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NEUVOSTON DIREKTIIVI,

annettu 15 paivdana heindkuuta 1980,

ilmanlaadun raja- ja ohjearvoista rikkidioksidille ja leijumalle

(80/779/ETY)

EUROOPAN YHTEISOJEN NEUVOSTO, joka

ottaa huomioon Euroopan talousyhteison perustamissopi-
muksen ja erityisesti sen 100 ja 235 artiklan,

ottaa huomioon komission ehdotuksen,
ottaa huomioon Euroopan parlamentin lausunnon(?),

ottaa huomioon talous- ja sosiaalikomitean lausun-
non(?),

sekid katsoo, etta

Euroopan vyhteisojen toimintaohjelmissa ympdristéalan
toimenpiteiksi vuosilta 1973(3) ja 1977(*) edellytetiin
kiireellisii toimenpiteitd rikkidioksidia ja leijjumaa vas-
taan niiden myrkyllisyyden vuoksi ja sen tiedon perus-
teella, joka nykydin on kiytdssd niiden vaikutuksista
ihmisten terveyteen ja ymparistoon,

eri jisenvaltioissa rikkidioksidin ja leijuman suhteen jo
sovellettavien tai valmisteilla olevien sdddosten valiset
erot voivat johtaa erilaisten kilpailun edellytysten muo-
dostumiseen ja niilld on siten suora vaikutus yhteismark-
kinoiden toimintaan; timin alan lainsiidintéi olisi
lihennettiva perustamissopimuksen 100 artiklassa maa-
ratylla tavalla,

Euroopan talousyhteisén perustehtiviin kuuluu edistdd
koko yhteisossi taloudellisen toiminnan yhtendistd kehi-
tystd ja jatkuvaa ja tasapainoista kasvua; tillainen saavu-
tus on mahdoton ilman ympariston pilaantumisen vastai-
sia, elimisen laatua parantavia ja ympdristdd suojelevia
toimenpiteitd; koska perustamissopimuksessa ei titd var-
ten ole tarvittavia valtuuksia, on sovellettava perustamis-
sopimuksen 235 artiklaa,

erityisesti ihmisten terveyden suojelemiseksi on tarpeen
vahvistaa niille kahdelle epipuhtaudelle raja-arvot, joita
jasenvaltioiden alueilla ei mairiteltyini ajanjaksoina saa

EYVL N:o C 83, 4.4.1977, s. 44
EYVL N:o C 204, 30.8.1976, s. 34
EYVL N:o C 112, 20.12.1973, s. 1
EYVL N:o C 139, 13.6.1977, s. 1

ylittdd; ndiden arvojen on perustuttava WHO:n puitteissa
saavutettuihin tuloksiin, erityisesti mitd tulee rikkidioksi-
din ja leijjuman yhteisvaikutuksen altiste-vaikutussuhtee-
seen,

huolimatta toteutetuista toimenpiteistid, nditi raja-arvoja
ei ehki ole mahdollista noudattaa tietyilld alueilla; jdsen-
valtioille olisi sen vuoksi rajoitetuksi ajaksi sallittava
poikkeukset ehdolla, ettd ne toimittavat komissiolle suun-
nitelmat noiden alueiden ilman laadun jatkuvasta paran-
tamisesta,

olisi myos vahvistettava ohjearvot, jotka olisivat perus-
tana terveyttd ja ympdaristod koskeville pitkan ajan varo-
toimille sekd vertailukohtina jasenvaltioiden maarittimien
alueiden erityisohjelmien laatimiselle,

timin direktiivin mukaisesti suoritettavien toimenpitei-
den on oltava taloudellisesti toteuttamiskelpoisia, ja nii-
den on oltava tasapainoisen kehityksen mukaisia,

on tarpeen jirjestid ilmanlaadun ja erityisesti raja-arvojen
noudattamisen asianmukainen valvonta; jisenvaltiot olisi
sen vuoksi velvoitettava perustamaan mittausasemia,
jotka toimittavat timan direktiivin soveltamiseksi tarpeel-
lista tietoa,

kun jasenvaltioissa sovelletaan erilaisia niytteenotto- ja
analyysimenetelmiid on tarpeen tietyin edellytyksin sallia
muiden ndytteenotto- ja mittausmenetelmien kuin tissd
direktiivissd siidettyjen vertailumenetelmien kaytto,

sen vuoksi, ettd tietyt jasenvaltiot kdyttavat sellaisia nayt-
teenotto- ja mittausmenetelmii, joita ei helposti saa ver-
tailukelpoisiksi vertailumenetelmien kanssa, on tarpeen,
ettd direktiivissd madritetddn raja-arvot, joita on nouda-
tettava kiytettiessd tillaisia menetelmid; kyseisten jasen-
valtioiden olisi my6s suoritettava useilla edustavilla ase-
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milla rinnakkaismittauksia, joissa kaytetddn niiden omien
mittausmenetelmien lisiksi vertailumenetelmii; komission
on annettava lisiehdotuksia ottaen huomioon nimai rin-
nakkaismittaukset ja tarve vilttii syrjivia sidnnoksii, ja

tassd direktiivissa tarkoitettujen ndytteenoton ja analyysin
vertailumenetelmien myohempi kehittiminen voi olla suo-
tavaa tamidn alan tekniikan ja tieteen kehityksen perus-
teella; tdtd varten vaadittavien toimenpiteiden toteuttami-
sen helpottamiseksi olisi siidettivi menettelystd, jolla
toteutetaan jasenvaltioiden ja komission vilinen liheinen
yhteistyo tieteen ja tekniikan kehitykseen mukauttavassa
komiteassa,

ON ANTANUT TAMAN DIREKTIIVIN:

1 artikla

Tdmin direktiivin tarkoituksena on vahvistaa raja-arvot
(liite 1) ja ohjearvot (liite II) ilmakehin rikkidioksidille ja
leijumalle seki vahvistaa niiden soveltamisen edellytykset,
jotta parannetaan:

— ihmisten terveyden suojelua,

— ympiristénsuojelua.

2 artikla
1.  ”Raja-arvoilla” tarkoitetaan:

— liitteessd I olevan A taulukon mukaisia rikkidioksidin
ja leijjuman yhteispitoisuuksia ja

— liitteessd I olevan B taulukon mukaisia erikseen las-
kettuja leijumapitoisuuksia,

jotka, erityisesti ihmisten terveyden suojelemiseksi, eivit
madriteltyind aikoina ja seuraavissa artikloissa midaritetty-
jen edellytysten mukaisesti saa ylittyd jisenvaltioiden alu-
eilla.

2. ”Ohjearvoilla” tarkoitetaan mairiteltyind aikoina
esiintyvid rikkidioksidin ja leijjuman pitoisuuksia, jotka
on annettu liitteessd II ja jotka on tarkoitettu:

— terveyttd ja ympdristdd koskeviksi pitkdn ajan varo-
toimiksi;

— vertailutekijoiksi jasenvaltioiden miirittimien aluei-
den erityissuunnitelmien laatimista varten.

3 artikla

1.  Jasenvaltioiden on toteutettava aiheelliset toimenpi-
teet sen varmistamiseksi, etteivit ilmakehin rikkidioksidi-
ja lejjumapitoisuudet 1 pdivastd huhtikuuta 1983 alkaen
ole suuremmat kuin liitteessi I annetut raja-arvot, timin
kuitenkaan rajoittamatta jiljempind olevien sidinnosten
soveltamista.

2. Kun jasenvaltio arvioi, ettd suoritetuista toimenpi-
teistd huolimatta on mahdollista, etti ilmakehin rikkidi-
oksidi- ja lejjumapitoisuudet voivat 1 pdivin huhtikuuta
1983 jilkeen joillakin alueilla ylittda liitteessi 1 annetut
raja-arvot, jisenvaltion on ilmoitettava siiti komissiolle
ennen 1 piiviai lokakuuta 1982.

Sen on samalla toimitettava komissiolle suunnitelmat
tillaisten alueiden ilmanlaadun jatkuvaksi parantami-
seksi. Niissd suunnitelmissa, jotka on laadittava ilman
pilaantumisen luonteeseen, alkuperiin ja kehitykseen liit-
tyvian olennaisen tiedon perusteella, on erityisesti esitet-
tivd toimenpiteet, jotka on jo toteutettu tai jotka toteute-
taan, sekd menettelyt, jotka kyseinen jisenvaltio on
toteuttanut tai toteuttaa. Niiden toimenpiteiden ja
menettelyjen tulee saattaa noiden alueiden ilmakehin
rikkidioksidi- ja lejjumapitoisuudet enintidn liitteessi I
annettuja raja-arvoja vastaavalle tasolle, mahdollisimman
pian ja 1 pdivddan huhtikuuta 1993 mennessa.

4 artikla

1. Niille alueilleen, joilla kyseinen jasenvaltio arvioi
tarpeelliseksi rajoittaa rakentamisesta, erityisesti kau-
punki- tai teollisuusrakentamisesta, aiheutuvaa rikkidiok-
sidin ja lejjuman aiheuttaman ilman pilaantumisen
odotettavissa olevaa lisddntymistd tai estda se, jasenval-
tion on liitteen II ohjearvoja vertailutekijoind kiyttiden
vahvistettava arvot, joiden on oltava liitteen I raja-arvoja
alemmat.

2. Niille alueilleen, joilla jisenvaltio pitdd erityistd
ymparistonsuojelua tarpeellisena, sen on vahvistettava
arvot, jotka ovat yleisesti liitteen II ohjearvoja alemmat.

3. Jdsenvaltioiden on ilmoitettava komissiolle 1 ja 2
kohdassa tarkoitettujen alueiden osalta vahvistetuista
arvoista, maaridajoista ja aikatauluista sekd kaikista nii-
den toteuttamista aiheellisista toimenpiteista.

5 artikla

Jdsenvaltioiden on terveyden ja ympiriston suojeluun
liittyvid lisivarotoimia varten 3 artiklan 1 kohdassa ja 4
artiklan 1 kohdassa tarkoitettujen sddnnosten lisdksi
pyrittivi siirtymaidn kohti liitteen II ohjearvoja aina, kun
mitatut pitoisuudet ovat noita arvoja korkeammat.
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6 artikla

Jasenvaltioiden on perustettava mittausasemia timin
direktiivin soveltamiseksi tarpeellisen tiedon tuottami-
seksi, erityisesti alueille, joilla 3 artiklan 1 kohdassa
tarkoitetut raja-arvot mahdollisesti saavutetaan tai ylite-
tdan, sekd 3 artiklan 2 kohdassa tarkoitetuille alueille;
asemat on sijoitettava paikkoihin, joissa ilman pilaantu-
misen oletetaan olevan suurinta, ja joissa mitatut pitoi-
suudet edustavat paikallisia oloja.

7 artikla

1.  Kun timi direktiivi on tullut voimaan, jasenvaltioi-
den on ilmoitettava komissiolle viimeistian kuuden kuu-
kauden kuluttua vuosittaisen vertailukauden (vahvistettu
31 paiviksi maaliskuuta) padttymisesti tapauksista, joissa
liitteessd I annetut raja-arvot on ylitetty, sekd kirjatuista
pitoisuuksista.

2. Niiden on myds viimeistiin vuoden kuluttua vuo-
sittaisen vertailukauden paittymisestd ilmoitettava komis-
siolle tillaisten tapausten perusteet sekid toimenpiteet,
jotka on toteutettu niiden toistumisen vilttimiseksi.

3. Lisiksi jdsenvaltioiden on toimitettava komissiolle
sen pyynnosti tietoja niiden 4 artiklan 1 ja 2 kohdan
mukaisesti nimeimien alueiden rikkidioksidi- ja leijuma-
pitoisuuksista.

8 artikla

Komissio julkaisee vuosittain yhteenvetokertomuksen
tamin direktiivin soveltamisesta.

9 artikla

Tamin direktiivin mukaisten toimenpiteiden soveltami-
nen ei saa aiheuttaa ilmanlaadun huomattavaa heikkene-
misti, silloin kun rikkidioksidin ja leijuman aiheuttaman
ilman pilaantumisen taso direktiivin tiytintéénpanohet-
kelld on liitteessa I annettuja raja-arvoja alhaisempi.

10 artikla

1. Timain direktiivin soveltamista varten jdsenvaltioi-
den on kaytettava joko III liitteessad tarkoitettuja nayttee-
noton ja analyysin vertailumenetelmii tai muita niytteen-
otto- jai analyysimenetelmia, joista ne osoittavat komissi-
olle siannollisin vilein:

— joko sen, ettd menetelmd takaa tyydyttivin korrelaa-
tion vertailumenetelmaa kiyttamalld saatujen tulosten
kanssa,

— tai sen, ettd 6 artiklassa annettujen vaatimusten
mukaisesti valituilla edustavilla asemilla vertailumene-
telmdd kiyttden rinnakkaisesti tehdyt mittaukset
osoittavat, ettd tuota menetelmii ja vertailumenetel-
mad kdyttimailld saavutettujen tulosten vililld on riit-
tivin vakaa suhde.

2.  Jdsenvaltio voi, ennen kuin neuvosto tekee pidtok-
sen 4 kohdassa tarkoitetuista komission ehdotuksista,
kiyttdd myos liitteessda IV annettuja niytteenotto- ja
analyysimenetelmid ja nidihin menetelmiin liittyen myos
liitteessd IV annettuja arvoja liitteessd I annettujen raja-
arvojen sijasta, edelld sanotun kuitenkaan rajoittamatta
timin direktiivin sddnndsten soveltamista.

3. Jdsenvaltion, joka pddttdd turvautua 2 kohdan
siannoksiin, on kuitenkin suoritettava rinnakkaismittauk-
sia edustavilla mittausasemilla, jotka on valittu 6 artiklan
vaatimusten mukaisesti, jotta voidaan varmistaa IV liit-
teessd ja I liitteessd asetettujen raja-arvojen yhdenmukai-
nen tiukkuus. Niiden rinnakkaisten mittausten tulokset
mukaanluettuna ne erityiset tapaukset, joissa I liitteessd
annetut raja-arvot on ylitetty ja pitoisuudet rekisterdity,
on toimitettava komissiolle sidnnollisin vilein ja vihin-
tdan kahdesti vuodessa, jotta ne voitaisiin sisdllyttdid 8
artiklassa sdadettyyn vuosiraporttiin,

4, Komission on viiden vuoden kuluttua, mutta kuu-
den vuoden kuluessa 15 artiklan 1 kohdassa miirityn 24
kuukauden aikarajan umpeutumisesta jitettivi neuvos-
tolle raportti 3 kohdan mukaisesti suoritettujen rinnak-
kaismittaustend tuloksista, ja sen on erityisesti ndma
tulokset ja syrjivien saannésten valttimisen tarve huomi-
oonottaen annettava 2 kohtaan ja IV liitteeseen liittyvia
ehdotuksia. Edelld 8 artiklassa sdddetyssd raportissa
komissio ilmoittaa, onko sed havainnut tapauksia, joissa I
liitteessd annetut raja-arvot on toistuvasti ylitetty merkit-
tdvassd madrin.

5. Komissio tekee jisenvaltioissa sijaitsevissa valituissa
paikoissa ja yhteistydssi jasenvaltioiden kanssa rikkidiok-
sidin, noen ja leijuman niytteenotto- ja analyysitutkimuk-
sia. Nami tutkimukset on tarkoitettu erityisesti edista-
miin ndiden epidpuhtauksien niytteenotto- ja analyysime-
netelmien yhdenmukaistamista.

11 artikla

1.  Jos jdsenvaltiot miiridvit raja-alueiden ilmakehin
rikkidioksidii- ja leijumapitoisuuden arvot 4 artiklan 1 ja
2 kohdan mukaisesti, niiden on siti ennen neuvoteltava
keskendin. Komissio voi osallistua tillaisiin neuvottelui-

hin.

2. Kun liitteessa I annetut raja-arvot tai 4 artiklan 1 ja
2 kohdassa tarkoitetut arvot, sikili kuin viimeksi maini
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tut ovat olleet 1 kohdan mukaisten neuvottelujen
aiheena, ylittyvit tai saattaisivat ylittyd muusta jasenvalti-
osta perdisin olevan tai mahdollisesti peridisin olevan
merkittivian ilman pilaantumisen seurauksena, kyseisten
jasenvaltioiden on neuvoteltavai keskenain tilanteen kor-
jaamiseksi. Komissio voi osallistua tillaisiin neuvottelui-

hin.

12 artikla

Liitteessd III tarkoitettujen niytteenoton ja analyysin ver-
tailumenetelmien myohemmain kehityksen on kuuluttava
13 ja 14 artiklassa siadettyyn menettelyyn, joka koskee
tamidn direktiivin mukauttamista tekniikan kehitykseen.
Tami mukauttaminen ei saa johtaa mihinkaan liitteessa 1
ja II annettujen pitoisuusarvojen suoraan tai vililliseen
muuttamiseen.

13 artikla

1.  Perustetaan komitea edelli 12 artiklassa esitettya
tarkoitusta varten, jiljempani “komitea”, jonka tehti-
vdnd on timin direktiivin mukauttaminen tieteen ja tek-
niikan kehitykseen; siind on jdsenvaltioiden edustajat ja
puheenjohtajana komission edustaja.

2.  Komitea vahvistaa tyojirjestyksensa.

14 artikla

1.  Jos tdssd artiklassa sdddettyd menettelyd on nouda-
tettava, asian saattaa komitean kisiteltdviksi sen puheen-
johtaja omasta aloitteestaan tai jonkin jasenvaltion edus-
tajan pyynnosta.

2.  Komission edustaja tekee komitealle ehdotuksen
tarvittavista toimenpiteisti. Komitea antaa lausuntonsa
ehdotuksesta miiriajassa, jonka puheenjohtaja voi aset-
taa asian kiireellisyyden mukaan. Pditos tehdiin sellai-
sella 41 danen enemmistolld, joka saadaan, kun jasenvalti

oiden ddnet painotetaan perustamissopimuksen 148 artik-
lan 2 kohdassa maaritylld tavalla. Puheenjohtaja ei osal-
listu ddnestykseen.

3.  Komissio pddttdd suunnitelluista toimenpiteistd, jos
ne ovat komitean lausunnon mukaiset.

Jos suunnitellut toimenpiteet eivit ole komitean lausun-
non mukaisia tai lausuntoa ei ole annettu, komissio tekee
viipymattd neuvostolle ehdotuksen tarvittavista toimenpi-
teistd. Neuvosto ratkaisee asian miirienemmistolla.

Jos neuvosto ei ole ratkaissut asiaa kolmen kuukauden
kuluessa siitd, kun ehdotus tuli vireille neuvostossa,
komissio tekee paitoksen ehdotetuista toimenpiteista.

15 artikla

1.  Jasenvaltioiden on saatettava timain direktiivin nou-
dattamisen edellyttimit lait, asetukset ja hallinnolliset
miirdykset voimaan 24 kuukauden kuluessa sen tiedoksi
antamisesta ja niiden on ilmoitettava tisti komissiolle
viipymatta.

2.  Jasenvaltioiden on toimitettava tdssd direktiivissd
tarkoitetuista kysymyksistd antamansa kansalliset sdin-
nokset kirjallisina komissiolle.

16 artikla

Tami direktiivi on osoitettu kaikille jasenvaltioille.

Telity Brysselissa 15 paividnid heindkuuta 1980.

Neuvoston puolesta
Pubeenjohtaja
J. SANTER
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LITE I

(Nokimenetelmalld mitattuina)

A TAULUKKO

RIKKIDIOKSIDIN JA LEIJJUMAN RAJA-ARVOT

Rikkidioksidin raja-arvot ug/m? ja (nokimenetelmii(!) mitatun) lejjuman vastaavat arvot ug/m?

Vertailuaika Rikkidioksidin raja-arvot Leijuman vastaavat arvot

80 > 40

(vuoden vuorokausikeskiarvojen (vuoden vuorokausikeskiarvojen
mediaani) mediaani)
Vuosi
120 = 40
(vuoden vuorokausikeskiarvojen (vuoden vuorokausikeskiarvojen
mediaani) mediaani)

130 > 60
talvikauden vuorokausi- (talvikauden vuorokausi-
keskiarvojen mediaani) keskiarvojen mediaani)

Talvi
1.10.—31.3

180 =60
(talvikauden vuorokausi- (talvikauden vuorokausi-
keskiarvojen mediaani) keskiarvojen mediaani)

250(%) > 150
(98 persentiili vuoden (98 persentiili vuoden
Vuosi vuorokausikeskiarvoista) vuorokausikeskiarvoista)
(koostuu 24 tunnin
mittausjaksoista) = 150

350(3)
(98 persentiili vuoden
vuorokausikeskiarvoista)

(98 persentiili vuaoden
vuorokausikeskiarvoista)

(') OECD-menetelmii kiyttimilli otettujen nokimittausten tulokset on muutettu gravimetrisiksi yksikoiksi OECD:n
" kuvaamalla tavalla (katso III liite).
(3) Jdsenvaltioiden on toteutettava kaikki aiheelliset toimenpiteet, joilla varmistetaan, etti titd arvoa ei ylitetd kuin
korkeintaan kolmena peridkkiisend pidivina. Lisdksi jisenvaltioiden on pyrittivd estimddn ja vihentimiin kaikkia
sellaisia tapauksia, joissa timi arvo ylittyy.
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B TAULUKKO

(Nokimenetelmalli(!)) mitatun) leijjuman raja-arvot ug/m?

Vertailuaika Leijuman raja-arvo

80

Vuosi
(vuoden vuorokausikeskiarvojen mediaani)

Talvi 130
(1.10.—31.3.) (talvikauden vuorokausikeskiarvojen mediaani)
Vuosi 2500)

(koostuu 24 tunnin

mittausjaksoista) (98 persentiili vuoden vuorokausikeskiarvoista)

(") OECD-menetelmii kdyttimilld otettujen nokimittausten tulokset on muutettu gravimetrisiksi yksikoiksi OECD:n

kuvaamalla tavalla (katso liite III).

() Jdsenvaltioiden on toteutettava kaikki aiheelliset toimenpiteet varmistaakseen, ettei tatd arvoa ylitetd kuin korkeintaan
kolmena perikkiisend paivind. Lisdksi jasenvaltioiden on pyrittivi estimidn ja vihentimiin kaikkia sellaisia
tapauksia, joissa tima arvo ylittyy.
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LITE II

RIKKIDIOKSIDIN JA LEJJUMAN OHJEARVOT

(Nokimenetelmailld mitattuina)

A TAULUKKO

Rikkidioksidin ohjearvot ug/m?

Vertailuaika Rikkidioksidin ohjearvo

40—60

Vuosi
(vuoden vuorokausikeskiarvojen aritmeettinen keskiarvo)

24 100—150
tuntia
(vuorokausikeskiarvo)
B TAULUKKO
(Nokimenetelmilli(!) mitatun) leijuman ohjearvot ug/m?
Vertailuaika Leijuman ohjearvo
. 40—60
Vuosi . . . . . .
(vuoden vuorokausikeskiarvojen aritmeettinen keskiarvo)
24 tun 100—150
tuntia
(vuorokausikeskiarvo)

(') OECD-menetelmad kiyttimilld otettujen nokimittausten tulokset on muutettu gravimetrisiksi yksikoiksi OECD:n
kuvaamalla tavalla (katso III liite).
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LITE 1II

TAMAN DIREKTIIVIN YHTEYDESSA KAYTETTAVAT NAYTTEENOTON JA ANALYYSIN
VERTAILUMENETELMAT

A. RIKKIDIOKSIDI

Niytteenoton vertailumenetelmissd rikkidioksidin maarittimiseksi kdytetddn laitteita, jotka kuvataan kan-
sainvilisessd standardissa 1SO-4219, ensimmaiinen painos 1979/09/15. Niytteenottoaika on tavallisesti
24 tuntia.

Analyysin vertailumenetelma kuvataan yksityiskohtaisesti liitteessd V; se perustuu kansainviliseen standardi-
luonnokseen ISO DP-6767, jota on tarkistettu helmikuussa 1979: ”Ilman laatu — ympdréivian ilman
rikkidioksidin massapitoisuuden mddrittiminen — tetrakloromerkuraatti (TCM)/pararosaniliini”. Tama
analyysimenetelmad perustuu pararosaniliinia kiytettdessd tapahtuvan kolorimetrisen reaktion periaattee-
seen.

B. LEIJUMA

Noen maidrittimiseksi ja sen muuttamiseksi gravimetrisiksi yksikoiksi vertailumenetelmind pidetidin
OECD:n ilman pilaantumisen mittausmenetelmid ja tarkkailutekniikoja kasittelevin tyéryhmian (1964)
standardoimaa menetelmisi.

Edelld mainittujen ISOn ja OECD:n standardoimien menetelmien osalta ndiden jirjestojen eri kielilld
julkaisemia toisintoja pidetain todistusvoimaisina, samoin kuin muita toisintoja, joiden komissio vahvistaa
olevan niiden kanssa yhtipitivat.
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LITE IV

RIKKIDIOKSIDIN JA (GRAVIMETRISELLA MENETELMALLA MITATUN) LEIJUMAN
RAJA-ARVOT, JOITA SOVELLETAAN 10 ARTIKLAN 2 KOHDASSA TARKOITETUISSA

TAPAUKSISSA

A TAULUKKO

Rikkidioksidin raja-arvot ug/m’

Vertailuaika Rikkidioksidin raja-arvo
140
Vuosi . . . . . )
vuoden minuutin arvojen aritmeettinen keskiarvo
(vuoden 30 j tmeett kesk
Vuosi 400
koostuu 30 minuutin - . . .
( mittausjaksoista) (95 persentiili vuoden 30 minuutin arvoista)

B TAULUKKO

Leijuman raja-arvot (jaljempini ii kohdassa kuvatulla gravimetriselli menetelmilli mitatun) ug/m?

Vertailuaika

Leijuman raja-arvo

Vuosi

150

(vuoden vuorokausikeskiarvojen aritmeettinen keskiarvo)

(koostuu 24 tunnin
mittausjaksoista)

Vuosi

300

(95 persentiili vuoden vuorokausikeskiarvoista)

Naytteenotto- ja analyysimenetelmit, joita sovelletaan 10 artiklan 2 kohdan tapauksissa ovat:

i) Rikkidioksidi

— Naytteenottomenetelmd: Kiytetdan satunnaisen” otannan mahdollistavia mittausasemia, jotka
muodostavat kuvan 1 tyyppisen verkoston. Kussakin verkoston pisteessid otetaan vihintiin 13
niytetti vuodessa tyOpdivind kello 8—16. Eri naytteitd keritiin keskeytymitti 30 minuuttia
saannollisin vilein vuoden ajan, esimerkiksi seuraavasti:

Ensimmdisend pdivdnd ndytteet otetaan pisteissd, jotka kuvassa 1 on merkitty ”a”:lla, toisena
paivdnd pisteissd, jotka on merkitty ”b”:1l4, kolmantena paivini pisteissd, jotka on merkitty 7c”:ll4,
ja neljantend pdivand pisteissd, jotka on merkitty ”d”:lla. Naytteenotto toistetaan neljan viikon
vilein kussakin pisteessd “satunnaisesti” valittujen 30 minuutin jaksojen aikana.

arviointiaika:
pisteiden maara:
ndytteenoton kesto:

ndytteitd / piste:

naytteiden kokonaismaarai:

yksi vuosi,

16 verkostossa,

30 minuuttia keskeytymittd tyopdivini kello 8—16,
vihintdin 13,

vihintiin 208.
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ii)

a b a b

c d c d

a b a b

c d ¢ d
«— 1 km —

Kuva 1

Niytteenottokaavio

—  Analyysimenetelmi: Liitteen III vertailumenetelmi. Edelli 10 artiklan 1 kohdassa annettu mene-
telmd on kaytossa.

Leijuma
— Naytteenottomenetelmi:
1. Leijuma keritdin joko kalvo- tai lasikuitusuodattimelle.
2. Niytteenottojdrjestelmidn muodostaa:
— suodatin,
— suodattimen pidin,
— pumppy,
— volumetrinen kaasumittari.
3. Ndytteenottojirjestelmidin ei kuulu erottelulaitetta.
4. Niytteenottoaika on 24 tuntia.

5. Suodatinta suojataan sedimentoitumalla tapahtuvalta hiukkasten suoraita laskeumalta ja
ilmasto-olojen suoralta vaikutukselta.

6. Kiytetyn suodattimen tehokkuuden on oltava yli 99 prosenttia hiukkasista, joiden aerodynaa-
minen halkaisija on 0,3 wm.

7. llman nopeus suodattimen pinnalla on 33—55 cm/s. Nopeuden viheneminen ei niytteenoton
aikana saa ylittdd 5 prosenttia, kun kadytetaian lasikuitusuodattimia, tai 25 prosenttia, kun

kiytetdan kalvosuodattimia.

8. Vuoden aikana otettujen niytteiden mairin on oltava vihintdan 100, ja niiden on jakauduttava
tasaisesti kyseiselle ajalle.

—  Analyysimenetelmd:
a) Analyysi tapahtuu punnitsemalla.

b) 1. Kalvosuodattimia on ennen niytteenottoa ja sen jilkeen kisiteltivd kahden tunnin ajan
tasaisessa lampétilassa, joka on 90 ja 100 °C:n vililld, ja sitten pidettdva eksikkaattorissa
kahden tunnin ajan ennen punnitusta.

2. Lasikuitusuodattimia on ennen niytteenottoa ja sen jilkeen kisiteltivd 20 °C:n lampoti-
lassa ja 50 prosentin suhteellisessa kosteudessa 24 tunnin ajan ennen punnitusta.
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LIITE V

RIKKIDIOKSIDIANALYYSIN VERTAILUMENETELMA

“Ilmanlaatu — Ympérdivan ilman rikkidioksidipitoisuuden mairittiminen — Tetrakloromerkuraatti

4.1

4.2

(TCM) / pararosaniliini”

LAAJUUS

Tdmd kansainvilinen standardiluonnos madrittelee spektrofotometrisen menetelman ympirsi-
van ilman rikkidioksidipitoisuuden mairittamiseksi. Standardi kasittdd sekd niytteenotto- ettd
analyysimenetelmat.

SOVELTAMISALA

Tissd standardissa kuvatulla menetelmilla voidaan mairittda. ilmakehin rikkidioksidipitoi-
suudet, jotka ovat 7 ja 1 150 ug/m?:n vililla.

Huomaa

Jos on maddriteltdva korkeampia pitoisuuksia, voidaan niyteliuoksesta ottaa pienempid erid
analysoitavaksi tai tissd standardissa madrittyd pienempid ilmanaytteitd. Téssd tapauksessa
tutkimuksen kohteena olevien pitoisuuksien absorptiotehokkuus.

Raskasmetallien, typen oksidien, otsonin ja pelkistyneiden rikkiyhdisteiden (esim. vetysulfidi
ja merkaptaanit) vaikutukset eliminoidaan tai minimoidaan. Rikkihappo ja sulfaatit eivit
hiiritse. Rikkitrioksidin hiiritsevaid vaikutusta ei ole kokeellisesti vahvistettu, koska sen
oletetaan absorboivassa liuoksessa hydratoituvan rikkihapoksi.

PERIAATE

Mitattu ilmanidyte piistetidn natriumtetrakloromerkuraattiliuvoksen (TCM) lipi, ja ilmassa
oleva rikkidioksidi absorboituu muodostamalla diklorosulfiittimerkuraattikompleksin.

Niyteliuosta kisitelldan sulfamidihappoliuoksella ilmassa olevien typen oksidien muodosta-
mien nitriittianionien tuhoamiseksi. Sitten se kisitellian formaldehydiliuoksella ja happoval-
kaistulla fosforihappoa sisiltavilld pararosaniliinilinoksella pH:n saitamiseksi 1,6 + 0,1.

Pararosaniliini, formaldehydi ja bisulfiittianioni reagoivat ja muodostavat voimakkaan varisen
pararosaniliinimetyylisulfonihapon, joka kayttaytyy kaksivirisen indikaattorin tavoin (aallon-
pituuden maksimiarvo = 548 nm / pH 1,6 + 0,1).

Rikkidioksidipitoisuus méaritetdan kalibrointikayriltd, joka on laadittu kalibrointikaasuseos-
ten avulla (6.3.1 kohta). Laboratoriossa kaytettivissd olevien vilineiden mukaan saattaa
joissakin tapauksissa olla tarkoituksenmukaista rutiinitarkastuksia varten korvata kalibrointi-
kaasuseokset tunnetun vahvuisella rikkibisulfiittiliuoksella. Tiati menettelyi on kuitenkin
kaytettavd vain permeaatiolaitteen avulla suoritetun asianmukaisen kalibroinnin jilkeen.

REAGENSSIT

Kaikkien reagenssien on oltava analyyttistd laatua (pro analyst).

Jollei toisin miirdtd, vedelld tarkoitetaan tislattua vetti. Vedessi ei saa olla oksndantte‘a ja
olisi suositeltavaa, etti se olisi tislattu kahdesti kokonaan lasisessa laitteistossa.

Absorbointiliuos: 0,04 moolia/l natriumtetrakloromerkuraattia (TCM).
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4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

Liuotetaan 10,9 g elohopea(ll)kloridia, 4,7 g natriumkloridia ja 0,07 g etyleenidiamiinitetra-
etikkahapon dinatriumsuolaa (EDTA) veteen ja laimennetaan 1 litraksi.

Liuos siilyy useita kuukausia, ja se on hivitettivi, jos sithen muodostuu sakkaa.

Huomaa

1. Lisityn EDTA:n maird eliminoi raskasmetallien mahdollisen héiritsevan vaikutuksen
seuraaviin madriin asti: 60 ug rautaa (III), 10 ug mangaania (II), 10 ug kromia (III), 10
g kuparia (II) ja 22 pg vanadiinia (V) 10 ml:ssa absorptioliuosta.

2. Liuos on erittdin myrkyllista, ja sitd on kasiteltavd sen mukaisesti. Liitteessi C esitetddan

menetelma elohopean talteenottamiseksi analyysin jilkeen. Jos absorptiolivosta joutuu
iholle, se on vilittomasti huuhdeltava pois vedella.

Suolahappo, 1 mooli/l

Laimennetaan 86 ml vikevii suolahappoa, HCI tiheys = 1,19 g/ml 1 litraksi vedell.

Pararosaniliinthydrokloridi, 0,2 prosenttinen varastoliuos

Liuotetaan 0,2 g pararosaniliinihydrokloridia, C;sH7N3HCl, 100 ml:aan suolahappoa (4.3).
Huomaa

Liuoksen valmistukseen kiytetyn pararosaniliinihydrokloridin puhtauden on oltava yli 95
prosenttia (katso liite D), ja sen absorptiomaksimin on oltava 540 nm:ssi etikkahappo-
natriumasetaattipuskuriliuoksessa (0,1 moolia/l). Lisiksi nollaliuvoksen absorbanssi ei saisi

ylittdd 0,10:t4, kun se valmistetaan 6.2 kohdassa kuvatun menetelmin mukaisesti.

Reagenssit, jotka eivdt tayta nditd vaatimuksia, on hylittivi tai puhdistettava. Puhdistus
voidaan suorittaa kiteyttimalld tai uuttamalla (katso liite D).

Fosforihappo, 3 moolia/l

Laimennetaan 205 ml vikevai fosforihappoa, HsPOu, (p = 1,69 g/ml) vedelld 1 litraksi.

Pararosaniliinireagenssiliuos

Pipetoidaan 20 ml pararosaniliinihydrokloridiliuosta (4.4) ja 25 ml fosforihappoa (4.5 kohta)
250 ml:n mittapulloon ja taytetidn merkkiin asti vedella.

Tama reagenssi siilyy useita kuukausia, jos sitd sdilytetadn pimedssa.
Formaldehydi, kiyttoliuos

Pipetoidaan S ml 40 prosenttista formaldehydiliuosta, HCHO, 1 litran mittapulloon ja
taytetaan merkkiin asti vedelld. Valmistetaan pdivittdin.

Sulfamidihappo, 0,6 prosenttinén kayttoliuos

Liuotetaan 0,6 g sulfamidihappoa, NH,SO3H, 100 ml:aan vettd. Tama liuos sdilyy muutamia
pdivid, jos se suojataan ilmalta. -

Natriumbisulfiittiliuos. Varastoliuos.

Liuotetaan 0,3 g natriummetabisulfiittia, Na;$,0s, 500 ml:aan vastakeitettyd ja jadhdytettya
tislattua vettd (suositellaan kahdesti tislattua vettd, josta ilma on poistettu). Yksi ml liuosta
vastaa 320—400 ug rikkidioksidia. Todellinen pitoisuus mdaritellddn lisiamalla ylimiard
jodia liuoksesta otettuun pieneen niytteeseen ja takaisintitraamalla se tarkistetulla natriumti-
osulfaattiliuoksella (katso liite B).

Liuos el sdily.

Natriumbisulfiittistandardiliuos

Pipetoidaan heti natriumbisulfiittivarastoliuoksen (4.9) pitoisuuden tarkistamisen jilkeen 2,0
ml livosta 100 ml:n mittapulloon ja taytetiin merkkiin asti natriumtetrakloromerkuraattiliu-

oksella (4.2 kohta).

Tama livos siilyy 30 pidivid, jos se sdilytetddn 5 °C:issa. Huoneenlammossa siilytettynd se
sailyy vain yhden péivin.
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51

5.2

5.3

54

5.5

LAITTEISTO

Niytteenottolaitteet

Niytteenottoon kdytettdvit laitteet on madritelty ISO/DIS 4219:ssd, ”Ilmanlaatu — Ymparoi-

vin ilman kaasumaisten komponenttien mairittiminen — Naytteenottolaitteet™ (kuva 1).
Kuva 1

Niytteenottolaitekaavio

[ O O—O—0—0

Ilmanotto  Hiukkassuodatin Absorptio-  Suoja- Kaasumittari  Naytteenotto-
ja suodattimen  pullo suodatin tai ilmavirran  pumppu
pidin sdadin

Kaasumittarin sijasta voidaan kayttdd injektioneulaa kriittisend suuttimena termostaatilla
varustetussa laatikossa. Tissd tapauksessa pumpun pitid pystyd saavuttamaan pg/p, = 0,5,
kun pg ja p, ovat paineet, jotka on mitattu neulasta katsottuna virtauksen ala- ja ylipuolelta
(katso $.5). -

Laitteet esitetdin kuvassa 2.

Kuva 2
Ilmanotto Absorptio- Absorptio- Pisaran-  Paine- Kriittinen Paine- Pumppu
pullo pullo keruulaite mittari suutin mittari

Absorptiopullot

Tyydyttivien absorptiopullojen rikkidioksidin absorptiotehokkuuden on oltava vihintdin 95
prosenttia. Esimerkkejd sopivista absorptiopulloista on annettu liitteessd A.

Absorptiotehokkuus riippuu pullon geometriasta, kaasukuplien koosta ja siitd ajasta, jonka
ne ovat kosketuksissa liuoksen kanssa. Se voidaan madairitelld sijoittamalla toinen absorpti-
opullo sarjaan niytteenottojirjestelmidn ensimmadisen pullon kanssa ja suhteuttamalla ensim-
miisestd pullosta todettu rikkidioksidin maird molemmista pulloista saatuun rikkidioksidin
summaan. Kiytettiessd pienoispulloja 6.1 kohdassa kuvatuissa oloissa absorptiotehokkuuden
on todettu olevan parempi kuin 98 prosenttia.

Rikkidioksidin ja ilman seosten kiytto kalibrointiin 6.3.1 kohdassa kuvatulla tavalla antaa
automaattisesti jarjestelmdn absorptiotehokkuuden.

Vetysulfidiabsorboija
Kvartsivillalla taytetty lasiputki on kylldstetty liuoksella, joka sisiltdd 0,5 prosenttia hopeasul-
faattia, Ag;SO4, ja 2,5 prosenttia kaliumvetysulfaattia, KHSO,. Kyllastiminen tehdidin

viemilld liuos kahdesti putken lipi ja kuivaamalla sitten kvartsivilla kuumentamalla sita
typpivirrassa.

Niytepullot

100 ml:n polyetyleenipullot altistuneiden absorptiolinosten kuljettamiseksi laboratorioon.

Painemittari

Kaksi painemittaria, jotka ovat tarkkoja 1 000 Pa:iin asti, paineiden mittausta varten, kun
kidytetddn kriittista suutinta kaasumittarin sijasta.
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5.6

6.1

6.2

Spektrofotometri tai kolorimetri

Spektrofotometri tai kolorimetri, joka soveltuu absorbanssin mittaamiseen noin 550 nm:ssa.
Spektrofotometrilla tulisi kayttdia 548 nm:n aallonpituutta. Jos kiytetdin kolorimetrii,
suodattimen transmittanssimaksimin tulisi olla noin 550 nm. Ongelmia voi esiintyi nollaliu-
oksen absorbanssin tai transmittanssin mairittimisessi, kun laitteiston spektrivyén leveys on
yli 20 nm.

Absorbanssin mittaukseen kiytetdin samaa kyvettid naytteitd ja standardiliuoksia varten. Jos
kiytetiin useampaa kuin yhta kyvettid, kyvettien on oltava spektrofotometrisesti yhteensovi-
tettuja.

MENETELMA

Naytteenotto

Siirretddn 10 ml TCM-liuosta (4.2 kohta) absorptiopulloon ja sijoitetaan se ndytteenottojar-
jestelmdin (kuva 1). Suojataan absorptioliuos niytteenoton ajaksi suoralta auringonvalolta
peittimalld absorptiopullo sopivalla kdireelld, kuten alumiinifoliolla hajoamisen estimiseksi.
Imemisen kesto ja virtausnopeus riippuvat ilman rikkidioksidipitoisuudesta.

Pienoispullojen virtausnopeuden olisi oltava vililli 0,5 l/min ja 1 l/min. Imetyn ilman
vahimmadismaarin olisi oltava 25 litraa.

Parhaiden tulosten saavuttamiseksi virtausnopeus ja ndytteenottoaika olisi valittava siten, ettd
saavutetaan rikkidioksidin absorptio, joka on 0,5—3,0 ug (0,2—1,2 ul 25 °C:n limpotilassa
ja 101,325 kPa:n paineessa) / ml absorptioliuosta.

Jos ilman uskotaan sisiltivin vetysulfidia, se on poistettava vetysulfidin absorboijalla (5.3).
Absorboija sijoitetaan hiukkassuodattimen ja absorptiopullon viliin.

Niytteenoton jilkeen miiritetddn kisitellyn ilman tilavuus ja todetaan ilman limpétila ja
paine (7.1 kohta, huomautus). Jos ndytetta on siilytettavi yli 24 tuntia ennen analysointia, se
on pidettivd 5 °C:n limpotilassa.

Huomaa

Jos nayteliuoksessa on sakkaa, se aiheutuu todennakoisesti Hg(Il):n reagoinnista pelkistyneen
rikkiyhdisteen kanssa. Poistetaan sakka suodattamalla tai sentrifugoimalla ennen analyysia.

Analyysi

Niytteenoton jalkeen ndytteet on jatettava vdhintdan 20 minuutiksi, jotta niihin jadnyt otsoni
hajoaa. Sitten nayteliuos siirretdin kvantitatiivisesti 25 ml:n mittapulloon kayttimilld noin 5
ml vettd huuhteluun.

Valmistetaan nollaniyte lisdimalli 10 ml altistamatonta absorptioliuosta (4.2 kohta) 25 ml:n
mittapulloon, lisdtadn alla luetellut reagenssit ja luetaan absorbanssi tislatun veden suhteen
10 mm kyvettejd kdyttden. Verrataan titd arvoa kalibrointikdyrdn valmistelun yhteydessa
saavutettuun nollaliuoksen arvoon. Jos ndiden kahden arvon ero on yli 10 prosenttia,
kyseessd voi olla tislatun veden tai reagenssien kontaminoituminen tai viimeksi mainitun
hajoaminen, jolloin on valmistettava uudet reagenssit.

Lisdtddan 1 ml sulfamidihappoliuosta (4.8 kohta) kumpaankin pulloon ja annetaan sen
reagoida 10 minuuttia nitraatin hajoittamiseksi typen oksideista. Pipetoidaan sitten tarkasti 2
ml formaldehydiliuosta (4.7 kohta) ja 5§ ml pararosaniliinireagenssia (4.6) mittapulloihin.
Tiytetadn merkkiin asti vastakeitetylld ja jadhdytetylli tislatulla vedelld ja sailytetdan termos-
taatissa 20 °C:n limpétilassa. Mitataan 30—~60 minuutin kuluttua niytteen ja nollandytteen
absorbanssi kayttamalla tislattua vetta vertailukyvetissa.

Virjdytynytta liuosta ei saa jattdd kyvettiin, koska virikalvo jii tuolloin kyvetin seindmiin.
Huomaa

Jos kunkin reagenssin lisiimisen vilinen aika on vakio, esim. yksi minuutti, viarin muodostu-
minen on paremmin toistettavissa.

Liuokset, joiden absorbanssi ylittad korkeimman kalibrointiin kdytetyn pitoisuuden absor-
banssin, voidaan laimentaa jopa kuusinkertaisesti nollareagenssilla, jotta saavutetaan astei-
kolle sopiva lukema. Timi lukema on kuitenkin vain suuntaa-antava * 10 prosentin
tarkkuudella todellisesta absorbanssiarvosta.
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6.3

6.3.2

71

Kalibrointi
Kalibrointi rikkidioksidin ja ilman seoksen avulla
Rikkidioksidin ja ilman seokset valmistetaan ISO/DIS 6349:n mukaisesti.

Jotta voidaan laatia kalibrointikiyra, jossa on esitetty graafisesti absorbanssin suhde rikkidi-
oksidipitoisuuteen, tarvitaan vahintddn neljd erilaista rikkidioksidipitoisuutta, jotka ovat 2
kohdassa esitetylld alueella.

Kuhunkin kalibrointikaasuseokseen sovelletaan 6.1 ja 6.2 kohdissa kuvattua niytteenotto- ja
analyysimenetelmdd. Absorbanssiarvot esitetddan graafisesti annettujen rikkidioksidipitoisuuk-
sien funktiona ja saadaan kalibrointikiyra.

Kalibrointi natriumbisulfiittiliuoksella

Pipetoidaan 0, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ja 5,0 ml natriumbisulfiittistandardilivosta (4.10 kohta)
sarjaan 25 ml:n mittapulloja. Lisdtddn tarpeen mukaan natriumtetrakloromerkuraattilivosta
(4.2 kohta) kuhunkin pulloon, jotta liuostilavuus on noin 10 ml. Lisdtdin sitten reagenssit 6.2
kohdassa esitetylld tavalla. Mitataan absorbanssit kayttamalld tislattua vettd vertailukyvetissi.
Suurempaa tarkkuutta varten on kaytettivi vakiolimpoistd haudetta. Kalibroinnin aikana
lampotila ei saisi poiketa analyysilimpotilasta enempad kuin £ 1 °C.

Piirretdan liuosten absorbanssit (ordinaattoina) liitteen B mukaisesti laskettujen rikkidioksidin
mikrogrammojen funktiona. Saavutetaan lineaarinen suhde. Pystyakselin ja pisteitd parhaiten
vastaavan suoran leikkauspiste on yleensa 0,02 absorbanssiyksikkéad nollandytteen (nollastan-
dardi) lukemasta, jos kidytetian 10 mm kyvetteja. Midritetaan kalibrointikerroin (suoran
kaltevuuden kiinteisarvo). Tatd kalibrointikerrointa voidaan kayttda tulosten laskemiseen
silld edellytyksella, ettd lampotilassa tai pH:ssa ei tapahdu oleellisia muutoksia. Ainakin yksi
kontrollindyte/médarityssarja on suositeltava, jotta voidaan varmistaa timin kertoimen luotet-
tavuus.

TULOSTEN ILMOITTAMINEN

Laskenta
Lasketaan rikkidioksidipitoisuus seuraavasti:

f(a, — ap)

SO, = v

jossa

SO, = rikkidioksidipitoisuus mikrogrammoina/m3

f = kalibrointikerroin (katso 6.3.2)

a; = ndyteliuoksen absorbanssi

a, = nollandytteen absorbanssi

V = ndytteenottoon kiytetyn ilman maird kuutiometreini
Huomaa

Jos tarvitaan rikkidioksidipitoisuus vertailuoloissa (25 °C, 1 bar), ndytteenottoon kiytetyn
ilman tilavuus V on korvattava vertailuoloja vastaavalla tilavuudella Vg:

_298Vp
BT2734T
jossa
p = barometrinen paine, bar
T = ilmandytteen limpétila, °C.
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7.2

7.3

Madritysraja

Rikkidioksidin madritysraja 10 ml:ssa TCM-néyteliuosta on 0,2—1,0 ug (perustuu kaksin-
kertaiseen standardipoikkeamaan). Tdma vastaa rikkidioksidipitoisuutta, joka on 7—33
wpg/m? (0,02—0,011 ppm) 30 Ln ilmaniytteessd (ts. yhden tunnin niytteenotto nopeudella
0,5 1/min).

Mittaustarkkuus ja oikeellisuus

Menetelmin mittaustarkkuutta ja oikeellisuutta ei ole vield mairitetty varmuudella useita
erilaisia rikkidioksidipitoisuuksia kiyttden, eikd absoluuttisen erotustehokkuuden mairi ole
tiedossa mahdollisten niytteenotto- ja testausmenetelmien suuren mairin vuoksi.

Uusintaa varten verrannollisen TCM-menetelmin suhteellisen ostandardipoikkeaman on
todettu olevan 17 ug/m’, kun pitoisuus on 1 000 pg/m3(1).
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B.1

B.1.1

B.2

LIITE B

NATRIUMBISULFITTIVARASTOLIUOKSEN (4.9 KOHTA) PITOISUUDEN TARKISTUS

Reagenssit

Jodilivos, 0,05 moolia/lVarastoliuos

Punnitaan 12,7 g jodia, I, 250 ml:n dekantterilasiin, lisatdan 40 g kaliumjodidia, KI, ja 25 ml
vettd. Sekoitetaan, kunnes kaikki on liuennut, ja siirretdin liuos kvantitatiivisesti 1 litran
mittapulloon. Laimennetaan merkkiin asti vedelld.

Jodin kéyttélivos, noin 0,005 mooliall

Laimennetaan 50 ml jodivarastoliuosta (B.1.1) 500 ml:ksi vedella.

Tiérkkelysindikaattoriliuos, 0,2 prosenttia

Jauhetaan 0,4 g liukenevaa tirkkelysti ja 0,002 g elohopea(ll)jodidia, Hgl, (sdilontiaine),
tilkkaan vettd ja lisitddn tahna hitaasti 200 ml:aan kichuvaa vetti. Jatketaan keittimista,
kunnes liuos on kirkas, jidhdytetdan, ja siirretddn lasitulpalla varustettuun pulloon.

Natriumtiosulfaattiliuos, noin 0,1 moolia/l

Liuotetaan 25 g natriumtiosulfaattia, Na;$;035 H,O, 1 litraan vastakeitettyi ja tislattua vetti
ja lisdtddn liuokseen 0,1 g natriumkarbonaattia. Annetaan liuoksen seistd yksi pdivd ennen
pitoisuuden tarkistusta.

Punnitaan tarkistusta varten 1,5 g pro analyysi -laatua 180 °C:ssa kuivattua kaliumjodaattia,
KIO3, 500 ml:n mittapulloon ja laimennetaan merkkiin asti vedella. Pipetoidaan 500 ml:n
jodipulloon 50 ml jodaattiliuosta. Lisitddn 2 g kaliumjodidia ja 10 ml vikevii suolahappoa,
joka on laimennettu 1:10. Suljetaan pullo. Titrataan viiden minuutin kuluttua natriumtiosul-
faattilivoksella vaaleankeltaiseksi. Lisdtaan 5 ml tiarkkelysindikaattoria ja titrataan loppuun.
Lasketaan natriumtiosulfaattiliuoksen molaarisuus M seuraavasti:

) g KIO; x 10° x 0,1
~ ml natriumtiosulfaattilivosta x 35,67

Natriumtiosulfaattiliuos, noin 0,01 moolia/l

Laimennetaan 50,0 ml natriumtiosulfaattiliuosta (B.1.4) 500 ml:ksi vedelld ja sekoitetaan.
Liuos ei siily, ja se on valmistettava kiyttopiivini laimentamalla tarkistettua natriumtiosul-
faattilivosta (B.1.4).

Menetelmi

Lisatdan 25 ml vettd 500 ml:n pulloon ja pipetoidaan 50 ml jodiliuosta (B.1.2) pulloon
(merkitaan pullo A / nollaniyte). Pipetoidaan 25 ml natriumbisulfiittivarastoliuosta (4.9)
toiseen 500 ml:n pulloon ja pipetoidaan 50 ml jodiliuosta B.1.2) tahdn pulloon (merkitddn
pullo B / niyte). Suljetaan pullot ja annetaan niiden reagoida viisi minuuttia. Titrataan
kumpikin pullo vuorollaan natriumtiosulfaattilivoksella (B.1.5) vaaleankeltaiseksi kayttden
byrettid apuna. Lisdtddn sitten 5§ ml tirkkelyslivosta (B.1.3) ja jatketaan titrausta, kunnes
sininen véri hdvida. Lasketaan natriumbisulfiittivarastoliuoksen (4.9 kohta) rikkidioksidipitoi-
suus:

(A-B) x M x K

SO, (ug/ml) = -



15/Nide 03

Ci

C.1.1

Cl1.2

C.1.3

C.2

D.1

Euroopan yhteiséjen virallinen lehti 39
A = nollaniytteen titraukseen kiytetty natriumtiosulfaattilivoksen (B.1.5) maara, ml
B = niytteen titraukseen kiytetty natriumtiosulfaattilivoksen (B.1.5) mairi, ml
M = natriumtiosulfaattiliuoksen molaarisuus (= 0,01)
K = rikkidioksidin mikroekvivalenttipaino = 32,030
V = natriumbisulfiittivarastoliuoksen tilavuus, ml.

Bisulfiittistandardiliuoksen (4.10 kohta) rikkidioksidipitoisuus saadaan jakamalla tulos
50:114.

LIITE C
ELOHOPEAN POISTAMINEN JATELIUOKSISTA

Tissd liitteessd esitetian menetelma elohopean poistamiseksi jateliuoksista, joita saadaan
kiytettdessd absorboivaa liuosta (4.2 kohta).

Reagenssit
Natriumhydroksidiliuos, noin 400 g NaOH/l
Vetyperoksidi, H;O,, noin 30 prosenttia, tekninen laatu

Natriumsulfidi, Na;S9H,0, tekninen laatu

Menetelmi

Keritddn noin 50 Lin polyetyleeniastiaan sellaiset jiteliuokset, joiden elohopeapitoisuus on
niin suuri, ettd niitd ei voida kaataa viemiriin. Kun keritty liuostilavuus on noin 40 I, lisitidn
seuraavassa jirjestyksessd samalla sekoittaen liuoksen lipi kuplivan ilman avulla neutralisoin-
tiin riittivd maira + 400 ml natriumhydroksidilivosta (C.1.1). Lisatdan 100 g natriumsulfidia
(C.1.3) ja 10 minuutin kuluttua hitaasti 400 ml vetyperoksidiliuosta (C.1.2).

Annetaan seistd 24 tuntia ja erotetaan sitten kirkas neste ja heitetddn pois se. Siirretddn
jddnnos toiseen astiaan.

LITE D
PARAROSANILIINIHYDROKLORIDIN OMINAISUUDET JA PUHDISTUS

Reagenssin puhtauden testaus

Laimennetaan 1 ml PRA-liuosta (4.4) 100 ml:ksi tislatulla vedelld. Siirretiin 5 ml 50 ml:n
mittapulloon ja lisitddn 5 ml 0,1 M etikkahappo-natriumasetaattipuskuriliuosta. Laimenne-
taan merkkiin vedelld ja sekoitetaan.

Annetaan liuoksen seistd yksi tunti ja mitataan sitten liuoksen absorbanssi spektrofotometrilld
540 nm:ssd kayttden 10 mm kyvettid.

Lasketaan pararosaniliinin (PRA) pitoisuus seuraavasti:

absorbanssi x K

% PRA = 100
mg

jossa:

K = 21300
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D.2

D.3

Jos pararosaniliinin puhtaus on alle 95 prosenttia, reagenssi on puhdistettava toisella D.2 ja
D.3 kohdassa kuvatuista menetelmista.

Puhdistus uuttamalla

Mitataan 100 ml 1-butanolia ja 1 M HCL:d4 250 ml:n erotussuppiloihin. Punnitaan 0,1 g
pararosaniliinihydrokloridia (PRA) dekantterilasiin. Lisdtddn 50 ml happoa ja annetaan seistd
useita minuutteja. Lisdtddn 50 ml tasapainotettua 1-butanolia 125 mlin erotussuppiloon.
Siirretddn viriaineen Sisdltiva happoliuos suppiloon ja uutetaan. Violetti epapuhtaus siirtyy
orgaaniseen faasiin. Siirretadn alempi (vesi) faasi toiseen erotussuppiloon ja lisdtdan
1-butanolia 20 ml:n annoksina. Tdma riittdd tavallisesti poistamaan lihes kaiken violetin
epipuhtauden, joka vaikuttaa nollareagenssiin. Jos violettia epipuhtautta vieli esiintyy
1-butanolifaasissa viiden uuttamisen jilkeen, havitetiin tima viriera. .

Lopullisen uuttamisen jilkeen suodatetaan vesifaasi puuvillatupon lipi 50 ml:n mittapulloon
ja tdytetddn se tilavuuteensa 1 M HCL:ll4. Tami varastoreagenssi on kellertivin punaista.

Huomaa

Jotkut 1-butanolierdt sisiltivit hapettimia, jotka kuluttavat rikkidioksidia. Tarkistetaan
ravistamalla 20 ml 1-butanolia 5 ml:lla 15 prosenttista kaliumjodidiliuosta. Jos alkoholifaa-
sissa ilmenee keltainen viri, tislataan 1-butanoli uudelleen hopeaoksidista.

Puhdistaminen uudelleenkiteyttimalla

Liuotetaan 1 g pararosaniliinihydrokloridia 250 ml:aan '2,5 M suolahappoa. Annetaan
liuoksen seistd kaksi tuntia huoneenlimmossa. Suodatuksen jalkeen pararosaniliini saostetaan
lisdamalld pieni maard 2,5 M natriumhydroksidiliuosta.

Kootaan sakka suodatinsuppiloon (huokoisuus 3). Suodoksen olisi oltava viritontd. Pestddn
sakka tislatulla vedelld liian natriumhydroksidin ja muodostuneen natriumkloridin poistami-
seksi.

Liuotetaan sakka 70 ml:aan metanolia, joka on kuumennettu kiehumispisteeseen, ja lisitddn
lopuksi 300 ml 80 °C:n limpdistd vettd. Annetaan liuoksen seistd huoneenlimmossi. Pararo-
saniliini uudelleensaostuu hitaasti. Uudelleenkiteytymissaanto on noin 64 prosenttia. Pararo-
saniliini tummuu 200—205 °C:ssa ja hajoaa 285 °C:ssa.

Kirjallisuutta
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