 35 mg
UADI-H20 x(RM), % 0.72% | 38.20% | 7.81% 0.70% 4.88% | 0.46% | 32.42% 1.14% 30.86% | 0.02% | 84.78% | 53.92% | 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 0.11 7.19 1.00 0.26 0.15 0.07 3.48 0.64 1.60 0.01 11.02 9.42
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) | 0.003 0.31 0.16 0.02 0.03 0.01 0.28 0.33 0.19 0.02 [ o038 [ o040
13 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 0.24 13.68 2.79 0.26 1.60 0.17 11.91 0.64 10.85 001 [ 3023 | 1535 | 35mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg) | 0.01 0.59 0.43 0.02 0.29 0.02 0.95 0.33 1.28 0.002 1.00 0.61
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 0.70% | 39.10% 7.98% 0.73% 4.57% 0.48% 34.03% 1.82% 30.99% | 0.02% | 86.39% | 55.40% | 100%
x(RM) Keskihajonta, s (%) | 0.02% 1.69% 1.24% 0.06% 0.83% 0.05% 2.71% 0.96% 3.67% | 0.007% | 2.86% | 1.73%
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r

LIITE 10 (1/3)

r

Vertailu reseptiin % 30-40 3-8 32-46 5-15 6-7 5-15 3-15 3-15 15 5
HNO3 Nallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) Barium (Ba) | Antimeni (Sb) plumiini (al| Rikki (S} [kalsium (Ca)| Pii(Si) [Kalium (K}| Titaani(Ti)
5M 25mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb PbO2 | Ba[NO3)2 5b253 Al 5b253 Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani TOT _ |Vertailuarvol
m(ICP), mg 3.32 0.30 4.83 0.28 0.12 -0.01 0.05 0.20 0.03 0.001 9.73
C55 m(RM), mg 7.50 1.04 9.19 0.79 0.12 -0.14 0.12 0.67 0.20 0.001 19.64 25mg
x(RM), % 30.01% | 4.16% 36.75% 3.18% 0.47% -0.57% 0.50% 2.69% 0.81% 0.0051% 78.56% 100%
m{ICP}, mg 3.38 1.65 4,75 0.29 0.10 0.0001 0.05 0.17 -0.02 0.001 10.49
HL-UA C56 m(RM), mg 7.64 1.90 9.03 1.09 0.10 0.0012 0.13 0.57 -0.14 0.001 20.47 25 mg
x(RM), % 30.58% 7.62% 36.12% 4.36% 0.41% 0.005% 0.51% 2.28% -0.54% 0.00428% 81.89% 100%
m(ICP), mg 3.37 1.30 4.55 0.38 0.09 0.02 0.06 0.19 0.004 0.001 9.97
57 m{RM), mg 7.62 1.50 .66 1.06 0.09 0.20 0.13 0.66 0.03 0.001 19.97 25mg
x(RM), % 30.50% 6.00% 34.66% 4.25% 0.37% 0.80% 0.54% 2.65% 0.11% 0.0058% 79.87% 100%
m(ICP), mg 1.52 - 1.82 0.11 0.10 0.05 0.10 -0.01 0.0003 3.70
58 m(RM), mg 3.44 - 3.46 0.32 0.10 0.11 0.33 -0.09 0.0003 7.76 25 mg
X(RM), % 13.77% - 13.83% 1.28% 0.41% 0.45% 1.31% -0.35% 0.0010% 31.06% 100%
m(ICP), mg 1.84 - 2.40 0.14 0.11 0.01 0.03 0.07 -0.01 0.0003 4.61
UA 59 m(RM), mg 4.17 - 4.57 0.39 0.11 0.06 0.08 0.25 -0.09 0.0003 9.63 25mg
x(RM), % 16.67% - 18.29% 1.56% 0.43% 0.24% 0.32% 1.02% -0.37% 0.0012% 38.52% 100%
m(ICP), mg 1.53 - 2.72 0.12 0.09 0.05 0.10 -0.01 0.001 4.60
C60 m{RM), mg 3.45 - 5.17 0.33 0.09 0.12 0.35 -0.06 0.001 9.51 25mg
x{RM), % 13.80% - 20.68% 1.33% 0.34% 0.46% 1.42% -0.26% 0.0022% 38.03% 100%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 3.36 1.28 4.71 0.35 0.10 0.009 0.05 0.19 0.005 0.0013 10.06
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.03 0.38 0.14 0.06 0.01 0.01 0.002 0.02 0.02 0.0001 0.39
e m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 7.59 1.48 8.96 0.98 0.10 0.10 0.13 0.63 0.03 0.0013 20.01 25mg
m{RM) Keskihajonta, s (mg) 0.08 0.43 0.27 0.16 0.01 0.14 0.005 0.06 0.17 0.0001 0.42
x{RM) Keskiarvo, KA (%) 30.36% | 5.93% 35.84% 3.93% 0.42% 0.40% 0.51% 2.54% 0.13% 0.01% 80.06% 100%
%(RM) Keskihajonta, s (%) 0.31% 1.73% 1.07% 0.65% 0.05% 0.56% 0.02% 0.23% 0.68% 0.00048 % 1.68%
m(ICP) Keskiarvo, KA {mg) 1.63 - 2.31 0.12 0.10 0.002 0.04 0.09 -0.01 0.0004 4.30
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.18 - 0.46 0.01 0.01 0.01 0.02 0.002 0.0002 0.52
C58-60 m(RM) Keskiarvo, KA {mg) 3.69 = 4.40 0.35 0.10 0.02 0.10 0.31 -0.08 0.0004 8.95 25mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg) 0.42 - 0.87 0.04 0.01 0.02 0.05 0.02 0.0002 1.04
x{RM) Keskiarvo, KA (%) 14.75% - 17.60% 1.39% 0.39% 0.08% 0.41% 1.25% -0.33% 0.0014 % 35.87% 100%
%{RM) Keskihajonta, s (%) 1.66% - 3.48% 0.15% 0.05% - 0.08% 0.21% 0.06% 0.00063 % 4.17%
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LIITE 10 (2/3)

5M HCI
Vertailu reseptiin%  30-40 32-46 5-15 67 | 515 | 315 7 315 5
Hcl Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) | Barium (Ba) [Antimoni (Sh)| Alumiini (Al)| Rikki (3) Kalsium (Ca[ Pii (Si) | Titaani (Ti)
5M 25mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb | Ba(NO3)2 Sh253 Al Sb253 Ca-sil. Ca-sil. Titaani TOT  |Vertailuarvo)
m(ICP), mg 0.39 1.00 0.01 0.16 0.28 0.15 0.19 -0.0001 2.17
RWS49 m{RM), mg 0.87 1.90 0.04 0.16 2.93 0.36 0.65 -0.0001 6.91 25 mg
x(RM), % 3.48% 7.61% 0.15% 0.64% 11.71% | 1.43% 2.60% | -0.0002% | 27.63% | 100%
m(ICP), mg 0.23 1.53 0.03 0.16 0.17 0.14 0.21 -0.00005 3.06
HL-UA RWS50 m{RM), mg 1.87 2.91 0.07 0.16 1.82 0.34 0.70 -0.00005 7.87 25 mg
x(RM), % 7.46% 11.62% 0.29% 0.66% 7.30% 1.36% 2.81% -0.0002% | 31.50% 100%
m({ICP), mg 1.26 1.53 0.09 0.17 0.24 0.17 0.19 0.0004 3.65
RWS51 m{RM), mg 2.34 2.91 0.26 0.17 2.49 0.41 0.63 0.0004 9.73 25 mg
x(RM), % 11.37% 11.65% 1.06% 0.69% 9.98% 1.65% 2.54% 0.0016% 38.94% 100%
m{ICP), mg 1.17 1.48 0.06 0.10 0.13 0.12 0.13 -0.0001 3.18
RWS52 m{RM), mg 2.65 2.81 0.16 0.10 1.33 0.30 0.44 -0.0001 7.79 25 mg
®(RM), % 10.58% 11.25% 0.63% 0.40% 5.32% 1.19% 1.78% -0.0003% | 31.15% 100%
m({ICP), mg 2.25 2.99 0.08 0.11 0.11 0.17 0.13 -0.0001 5.82
UA RWS53 m{RM), mg 5.08 5.68 0.22 0.11 1.13 0.40 0.43 -0.0001 13.06 25 mg
x(RM), % 20.31% 22.73% 0.88% 0.43% 4.52% 1.62% 1.73% -0.0003% | 52.23% 100%
m(ICP), mg 1.47 2.22 0.03 0.09 0.09 0.13 0.12 0.0003 4.16
RWS54 m{RM), mg 3.33 4.23 0.08 0.09 1.00 0.31 0.42 0.0003 9.45 25 mg
x(RM), % 13.31% 16.91% 0.30% 0.38% 3.98% 1.24% 1.68% 0.0014% 37.81% 100%
m({ICP) Keskiarvo, KA (mg) 0.82 1.35 0.04 0.17 0.23 0.15 0.19 0.0001 2.96
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) | 0.44 0.31 0.04 0.01 0.05 0.02 0.01 0.0003 0.74
S m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 1.86 2.57 0.12 0.17 2.42 0.37 0.66 0.0001 8.17 25 mg
m{RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.99 0.58 0.12 0.01 0.56 0.04 0.04 0.0003 1.44
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 7.44% 10.29% 0.50% 0.66% 9.66% 1.43% 2.65% 0.0004 % | 32.69% 100%
#(RM) Keskihajonta, s (%) 3.95% 2.32% 0.49% 0.02% 2.22% 0.15% 0.14% |0.00106% | 5.75%
m({ICP) Keskiarvo, KA [mg) 1.63 2.23 0.05 0.10 0.11 0.14 0.13 0.0001 4.39
m{ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.56 0.75 0.03 0.01 0.02 0.02 0.004 0.0002 1.33
RWSS2.54 m{RM) Keskiarvo, KA {mg) 3.68 4.24 0.15 0.10 1.15 0.34 0.43 0.0001 10.10 25 mg
m{RM) Keskihajonta, s (mg)| 1.25 1.43 0.07 0.01 0.17 0.06 0.01 0.0002 2.69
x{RM) Keskiarvo, KA (%) 14.73% | 16.97% 0.61% 0.40% 4.61% 1.35% 1.73% | 0.0002% | 40.40% | 100%
®*(RM) Keskihajonta, s (%] 5.02% 5.74% 0.29% 0.02% 0.67% 0.23% 0.05% |0.00098% | 10.77%
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LIITE 10 (3/3)

5M H2SO4
Vertailureseptiin %  30-40 32-46 5-15 67 ' 315 | 315 " 15 5
H2504 Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (PB) | Barium (Ba) | Antimoni (Sb) [Alumiini (Al)| Kalsium (Ca) | Pii (i) | Kalium (K) | Titaani (Ti)
5M 25 mg Reseptin molekyyli| TNR-Pb | Ba[NO3)2 5h253 Al Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani TOT  |Vertailuarvo
m({ICP}), mg 0.18 0.02 0.04 0.01 0.03 0.21 0.16 0.0002 0.64
RWS37 m{RM}, mg 0.40 0.03 0.11 0.01 0.07 0.71 1.10 0.0002 2.43 25 mg
x(RM), % 1.59% 0.12% 0.45% 0.04% 0.28% 2.82% 4.42% 0.0008% 9.72% 100%
m({ICP}), mg 0.14 0.03 0.04 0.02 0.03 0.17 0.00 -0.0001 0.43
HL-UA RWS38 m{RM}, mg 0.33 0.06 0.10 0.02 0.07 0.57 -0.01 -0.0001 1.15 25 mg
x(RM), % 1.31% 0.24% 0.40% 0.09% 0.30% 2.29% -0.03% | -0.0004% | 4.62% 100%
m({ICP}), mg 0.20 0.02 0.04 0.02 0.03 0.19 0.00 -0.0001 0.50
RWS39 m{RM}, mg 0.44 0.04 0.11 0.02 0.07 0.64 0.03 -0.0001 1.35 25 mg
x(RM), % 1.77% 0.17% 0.44% 0.10% 0.27% 2.55% 0.11% -0.0004% | 5.40% 100%
m({ICP}), mg 0.30 0.02 0.06 0.02 0.02 0.11 0.005 0.00001 0.55
RWS40 m{RM), mg 0.68 0.05 0.18 0.02 0.06 0.37 0.03 0.00001 1.39 253 mg
x(RM), % 2.71% 0.18% 0.71% 0.08% 0.24% 1.45% 0.13% 0.00004% | 5.55% 100%
m({ICP}), mg 0.46 0.04 0.09 0.03 0.03 0.12 0.12 -0.0001 0.90
UA RW541 m{RM), mg 1.04 0.07 0.26 0.02 0.08 0.40 0.84 -0.0001 2.72 23mg
x(RM), % 4.17% 0.28% 1.03% 0.12% 0.33% 1.62% 3.36% -0.0003% | 10.91% 100%
m({ICP), mg 0.27 0.02 0.06 0.02 0.02 0.14 -0.00003 | -0.00004 0.54
RW542 m{RM), mg 0.61 0.05 0.18 0.02 0.06 0.46 -0.00019 | -0.00004 1.38 23mg
x{RM), % 2.45% 0.18% 0.70% 0.09% 0.22% 1.86% -0.001% | -0.0001% | 5.50% 100%
m{ICP) Keskiarva, KA (mg) 0.17 0.02 0.04 0.02 0.03 0.19 0.06 0.00001 0.52
m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.03 0.01 0.003 0.01 0.002 0.02 0.09 0.00017 [ o0.11
RWS37-39 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) | 0.39 0.04 0.11 0.02 0.07 0.64 0.38 0.00001 | 1.64 25 mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.06 0.01 0.01 0.01 0.004 0.07 0.63 0.00017 | 0.69
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 1.55% 0.17% 0.43% 0.08% 0.28% 2.55% 1.50% |0.00004%| 6.57% 100%
x(RM) Keskihajonta, s (%) | 0.23% | 0.06% 0.03% 0.03% 0.01% 0.27% | 2.53% |o.00070%[ 2.75%
m(lCP) Keskiarvo, KA (mg) 0.34 0.02 0.07 0.02 0.03 0.12 0.04 -0.00003 0.66
m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.10 0.01 0.02 0.005 0.01 0.01 0.07 | 0.00004 [ o0.20
RSA0.42 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) | 0.78 0.05 0.20 0.02 0.07 0.41 0.29 | -0.00003 | 183 25mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.23 0.01 0.05 0.005 0.01 0.05 0.48 o.00004 [ 0.78
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 3.11% 0.22% 0.82% 0.10% 0.26% 1.65% 1.16% -0.0001% | 7.32% 100%
%(RM) Keskihajonta, s (%) 0.93% 0.06% 0.19% 0.02% 0.06% 0.19% 1.90% |0.00016%| 3.11%
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LIITE 11 (1/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 32-46 67 5-15 3-15 3-15  0.0021-0.0105 " 15 5
NaOH Mallimassa ICF:n alkuaine Lyijy [P} | Barium [Ba) | Alumiini (A} | Rikki[3) | Kalsium[Ca) | Fii [Si] Fosfori [P} | Kalium (K} | Titaani (Ti)
25 me ~ .| THR-Pb Ba[NDE:IE Al Eb253 Ca-zil. Ca-=il. Ca-zil. K-din. Titaani TOT Tot lEi wertailuarso
10 m% = Reseptin molekyyli 5i)
m{ICP), mg 173 415 072 0.13 0.02 3.48 0.00089 0.49 0.01 10.76 7.27
AB m{RM), mg 392 7.50 0.72 142 0.06 11.54 0.00089 3.34 0.01 29.32 1404 25 mg
X(RM), %o 15.66% 31.62% 2.89% 5.70% 0.24% 47 77% 0.0036% 13.36% 0.05% | 117.29% | 56.16% 100%
m{ICP), mg 1.00 3.41 0.48 D.08 0.02 3.20 0.47 0.01 B.65 5.45
HL-UA AL m{RM), mg 226 648 0.48 0.81 0.04 1097 3.19 0.01 2424 10.08 25 mg
X(RM), % 9.05% 25.92% 1981% 3.25% 0.15% E 0.01% 12.76% 0.04% 96.95% | 40.33% 100%
m{ICP), mg 117 3.04 0.60 0.10 0.02 0.03 0.78 0.01 9.79 575
AlD m{RM), mg 2.65 579 0.60 107 0.05 0.03 5.26 0.01 29.30 10.19 25 mg
X(RM), % 10.59% 23.17% 2.39% 4.26% 0.19% 0.10% 21.03% 0.05% | 117.20% | 40.75% 100%
m{lCP), mg 231 5.14 0.61 0.15 0.01 0.0033 0.31 0.006 9.83 254
All m{RM), mg 5.23 8.77 0.61 161 0.03 0.0033 212 0.001 23.78 17.25 25 mg
X(RM), %o 20.91% 39.09% 2.43% 6.45% 0.11% 0.01% B.49% | 0.0024% | 95.12% | 69.01% 100%
m{ICF), mg 173 512 0.49 0.13 0.02 0.01 0.31 0.006 9.18 7.80
UA Al2 m{RM), mg 390 973 0.49 140 0.04 0.01 209 0.001 2239 1558 25 mg
X(RM), % 15.61% 38.94% 195% 5.60% 0.17% 0.03% B37% | 0.0024% | 8958% | 62.30% 100%
m{ICP), mg 176 424 0.51 0.14 0.01 0.01 0.26 0.006 B.58 6.92
Al3 m{RM), mg 397 B.O7 0.51 152 0.03 0.01 174 0.001 21.54 1411 25 mg
X(RM), % 15.90% 32.28% 2.02% 6.10% 0.13% 0.02% 6.96% | 0.0025% | B6.18% | 56.42% 100%
m{ICP) Keskiarvo, KA (mg) 1.302 3.534 0.599 0.104 0.020 0.008 0.579 D.012 9.73 6.16
m{ICP} Keskihajonta, s (mg)| 0.383 0.566 0.123 0.029 0.004 0.016 0.170 0.001 i 1.05 098
AB-10 m{RM] Keskiarvo, KA (mg) 254 6.73 0.60 110 0.048 0.008 3.93 0.012 i 27.62 i 1144 25 mg
m(RM] Keskihajonta, s (mg)| 0.B7 1.08 0.12 0.31 0.011 0.016 1.15 0.001 293 2.25
¥(RM) Keskiarva, KA (3) 11.77% 26.90% 2.40% 4.40% 0.19% 0.03% 15.72% 0.05% | 11048% | 45.74% 100%
¥[RM) Keskihajonta, s (%) 3.46% 4.31% 0.49% 1.23% 0.04% 0.06% 4.61% | 0.005 % i 11.72% 9.02%
m{ICP) Keskiarvo, KA (mg) 193 4.B3 0.53 0.14 0.014 0.002 0.29 0.006 9.20 7.75
m{ICP) Keskihajonta, s (mg)] 0.33 051 0.07 0.01 0.003 0.006 0.03 000003 i 0.62 0.81
A11-13 m(RM) Keskiarvo, KA (mg) 437 9.15 053 151 0.034 0.002 198 0.001 | 2257 1564 25 mg
m{RM] Keskihajonta, s (mg)| 0.75 0.97 0.07 0.11 0.008 0.006 0.21 0.00002 113 157
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 17 48% 36.77% 2.14% 6.05% 0.13% 0.01% 7.94% |(0.0185% ] 90.31% | 62.59% 100%
X[RM) Keskihajonta, s (%) 2.98% 3.89% 0.26% 0.43% 0.03% 0.02% 0.85% [0.0001%] 4.52% 6.30%
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LIITE 11 (2/4)

Vertailu reseptiin %  30-40 32-46 67 5-15 3-15 315 00021-00105" 15 5
HNO3 Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Fb) | Barium [Ba) | Alumiini {al) | Rikki(3) | Kalsium |Ca) Fii [5i) Fosfori (P} | Kalium (K] |Titaani [Ti) .
1M 25 mg Reseptin molekyyli | TNR-Pb | Ba{NO3)2 Al S5b253 Ca-zil. Ca-zil. Ca-zil. K-din. Titaani TOT Wertailuarvo
m{ICF), mg 448 5.24 0.28 0.01 0.005 0.01 0.11 0.17 0.00015 10.29
A2B mi{RM), mg 10.07 098 0.28 0.16 0.01 0.03 0.11 115 0.00015 21.80 25 mg
x(RM), % 40 28% 39.92% 1.14% 0.62% 0.05% 0.13% 0.44% 461% | 0.0006% | B7.19% 100%
m{ICF), mg 450 4.09 0.24 0.03 0.002 0.01 0.0B 0.01 0.00012 B.97
HL-UA A7 mi{RM), mg 10.17 178 0.24 0.31 0.01 0.03 0.08 0.06 D.00012 18.69 25 mg
x(RM), % 40 69% 31.15% 0.97% 123% 0.02% 0.13% 0.33% 0.24% | 0.0005% | 7474% 100%
m{ICF), mg 3.83 448 0.19 0.01 0.003 0.01 0.0B 0.01 0.00010 B.61
A2B m{RM)], mg B.66 B.53 0.19 0.07 0.01 0.03 0.08 0.09 0.00010 17.66 25 mg
x(RM), % 34.64% 34.11% 0.76% 0.29% 0.03% 0.12% 0.32% 0.35% | 0.0004% | 70.62% 100%
miICF), mg 447 427 0.20 0.01 0.003 0.01 0.02 0.004 D.00007 B.97
A29 miRM), mg 10.10 B12 0.20 0.0B 0.01 0.02 0.02 0.03 D.00007 18.57 25 mg
x(RM), % 40.41% 32.48% 0.78% 0.30% 0.03% 0.09% 0.08% 0.10% | 0.0003% | 74.2B% 100%
miICF), mg 6.15 457 0.41 0.01 0.004 0.01 0.02 0.04 0.00016 11.21
UA A30 miRM), mg 13.89 B70 0.41 011 0.01 0.02 0.02 D.26 D.00016 23.42 25 mg
x(RM), % 55.56% 34.79% 1.65% 0.463% 0.04% 0.08% 0.09% 1.02% | 0.0007% | 95.69% 100%
miICF), mg 459 493 0.18 0.01 0.003 0.005 0.02 0.01 D.00009 9.75
A3l miRM), mg 10.36 937 0.18 0.07 0.01 0.02 0.02 0.10 D.00009 20.13 25 mg
x[RM), % 41.45% 37.50% 0.73% 0.27% 0.03% 0.07% 0.09% 0.39% | 0.0004% | BO.53% 100%
m{ICF) Keskiarva, KA (mg) 426 4.60 0.24 0.02 0.003 0.01 0.09 0.06 0.00012 0.29 |
m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.37 0.59 0.05 0.01 0.001 0.0003 0.02 0.09 000003 [ 0.89
miRM) Keskiarvo, KA (mg) 5.63 B.76 0.24 D.18 0.01 0.03 D.09 D43 0.00012 159.38 25 mg
A2E-28 m(RM) Keskihajonta, = (mg)| 0.8 112 0.05 D.12 0.003 D.001 D.02 0.62 000003 [ 2.16
X[RM) Keskiarvo, KA (%) 38.54% 35.05% 0.96% 0.72% 0.03% 0.13% 0.36% 173% (00005%| 77.52% 100%
x(RM) Keskihajonta, s (%) 3.38% 447% 0.19% 0.48% 0.01% 0.004 % 0.07% 249% [00095%[ 8.63%
m{ICPF) Keskiarva, KA (mg) 5.07 458 0.26 0.01 0.003 0.01 D.02 0.02 0.00011 9.98
m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.24 0.33 0.13 0.00 0.001 D.001 0.002 0.02 000005 [ 114
A29-31 miRM) Keskiarvo, KA (mg) 11.45 B.73 0.26 0.09 0.01 0.02 0.02 0.13 0.00011 i 20.71 25 mg
m(RM) Keskihajonta, = (mg)] 2.12 0.63 0.13 D.02 0.002 D.003 0.002 012 0.00005 248
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 45.81% 34.93% 1.05% 0.35% 0.05% 0.08% 0.09% 0.51% |(0.00043%| B2.B4% 100%
¥[RM) Keskihajonta, s (%) | B.46% 2.51% 0.52% 0.09% 0.01% 0.01% 0.01% 0.47% |(0.0002%] 9.51%
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LIITE 11 (3/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 32-46 6-7 5-15 3-15 3-15  0.0021-00105" 15 5
HCI Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [Pb) | Barium [Ba) | Alumiini (&) | Rikki[3) | Kalsium(Ca) Pii [5i) Fosfori (P} | Kalium [K)| Titaani (Ti)
M 25 mg Reseptin molekyyli THMR-Fb Ba(NO3)2 Al Sbh253 Ca-zil. Ca-zil. Ca-zil. K-din. Titaani TOT Wertailuareo

miICF), mg 185 3.46 D22 0.15 0.002 0.01 0.09 0.01 0.0001 5.88
A32 miRM}, mg 4.40 658 D22 157 0.01 0.02 0.09 0.09 0.0001 1297 25 mg
¥[RM], %o 17.59% 26.30% 0.88% B.30% 0.02% 0.08% 0.36% 0.35% 0.0006% | 51.88% 100%

miICP), mg 1E8 267 022 D.02 0.01 0.01 0.08 0.01 0.0004 489
HL-LIA A33 miRM), mg 424 5.09 D22 017 0.02 0.02 0.08 0.10 0.00D4 584 25 mg
x(RM), % 16.96% 20.35% 0.89% 0.70% 0.07% 0.08% 0.31% 0.40% 0D.0018% | 39.76% 100%

miICP), mg 2.36 3.25 028 0.01 0.003 0.004 D.12 0.01 0.0002 6.04
A34 m{RM), mg 5.34 6.19 D.28 0.10 0.01 0.02 D.12 D.06 D.0002 12.12 25 mg
x(RM)], % 21.37% 24.77% 1.11% 0.39% 0.05% 0.06% 0.47% 0.25% D.0007% | 48.46% 100%

miICP), mg 235 279 026 0.01 0.004 0.003 0.07 0.01 0.0001 5.49
A35 miRM]), mg 5.30 5.31 026 0.16 0.01 0.01 0.07 0.04 0.0001 11.15 25 mg
x(RM)], % 21.21% 21.23% 1.04% 0.62% 0.04% 0.04% 0.27% 0.17% 0.0006% | 44.62% 100%

miICF), mg 159 2584 D21 D.02 0.0:03 0.0:03 0.07 D.02 0.0001 5.26
UA A3 miRM), mg 451 5.60 021 020 0.01 0.01 0.07 0.14 0.0001 10.74 25 mg
¥(RM), %o 18.02% 22.38% 0.83% 0.80% 0.03% 0.05% 0.28% 0.56% 0.0006% | 42.95% 100%

miICPF), mg 242 3.79 D.28 D.02 0.01 0.0:03 0.07 0.01 0.0002 6.60
A37 miRM), mg 547 722 D28 0.17 0.02 0.01 0.07 0.09 0.0002 13.32 25 mg
x[RM)], % 21.90% 28.B6% 1.12% 0.67% 0.06% 0.04% 0.29% 0.34% 0.0006% | 53.28% 100%

m{ICP) Keskiarvo, K& [mg) 2.06 3.13 0.24 0.06 0.004 0.01 0.10 0.01 0.00025 5.61

m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| 0.26 0.41 D.03 D.08 0.003 0.0:01 D.02 0.003 000017 [ 062
miRM) Keskiarvo, KA [mg) 466 5.95 024 D.62 0.01 0.02 0.10 D.08 0.00025 1168 25 mg

A4 m({RM) Keskihajonta, s (mg)[ 0.60 077 0.03 0.83 0.01 0.003 D.02 D.02 000017 [ 156
¥[(RM) Keskiarvo, KA (%) 18.64% 23.B1% 0.96% 2.46% 0.04% 0.07% 0.38% 0.33% | 0.0010% | 46.70% 100%

¥[RM) Keskihajonta, s (%) 2.38% 3.09% 0.13% 3.33% 0.03% 0.01% 0.09% 0.07% 0001% [ 6.25%

m{ICP) Keskiarvo, K& (mg) 2.25 3.17 025 0.01 0.005 0.003 0.07 0.01 0.00015 5.78

m(ICP) Keskihajonta, s (mg)| .23 0.54 0.04 0.005 0.002 0.0004 0.003 0.01 oooo0l [ o072
miRM) Keskiarvo, KA (mg) 5.09 6.04 025 0.15 0.01 0.01 0.07 0.09 0.00015 1171 25 mg

A3S-37 m(RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.52 1.05 0.04 0.05 0.005 0.001 0.003 0.05 000001 [ 139
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 20.38% 24.16% 1.00% 0.60% 0.04% 0.04% 0.28% 0.36% | 0.0006 % | 46.85% 100%

¥[RM) Keskihajonta, s (%) 2.07% 4.11% 0.15% 0.21% 0.02% 0.01% 0.01% 0.20% |0.00004 %] 5.55%
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LIITE 11 (4/4)

Verailu reseptiin %  30-40 32-46 &7 " 3415 315  0.0021-00105° 15 5
H2504 Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [PE) | Barium [Ba) | Alumiini [&1) [ Kalsium [Ca) Pii [5i) Fosfori [P} | Kalium (K} |Titaani [Ti}
1M 25 mg Reseptin molekyyli THR-Pb | BaiNO3)2 Al Ca-zil. Ca-=il. Ca-=il. K-din. Titaani TOT ‘Wertailuarso

m{ICP}, mg 077 157 0.06 0003 0.02 0.02 0.04 0.001 248
A20 miRM)]), mg 174 2499 0.06 0.01 0.06 0.02 0.25 0.001 513 25 mg
X(RM), % 6.96% 11.96% 0.25% 0.04% 0.23% 0.07% 100% | 0.0028% | 2052% 100%

m{ICP}, mg 082 205 0.04 0002 0.01 0.01 0.01 0.0003 2495
HL-UA A2l miRM), mg 185 390 0.04 0.01 0.03 0.01 0.10 0.0003 584 25 mg
®[RM), % 7.42% 15.59% 0.18% 0.02% 0.11% 0.04% 0.40% | 0.0013% | 23.76% 100%

m{ICP), mg 1.06 3.04 0.05 0.01 0.01 0.03 021 0.001 4.40
A22 mi{RM], mg 239 578 0.05 0.01 0.03 0.03 1.40 0.001 970 25 mg
*(RM), % 0 5B% 23.14% 0.19% 0.05% 0.12% 0.14% 560% | 00023% | 3881% 100%

m{ICP), mg 084 119 0.10 0.003 0003 0.01 0.01 0.001 215
A23 m{RM], mg 189 226 0.10 0.01 0.01 0.01 0.10 0.001 438 25 mg
X(RM), % 7.56% 9.02% 0.41% 0.03% 0.06% 0.02% 0.40% | 0.0032% | 17.50% 100%

m{ICP}, mg 102 232 0.10 0.02 0.01 0.01 0.03 0.001 3.40
UA A24 miRM]), mg 2.30 422 0.10 0.05 0.02 0.01 021 0.001 690 25 mg
X(RM), % 9 18% 16.88% 0.39% 0.19% 0.09% 0.04% 0.83% | 0.0021% | 27.60% 100%

m{ICP), mg 0.B6 133 0.06 0002 0003 0.01 0.01 0.0003 227
A2S miRM)]), mg 1o4 253 0.06 0.01 0.01 0.01 0.06 0.0003 461 25 mg
X¥[RM), %o 7.75% 10.12% 0.25% 0.02% 0.05% 0.02% 0.26% | 0.0012% | 18.46% 100%

m{ICP} Keskiarvo, KA (mg) 0.88 222 0.05 0003 0.01 0.02 0.09 0.0005 328

m(ICP) Keskihajonta, s (mg)[ 0.15 0.75 0.01 0.001 0.01 0.01 0.10 0.0002 [ 100
mi{RM) Keskiarvo, KA (mg) 2.00 422 0.05 0.01 0.04 0.02 058 0.0005 692 25 mg

AZl-22 m{RM) Keskihajonta, s (mg)| 10.35 1.43 0.01 0.003 0.02 0.01 0.71 00002 [ 244
¥RM) Keskiarwo, KA (%) 7.99% 16.89% 0.21% 0.04% 0.15% 0.08% 233% |00021% | 27.70% 100%

¥RM) Keskihajonta, s (%) 1.40% 5.70% 0.04% 0.01% 0.07% 0.05% 284% | 0001% [ 9.76%

mi{ICP) Keskiarvo, KA (mg) 0.90 158 0.09 0.01 0.005 0.01 0.02 0.0005 261

m({ICP) Keskihajonta, s (mg){ 0.10 056 002 0.01 0.001 0.002 0.01 00002 [ 069
A23-25 m{RM) Keskiarvo, KA (mg) 2.04 3.00 0.09 0.02 0.02 0.01 012 0.0005 i 5.30 25 mg

m(RM) Keskihajonta, s (mg)| 0.22 106 0.02 0.02 0.005 0.002 0.07 0.0002 139
®(RM) Keskiarwo, KA (%) B8.16% 12.00% 0.35% 0.08% 0.07% 0.03% 0.50% |[0.0025%| 21.19% 100%

¥ RM) Keskihajonta, s (%) | 0.8%% 4.25% 0.10% 0.10% 0.02% 0.01% 0.30% |(00010% | 557%
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LIITE 12 (1/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 32-46 5-15 67 5-15 3-15 3-15 00021-00105 © 15 5
MNalH Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [P} | Barium [Ba) | Antimoni [Sb) | Alumiini [&1) | Rikki (8] |Kalsium ([Ca)| Pii (Si) Fosfori [P} Kalium (K} |Titaani [Ti}
10 25mg | Reseptin molekyyli | TNR-Pb | Ba(NO3)2 |  Sb2s3 Al Sb2s3 | Casil. | Cassil Cail. Kedin. | Timani | TOT Tml::" St |vertailuaruo
m{ICF}, mg 0.09 0.41 0.09 057 0.10 0.02 7.61 0.05 117 0.0013 10.11 132
Bl m{RM)], mg 0.19 0.78 0.26 0.57 102 0.05 26.09 0.05 7.90 0.0013 36.97 292 25 mg
x¥(RM), % 0.77% 3.11% 1.05% 2.29% 4.06% 0.19% 104 .35% 0.18% 31.86% | 0.0050% | 147.87% | 11.66% 100%
m{ICF}, mg 0.07 0.29 0.09 0.65 0.09 0.02 9. 66 0.03 145 0.0016 1235 124
HL-UA B2 m{RM)], mg 0.17 0.55 0.24 0.65 0.95 0.05 33.09 0.03 9.91 0.0016 45.64 2.64 25 mg
x¥(RM), % 0.67% 2.19% 0.97% 2.59% 3.80% 0.21% 132.37% 0.11% 39.63% | 0.0063% | 18255% | 10.55% 100%
m{ICF}, mg 0.04 0.29 0.09 0.62 0.09 0.03 9.08 0.09 3.16 0.0018 13.45 135
B3 m(RM]), mg 0.10 0.54 0.26 0.62 0.92 0.07 31.13 0.09 2143 0.0018 55.16 260 25 mg
x(RM), % 0.3%% 2.18% 1.05% 247% 3.66% 0.28% 124 52% 0.36% B5.72% | 0.0072% | 220.64% | 10.40% 100%
m{ICF}, mg 0.05 0.62 0.05 0.33 0.09 0.02 435 0.03 0.93 0.0005 648 120
B4 m(RM]), mg 0.12 119 0.15 0.33 0.93 0.05 14.90 0.03 6.31 0.0005 2401 280 25 mg
¥ RM), % 0.47% 4. 74% 0.60% 1.34% 3.73% 0.1%% 59.59% 0.13% 25.25% | 0.0022% | 96.04% 11.20% 100%
m{ICF}, mg 0.24 0.72 0.15 052 0.10 0.02 5.73 0.02 109 0.0005 B.60 178
UA B5 m(RM]), mg 0.55 138 0.43 0.52 107 0.04 19.65 0.02 7.38 0.0005 31.04 4.00 25 mg
¥ RM), % 2.19% 551% 171% 207% 4.29% 0.14% 78.61% 0.09% 29.53% | 0.0019% | 124.14% | 16.01% 100%
m(ICF), mg 0.36 148 0.18 0.50 0.11 0.03 0.01 0.88 0.0005 797 267
B& m(RM]), mg 0.81 282 0.51 0.50 116 0.07 0.01 5.97 0.0005 27.01 5.88 25 mg
¥ RM), % 3.25% 11.30% 2.03% 2.01% 4.64% 0.27% 0.02% 23.88% | 0.0019% | 108.02% | 23.53% 100%
m{ICP) Keskiarvo, KA (mg) 0.07 0.33 0.09 0.61 0.09 0.02 0.05 193 0.00154 1199 127
m{ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.02 0.07 0.004 0.04 0.005 0.005 0.03 1.07 000027 [ 172 [ 0.5
B1-3 miRM} Keskiarvo, KA [mg) 0.15 0.62 0.26 0.61 0.96 0.06 0.05 13.10 0.00154 | 4592 | 272 25 mg
miRM} Keskihajonta, s (mg) 0.05 0.13 0.01 0.04 0.05 0.01 0.03 7.28 0.00027 9.10 0.17
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 0.61% 2.49% 1.02% 2.45% 3.84% 0.23% 0.22% 52.40% 0.01% | 183.69% | 10.87% 100%
x(RM) Keskihajonta, s (%) 0.20% 0.53% 0.05% 0.15% 0.20% 0.05% 0.13% 29.11% | 0001% [ 3640% [ 069%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 0.22 0.4 0.13 0.45 0.09 0.02 0.02 0.97 0.00049 768 188
m{ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.16 0.47 0.07 0.10 0.01 0.01 0.01 0.11 oooond [ 1090 [ o7a
BA-5 miRM)} Keskiarvo, KA (mg) 0.49 180 0.36 0.45 0.97 0.05 0.02 6.55 0.00043 | 2727 | 415 25 mg
miRM)} Keskihajonta, s (mg) 0.35 0.90 0.19 0.10 0.09 0.02 0.01 0.74 0.00004 3.53 155
¥(RM) Keskiarvo, K& (%) 197% 7.19% 1.45% 181% 3.89% 0208 0.08% 26.22% |0.0057 % | 109.08% | 16.59% 100%
¥(RM) Keskihajonta, 5 (%) 1.40% 3.58% 0.75% 0.41% 0.34% 0.06% 0.05% 2.95% |0.0002%| 14.10% 6.21%
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LIITE 12 (2/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 38 32-46 5-15 67 " 515 3-15 " 315 oo021-00105 " 15 5
HMNO3 Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [Pb) Barium [Ba) | Antimoni (Sb) | Alumiini (A1) | Rikki[S) |Kalsium([Ca)| Pii[Si) Fosfori [P) Kalium [K]| Titaani [Ti)
M 25 mg Reseptin molekyyli TMNR-Pb P02 Ba(NO3)2 Sb253 Al Sb253 Ca-=il. Ca-=il. Ca-sil. K-din. Titaani TOT Wertailuarys
m(ICP), mg 3.36 0.70 422 0.23 0.63 0.09 0.14 0.11 0.01 0.01 0.0001 9.50
B19 m{RM), mg 7.60 0.81 8.04 0.64 0.63 0.97 0.33 0.38 0.01 0.05 0.0001 19.45 25 mg
x(RM), % 30.42% 3.23% 32.14% 255% 252% 3.87% 130% 151% 3 0.0006% | 77.78% 100%
m(ICP), mg 3.35 0.60 435 0.11 0.41 0.09 0.13 0.10 0.0001 913
HL-UA B20 m(RM), mg 7.58 0.69 827 0.30 0.41 0.98 0.31 0.35 0.0001 18.87 25 mg
x(RM), % 30.32% 277% 33.08% 1.19% 1.63% 3.90% 1.26% 1.40% 0.0004% | 7547% 100%
m(ICP), mg 3.37 0.50 3.98 0.21 0.79 0.13 0.13 0.10 0.0001 9.20
B21 m{RM), mg 7.62 058 757 058 0.79 142 0.31 0.36 0.0001 19.25 25 mg
x(RM), % 30.50% 231% 30.29% 2.30% 3.15% 5.70% 1.26% 143% 0.0004% | 77.02% 100%
m(ICP), mg 3.33 0.70 416 0.19 0.94 0.06 0.13 0.08 0.0001 959
B22 m(RM), mg 7.53 0.81 791 0.52 0.94 0.62 0.31 0.27 0.0001 18.98 25 mg
x(RM), % 30.11% 3.23% 31.64% 2.07% 3.76% 2.50% 1.25% 1.10% 0.0003% | 75.93% 100%
m(ICP), mg 3.36 0.40 417 0.10 0.4% 0.05 0.12 0.06 0.0001 B.76
UA B23 m{RM), mg 7.60 046 754 0.29 0.4% 0.51 0.28 0.21 0.0001 17.79 25 mg
x(RM), % 30.38% 1.85% 31.75% 117% 195% 2.04% 112% 0.85% 0.0003% | 71.16% 100%
m(ICP), mg 3.36 0.55 3.84 0.25 137 0.05 0.11 0.06 0.0001 049
B24 m(RM), mg 7.60 0.63 7.31 0.70 127 0.55 0.26 0.22 0.0001 18.54 25 mg
x[RM), % 30.40% 2.54% 29.25% 2.78% 5.07% 2.22% 1.06% 0.87% 0.0004% | 74.16% 100%
m({ICP) Keskiarvo, KA [mg) 3.36 0.60 418 0.18 0.61 0.11 0.13 0.11 0.00012 9.28
m(ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.01 0.10 0.19 0.06 0.19 0.02 0.003 0004 0.00002 [ 0.20
B19-21 m{RM) Keskiarvo, KA {mg) 760 0.69 796 0.50 061 112 0.32 0.36 0.00012 | 19.20 25 mg
m{RM] Keskihajonta, s (mg) 0.02 012 0.35 0.18 0.19 0.26 0.01 0.01 0.00002 0.30
X(RM) Keskiarvo, K& (%) 30.41% 277 31.84% 2.02% 2.43% 4.4%% 137% 1.45% 0.0005% | 76.79% 100%
x[RM) Keskihajonta, s (%) 0.09% 0.46% 1.42% 0.72% 0.76% 1.05% 0.02% 0.06% 0.00008% | 1.18%
m{ICP) Keskiarvo, K& (mg) 3.35 0.55 406 0.18 0.90 0.05 0.12 0.07 0.00008 928
m{ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.02 0.15 0.19 0.07 0.39 0.01 0.01 0.01 0.00001 [ 045
B22-28 m{RM) Keskiarvo, KA {mg) 7.57 0.63 772 0.50 0.90 0.56 0.28 0.24 0.00008 | 18.44 25 mg
m{RM) Keskihajonta, s (mg) 0.04 0.17 0.35 0.20 0.39 0.06 0.02 0.03 0.00001 0.60
*(RM) Keskiarvo, K& (%) 30.30% 2.54% 30.88% 2.01% 3.59% 2.25% 1.14% 0.94% 0.0003% | 73.77% 100%
%[BM) Keskihajonta, s (%) 0.16% 0.69% 1.41% 0.81% 157% 0.23% 0.10% 0.14% 0.00004% | 241%
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LIITE 12 (3/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 32-46 5-15 67 5-15 3-15 3-15 0.0021-0.0105 " 15 5
HCI Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [Fb) | Barium [Ba) | Antimoni [Sb) | Alumiini (A1) | Rikki 5} |Kalsium[Ca)| Fii[Si) Fosfori [F) Kalium (K} | Titaani (Ti)
M 25 mg Reseptin molekyyli TNR-Fb | Ba(NO3)2 Sbh253 Al Sb253 Ca-sil. Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani TOT Yertailuarvo
m{ICP), mg 196 3.67 0.03 0.27 0.06 0.10 0.05 0.04 0.07 0.0004 6.24
B25 m(RM), mg 442 6.98 0.08 0.27 0.64 0.24 0.18 0.04 0.49 0.0004 13.33 25 mg
X(RM), % 17 68% 27.93% 0.31% 1.08% 2.55% 0.97% 0.71% 0.15% 0.0015% | 53.32% 100%
m{ICP), mg 1.65 3.04 0.02 0.38 0.05 0.10 0.06 0.003 0.0001 5.30
HL-UA B26 m{RM), mg 373 578 0.07 0.38 0.51 0.23 0.21 0.003 0.0001 1091 25 mg
X(RM), % 14.92% 23.13% 0.26% 152% 2.03% 0.93% 0.B2% 0.01% 0.0004% | 43.63% 100%
m{ICP), mg 109 242 0.01 0.21 0.05 0.11 0.06 0.03 0.0001 4.00
B27 m{RM), mg 247 461 0.03 0.21 0.53 0.25 0.20 0.03 0.0001 B50 25 mg
X(RM), % 9.87% 18.44% 0.12% 0.82% 2.14% 1.01% 0.80% 0.11% 0.0004% 34.01% 100%
m{ICP), mg 227 348 0.03 0.15 0.04 0.10 0.03 0.02 0.0001 6.13
B28 m{RM], mg 5.12 6.63 0.09 0.15 0.47 0.25 0.12 0.02 0.0001 1284 25 mg
X(RM), % 20.45% 26.50% 0.35% 0.60% 1.88% 0.99% 0.48% 0.07% 0.0005% | 51.36% 100%
m{ICP), mg 3.04 432 0.11 0.77 0.04 0.10 0.04 0.05 0.0001 BA45
UA B29 m{RM], mg 6.87 B.22 0.30 0.77 0.43 0.23 0.12 0.05 0.0001 16.98 25 mg
X(RM), % 27.47% 32.88% 1.18% 3.07% 1.70% 0.92% 0.45% 0.19% 0.0004% 67.91% 100%
m{ICP), mg 2.81 3.92 0.07 0.38 0.04 0.11 0.04 0.05 0.0001 747
B30 m{RM), mg 6.35 7.45 0.20 0.38 0.38 0.25 0.13 0.05 0.0001 15.60 25 mg
¥(RM), % 25.42% 29.81% 0.82% 1.54% 1.50% 1.02% 0.51% 0.18% 0.0003% 62.35% 100%
m{ICP) Keskiarvo, KA (mg) 157 3.04 0.02 0.28 0.05 0.10 0.06 0.02 0.0002 5.18
m{ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.44 0.62 0.01 0.09 0.01 0.004 0.004 0.02 ooooz [ 113
BI5-27 m{RM) Keskiarvo, KA (mg) 3.54 579 0.06 0.28 0.56 0.24 0.19 0.02 0.0002 i 10.90 25 mg
m{RM) Keskihajonta, s (mg) 0.99 119 0.02 0.09 0.07 0.01 0.01 0.02 0.0002 241
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 14.16% 23.17% 0.23% 1.14% 2.24% 0.97% 0.78% 0.09% 0.001 % 43.62% 100%
¥(RM) Keskihajonta, s (%) 3.96% 4. 75% 0.10% 0.35% 0.27% 0.04% 0.06% 0.07% 0.00066 % [ 9.66%
m{ICP) Keskiarvo, KA (mg) 271 3.91 0.07 0.43 0.04 0.10 0.04 0.04 0.0001 7.35
m{ICP) Keskihajonta, s (mg) 0.40 0.42 0.04 0.31 0.004 0.01 0.001 0.02 ooooo1 [ 117
B28-30 m{RM) Keskiarvo, KA (mg) 6.11 7.43 0.20 0.43 0.42 0.24 0.12 0.04 0.0001 i 15.13 25 mg
m{RM) Keskihajonta, s (mg) 0.90 0.80 0.10 031 0.05 0.01 0.004 0.02 0.00001 211
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 24 46% 29.73% 0.78% 1.74% 1.70% 0.98% 0.49% 0.15% 0.0003 % | 6052% 100%
¥(RM) Keskihajonta, s (%) 3.5%% 3.19% 0.42% 1.25% 0.19% 0.05% 0.02% 0.07% 0.00005% | B42%
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LIITE 12 (4/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 32-46 515 b7 3-15 3-15 0.0021-0.0105 " 15 5
H2504 Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy (Pb) | Barium [Ba) | Antimoni (Sb) | Alumiini (A1} | Kalsium (Ca)| Pii (Si) Fosfori [P} Kalium [K}| Titaani [Ti)
1M 25 mg Reseptin molekyyli | TMNR-Pb | Ba(NO3)2 Sb253 Al Ca-zil. Ca-zil. Ca-zil. K-din. Titaani TOT Wertailuarvo

m{ICF), mg 170 108 0.07 0.93 0.12 D.12 0.01 0.01 0.00016 403
B13 m({RM], mg 3.83 2.06 0.19 0.93 0.28 0.41 0.01 0.09 0.00016 7.79 25 mg
x(RM), % 15.34% B22% 0.75% 3.71% 1.14% 162% 0.02% 0.37% 0.00065% 31.17% 100%

m{ICF}, mg 129 0.64 0.04 D.88 0.11 0.11 0.01 0.005 000015 3.08
HL-UA B14 m({RM], mg 292 122 0.11 0.88 0.26 0.38 0.01 0.03 0.00015 5.8B0 25 mg
x(RM), % 11.66% 4 B9% 0.43% 3.50% 1.05% 153% 0.02% 0.12% 0.0006% 23.21% 100%

m{ICF}, mg 0.46 1.24 0.01 0.20 0.11 0.11 0.01 0.00015 2.14
B15 m({RM), mg 1.04 2.36 0.02 020 0.27 0.39 0.05 0.00015 4.33 25 mg
X(RM), % 4.16% 9.43% 0.09% 0.B0% 1.07% 1.56% = 0.22% 0.0006% 17.33% 100%

m{ICF), mg 2.39 3.02 0.08 0.73 0.17 0.09 0.01 0.00010 6.48
Ble m({RM)]), mg 5.39 5.74 0.23 0.73 0.40 0.30 0.05 0.00010 12.85 25 mg
X[(RM), % 21.57% 22.96% 0.91% 2.94% 162% 1.22% = 0.18% 0.0004% 51.40% 100%

m{ICP), mg 2.40 2.24 0.09 0.73 0.14 D.08 0.01 0.00009 5.69
UA B17 m{RM), mg 5.43 436 D.25 0.73 0.34 D.28 0.04 0.00009 11.33 25 mg
X[RM], %2 21.73% 17.05% 0.99% 2.91% 1.36% 1.12% = 0.17% 0.00043% 45.33% 100%

m{ICF), mg 1.36 159 0.05 0.74 0.12 0.07 D.02 0.00009 3.54
B18 m(RM]), mg 3.06 302 0.13 D.74 D28 D.25 0.14 000009 763 25 mg
X[RM), % 12.26% 12 0B% 0.52% 2.96% 1.14% 1.01% = 0.57% 0.0004% 30.54% 100%

m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 115 D.99 0.04 0.67 0.11 0.11 0.01 0.01 0.000153 3.08

miICP) Keskihajonta, s (mg) | 0.63 0.31 0.03 0.41 0.005 0.004 0.00 0005 | o.oooo0s [ 094
miEM) Keskiarva, KA (mg) 2.60 1.88 0.1 0.67 0.27 0.39 0.01 006 | 0000153 | 598 25 mg

Bl-Ls m{RM} Keskihajonta, s (mg) [ 142 0.59 0.08 0.41 0.01 0.01 0.00 003 | 0000006 [ 174
X(RM) Keskiarvo, K& (%) 10.39% 7.52% 0.42% 2.67% 1.09% 1.57% 0.02% 0.24% | 0.0006% | 23.91% 100%

x(RM) Keskihajonta, s (%) 5.70% 2.35% 0.33% 1.62% 0.05% 0.05% 0.00% 0.12% | D.00003 % " 6.94%

m{ICP) Keskiarvo, KA [mg) 2.05 2.28 0.07 0.73 0.14 D.08 0.01 00000935 5.37

miICP} Keskihajonta, s (mg) | 0.60 0.72 0.02 0.01 0.02 0.01 001 | o.ooooo7 [ 130
miREM) Keskiarva, KA (mg) 4,63 434 0.20 0.73 0.34 0.28 008 | o.o0o093 | 1061 25 mg

sie-18 miRM) Keskihajonta, s (mg) | 1.36 1.36 0.06 0.01 0.06 0.03 006 | o.oo0007 [ 268
X(RM) Keskiarvo, KA (%) 18.52% 17.36% 0.81% 2.93% 1.37% 1.12% = 0.31% 0.0004 % | 42.42% 100%%

x(RM) Keskihajonta, s (%) 5.42% 5.45% 0.25% 0.03% 0.24% 0.10% = 0.23% | 0.00003 % | 10.73%
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LIITE 13 (1/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 32-46 5-15 6-7 5-15 315 15 5
NalH MNallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [Pb) | Barium [Ba) | Antimaoni (Sb)| Alumiini [Al) | Rikki[S) |Kalsium [Ca)|Kalium [K)| Titzani [Ti)
10 m% 35mg  |Reseptin molekyyli| TNR-Pb | Ba(NO3j2 |  Sb2s3 Al 5b253 |  ca-sil K-din Titaani m;]te' T;Tli]m Wertailusruo
m{ICP), mg 072 D87 028 0.40 0.13 D.04 0.99 D.0016 3.4205 244
C1l m{RM)]), mg 163 165 0.79 0.40 134 0.09 6.68 D.0016 12 5860 5.90 25 mg
x{RM), % 6.53% 6.60% 3.17% 158% 5.36% 0.37% 26.73% 0.007% | 50.344% | 23.61% 100%
m{ICP), mg 0.47 0.77 0.14 0.36 0.10 D.03 1.19 D.0016 5.0645 1B
HL-UA c2 m({RM], mg 1.06 147 0.40 0.36 108 0.06 B.05 D.0016 12 4893 4.44 25 mg
X(RM), % 4.24% 5.B9% 161% 1.44% 4.32% 0.26% 32.19% 0.006% | 49.957% | 17.77% 100%
m{ICF), mg 103 131 0.39 0.18 0.16 D.05 123 D.0018 43539 3.13
c3 m{RM), mg 233 2459 108 0.18 173 0.12 B.33 D.0018 16.2661 7.94 25 mg
Xx{RM]), % 9.34% 0.96% 4.31% 0.74% 6.93% 0.47% 33.30% 0.007% | 65.065% | 31.76% 100%
m{ICF), mg 0.56 1.05 0.21 0.20 0.07 D.03 0.71 0.0005 2.8454 214
c4 miRM), mg 127 2.00 0.50 D20 0.79 D.08 4.BD D.0005 97437 404 25 mg
X{RM), % 5.08% B.00% 2.40% 0.81% 3.17% 0.33% 19.20% | 0.0018% | 38.9/5% | 19.78% 100%
m{ICP), mg 0.24 0.54 0.08 0.15 0.04 D.01 0.63 0.0005 16833 1.05
UA c5 m{RM), mg 0.53 102 0.23 0.15 0.39 0.03 429 D.0005 b.6397 2.35 25 mg
x{RM), % 2.14% 4 DB% 0.91% 0.59% 157% 0.14% 17.15% | 0.0020% | 26559% | 9.41% 100%
m{ICP), mg 0.58 D.B6 0.23 0.15 0.08 D.03 0.57 D.0004 24810 191
Co m({RM), mg 131 163 0.63 0.15 0.79 D.06 3.87 D.0004 B.4439 458 25 mg
x{RM), % 5.23% 6.52% 253% 0.59% 3.18% 0.25% 15.47% 0.002% | 33.776% | 1B.31% 100%
m{ICP) Keskiarvo, KA {mg) 074 D98 027 031 0.13 0.04 113 D.0017 3.61 248
mi{ICP) Keskihajonta, s (mg] 028 D25 012 011 0.03 0.01 0.13 ooool [ o067 [ 063
miRM) Keskiarvo, K& [mg) 168 187 0.76 D31 138 0.09 7.69 D.0017 1378 6.10 25 mg
s m(RM) Keskihajonta, s (mg] 064 D54 0.34 011 0.33 0.03 0.B8 ooool [ 215 [ 176
x[RM) Keskiarvo, KA (%) 6.70% 7.48% 3.05% 1.25% 5.54% 0.36% 30.74% 0.01% 55.12% | 24.38% 100%
x[RM) Keskihajonta, s (%) | 2.55% 2.18% 1.36% 0.45% 1.32% 0.11% 3.52% oo01% [ se1x% [ 7.09%
m{ICP) Keskiarvo, KA {mg) 0.46 D.21 0.17 0.16 0.06 0.02 0.64 0.0005 2.34 1.70
m{ICP) Keskihajonta, = (mg] 019 0.26 0.08 0.03 0.02 0.01 0.07 oooo0s [ o059 [ 057
m{RM) Keskiarvo, K& [mg) 104 155 0458 0.16 0.66 0.06 432 D.0005 BB 386 25 mg
8 m(RM) Keskihajonta, s (mg] 044 050 0.23 0.03 0.253 0.02 0.47 000003 [ 156 [ 140
x[RM) Keskiarvo, KA (%) 4.15% 6.20% 195% 0.66% 2.64% 0.24% 17.27% | 0.002 % 33.10% | 15.83% 100%
x[RM) Keskihajonta, s (%) | 1.75% 1.98% 0.90% 0.15% 0.95% 0.10% 1.87% | 0.0001 % 6.24% 5.61%
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LIITE 13 (2/4)

Vertailu reseptiin %  30-40 3-8 32-46 | 515 67 | 515 " 315 " 315 00021-00105° 15 5
HNO3  |Mallimassa| [ICPin alkuaine Lyijy (Pb) Barium [Ba) | Antimoni (Sb)| Alumiini (a1} | Rikki (8} |Kalsium [Ca)| Pii [Si) Fosfori [P} | Kalium (K} | Titaani (Ti)
1M 25 mg Reseptin molekyyli| TMNR-Pb PbO2 | BaiNO3)2 Sh2s3 Al 5b283 Ca-sil. Ca-sil. Ca-sil. K-din. Titaani TOT Wertailuarvo
m{ICP), mg 3.34 0.15 3.78 0.20 0.06 0.07 0.05 0.15 0.07 0.02 0.00136 7.88
Cl9 m{RM], mg 7.55 0.17 7.19 0.55 0.06 0.72 0.11 0.51 0.07 0.17 0.00136 17.10 25 mg
x(RM), % 30.20% | 0.6F9% 28.74% 221% 0.24% 287% 0.44% 2.04% 0.28% 067% | D.0054% | 68.38% 100%
m(ICP), mg 332 0.09 3.88 0.28 0.03 0.03 0.04 0.11 0.10 0.01 0.00009 7.0
HL-UA C20 m(RM), mg 751 0.10 7.39 078 0.03 0.36 0.10 0.37 0.10 0.09 0.00009 | 1684 25 mg
¥(RM), %o 30.05% 0.42% 29.55% 3.12% 0.11% 1.43% 0.39% 1.49% 0.42% 0.37% 0.00043% 67.34% 100%
m{ICP), mg 3.39 0.70 371 0.15 0.03 0.06 0.05 0.12 0.09 0.34 0.00008 B.62
C21 m(RM], mg 7.65 0.81 7.06 0.41 0.03 0.60 0.11 0.40 0.09 2.30 0.00008 19.45 25 mg
®(RM), % 3061% | 3.23% 28.23% 163% 0.12% 2.39% 0.43% 1.61% 0.36% 921% | D.0003% | 77.81% 100%
m(ICP), mg 332 0.55 357 0.19 0.02 0.03 0.04 0.08 0.02 0.01 0.00003 7.83
22 m(RM), mg 751 0.63 6.80 0.53 0.02 0.27 0.09 0.26 0.02 0.09 0.00003 16.23 25 mg
x(RM), % 3004% | 254% 27 20% 217% 0.08% 1.10% 0.38% 1.04% 0.07% 035% | 0.0001% | 64.92% 100%
m(ICP), mg 3.33 0.90 410 0.17 0.02 0.02 0.04 0.09 0.02 0.02 0.00003 871
UA 23 m{RM), mg 7.53 1.04 7.80 0.48 0.02 0.26 0.10 0.29 0.02 0.13 0.00003 1767 25 mg
*¥(RMY), % 30.13% 4.16% 31.19% 192% 0.09% 1.05% 0.39% 118% 0.07% 0.53% 0.0001% | 70.70% 100%
m{ICP), mg 151 0.00 2.00 0.04 0.02 0.03 0.03 0.06 0.04 0.01 0.00004 3.73
C24 m{RM], mg 341 0.00 3.81 0.11 0.02 0.27 0.07 0.19 0.04 0.06 0.00004 7.98 25 mg
#RM), % 13 63% 0% 15.24% 0.43% 0.07% 1.10% 0.27% 0.77% 0.17% 025% | 0D.0001% | 31.92% 100%
m{ICP) Keskiarvo, KA [mg) 3.35 0.31 3.79 0.21 0.04 0.05 0.04 0.13 0.09 0.13 0.00051 B.13
m(ICP) Keskihajonta, s (mg 0.03 0.34 0.09 0.07 0.02 0.02 0.003 0.02 0.02 0.19 0.00073 [ 042
C19-21 m{RM) Keskiarvo, KA (mg) 757 0.36 7.21 0.58 0.04 0.56 0.10 0.43 0.09 0.85 0.00051 | 17.79 25 mg
mi{RM) Keskihajonta, s (mg 0.07 0.39 0.17 0.19 0.02 0.18 0.01 0.07 0.02 126 0.00073 144
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 30.29% 1.45% 28.84% 2.32% 0.16% 2.25% 0.42% 171% 0.35% 3.41% 0.002 % 71.18% 100%
x[RM) Keskihajonta, s (%) | 0.29% 1.55% 0.67% 0.75% 0.07% 0.73% 0.03% 0.29% 0.07% 502% |000293%[ s577%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 272 0.73 322 0.13 0.02 0.03 0.04 0.07 0.03 0.01 0.00003 7.00
m(ICP) Keskihajonta, s (mg] 1.05 0.45 1.09 0.08 0.00 0.00 0.01 0.02 0.01 0.01 0.000003 [ 266
m{RM) Keskiarvo, KA (mg) 615 [ 056 6.14 0.37 0.02 0.27 0.09 0.25 0.03 0.09 0.00003 13.86 25 mg
2z m{RM) Keskihajonta, s (mg] 2.37 0.52 208 0.23 0.00 0.01 0.02 0.05 0.01 0.04 0.000003 [ 5.23
x(RM) Keskiarvo, KA (%) 2460% | 223% 24.54% 1.49% 0.08% 1.08% 0.34% 1.00% 0.10% 0.38% | 0.0001% | 55.84% 100%
x{RM) Keskihajonta, s (%) | 9.50% 7.10% 8.30% 0.92% 0.01% 0.03% 0.07% 0.21% 0.06% 0.14% | 000001 % | 2092%
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LIITE 13 (3/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 3-8 32-46 5-15 6-7 " 515 3-15 " 315 00021-00105" 15 5
HCI Mallimassa| ICP:n alkuaine Lyijy [Pb) Barium [Ba) [ Antimoni (Sb)| Alumiini (A1) | Rikki (3] [Kalsium[Ca}| Pii(Si) Fosfori (F) | Kalium (K} | Titaani [Ti)
1M 25 mg Reseptin molekyyli| TNR-Pb PbO2 Ba(NO3)2 Sb253 Al Sb253 Ca-sil. Ca-zil. Ca-zil. K-din. Titaani TOT Vertailuarvo
m(ICP), mg 118 0.00 2.10 0.05 0.02 0.03 0.10 0.10 0.004 0.02 0.00005 3.60
C25 m{RM], mg 2 66 0.00 400 0.13 0.02 0.33 0.24 0.34 0.004 0.12 0.0D0D5 7.85 25 mg
X(RM), % 10.63% 0% 15.98% 0.51% 0.09% 1.30% 0.98% 1.38% 0.02% 049% | 0.0002% | 31.3B% 100%
m(ICP), mg 333 0.12 401 0.25 0.03 0.01 0.14 0.11 0.10 0.01 0.00009 B.11
HL-UA C26 m{RM), mg 7.52 0.14 7.63 0.70 0.03 0.14 0.34 0.37 0.10 0.09 0.00009 17.05 25 mg
x(RM), % 30.09% | 0.55% 30.52% 2.81% 0.10% 0.56% 1.34% 1.48% 0.39% 0.35% | 0.0003% | 6B.19% 100%
m(ICP), mg 3.18 0.00 4.03 0.40 0.02 0.09 0.13 0.13 0.07 0.07 0.00009 B.12
c27 m{RM), mg 7.18 0.00 7.67 111 0.02 091 0.32 0.43 0.07 0.48 0.00009 18.20 25 mg
X(RM), % 2872% 0% 30.68% 4.44% 0.09% 3.63% 1.29% 1.74% 0.28% 194% | 0.0004% | 72.81% 100%
m(ICP), mg 3.10 0.00 304 0.22 0.02 0.01 0.16 0.09 0.08 0.07 0.00009 7.68
C28 m{RM), mg 7.00 0.00 7.50 0.62 0.02 0.12 0.39 0.29 0.08 0.44 0.00009 16.46 25 mg
x(RM), % 28.01% 0% 30.01% 2.4B% 0.07% 0.46% 1.57% 1.17% 0.30% 177% | 0.0004% | 65.85% 100%
m(ICP), mg 3.35 1.01 452 0.32 0.02 0.01 0.15 0.10 0.10 0.01 0.00005 9.59
UA C29 m{RM), mg 7.57 117 B.60 0.89 0.02 0.15 0.36 0.34 0.10 0.08 0.00005 19.28 25 mg
x(RM), % 30.27% | 4.66% 34.42% 3.54% 0.07% 0.61% 1.45% 1.38% 0.39% 0.32% | 0.0002% | 77.12% 100%
m(ICP), mg 238 0.00 3.07 0.15 0.02 0.01 0.11 0.07 0.07 0.01 0.00004 5.90
C30 m{RM), mg 5.38 0.00 5.85 0.41 0.02 0.12 0.27 0.24 0.07 0.07 0.00004 12.43 25 mg
X(RM), % 21.52% 0% 23.40% 1.66% 0.07% 0.47% 1.09% 0.98% 0.28% 0.27% | 0.0002% | 49.74% 1003%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 256 0.04 3.38 0.23 0.02 0.04 0.13 0.11 0.06 0.03 0.0001 B.61
m(ICP) Keskihajonta, s (mg] 1.20 111 0.18 0.0013 0.04 0.02 0.01 0.05 0.03 ooo003 [ 260
£35-37 m{RM) Keskiarvo, KA (mg) 5.79 0.05 £.43 0.65 0.02 0.46 0.30 0.38 0.06 0.23 0.0001 | 14.37 25 mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg] 271 211 0.49 0.0013 0.40 0.05 0.05 0.05 0.22 0.00003 5.68
*®(RM) Keskiarvo, KA (%) 23.15% | 0.1B% 25.73% 2.59% 0.10% 1.83% 1.21% 153% 0.23% 093% | 0.0003% | 57.46% 100%
*(RM) Keskihajonta, s (%) | 10.86% - B.44% 1.97% 0.01% 1.60% 0.20% 0.19% 0.19% 0.88% | 0.00010 % [ 22.70%
m(ICP) Keskiarvo, KA (mg) 284 0.34 3.85 0.23 0.02 0.01 0.14 0.09 0.08 0.03 0.0001 7.72
m(ICP) Keskihajonta, s (mg] 0.50 0.73 0.08 0.0005 0.002 0.03 0.01 0.01 0.03 000003 [ 185
m{RM) Keskiarvo, KA (mg) 6.65 0.39 7.32 0.64 0.02 0.13 0.34 0.29 0.08 0.20 0.0001 16.06 25 mg
ca8-30 m(RM) Keskihajonta, s (mg] 114 139 0.24 0.0005 0.02 0.06 0.05 0.01 0.21 000003 [ 342
*RM) Keskiarvo, KA (%) 26.60% 1.55% 20.28% 2.56% 0.07% 0.51% 137% 1.18% 0.33% 0.79% | 0.0002% | 64.23% 100%
¥RM) Keskihajonta, s (%) | 4.54% - 5.54% 0.95% 0.002 % 0.08% 0.25% 0.20% 0.06% 0.85% | 0.00011% | 13.76%
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LIITE 13 (4/4)

Vertailu reseptiin % 30-40 32-46 5-15 &7 3-15 3-15 0.0021-0.0105" 15 5
H2504 |Mallimassa ICP:n alkuaine Lyijy [Pb) | Barium [Ba) | Antimeni [Sb)| Alumiini [&1) | Kalsium [Ca)|  Pii (Si) Fosfori [P) | Kalium [K)| Titaani (Ti)
M 25 mg Reseptin molekyyli| TNR-Pb | Ba{NO3)2 S5b253 Al Ca-sil. Ca-sil. Ca-zil. K-din. Titaani TOT Wertailuarvo
m{ICF), mg 241 246 0.14 0.04 0.04 0.12 0.01 0.03 0.0001 5.24
C13 m{RM), mg 5.45 469 D.39 0.04 0.09 0.39 0.01 0.17 0.0001 11.23 25 mg
*(RM), %2 21.81% 18.74% 157% 0.15% 0.35% 158% 0.05% 0.68% 0.0003% | 44.94% 100%
m{ICP), mg 0.73 186 0.06 0.04 0.03 0.11 0.01 0.05 0.0001 2.B5
HL-LA C14 m{RM), mg 164 3.55 0.17 0.04 0.07 0.58 0.01 0.17 0.0001 6.01 25 mg
*¥(RM), % 6.56% 1412% 0.68% 0.14% 0.28% 153% 0.05% 0.68% 0.0004% | 2403% 100%
m{ICF), mg 3.65 3.05 0.16 0.03 0.05 012 0.05 0.37 0.0001 748
C15 m{RM]), mg B25 581 044 0.03 011 0.41 0.05 249 0.0001 17 .60 25 mg
*RM]), % 33.00% 23.25% 177% 0.12% 0.45% 163% 0.21% 9.94% 0.0004% | 70.38% 100%
m{ICF), mg 0.59 1.10 0.04 0.02 0.03 0.07 0.01 0.02 0.00003 187
Cle m{RM]), mg 132 2.10 D.12 0.02 0.06 0.24 0.01 0.12 0.00003 398 25 mg
*(RM), %2 5.50% B.A0% 0.47% 0.08% 0.24% 0.95% 0.04% 0.46% 0.0001% | 15.94% 100%
m{ICF), mg 0.98 145 0.08 0.02 0.04 0.07 0.01 0.01 0.0000:3 272
UA C17 m({RM), mg 222 284 023 0.02 0.10 0.25 0.01 0.10 0.0000: 577 25 mg
¥(RM), %2 B.BE% 11.36% 0.94% 0.05% 0.38% 1.00% 0.04% 0.38% 0.0001% | 23.07% 100%
m{ICF), mg 0.09 0.02 0.02 0.02 0.03 0.06 0.01 0.02 0.0001 026
Cl8 m{RM), mg 020 0.03 0.06 0.02 0.06 0.20 0.01 0.14 0.0001 0.73 25 mg
¥ RM]), % 0.B1% 0.13% 0.25% 0.08% 0.24% 0.78% 0.04% 0.58% 0.0D02% 292% 100%
m{ICPF) Keskiarwa, KA (mg) 226 246 D.12 0.03 0.04 0.12 0.03 0.14 0.00009 5.19
m(ICP) Keskihajonta, s (mg] 147 0.60 D.05 0.004 0.01 0.004 0.02 0.20 oooool [ 231
C13-15 m({RM) Keskiarwa, KA (mg) 511 468 0.34 0.03 0.09 0.39 0.03 0.84 0.0000% I 1161 25 mg
m(RM) Keskihajonta, s (mg] 3.32 114 D.15 0.004 0.02 0.01 0.02 134 0.00001 5.80
¥(RM) Keskiarvo, KA (%) 20.46% 18.71% 1.34% 0.13% 0.36% 158% 0.10% 377% | 0.0004 % | 46.45% 100%
¥RM) Keskihajonta, s (%) | 13.27% 4.57% 0.58% 0.01% 0.09% 0.05% 0.09% 5.35% |0.00004%[ 23.21%
m{ICP) Keskiarvo, KA [mg) 0.55 0.87 0.05 0.02 0.03 0.07 0.01 0.02 0.0000: 162
m{ICP) Keskihajonta, s (mg] 0.45 0.76 0.03 0.001 0.01 0.01 0.001 0.004 000001 [ 135
C16-18 m{RM) Keskiarvo, KA [mg) 1325 166 0.14 0.02 0.07 0.23 0.01 0.12 0.0000: I 349 25 mg
m{RM) Keskihajonta, s {mg] 1.01 lag D.09 0.001 0.02 0.03 0.001 0.02 0.00001 2.55
¥RM) Keskiarvo, KA (%) 5.00% 6.63% 0.55% 0.08% 0.29% 0.91% 0.04% 047% | 0.0002% | 13.98% 100%
¥RM) Keskihajonta, s (%) | 4.04% 582% 0.35% 0.004 % 0.08% 0.11% 0.003 % 0.10% | 0.00005 %] 10.22%
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LIITE 14

Yksittdinen livotus / liuotusten esikokeet/MaOH 10 m% &

Yksittdinen liuotus/5 M hapot

1 M hapot
Reseptin Molekyyli (RM) [ICP:n Alkuaine [AA) Nalli B Nalli Nalli €
Paras | x(RM)., | x(RM), Paras | x(RM)y, | x(RM), Paras happg’: ®(RM)y | ®(RM);
livotin | (%) | (%) [ liwotin | (%) | (%) (HL/UA) (%) | (%)
TMR-Pb Lylfy Pb HNO3 30.35% 0.13% HNO3 27.44% 6.77% HNO3 (HL) 30.36% 0.31%
PbO2 2.66% 0.54% 2.21% 1.62% 5.93% 1.73%
HNO3 31.36% 1.37% HNO3 26.69% 5.77% HMNO3 (HL 35.84% 1.07%
Ba(MO3)2 Barium Ba (HL)
HCl 26.45% 5.10% HCI 27.50% 6.68%
ch253 Antimoni b HNO3 2.01% 0.69% HNO3 1.90% 0.88% HNO3 (HL) 3.93% 0.65%
HCI 2.57% 1.38%
MNaOH 2.13% 0.45% MNaOH 0.96% 0.44% HCI (HL) 0.66% 0.02%
Al Alumiini Al H2504 2.80% 1.04% HMNO3 0.12% 0.06%
HMNO3 3.01% 1.27%
Sb253 Rikki g NaOH 4,03% 0.38% NaOH 4,09% 1.89% HCI {HL) 9.66% 2.22%
Ca-sil. HNO3 3.37% 1.40% HNO3 1.65% 0.78%
Ca-sil. Kalsium Ca HNO3 1.21% 0.10% HCI 1.29% 0.22% HNO3 (HL+UA) 1.42% 0.19%
HNO3 1.19% 0.29% HNO3 1.35% 0.45% H2504 (HL) 2.55% 0.27%
Ca-sil. Pii Si H2504 1.34% 0.26% HCl 1.35% 0.26% HCI (HL) 2.65% 0.14%
HNO3 (HL) 2.54% | 0.23%
. i MNaOH 0.15% 0.12% HMNO3 0.23% 0.15% . L
Ca-sil. Fosfori P kaikilla arvot negatiivisia
HCI 0.12% 0.07% HCI 0.28% 0.14%
| i H2504 0.27% 0.17% H2504 2.12% 3.83% osalla arvot negatiivisia/voimakasta
K-din. Kalium K
HNO3 1.90% 3.59% vaihtelua
Titaani Titaani Ti MNaOH 0.004 % | 0.002 % MNaOH 0.004% | 0.003% HNO3 (HL+UA) | 0.0033 % | 0.0021 %
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LIITE 15

Totaaliliuotus [ yksittdinen liuotus / 6M typpihappo

Yksittdinen liuotus / 5 M hapot

HL- ja UA sarjat HL-sarja UA-sarja
Reseptin Molekyyli . Malli C Malli C Malli C Nalli C
ICP:n Alkuaine (AA) .
(RM) ¥[RM) | ®(RM), | ®(RM)ys | %(RM), | x(RM),, | x(RM), Paras happo® | ®x[RM)y, X(RM), (%)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (HL/UA) (%) i
TMR-Pb Lyily b 31.76% 3.52% 33.21% 4.97% 30.31% 0.18% HNOS3 (HL) 30.36% 0.31%
PbO2 5.08% 1.68% 5.23% 2.54% 4.93% 0.71% 5.93% 1.73%
Ba(NO3)2 Barium Ba 31.10% 3.65% 32.01% 5.14% 30.19% 2.08% HMO3 (HL}) 35.84% 1.07%
5b253 Antimoni Sb 19.30% 3.26% 21.75% 1.65% 0.19% 2.40% HMO3 (HL} 3.93% 0.65%
Al Alumiini Al 0.31% 0.15% 0.44% 0.04% 0.19% 0.06% HCI (HL}) 0.66% 0.02%
Shas3 Rikki 5.39% 1.52% 4,56% 1.42% 6.22% 1.29% HCI (HL} 9.66% 2.22%
Ca-sil. 0.01% 0.001 % 0.01% 0.00% 0.01% 0.002 %
Ca-sil. Kalsium Ca 0.62% 0.09% 0.68% 0.10% 0.57% 0.03% HMNO3 (HL+UA) 1.42% 0.19%
Ca-sil. Pii Si 2.36% 0.50% 2.76% 0.31% 1.96% 0.19% H2504 (HL) 2.55% 0.27%
HCl (HL) 2.65% 0.14%
HNO3 (HL) 2.54% 0.23%
Ca-sil. Fosfori P kaikilla arvot negatiivisia kaikilla arvot negatiivisia
K-din. Kalium K osalla arvot negatiivisia/voimakasta vaihtelua osalla arvot negatiivisia/vaihtelua
Titaani Titaani Ti 0.011% | 0.002% | 0.012% | 0.003% | 0.010% | 0.001% HMNO3 [HL+UA) | 0.0033 % | 0.0021%




