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Rikki on luonnossa vapaana esiintyva alkuaine, ja lahes kaikki polttoaineet sisaltavat
sitd. Polton kautta vapautuvat rikin oksidit voivat olla haitallisia ymparistélle ja ihmi-
selle. Ymparistovaikutuksiin ja puhtaampaan luontoon kiinnitetaan yrityksissa jatku-
vasti enemman huomiota. Rikkidioksidi on ensimmainen kemiallinen yhdiste, jonka
paastoja on alettu rajoittamaan

Opinnaytetyon tarkoituksena oli suorittaa kemianteollisuuden yritykselle CompEAct-
rikkianalysaattorin kayttdonottovalidointi. Laitteella tarkoitus analysoida tarkemmin
tuotannon palautusbensiinin rikkipitoisuutta. Validointi suoritettiin suppeana validoin-
tina kevaan ja kesan 2023 aikana. Laboratoriotyd ja mittaukset suoritettiin validointi-
suunnitelman mukaisesti.

Kayttoonottovalidointi onnistui hyvin, ja tulosten perusteella CompEAct-rikkianaly-
saattori soveltuu tuotannon palautusbensiinin ja muiden tuotteiden rikkipitoisuuden
analysointiin. Kolmen eri pitoisuustason selitysasteiksi saatiin 0,9997, 0,9997 ja
0,9998 ja HorRat(r)-arvot kontrollinaytteiden osalta olivat 0,07—-0,49. Mittausepavar-
muus oli pitoisuustasosta riippuen 2—13 % luottamustasolla 95 %. Ainoana huomioon
otettavana asiana vastaan tuli suuria rikkipitoisuuksia sisaltavat naytteet. Laitteella
havaittiin carry over -efekti, joten laitteen huolellinen huuhtelu on syyta suorittaa vah-
voja naytteitéa analysoitaessa.

Avainsanat: rikki, validointi, Horwitz
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Sulfur is a natural element in the environment and it is also present in almost every
ignition fuel. Sulfur’s oxides that are released during combustion can be harmful for
the environment and for humans. Sulfur dioxide is the first combustion emission reg-
ulated chemical compound in the world. Therefore industrial companies tend to pay
more attention in it's environmental effects.

The aim of this thesis work was to conduct validation for use of CompEAct-sulfur an-
alyzer. The analyzer is to be used for measuring sulfur concentrations in fuels.

The validation was conducted as a limited validation during Spring and Summer of
2023. Laboratory work and measurements were conducted according to the valida-
tion plan.

The validation of CompEAct-sulfur analyzer was a success and based on the results,
the analyzer is capable of detecting the low sulfur concentrations as needed by the
production engineers. The correlation coefficient values were 0,9997, 0,9997 and
0,9998. Calculated HorRat(r) values were 0,07-0,49. Calculated expanded uncer-
tainty values were 2-13 %. The only concern during work was the carryover effect
which occurred when analyzing samples with a very high sulfur concentration. When
doing so, one should be aware of rinsing the machine with a solvent multiple times
before continuing analysis with samples containing lower sulfur concentrations.
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1 Johdanto

Rikki on luonnossa vapaasti esiintyva alkuaine, ja sita esiintyy myos erilaisissa
yhdisteisséa. Rikki on néin ollen yleisesti esiintyva alkuaine myés teollisissa hiili-
vetyvirroissa, ja silla on valitettavia vaikutuksia esimerkiksi tuotteiden laatuun ja
ympariston pilaantumiseen. Taman vuoksi on hyvin tarkeaa seurata ja analy-

soida rikkipitoisuuksia teollisten tuotantojen prosesseissa alusta loppuun. [1.]

Useimmat polttoaineet sisaltavat rikkia. Palamisen yhteydessa syntyvilla ja va-
pautuvilla rikin oksideilla on haitallisia vaikutuksia niin ymparistolle kuin ihmisille.
Rikin oksidit (rikkidioksidi, rikkitrioksidi) happamoittavat vesistoja ja ilmakeh&an
paastessaan aiheuttavat happosateita. Suuret rikkipitoisuudet aiheuttavat ihmi-

sille mm. hengitystieongelmia seka ihoarsytysta. [1.]

Opinnaytetyon tarkoituksena oli suorittaa kayttoonottovalidointi CompEAct-rikki-
analysaattorille prosessiteollisuuden yrityksen laboratoriolle prosessien lahtoai-
neena toimivan bensiiniluokan tavaran seka tuotantolaitoksen pohjakolonnituot-

teen rikkipitoisuuden maarittamiseen [2].

Tuotannon bensiinin rikinpoistoprojektin myo6ta laboratoriolle tuli vaade pystyéa
analysoimaan rikkipitoisuuksia kahdesta toisistaan koostumukseltaan eroavasta
nestemaisesta bensiininaytteesta. Yrityksen laboratoriossa on ollut vuodesta
2019 kaytossa vastaavanlainen EA5000-alkuaineanalysaattori, mutta téassa yh-
teydessa nahtiin tarvetta lisakapasiteetille. [2.] Uudeksi laitteeksi valikoitui Com-
pEAct S MPO -alkuaineanalysaattori, jolla voidaan mitata rikkipitoisuutta neste-

maisista naytteista pitoisuusalueella 0,1-10 000 mg/I [3].

Validoinnissa keskityttiin maarittamaéan tuotannolle soveltuvat mittausalueet (ka-
librointisuorat), joiden lineaarisuus on ASTM D5453:n mukaisella tasolla (seli-
tysaste vahintdan 0,999) [2].



2 Rikki ja sen oksidit

Suurin osa polttoprosessien yhteydessa syntyvista ja vapautuvista rikin oksi-
deista on rikkidioksidia. Myds syntyvan rikkitrioksidin osuus on yleensa muuta-
man prosentin luokkaa. Ympariston ja ihmisen kannalta nama ovat kuitenkin
yht& haitallisia yhdisteita, koska rikkidioksidi hapettuu ilmakeh&ssa lopulta rikki-
trioksidiksi. Haitalliset vaikutukset ovat myds olleet jo pitkaan tiedossa, ja taman
vuoksi rikkidioksidi onkin ensimmainen kemiallinen yhdiste, jonka paastéja alet-
tiin rajoittamaan teollisuudessa. Teollisessa tuotannossa varsinkin palamisen
kautta syntyvat rikkitrioksidipitoisuudet halutaan pitaa alhaisina, silla ne aiheut-

tavat ymparistbhaittojen lisaksi tuotannolle epasuotuisaa korroosiota. [1.]

Polttoprosessien kautta vapautuvat rikin oksidit ovat peraisin polttoaineessa ole-
vasta rikista. Rikkipitoisuus vaihtelee useimmissa polttoaineissa normaalisti 0-5
prosentin valilla. [1.]

Polttodljyissa esiintyy padasiassa vain orgaanisia rikkiyhdisteita. Naista yhdis-
teista alifaattiset (merkaptaanit, sulfidit ja disulfidit) ovat helposti hajoavia kuu-
mennettaessa, ja rikki vapautuu niistd samaan aikaan muiden pyrolysoituvien
yhdisteiden kanssa. Sen sijaan aromaattiset yhdisteet, kuten esimerkiksi dibent-
sotiofeeni, ovat erittain stabiileja yhdisteitd kuumennettaessa. Rikin vapauttami-
seen edellytetaan hyvinkin korkeita lampétiloja. Yleisimpia orgaanisia rikkiyhdis-

teita ovat merkaptaanit, sulfidit, disulfidit, tiofeenit ja tiopyronit. [1.]

3 CompEAct-rikkianalysaattori
3.1 CompEActin toimintaperiaate

CompEAct-rikkianalysaattorilla voidaan analysoida rikkipitoisuutta nestemai-
sista, kaasumaisista sekd nestekaasunaytteista. Naytteet hajotetaan kaksivai-
heisen pyrolyysin avulla (kuva 1). Naytteensyoton jalkeen nayte kulkeutuu iner-
tin argon -virran mukana 1050 °C-asteiseen polttokammioon. Syntyvat



pyrolyysikaasut palavat happivirtauksen avulla ja pyrolyysituotteet hapettuvat.

Hajotus voidaan kuvailla kaavalla 1. [3.]

R,_S+02_)SOZ+COZ+H20 (1)

jossa R” = hiilivetyketjut

Polttokammion (kuva 2) jalkeen reaktiokaasu kulkeutuu kuivauskammion kautta
ultraviolettifluoresenssidetektorille (UVFD). Kuivauskammiossa havitetdan en-
simmaisen pyrolyysin reaktiokaasuista syntyvat vesimolekyylit. Rikkidioksidi
(SO2) emittoi fluoresenssisateilyd aallonpituusvalilla 220-420 nm. Sateilyn in-
tensiteettimuutoksien avulla laite pystyy maaritteleméaan naytteen SO2-pitoisuu-

den. [3.] Taulukossa 1 on esitettyna analyysilaitteen mittausparametreja.

S0, + hv - S0, (2)

S0; - S0, + hv 3)

joissa hv = Planckin vakio * taajuus

Sample supply

; Ar
5 —
—_—
HEN
v
SO,
S detector
s
Dryer

Kuva 1 CompEAct-laitteen kaavakuva [3].



Kuvassa 2 on esitettynd ASTM 5453 -standardissa kuvattu polttokammio [4].

CompEAct-laitteen polttokammio on asetettu pystyasentoon [3].

I¥ D5453 - 19a

Quartz Combustion Tube 0, Inlet Carriergas
and Oxygen mix

\ S
D> 23 mm
L > 265 mm
O, Inlet Carriergas o
and Oxygen mix 12

Inlet carriergas
and Oxygen mix

Direct Inject Boat Inlet

Kuva 2 Polttokammion kaavakuva [4].

Taulukossa 1 on esitettynd CompEAct-laitteen analyysissa kaytettavia paramet-
reja. Injektiotilavuudet vaihtelevat analyysissa kaytettavan pitoisuustason mu-

kaan [4].

Taulukko 1 CompEAct laiteparametrit

Laiteparametrit

Kaasuvirtaukset Ar & O2 150 ml/min

Pyrolyysikammio 1050 °C

Injektiotilavuudet 5/10/20/50 pl




Maaritykset per nayte 3-5 kpl
RSD max 3%
Analyysin kesto 360 s / maaritys

Analyysin kokonaiskestoon vaikuttaa analyysin aikana esiintyva injektioiden
suhteellinen keskihajonta. Laite suorittaa vain kolme maaritysta naytteesta, mi-

kali analyysien vélinen suhteellinen keskihajonta on alle 3 %. [3.]

3.2 Detektorin toimintaperiaate

UVF-detektorin toiminta perustuu fluoresenssi-ilmioon, jossa valon fotoni absor-
boituu atomiin virittden elektronin perustilastaan korkeampaan energiatilaan. Vi-
rittynyt elektroni palaa nopeasti takaisin perustilaan, jolloin valon fotoni vapaut-
taa energiaa. Tata perustilaan palaavan elektronin pidemmalla aallonpituudella
lAhettamaa valoa kutsutaan emissioaallonpituudeksi. [5.] Kuvassa 3 on esitet-
tyna Jablonskin diagrammi, joka kuvaa molekyylin energiatilojen valisia siirty-

miéa.
/ H
Singlet AN .
excited state /] v
7 ~~ee
H Triplet
: excited state
¥
Absorbance
Phosphorescence
|
A4 N
A\ 4
\ VY1
Ground state k4 W
Excitation Emission

Kuva 3 Jablonskin diagrammi [5].



CompEAct-laitteen detektorin UV-alueella toimiva deuteriumlamppu on voimak-
kaimmillaan 200 nanometrin ylapuolella (kuva 4), mutta sen intensiteetti laskee

huomattavasti, kun saavutaan nakyvan valon alueelle [6].

E
Deuterium-
lamppu Volframi-
halogeeni-
lamppu

&

200 400 600 800

Kuva 4 Deuteriumlampun toiminta UV-alueella [6].

MPO-tekniikka (Micro Plasm Optimization) on kehitetty parantamaan rikin de-
tektointia polttoaineista, joihin on mahdollisesti lisatty typpiyhdisteita. Yhdistei-
den, kuten esimerkiksi amyylinitraatin ja sykloheksyylinitraatin, osuus polttoai-
neissa voi olla jopa viisi massaprosenttia. Kyseiset typpiyhdisteet parantavat
esimerkiksi dieselpolttoaineen syttymisherkkyyttd kuvaavaa setaanilukua. Typ-
pioksidi (NO) fluoresoi samoilla aallonpituuksilla kuin rikkidioksidi, vaaristaen
rikkipitoisuustuloksia. MPO-tekniikka luo plasmaa kaasuvirtaukseen (kuva 5),
joka selektiivisesti hapettaa typpioksidin typpidioksidiksi, jolloin rikkidioksidin
fluoresointialueella ei enéa esiinny typpioksidin aiheuttamaa hairiéta. Tama hel-

pottaa analyysia vahentamalla esimerkiksi naytteen esivalmisteluvaiheita. [3.]
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Kuva 5 CompEAct-kaavakuva MPO:n kanssa ja ilman [3].

MPO-tekniikan (kuva 5) vaikutus naytteiden vasteisiin on kuvattuna tulososi-
ossa luvussa 5.2. Tekniikan toimivuutta ja laitteen spesifisyytta arvioitiin lisda-

malla typpiyhdistetta naytematriisiin.

4 Validointi

Validoinnilla tarkoitetaan menettelya, jonka avulla analyysilaitteen tai -menetel-
man toimivuutta arvioidaan tiettya tarkoitusta varten. Validoinnin avulla pysty-
taan kuvaamaan eri metodien luotettavuutta. Metodin tai analyysin kayttétarkoi-
tuksen voi maaritella joko analyyseja suorittava laboratorio ja esimerkiksi tuo-
tantolaitos. Tutkittavalla menetelmalla tai kayttotarkoituksella on vaikutusta sii-
hen, kuinka laaja validointi tulee tehda. Mikéali kyseessa on laboratorion kehit-
tama, itsenainen analyysimenetelmd, tama on validoitava ja dokumentoitava
taydellisesti. Menetelmien muokkausten ja ndytematriisien lisdamisen yhtey-

desséa on yleensé myos tarve suorittaa uudelleenvalidointi. [7.]



4.1 Validointisuunnitelma

Validointia varten luotiin suunnitelma, jonka mukaan validointi suoritettiin. Vali-
dointi tehtiin suppeana validointina maarittdmalla matriiseille spesifisyys ja se-
lektiivisyys, lineaarisuus ja herkkyys, toteamis- ja maaritysraja, tasmallisyys, la-
boratorion siséinen toistettavuus Horwitzin yhtalén avulla sekd mittausepéavar-
muus. Naytematriiseina toimivat tuotannon naytteet, joiden rikkipitoisuutta laa-

dunvalvontalaboratoriossa analysoidaan. [2.]

Validointisuunnitelman pohjana kaytettin ASTM Internationalin standardia 5453
(Standard Test Method for Determination of Total Sulfur in Light Hydrocarbons,
Spark Ignition Engine Fuel, Diesel Engine Fuel, and Engine Oil by Ultraviolet
Fluorecence) [4]. ASTM on voittoa tavoittelematon teknisid standardeja julkai-

seva kansainvalinen standardisoimisjarjesto [8].

4.2 Validoinnin toteutus

Laite kalibroitiin validointisuunnitelman mukaisesti kolmelle eri pitoisuusalueelle
(0,1-10 mg/l, 5-100 mg/l ja 100—2000 mg/l, kuva 6). Jokainen pitoisuustaso ka-
libroitiin lineaarisesti kalibrointiliuosten avulla, ja selitysasteiden eli R2-arvojen

tuli olla vahintaan 0,999. Kalibrointi- ja kontrolliliuosten valmistukseen kaytettiin

rikkiyhdisteena dibentsotiofeenia ja liuotinaineena iso-oktaania. [4.]

Curve | Curve |l Curve Il
Sulfur, ng/pL Sulfur, ng/uL Sulfur, ng/pL
0.50 5.00 100.00
1.00 25.00 500.00
2.50 50.00 1000.00
5.00 100.00
10.00
Injection Size Injection Size Injection Size
10 pL to 20 pL 5pLto 10 pL 5 L

Kuva 6 ASTM 5453:n kalibrointiohje [4].



Laboratorion sisaista toistettavuutta analysoitiin mittaamalla kontrollinaytteita 15
kertaa kolmen paivan aikana. Yhden laboratorion toistettavuusparametrin, Hor-

Rat(r)-arvon, olisi hyva olla valilla 0,3-1,3 [9].

Kontrollindytteiden lisaksi tuotannon naytteista suoritettiin kolme eri mittausta,

15 mittausta per nayte, ja maariteltiin mittausepavarmuus [2].

Liséksi haluttiin selvittédd, aiheuttaako suuria rikkipitoisuuksia sisaltavien nayttei-

den analysointi carry over -efektia.

4.3 Kalibrointiliuosten reagenssit

4.3.1 Dibentsotiofeeni

Dibentsotiofeeni (DBT, difenyliinisulfidi) on rikkia sisaltava polysyklinen aro-
maattinen yhdiste (PAH), jossa kaksi bentseenirengasta on kiinnittyneena kes-
kella sijaitsevaan tiofeenirenkaaseen. Se on olomuodoltaan kiinteé ja kristalli-
mainen, veteen liukenematon aine. [10.] Taulukossa 2 on esitettyna dibent-

sotiofeenin ominaisuuksia [10].

Taulukko 2 Dibentsotiofeenin ominaisuuksia [10].

Dibentsotiofeeni

Molekyylikaava Ci12HsS
Moolimassa 184,26 g/mol
Sulamispiste 100 °C

Kiehumispiste 332°C

Tiheys 1,252 g/cm?3




10

Dibentsotiofeeni aiheuttaa ihodrsytysta ja on haitallista terveydelle hengitettyna

tai nieltyna. Dibentsotiofeenia ei ole luokiteltu karsinogeeniseksi aineeksi. [10.]

4.3.2 Iso-oktaani

Iso-oktaani (2,2,4-trimetyylipentaani) on variton veteen liukenematon neste,
jonka tuoksu muistuttaa etaisesti bensiinin tuoksua. Se on alkaani ja haihtuva
orgaaninen yhdiste, jota kaytetaan polttoaineiden lisdaineena seka poolitto-
mana liuotinaineena. [11.] Taulukossa 3 on esitettyna iso-oktaanin ominaisuuk-
sia [11].

Taulukko 3 Iso-oktaanin ominaisuuksia [11].

2,2 ,4-trimetyylipentaani

Molekyylikaava CsHis
Moolimassa 114,2 g/mol
Sulamispiste -107 °C

Kiehumispiste 99 °C

Tiheys 0,69 g/cm?

Iso-oktaani saattaa arsyttaa ihoa ja silmia joutuessaan ihokosketukseen. Se voi
hengitettyna aiheuttaa vasymysta, pyorrytysta seka pahoinvointia. Sita ei ole

luokiteltu karsinogeeniseksi aineeksi. [11.]



5 Tulokset

5.1 Spesifisyys & selektiivisyys

Spesifisyydella tarkoitetaan menetelmaa, joka kykenee tuottamaan vasteen
vain tutkittavalle analyytille tai yhdisteelle [7]. Spesifisyytta tutkittin MPO-teknii-

kan avulla lisdamalla naytematriisiin typpiyhdistetta. Kuvassa 7 on esitettyna

laitteen analyysikuva naytteesta ilman lisattya typpiyhdistetta.

Analysis result

result

sD

RSD

TS | 17.27 mg/I

55.04 pg/l

0.32%

Measurement curves - TS

150 |-

100 [~

Signal [cts]

50

Kuva 7 Naytteen tulos ilman néytematriisiin lisattya typpea

Kuvassa 8 on esitettyna laitteen analyysikuva naytteesta, johon on lisatty typ-

piyhdistetta.

50

100

150

200
Time [s]

250

300

350

400
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Analysis result

result sSD RSD

TS | 17.30 mg/l | 94.63 pg/l | 0.55 %

Measurement curves - TS

150

100

Signal [cts]

50

!
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Time [s]

Kuva 8 Naytteen tulos, kun ndytematriisiin on lisatty typpiyhdistetta

Analyysitulokset ovat lahes identtiset lisatysta typpiyhdisteesta huolimatta.
MPO-tekniikka toimii laitevalmistajan lupaamalla tavalla poistaen typpioksidin
aiheuttaman, analyysitulosta vaaristavan fluoresoinnin.

5.2 Lineaarisuus, mittausalue ja herkkyys

Kalibrointi suoritettiin kolmelle eri pitoisuusalueelle ASTM 5453 -standardin mu-

kaisesti [4]. Kuvassa 9 on esitettyna pitoisuusalueen 0,1-10 mg/I kalibrointi-
suora seka selitysaste.
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60000

@ R2=0,9997
50000 | e
40000 | e

30000

Vaste

20000

10000

Konsentraatio mg/I

Kuva 9 Kalibrointisuora pitoisuusvalille 0,1-10 mg/I

Kuvassa 10 on esitettyna pitoisuusalueen 5-100 mg/I kalibrointisuora ja seli-

tysaste.

300000
o R2=0,9997
250000 | e

oo
o
P

200000

...-
-"-
u‘..
....

150000

Vaste

100000

50000 o

0
0 20 40 60 80 100 120

Konsentraatio mg/I

Kuva 10 Kalibrointisuora pitoisuusvalille 5-100 mg/I

Kuvassa 11 on esitettyna pitoisuusalueen 100-2000 mg/| kalibrointisuora ja se-

litysaste.
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3500000
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3000000

2500000
o 2000000
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1000000

500000
@
[
0
0 500 1000 1500 2000 2500
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Kuva 11 Kalibrointisuora pitoisuusvalille 100-2000 mg/I

Taulukossa 4 on havainnollistettuna MPO-tekniikan vaikutus laitteen antamiin

vasteisiin.

Taulukko 4 MPO-tekniikan vaikutus vasteisiin

Konsentraatio Vaste ilman Vaste MPO:n Vasteen ero %

(magll) MPO:ta kanssa

5 20 274,49 11 682,42 57,6
10 41 363,12 24 511,68 59,3
20 85 461,55 51 218,28 59,9
50 212 933,61 126 497,61 59,4
100 441 404,61 263 271,61 59,6




15

MPO-tekniikan vaikutus laskee vasteita keskiméarin 59,2 prosenttia. Laiteval-
mistajan mukaan MPO-tekniikan alentava vaikutus vasteeseen on odotettu omi-

naisuus [3].
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Kuva 12 Kalibrointisuora 5-100 mg/l ilman MPO-tekniikkaa.

Itse kalibrointiin tekniikalla ei varsinaisesti ole vaikutusta (kuva 12) selitysasteen
pysyessa samana. Talldin kuitenkin kayttajan on muistettava olla kayttamatta

MPO-tekniikkaa myds naytteiden analysoinnissa.

5.3 Toteamis- ja méaritysraja

Toteamis- ja maaritysrajaa varten suoritettiin kaksi erilaista mittausta. Ensim-
maisessa mittauksessa maaritysrajaa (LOQ) varten on analysoitu vahan tutkit-
tavaa analyyttia sisaltdvaa naytetta, ja tulosten keskihajonta s on kerrottu kym-
menella. Toteamisrajaa (LOD) varten keskihajonta on kerrottu luvulla 3. [12.]
Maaritysrajaksi saatiin 0,20 mg/l (kaava 4) ja toteamisrajaksi 0,06 mg/l (kaava

5). Tulokset on esitetty taulukossa 5.

LOQ =10+s (4)

LOD =3 %s (5)
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Taulukko 5 Toteamis- ja maaritysraja tapa 1

Mittaus Konsentraatio (mg/l)

1 0,63
2 0,65
3 0,66
4 0,67
5 0,67
6 0,66
7 0,65
8 0,65
9 0,66
10 0,60
S 0,02
LOQ (10*s) 0,20
LOD (3*s) 0,06

Yrityksen validointimenetelmén perusteella toteamis- ja maaritysraja maaritettiin
my6s nollanaytteiden keskihajonnan perusteella (taulukko 6). Maaritysrajaksi

saatiin 0,19 mg/l (kaava 6) ja toteamisrajaksi 0,12 mg/l (kaava 7).

LOQ=m+10+*s (6)

LOD =m+3x*s 7

jossa m = nollanaytteiden keskiarvo
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s = keskihajonta

Taulukko 6 Toteamis- ja maaritysraja tapa 2

Mittaus Konsentraatio (mg/l)

1 0,10
2 0,07
3 0,09
4 0,08
5 0,10
6 0,10
7 0,08
8 0,09
9 0,10
10 0,06
m 0,09
S 0,01
LOQ (m + 10*s) 0,19
LOD (m + 3*s) 0,12

Tulosten kannalta ei juurikaan ollut merkitysta, kummalla tavalla toteamis- ja
maaritysrajan maarittamisen suorittaa. Maaritysraja on molemmilla mittausta-
voilla melko samansuuruinen (0,19 mg/l / 0,20 mg/l) ja alittaa reilusti tuotannon
maarittdman alimman pitoisuustason. Toteamisraja vaihtelee hieman mittausta-

van mukaan (0,06 mg/l / 0,12 mg/l).



5.4 Laboratorion sisainen toistettavuus

5.4.1 Horwitzin yhtalo
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Horwitzin yhtald on ensimmaisia empiirisesti tutkittuja parametreja, jota kayte-

ta&n laboratorioiden laadunvalvonta-analyysien ja testausmenetelmien patevyy-

den arviointiin. Sitd voidaan kayttaa eri laboratorioiden vélisen uusittavuuden

seka yhden laboratorion sisaisen toistettavuuden arvioimiseen erityisesti vali-

dointien yhteydessa. Horwitzin yhtal6 on yleisesti kaytdssa erityisesti teollisuu-

den alan laboratorioissa ympari maailman. [9.]

1980-luvulla julkaistun Horwitzin yhtalon mukaan analyysin uusittavuuden suh-

teellisen keskihajonnan ennuste (PRSDR) kasvaa kaksinkertaiseksi, kun tutkit-

tavan analyytin konsentraatio laskee satakertaisesti. Tutkittavan analyytin kon-

sentraation ollessa 100 % PRSDR-arvoksi saadaan 2. Yhden prosentin kon-

sentraation tapauksessa PRSDR-arvo on siis 4 jne. Horwitzin "trumpetiksi” kut-

suttu kaavio (kuva 13) havainnollistaa tata erinomaisesti. [9.]
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Ennustettu suhteellinen keskihajonta (PRSDR) saadaan kaavasta 6 [9]:
PRSDR = 21705+logCoy (6)
jossa C edustaa analyytin konsentraatiota yksikottbméana massaosuutena.

Horwitzin yhtalén arvo (HorRat) eri laboratorioiden vélisen toistettavuuden arvi-
oimista varten saadaan jakamalla laboratorioiden analyysien perusteella las-
kettu suhteellinen keskihajontaprosentti ennustetulla suhteellisella keskihajon-
nalla (kaava 7). Eri laboratorioiden vélista toistettavuutta arvioitaessa HorRat-

arvon olisi hyva olla valilla 0,5-2. [9.]

HorRat = 28 (7)
PRSDR

Yhden laboratorion sisdista toistettavuutta varten kaytettavaa HorRat(r)-arvoa
laskiessa kaytetaan analyysitulosten perusteella laskettua suhteellista keskiha-
jontaprosenttia RSDr (kaava 8), seka kokeellisesti osoitettua PRSDr-arvoa, joka
on 50 prosenttia PRSDR-arvosta (kaava 9). Laboratorion sisaista toistettavuutta

arvioitaessa HorRat(r)-arvon (kaava 10) olisi hyva olla valilla 0,3-1,3. [9.]

$*x100
RSDr = — (8)
jossa s = yhden laboratorion mittaustulosten keskihajonta

m = keskiarvo

PRSDr = 0,5 * PRSDR ©)]
RSDr
HorRat(r) = SSDo (20)

Horwitzin yhtaloa tulisi kayttaa vain analyyttisten metodien yhteydessa, joissa

tutkittavat analyytit voidaan ilmaista yksik6ttomana massaosuutena. Se ei
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sovellu esimerkiksi epamaaraisten analyyttien tai fysikaalisten ominaisuuksien,

kuten esimerkiksi viskositeetin tai tiheyden tutkimiseen. [9.]

5.4.2 Horwitzin yhtalon arvot

Laboratorion sisaista toistettavuutta varten valmistettiin kontrollinaytteitéa (5 kpl)
dibentsotiofeenista ja iso-oktaanista kahdelle eri pitoisuusalueelle. Mittauksia
suoritettiin 15 kpl per pitoisuustaso. Mittausten perusteella laskettiin kullekin pi-

toisuudelle Horwitzin yhtalon avulla arvo [9]. Tulokset on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7 Kontrollimittaukset ja lasketut HorRat(r)-arvot

Mittaus 2 mg/l 5 mg/l 10 mg/I 25 mg/l 50 mg/l

1 1,94 4,83 10,1 24,9 50,3
2 1,98 5,06 10,0 25,0 50,3
3 2,03 5,19 10,0 249 50,4
4 2,03 5,19 10,0 25,1 50,2
5 2,00 5,23 10,0 25,0 50,6
6 2,05 4,75 9,98 24,4 49,7
7 2,05 4,99 10,0 24,4 50,0
8 2,06 5,15 10,1 24,6 49,7
9 2,06 5,19 10,1 24,5 49,7
10 2,14 5,17 10,1 24,6 50,0
11 2,12 5,00 9,97 24,6 49,9
12 2,11 5,04 10,0 24,9 49,9
13 2,10 4,99 9,99 24,6 50,0
14 2,08 4,93 9,99 24,6 49,8
15 2,09 4,90 10,0 24,6 49,7
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PRSDR
(%) 13,6 11,9 10,7 9,32 8,40
PRSDr (%) 6,82 5,94 5,35 4,66 4,20
S 0,05 0,15 0,03 0,21 0,29
m 2,06 5,04 10,0 24,7 50,0
RSDr (%) 2,65 2,90 0,35 0,86 0,58
HorRat(r)
(RSDr /
PRSDr) 0,39 0,49 0,07 0,18 0,14
Suht. virhe
(%) 1,07 0,82 0,39 0,47 0,49

Kontrollimittausten HorRat(r)-arvot olivat 0,07-0,49. Suositeltujen viitearvojen
(0,3-1,3) alapuolelle jaavat tulokset ovat selitettavisséd uuden laitteen toiminnan
hyvalla tarkkuudella. Tulokset ovat hyvin toistettavia keskihajonnan ollessa

pieni.

5.4.3 Toistettavuusmittaukset naytteista

Toistettavuusmittauksia suoritettiin kolmesta eri tuotannon naytteesta. Taulu-

kossa 8 on esitetty mittausten tulokset, keskiarvo seké keskihajonta.

Taulukko 8 Toistettavuusmittaukset naytteista.

Mittaus Nayte 1 (mg/l) Nayte 2 (mg/l) Nayte 3 (mg/l)

1 18,7 16,8 14,4
2 18,8 16,7 14,5
3 18,9 16,9 14,5

4 18,8 16,7 14,6
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5 18,7 16,8 14,5
6 18,8 16,8 14,5
7 18,7 16,8 14,5
8 18,7 16,7 14,6
9 18,8 16,9 14,5
10 18,7 16,8 14,6
11 18,6 16,8 14,5
12 18,7 16,8 14,5
13 18,7 16,9 14,5
14 18,6 16,7 14,5
15 18,8 17,0 14,6
m 18,7 16,8 14,5
S 0,08 0,09 0,05

Taulukossa esitettyjen tulosten voidaan sanota olevan hyvin toistettavia keski-

hajonnan ollessa hyvin pieni.

5.5 Mittausepavarmuus

Hankitulle laitteelle ja menetelmalle sallittiin 20 % suhteellinen mittausepavar-

muus luottamustasolla 95 %. Yrityksen ohjeissa méaaritellylla suhteellisen laa-

jennetun mittausepavarmuuden laskukaavalla saadut arvot ovat lueteltuna tau-

lukossa 9. Taman lisdksi kahden kontrollindytteen osalta mittausepévarmuus

maariteltiin MuKit-ohjelman avulla. Laajennetuksi mittausepavarmuudeksi saa-

tiin MuKit-ohjelmalla 5 % ja 8 % luottamustasolla 95 %. MuKit-ohjelma laskee

laajennetun mittausepavarmuuden U (kaava 11, 12) seuraavasti:

U=2xU,

(11)
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U, = JU(R,)? + U(bias)? (12)
jossa U(Rw) = satunnaisvirhe

U(bias) = systemaattinen virhe

Taulukko 9 Mittausepavarmuus

Uref (yritys)%0 Uc (Mukin%o
Nayte 1 2
Nayte 2 3
Nayte 3 2
Ctrl 2 mg/l 11 8
Ctrl 5 mg/l 13
Ctrl 10 mg/I 2
Ctrl 25 mg/I 4 5
Ctrl 50 mg/I 3

Kaikki tulokset ovat 2—13 % alittaen sallitun suhteellisen mittausepavarmuuden

20 % luottamustasolla 95 % selvasti.

5.6 Carry over -efekti

Carry over, tai siirtymaefekti, on yleisesti tutkittu ilmio laboratorioissa. Vahvan

analyyttipitoisuuden omaavasta naytteestd saattaa jaada ylijgamaa esimerkiksi
injektioneulaan, kolonniin tai polttokammioon. Puhdistamattomat ylijaamat taas
voivat aiheuttaa virheellisia naytetuloksia ja johtaa virheisiin esimerkiksi tuotan-

nossa [13].
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Siirtyméaefektia tutkittiin vahvalla (noin 1,85 g/l) kontrollinaytteella seka miedom-

malla (noin 85 mg/l), jotta saatiin selvitettyd huuhtelutarve néille pitoisuusta-

soille. Analyysilaite huuhdeltiin ensin ja analysoitiin liuotinnolla. Taman jalkeen

syotettiin kolme naytetta, jonka jalkeen laitetta huuhdeltiin liuotinaineella. Halu-

tulle vastetasolle huuhtelun osalta (50 Au/ul) paastiin vahvan naytteen jalkeen

vasta seitseman huuhtelukerran jalkeen. Yksi huuhteluajo siséltaa 3-5 liuotinin-

jektiota. Miedompi nayte ei osoittanut siirtymaefektid mittauksissa. Kuvassa 14

on esitettyna vahvan (1,85 g/l) naytteen aiheuttama siirtyméaefekti.
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Vaste

2000
1500
1000
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Kuva 14 Siirtymaefekti 1,85 g/l naytteella

Mittaus

15

Huuhteluvaste ennen
naytteensyottoa

—@&— Nollavaste ennen
naytteensyottoa

—8— Huuhteluvaste
naytteensyoton jalkeen

—8— Nollavaste naytteensy6ton
jalkeen

Taulukossa 10 on vertailtu naytteensy6ton (1,85 g/l) jalkeisten huuhtelutulosten

vasteiden prosentuaalista osuutta erilaisten naytteiden vasteeseen.



25

Taulukko 10 Huuhteluajojen vasteiden prosentuaalinen osuus erilaisten nayttei-
den vasteisiin vahvan naytteen (1,85 g/l) analysoinnin jalkeen.

Mittaus Tuotannon nayte Ctrl 5 mg/I Ctrl 2 mg/I

1 10 % 17 % 36 %
2 8,5 % 14 % 30 %
3 7,0 % 12 % 25 %
4 5,7 % 10 % 20 %
5 4,5 % 8 % 16 %
6 3,1 % 5 % 11 %
7 2,2 % 4% 8 %

Vahvan naytteen analysoinnin jalkeen pienten pitoisuuksien naytteet antavat
virheellisen, jopa sallitun 20 % virhemarginaalin ylittavié tuloksia. Laitteeseen on

talléin syytéa ajaa muutama huuhteluajo ennen seuraavia analyyseja.

6 Johtopaatokset

6.1 Spesifisyys ja selektiivisyys

Analyysilaitteella pystytaan selkeéasti maarittamaan rikin pitoisuus bensiininayt-
teista, joten menetelman voidaan todeta olevan tahan tarkoitukseen spesifinen.
Laite antaa selkeé&n piikin vain rikille eik& huomioi muita yhdisteit naytteessa.
MPO-tekniikka vahvistaa laitteen spesifisyytta poistamalla typpioksidin vaikutuk-

sen rikkidioksidin vasteeseen.



26

6.2 Lineaarisuus, mittausalue ja herkkyys

Kolmen eri pitoisuusalueen kalibrointisuorat olivat hyvin lineaarisia (selitysasteet
eri pitoisuustasoille olivat 0,9997 / 0,9997 / 0,9998). Residuaalikuvaajien (kuvat
16-18) tarkastelu kalibrointisuorien osalta vahvistaa myds taméan. Kuvassa 16

on esitettyna residuaalikuvaaja pitoisuustasoille 0,1-10 mg/I.
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Kuva 16 Residuaalikuvaaja pitoisuustasolle 0,1-10 mg/I.

Kuvassa 17 on esitettyné residuaalikuvaaja pitoisuustasoille 5—-100 mg/I.
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Kuva 17 Residuaalikuvaaja pitoisuustasolle 5—100 mg/I.
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Kuvassa 18 on esitettyna residuaalikuvaaja pitoisuustasoille 200-2000 mg/l.
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Kuva 18 Residuaalikuvaaja pitoisuustasolle 100—2000 mg/l.

Kalibrointisuoran ollessa lineaarinen, residuaalit jakautuvat satunnaisesti nolla-
tason molemmin puolin. Menetelmé&n voidaan todeta olevan lineaarinen ja
herkka.

6.3 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja vaihteli mittaustavan mukaan hieman (0,06 / 0,12 mg/l). Maéaritys-
raja oli molemmilla mittaustavoilla samaa suuruusluokkaa (0,20 / 0,19 mg/l).
Maaritysraja poikkeaa hieman tulosten perusteella laitevalmistajan ilmoitta-
masta minimipitoisuudesta 0,1 mg/l. Analyysilaitteen vaadittu alin ilmoitettava
pitoisuustaso tarkentui validoinnin yhteydessa pitoisuuteen 1 mg/l, joten maari-

tysraja on kuitenkin selkeésti alle sen.

6.4 Tasmallisyys

Toistettavuusmittaukset onnistuivat niin naytteiden kuin kontrollienkin osalta hy-

vin. Taulukossa 11 on esiteltyna lasketut HorRat(r)-arvot.
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Taulukko 11 Kontrollindytteiden HorRat(r)-arvot.

HorRat(r)
0,3-1,3

Ctrl 2 mg/I 0,39
Ctrl 5 mg/l 0,49
Ctrl 10 mg/I 0,07
Ctrl 25 mg/I 0,18
Ctrl 50 mg/I 0,14

HorRat(r)-arvojen pienuutta kontrollinaytteissa voidaan selittdd analyysilaitteen
hyvalla tarkkuudella. Kaikissa pienen HorRat(r)-arvon omaavissa naytteissa on
erittdin pieni suhteellinen keskihajonta, eli tulokset olivat hyvin toistettavia. Me-

netelméan voidaan todeta olevan tdsmallinen.

6.5 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuuden tulokset olivat 2—13 %, eli kaikki mitatut arvot alittivat sal-
litun 20 % virhemarginaalirajan luottamustasolla 95 % yrityksen menetelman,

laskentakaavan seka MuKit-ohjelman perusteella [liite 1, 2].

6.6 Siirtymaefekti

Siirtymaefekti oli havaittavissa vahvan naytteen osalta. Haluttuun vastetulok-
seen (50 Au/pul) paastiin vasta seitseman huuhtelukerran jalkeen. Erittain vah-
van naytteen analysoinnin jalkeen ei voida analysoida pienten pitoisuuksien

naytteita, silla tulokset vaaristyvét ja menevat yli hyvaksytyn 20 %
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virhemarginaalin luottamustasolla 95 %. Luotettavien analyysien tuottamiseksi,

on laite syyta huuhdella muutamaan otteeseen ennen uusia analyyseja.

7 Yhteenveto

Opinnaytety0 tehtiin kevaan ja kesan 2023 aikana. Tavoitteena oli suorittaa
kayttoonottovalidointi AnalytikJenan CompEAct-rikkianalysaattorille. Analyy-
silaite tulisi kayttoon erityisesti kahdelle tuotannon naytteelle, joiden rikkipitoi-
suuden maarittamista haluttiin tarkentaa. Aiemmin naytteet on analysoitu kaa-

sukromatografisin menetelmin.

Validointi onnistui hyvin ja tulokset niin kontrollinaytteiden, kuin tuotannon nayt-
teidenkin suhteen olivat hyvin toistettavia. Laitteen voidaankin todeta soveltuvan
rikin maarittdmiseen naytteista hyvin ja luotettavasti. Analyysiraportit nayttavat
selkeasti mittauskayran ja tulokset [liite 3]. Ainoastaan vahvojen naytteita analy-
soitaessa on syyté huolehtia laitteen huolellisesta huuhtelusta luotettavien tulos-

ten saamiseksi myos jatkossa.
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Liite 1

1(1)
Mittausepavarmuus 95 %

Testatut materiaalit Nayte

Unit nD
Mittausten lukumé&aréa n - 15
Kaikkien mittausten keskiarvo X nD | 16,8113
Toistettavuuden keskihajonta S nD | 0,09425
Laboratorioiden véalinen keskihajonta SL nD -
Uusittavuuden keskihajonta SR nD | 0,18851
Vapausaste f=n-1 - 14
Studentin t-jakauma (P=95%) t - 2,145
Laajennettu mittausepavarmuus (95%) U nD 0,4043
Suhteellinen laajennettu mittausepavarmuus (95%) U rel % 2,41
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Mordtest Report

Page 1 of 1

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action

CompEAct sulfur analysis 7142023

1 Specify Measurand

Measurand: Mass concentration
Concentration range: 10-100 mg/1
Analysis Principle {Analyzer etc.}: ASTM 53453

Quantify within-laboratory
reproducibility, ™%
2 Control sample that covers

all the steps in the
analytical process

Control samples
Number of control samples: 15
Average concentration: 24.71532 mg/]

Standard deviation, “iw : 0.86 %
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Bl ” Tz .86 9%

Quantify method al_'u:l_
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Method and laboratory bias from certified
reference material

Different certified reference materials count, ™ : 1
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Measured concentration, madl
Standard deviation of measured
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concentration, ~ =
Mumber of Messurernents, i5
R 4 -1.14 %

Cras

Period of measurements
Sample Type (Matrix)
Additional information
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2.09 %

Convert components bo
4 standard uncertainty
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Analyysiraportti CompEAct

Analysis report

Name: 10

Folder path: /2023/05/24

measured: May 25, 2023, 1:18:04 AM

printed: Jul 11, 2023, 4:11:11 PM

informations: TS: result lies outside the calibration range.

Analysis specifications

method: TS 0-10 mg/l MPO (May 24, 2023, 8:30:11 PM)
type: Sample

sample position: 7

determinations: 3(3-5)

Sstate: OK
Injectionvolume: 20 pl
Dilution: 1724

Analysis result

result SD RSD

TS | 10.05 mg/I | 0.08 mg/l | 0.76 %

Measurement curves - TS
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2(2)
Result of determinations - TS Calculation -TS
Determination | Igross [AU] | Inet [AU] | Result [mg/l] daily factor: 1
1 52,214 52,214 | 9.96 Injection volume: 20 pl
2 52,879 52,879 10.09 Dilution: 1:1
3 52,940 52,940 10.1 Diluent blank: 0 AU/pl
/] 52,677 52,677 10.05 calibration function: I = kym + kg
kq: 263,369.0

ko: -243.5



