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Sivut

Ksylitoli on kiteinen viisihiilinen makeutusaineena kaytetty polioli eli so-
kerialkoholi. Sen laadunvarmistuksessa yksi tarkeimmista on partikkeli-
koon madrittaminen. Koko voidaan maéarittda laserdiffraktioanalyysilla,
joka perustuu valon sirontakulmaan partikkelin pinnalta. Laboratoriossa
tehtdvien analyysien luotettavuutta lisaa validointi. Validointi on menetel-
maén tai laitteen testaus, jolla varmistetaan néiden soveltuvuus haluttuun
kayttotarkoitukseen.

Opinnéaytetyo tehtiin Danisco Sweeteners Oy:n Kotkan tehtaan toimeksian-
nosta. Tyon tarkoituksena oli ottaa kayttdon laserdiffraktiolaitteen R7-
linssi, luoda metodi ja validoida se. Validointi suoritettiin ISO 13320-1
-standardin mukaisesti. Testattavia parametreja olivat toistettavuus ja tark-
kuus. R7-linssin mittausalue on laajempi kuin aikaisemmin kaytettyn R6-
linssin. Liséksi verrattiin ndytteitd vanhan ja uuden metodin valilla.

Menetelmad saatiin kehitettyd R7-linssille. Se myos l&paisi validoinnin. Ver-
tailussa metodien valilla havaittiin ndytekoolla olevan suuri merkitys. Tyon
tuloksena saatiin ksylitolille méaritettyd vakiondytemaéara, joka takaa ver-
tailukelpoisia ja aiempaa luotettavampia tuloksia. Virheiden maaraa vahen-
tavat automaattisesti valikoituvat parametrit valittaessa ksylitoli, verrattuna
aikaisempaan, jolloin jokainen parametri oli valittava erikseen.

Parannuksia tydohjeisiin ja laitteen suojaukseen tehtiin, koska R7-linssi on
herkempi ympériston héiridille kuin R6-linssi. Tulevaisuudessa myos teh-

taan valmistamalle fruktoosille on hyva méaarittaa vakiondytemaard, jotta
siindkin “kdsialan” vaikutus poistuisi.

ksylitoli, validointi, laserdiffraktio, partikkelikoko
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Xylitol is a five-carbon polyol, a sugar alcohol, which is used as a sweet-
ener. One of the most important factors in verifying the quality of xylitol is
determining its particle size. The particle size can be determined using a
method called laser diffraction which is based on measuring the scattering
angle of the light from the surface of a particle. VValidation is a way of testing
a device or a method to make sure that it is suitable for the desired usage.

This thesis was commissioned by a production facility of Danisco Sweet-
eners Ltd which is located in Kotka, Finland. The purpose of the thesis was
to introduce a grade R7-lens, create a method of usage for the lens and val-
idate this method. The validation process was completed according to ISO
13320-1 standard. The parameters tested were repeatability and accuracy of
the new method. The measuring range of R7-lens is greater than the range
of previously used R6-lens. A comparison between the old and the new
method was also conducted by using the same samples in both methods.

A working method to use R7-lens was produced and the validation of this
method was also a success. When the comparison between old and new
method was performed it was observed that the sample size had a large im-
pact on the end result.

As a result of the thesis a standard sample size was established. This guar-
antees comparable and reliable results when using the laser diffraction anal-
ysis method. A standard operating procedures (SOP) was also created to
reduce the possibility of error when setting up the device. In the old method
every parameter was input manually one by one. Improvements were made
for the shielding and working instructions of the analysis device because
grade R7-lens is much more susceptible to interference of surrounding con-
ditions. In the future it would be wise to establish a standard sample size for
the fructose produced at the plant to eliminate the user’s “personal touch”
from distorting the analysis result.

xylitol, validation, laser diffraction, particle size
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Laserdiffraktiomenetelman kehitys ja validointi — Ksylitolin partikkelikoko

1 JOHDANTO

Ksylitoli on kiteinen makeutusaine, joka kuuluu polioleihin eli sokerialko-
holeihin. Sitd kaytetddn esimerkiksi purukumeissa, makeisissa ja laék-
keissd. Valmistus tapahtuu ksyloosista hydraamalla ja kiteyttaméallg. Ksy-
loosia saadaan kasveista, yleisimmin puiden hemiselluloosasta sellunkeiton
sivutuotteena. Ksylitolin yksi laatukriteereistd on partikkelikoko ja sen ja-
kauma. Kiteiden on oltava tietyn kokoisia eika hienoainesta saa olla liikaa.

Partikkelien kokoa ja kokojakaumaa voidaan mitata usealla eri menetel-
malla. Yksi on laserdiffraktio. Se perustuu valonsirontaan partikkeleista. Si-
rontakulma on riippuvainen partikkelin koosta. Monokromaattinen laser-
séde kulkeutuu naytevirran l&pi siroten. Sateet johdetaan Fourerin-linssin
lapi detektorille, josta tiedot siirtyvét tietokoneelle analysoitaviksi. Mene-
telmé& on kasvattanut suosiotaan, koska se on nopea ja helppokayttdinen.
Silla pystytdan mittaamaan kokojakaumaa laajasti nanometreista millimet-
reihin.

Laboratorioiden tehtdvdnd on vastata laadunvarmistamisesta. Luotettavien
ja oikeellisten tulosten saamiseksi menetelmid ja laitteita validoidaan. Vali-
doinnin tarkoituksena on todentaa, ettd menetelmé sopii tarkoitukseensa ja
tayttaa asetetut vaatimukset sekd antaa luotettavia tuloksia. Uuden menetel-
méan kayttoonotossa on syyta suorittaa validointi.

Opinnéaytetyon toimeksiantaja on Dansico Sweeteners Oy:n Kotkan tehtaan
laboratorio. Tehdas kuuluu amerikkalaiselle DuPont-konsernille (E.l. du
Pont de Nemours and Company). Kotkassa valmistetaan ksylitolia ksyloo-
sista ja fruktoosia sakkaroosista. Tehdas aloitti sokerinpuhdistamona
vuonna 1912. Erikoismakeuttajia se on tuottanut vuodesta 1968 lahtien.
Ksylitolin tuotanto aloitettiin vuonna 1974. Nykyaan tehdas tyoéllistad noin
120 henkil6é ja toimii ympari vuorokauden. Tuotteista yli 95 prosenttia me-
nee vientiin.

Opinnéaytetyon tarkoituksena on luoda menetelmaé ksylitolin partikkelikoon
mittaamiseen laserdiffraktiolaitteelle ja validoida se sekd verrata uutta ja
vanhaa menetelmad keskendan. Luvussa kaksi kasitelldaan ksylitolia, sen
ominaisuuksia ja valmistamista. Kolmannessa luvussa kasitellaan partikke-
lien koon mittaamista ja esitellddn muutamia yleisida mittausmenetelmié.
Luvussa nelja kasitelladn laboratoriomenetelmien validointiparametreja.
Viidennessa luvussa esitelladn tyon tekeminen. Luvussa kuusi raportoidaan
tulokset ja viimeisessé seitseménnessa luvussa esitetddn johtopaatokset.
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2 KSYLITOLI

Ksylitoli on viisihiilinen sokerialkoholi eli polioli. Sita valmistetaan teolli-
sesti hydraamalla kemiallisesti D-ksyloosia. Ksyloosia saadaan puiden ku-
ten koivun hemiselluloosasta sellunkeiton sivutuotteena kromatografisesti
erottamalla. Luonnossa ksylitolia esiintyy pienid méaria myos kasviksissa
ja hedelmissa. (Granstrom, Izumori & Leisola 2007a, 277; 2007b, 273.)

Elintarviketeollisuus kayttaa ksylitolia makeutusaineena. Padasiallisia kéyt-
tokohteita ovat purukumit, makeiset ja hammastahnat. My6s ladke ja kos-
metiikkateollisuus hyédyntavat ksylitolin ominaisuuksia. (Granstrom, Izu-
mori & Leisola 2007a, 277; 2007b, 273.) Sita voidaan kayttaa myds kosteu-
denséilyttdjand, naamioimaan muita ainesosia ja suonensisdisten tuotteiden
energianlahteend (Saltmarsh 2013, 259).

Ksylitoli maistuu ldhes yhta makealle kuin tavallinen sokeri, sakkaroosi,
mutta siind on melkein puolet véhemman energiaa. Ksylitolin jalkimaku on
viileanraikas. Silla on terveytta edistavia vaikutuksia kuten hampaitten rei-
kiintymisen ja pienten lasten korvatulehduksien estaminen. (Granstrom,
Izumori & Leisola 2007a, 277; 2007b, 273.)

2.1 Rakenne ja ominaisuudet

Ksylitoli on hiilihydraatti, joka kuuluu polioleihin eli sokerialkoholeihin.
Ksylitolin molekyylikaava on CsH120s ja molekyylimassa 152,146 g/mol.
Rakenteeltaan ksylitoli on kiteista. Sen kiderakenne on monokliininen. Ku-
viossa 1. on ksylitolin rakennekaava. Kiteiden sulamispiste on 93,5 °C ja
kiehumispiste 216 °C. (HSDB 2012.) Ksylitolilla ei ole rakenteessaan pel-
kistdvaa ryhmaa, joten Maillardin reaktiota eli ruskettumista ei pysty tapah-
tumaan. Ksylitolia voidaan kéytt44 laajalla pH-alueella (1-11), koska se on
hyvin stabiili. (Zacharis 2012, 351.)

Kuvio 1.  Ksylitolin rakennekaava (HSDB 2012).
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Makeudeltaan ksylitoli on makein sokerialkoholeista (kuvio 2). Se yltaa la-
hes sakkaroosin makeuteen. Sitd voidaan kayttda sokerittomissa tuotteissa
makeuttajana. Ksylitolia voidaan yhdistelld muihin sokerialkoholeihin, jol-
loin tuotteista tulee yhtad makeita kuin sokerilla makeutetut. Ksylitoli auttaa
saavuttamaan my0s sokerimaisen suutuntuman tuotteisiin, joissa on kay-
tetty muita makeutusaineita kuten aspartaamia. (Zacharis 2012, 349-350.)

Suhteellinen makeus
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Kuvio 2. Sokerialkoholien ksylitolin, maltitolin, eritrytolin, sorbitolin, mannitolin, iso-
maltin ja laktitolin suhteellinen makeus verrattuna sakkaroosiin. (Mukaillen
Zacharis 2012, 349).

Ksylitoli absorboi energiaa ympéristostd mihin se liukenee. Yhden ksylito-
ligramman liuottamiseen vaaditaan 145 J energiaa, joka on sokereiden ja
sokerialkoholien korkein tunnettu arvo. Té&std johtuu viilednraikas jalki-
maku. Viiled maku korostaa esimerkiksi mintun omaa makua. Hedelmien
ja marjojen aromi koetaan ksylitolin vaikutuksesta tuoreeksi ja mehuk-
kaaksi. Viilennysvaikutus tapahtuu vain Kiteiden liukenemishetkelld. Nes-
temaisissé ja amorfisissa tuotteissa ei vaikutusta tapahdu. (Zacharis 2012,
350.)

2.2 Teollinen valmistus

Ksylitolia valmistetaan hydraamalla eli lisadmalla vetya ksyloosiin ja ki-
teyttdmalld. Ksyloosia saadaan kasvien hemiselluloosasta. Sitd saadaan
yleisimmin sulfaattisellunkeiton sivutuotteena. Erityisen paljon ksyloosia
on koivun kuiduissa, josta juontuu ksylitolin nimittdminen koivusokeriksi.
(Sirvi6 2009; Kainiemi 2012.) Kuviossa 3 (s. 4) on esitetty biomassasta saa-
tavan ksyloosin koostumus ja valmistaminen ksylitoliksi.
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Kuvio 3.  Biomassan ksyloosin koostumus ja valmistus ksylitoliksi (Mukaillen
Mpabanga, Chandel, da Silva & Singh 2012, 67).

2.2.1 Ksyloosin valmistus

Ksyloosi on ksylitolin valmistuksen raaka-aine. Ksyloosi on hyvin yleinen
monosakkaridi luonnossa. Puun kuiduissa sitd on hemiselluloosaosassa.
Sen pééatyypit ovat ksylaani ja glukomannaani. Puun kuidut koostuvat paa-
asiallisesti selluloosasta, joka on pitka suora polysakkaridi. Hemiselluloosa
suojaa selluloosaa ja lingniini lujittaa puun rakennetta tayttamalla vapaat
valit (kuvio 3). Hemiselluloosa on heterogeeninen ryhmaé, joiden yleisimpia
komponentteja ovat pentoosit (B-D-ksyloosi, a-L-arabinoosi), heksoosit (j3-
D-mannoosi, B -D-glukoosi, o -D-galaktoosi) ja uronihapot (a-D-glukuroni-
, a -D-4-O-metyyligalakturoni- ja a -D-galakturonihappo). (Girio, Carval-
herio, Durate & Bogel-Lukasik 2012, 3-5.)

Selluteollisuudessa keitetddn puuhaketta selluksi sulfaattikeitossa. Keitto-
liuoksessa on liukenemattomia lingniineja, heksoosi- ja pentoosisokereita,
orgaanisia happoja ja keittokemikaaleja. Aikaisemmin liuos paatyi jateve-
sien sekaan, mutta se on nykyisin kielletty. Liuoksesta voidaan ottaa haih-
duttamalla 1amp06 ja rikki talteen uudelleen kéytt6a varten. Tamé on uusi
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ympéristduhka korkeiden rikkipitoisuuksien vuoksi. Liuoksen hyodyntami-
nen eteenpdin ja jakaminen komponenteikseen véhentda ympariston kuor-
mitusta. (Heikkild, Puuppo, Tylli, Nikander, Nygren, Lindroos & Eroma
1999.)

Sellun happamassa sulfaattikeitossa kaytetdan tyypillisesti emaksia Mg?*,
Ca?, NH4 ja Na*. Keiton aikana ksylaani hydrolysoituu ksyloosimonosak-
karideiksi. Neutraalissa sulfaattikeitossa saadaan oligomeerejd, jotka pitaa
vield hydrolisoida yksittaisiksi ksyloosimonosakkarideiksi. Keitoissa saata-
van ksyloosin mééra vaihtelee keitto-olosuhteiden mukaan. Liuoksesta ero-
tettava ksyloosi on oltava erittdin puhdasta, jotta ksylitolin valmistuksessa
kaytetyt katalyytit eivat hairiintyisi. Puhdistus on aikaavievéaa ja monivai-
heista. Ksyloosi erotetaan ja puhdistetaan kromatografisesti erotuskolon-
neissa. Kolonneja kaytetaan kationien ja anionien erottamiseen. Kolonnien
pituus on 2,5 metristd 5 metriin. Puhdistusvaiheita on useita perakkain.
Puhdistettu ksyloosi Kiteytetdan ja toimitetaan ksylitolitehtaalle. (Heikkila
ym. 1999; Melaja & Hamalainen 1978.)

2.2.2 Kasylitolin valmistus

Kuviossa 4 (s. 6) on esitetty ksylitolin valmistus ksyloosikiteista. Alkukasit-
telyssa ksyloosi liuotetaan ja puhdistetaan. Puhdistus on kaksivaiheinen.
Aluksi ksyloosiliuos suodatetaan ja sitten ajetaan ioninvaihtokolonnin lapi.
Tama esipuhdistus vaaditaan, koska hydrausvaiheessa tarvitaan taysin puh-
dasta ksyloosia. (Kainiemi 2014.)

Hydrauksessa katalyytin, kovan paineen ja lampdtilan avulla ksyloosi
muuttuu ksylitoliksi. Katalyytteind kaytetddn Raneyn katalyytteja ja jalo-
metalleja kuten ruteniumia, palladiumia, rodiumia ja platinaa. Yleinen on
Raneyn nikkelikatalyytti. Hydrauskattilassa ihanteellinen paine on 10 000
— 13 000 kPa. Lampdtila nostetaan noin 130 °C:een. Hydraus suoritetaan
panoksittain. (Kainiemi 2014; Heikkild ym. 1999.)
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Ksyloosin Ksyloosin Ksyloosin
liuotus suodatus ioninvaihto
Ksyloosin
hydraus
ksylitoliksi
Ksylitolin | Ksylitolin | Ksylitolin
ioninvaihto jaahdytys suodatus
Ksyltolin . Ksylitolin . Ksylitolin
haihdutus suodatus kiteytys
Ksylitolin Ksylitolin | Ksylitolin  |_ ]
pakkaus kuivaus linkous
Ryona
______________________________________ Ksylitolin
valituotekiteytykset

Kuvio 4.  Ksylitolin valmistaminen ksyloosikiteistd. (Mukaillen Kainiemi 2014).

Kuviossa 5 on esitetty D-ksyloosin tasapainokuvio D-ksylitoliksi. Kuviosta
néhdaan, etta ksyloosista muodostuu pyranooseja ja furanooseja, jotka pa-
lautuvat takaisin ksyloosiksi. Ksylitoliksi reitti on yhdensuuntainen. (Mik-
kola, Sjoholm, Salmi & Méki-Arvela 1999, 77.)

CHOH
H
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CH OH
Xylitol

P ©

Beta-D -XyloFuranose
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e % H % OH 0
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OH H K Ky OH

G <
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Alfa-D-XyloPyranose Alfa-D -XyloFuranose

Kuvio 5. D-ksyloosin tasapainokuva (Mukaillen Mikkola 1999, 77).
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Seuraavissa vaiheissa poistetaan saadusta ksylitolista epépuhtauksia. Li-
séksi ksylitolia haihdutetaan, jotta kiteytys olisi tehokkaampaa. Heti hyd-
rauksen jalkeen saatu tuote suodatetaan epapuhtauksista ja jadhdytetaan.
Jaéhdytysté tarvitaan, jotta ioninvaihtokolonnit kestaisivét liuoksen. Kolon-
neissa erotetaan ionit pois. Kolonneita voidaan jarjestaa perakkain, jolloin
saadaan poistettua vahvat anionit ja kationit kuin myds heikot anionit ja ka-
tionit. Ennen kiteytysta on vield suodatusvaihe, jossa poistetaan ultravio-
letti- ja ndkyvan valon alueella absorboivat aineet seka roskat. (Kainiemi

2014.)

Kiteytys tapahtuu kaksivaiheisesti. Aluksi on haihdutuskiteytys, jossa muo-
dostuu kiteiden ytimié. Niiden ympérille kasvavat kiteet. Kiteytys tapahtuu
alipaineessa, koska silloin l&mpdtilaa ei tarvitse nostaa lilan korkeaksi.
Lampéotila on noin 60 °C, jonka jélkeen siirrytdén jaéhdytyskiteytyksen
puolelle. Siin& lampdtilaa lasketaan asteittain alemmas. Kaksivaiheisessa
kiteytyksessa on helpompi hallita kiteiden keskipartikkelikokoa. Aikaa ku-
luu myds vahemman, kuin yksivaiheisessa. Ksylitolin puhtaudeksi saadaan
yli 90 prosenttia kuiva-aineesta. (Kainiemi 2014; Heikkila ym. 1999; Jaffe

& Weinert 1976.)

Kiteytyksen jalkeen kiteet erotetaan liuoksesta linkouksella. Linkouksessa
syntynyt ryona kierratetadn suodatusvaiheeseen ennen kiteytysta. Ndin saa-
daan kaikki mahdollinen ksylitoli talteen. Saadut kiteet kuivataan ja paka-
taan. Pakkaamossa voidaan yhdistad eri kiteytyserid yhteen. Kiteitd on

my0s mahdollista jauhaa. (Kainiemi 2014; Heikkild ym. 1999.)

3 PARTIKKELIKOON MITTAUS

Partikkeleista koostuvia aineita on hyvin paljon maailmassa. Yli 75 prosent-
tia teollisuudessa kaytetyista materiaaleista on partikkelimuodossa. Ne voi-
vat olla kiinteitd, nestemaisia tai kaasumaisia, sek& néiden sekoituksia. On
kuivia jauheita, kuten sokerit, jauhot ja pigmentit, nestesekoituksia eli emul-
sioita ja suspensioita, kuten maito ja veri, kuivia sekoituksia, kuten sedi-
mentit ja ladkkeet, aerosoleja, kuten sumut ja suihkeet ja kaasukuplia ai-
neessa, kuten kermavaahto ja eristevaahdot. Partikkelien koko vaihtelee na-
nometreista millimetreihin. Kokojakauma vaihtelee hyvin kapeasta laajaan.

(Merkus 2009, 1-2.)

Partikkelien koko ja sen jakauma on tarked mittaus partikkelimaiset tuottei-
den valmistuksessa. Ne maérittdvat monia tuotteiden ominaisuuksia. Niiden
avulla seurataan prosessin laatua, tuotteen ominaisuuksia myohemmassé
prosessin vaiheessa ja loppukaytdssé (Merkus 2009, 3—4.) Erilaisia mittaus-
tapoja on useita ja niiden ymmartamiseen tarvitaan ymmarrys myods koosta
ja muodosta. T&ssa luvussa esitellddn muutamia tunnettuja ja yleisesti kay-
tettyjd menetelmid: visuaalinen tarkastelu, seulonta, sedimentaatio ja laser-

diffraktio.
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3.1 Partikkelien koko ja muoto

Vain pyoreita partikkeleita voidaan mitata pelkan halkaisijan avulla. Muun
muotoisten kohdalla on kaytettdva muitakin mittoja. Epasaannollisia partik-
keleita voidaan verrata pyoreisiin. Ekvivalenttihalkaisijat voidaan maarittaa
esimerkiksi tilavuuden, pinnan pinta-alan, projektion pinta-alan ja Stokesin
lain perusteella. Halkaisija on sen pyodrean partikkelin halkaisija, jolla on
sama tilavuus, pinnan pinta-ala, projektion pinta-ala tai sama putoamisarvo

laminaarivirtauksessa. (Merkus 2009, 13-17.)

Kuviossa 6 on esitetty eri halkaisijan mittoja samalle kvartsipartikkelille.
Kuviossa 1a on projektiopinta-alan halkaisija 252 um. 1b on Martinin hal-
kaisija (246 pm) ja 1c Feretin halkaisija (312 um). Martinin halkaisija on
se linja, joka halkaisee projektipinta-alan kahteen yhtd suureen osaan. Linja
voi olla missé suunnassa tahansa. Feretin halkaisija puolestaan on kahden
tangentin vélimatka, jotka ovat partikkelin vastakkaisilla puolilla. (Allen

2003, 152.)
a b c
Projektiopinta-alan halkaisija ~ Martinin halkaisija [Feretin halkaisija
(vakaa orientaatio)
252 ym 246 ym 312 ym

Kuvio 6.  Kuvartsikiteen kokoja kdyttaen projektiopinta-alan, Martinin ja Feretin halkai-

sijoita (Allen 2003, 61).

Partikkelien muoto vaikuttaa suuresti mm. pakkausominaisuuksiin. Kvali-
tatiivisia termeja on listattu kirjallisuudessa. Né&it& on esimerkiksi neulamai-
nen, kulmikas, kuituinen, pallomainen, epasaannéllinen, ja levymaisyys.
Partikkelien muoto on yhteydessa sen kokoon. Erilaisia suhdelukuja voi-
daan laskea madritettdessd muotoa. Paksuus (T, thickness) on lyhin etdisyys
kahden samansuuntaisen tason vélilla, jotka ovat partikkelin vastakkaisilla
puolilla. Leveys (B, breadth) on lyhyin etdisyys kahden samansuuntaisen
partikkelin vastapuolilla olevan tason vélill4 kohtisuoraan paksuutta maa-
rittdvien tasoihin néhden. Pituus (L, length) on tasojen etaisyys, jotka ovat
kohtisuoraan paksuuden ja leveyden tasoihin nédhden. Naiden avulla voi-
daan méarittad Heywoodin suhteet: levymaisyyssuhde m =B/T ja venymai-

syyssuhde n=L/B. (Allen 2003, 69-71.)
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3.2  Visuaalinen tarkastelu

Visuaalinen tarkastelu tarkoittaa lahinnd partikkelien mikroskopointia.
Madrittamiseen kaytetdan kolmea eri tekniikkaa: valomikroskooppia, pyyh-
kéisyelektronimikroskooppia (scanning electron microscopy SEM) ja l&-
paisyelektronimikroskooppia (transmission electron microscopy TEM).
(Merkus 2009, 196.) Valomikroskoopin toiminta-alue on 0,8-150 um ja re-
soluutio noin 0,2 pum. SEM-mikroskoopin alue on 0,1-1000 pum ja resoluu-
tio 10 nm. TEM-mikroskoopin alue on 0,01-10 um ja resoluutio 5 nm. Yli
150 pm partikkelien tutkimiseen riittda suurennuslasi. (Allen 2003, 144—
145.)

Mikroskopointi on suositeltavaa tehda aina ensimmaéisend, kun tutkitaan
partikkeleita, koska se antaa arvion koosta ja jauhemaisuudesta. Mikro-
skooppi antaa myds tietoa partikkelien muodosta ja pintarakenteesta paljon
paremmin kuin muut menetelmét. (Allen 2003, 142.)

Mikroskooppi on absoluuttinen metodi partikkelien koon mittaamiseen. Se
on ainoa tapa, jossa tutkitaan ja mitataan yksittaisia partikkeleita. Ne voi-
daan maarittaé niin kvalitatiivisesti eli laadullisesti kuin kvantitatiivisesti eli
maaréllisesti. Kvalitatiivisessa analyysissa kaytetdan termeja kuten pyo-
reys, neulamaisuus jne. Kvantitatiivisessa analyysissé termit ovat tasmaélli-
sempié kuten pystysuora halkaisija. (Allen 2003, 142.)

Koon maéérittamiseen voidaan kayttdd standardisoituja asteikkoruutuja,
joille tutkittava ndyte asetetaan. Tdman avulla saadaan silmaméaéraisesti ko-
kojakauma selville. Visuaalinen tarkastelu voidaan tehdd myés automaatti-
sesti koneen avulla. Kameran ottaman kuvan perusteella tietokone pystyy
erottamaan partikkelit toisistaan ja maarittdmaan niiden koon. (Allen 2003,
154-158; Horiba 2012, 23-24.)

3.3 Seulonta

Seulat ovat yksi kaytetyimmista partikkelien kokojakauman maarittdmiseen
kaytetyistd menetelmistd maailmassa. Se on vuosituhansia tunnettu, koh-
tuullisen halpa ja helppo menetelma. Seuloissa on yleensé langasta punottu
verkko. (Allen 2003, 208-210.) Lankojen materiaalina voidaan kayttaa
ruostumatonta terastd, pronssia tai messinkia (Lillavenkatesa, Dapkunas &
Lum 2001, 28). Reiét ovat yleensd nelionmuotoisia, mutta on olemassa
my0s pyo0reilld ja suorakulmaisilla rei’illd varustettuja seuloja (Allen 2003,
208-210). Pyoreéreikaiset seulat lajittelevat partikkelit vain yhden mitan
mukaisesti. Nelionmuotoiset seulovat kahden samansuuntaisen pinnan ja
lavistdjan mittojen mukaan. (Loveland & Whalley 2000, 292.)

Perinteisid seuloja on saatavilla 125 mm:std 20 um:iin. Koko dA maéritel-
1dan pienimman neliémaisen reidn mukaan, josta partikkeli mahtuu kulkeu-
tumaan lapi. Seuloille voidaan antaa myds verkkonumero, joka ilmaisee
kuinka monta lankaa on kéytetty yhden tuuman matkalla. (Allen 2003, 208—



Laserdiffraktiomenetelman kehitys ja validointi — Ksylitolin partikkelikoko

210.) Erikokoiset seulat pinotaan paallekk&in, niin ettd suurin on p&allim-
méisena. Perakkaisten seulojen suhde on yleensé noin 4v2. Nayte asetetaan
seulan péalle ja ravistelun aikana nayte kulkeutuu verkon aukkojen l&pi
alaspéin. Tietyn kokoiset partikkelit jadvat tietyn seulan péélle, jolloin ko-
kojakauma saadaan punnitsemalla seulalle jadnyt ndyteméaara. (Lillavenka-
tesa ym. 2001, 28-30.)

Tavallisin seulonta on kuivaseulonta, jossa kuivaa jauhemaista néytetta
punnitaan. Ravistelijat ravistelevat tai pyorittavat seuloja tietylld taajuudella
tietyn ajan. Markaseulamenetelmissé kaytetadn nestetta apuna. Néilla pys-
tytdan erottelemaan hienompia kuin 75 pum partikkeleita. (Lillavenkatesa
ym. 2001, 30-32.)

Seulonnan tulokset esitetadn fraktioiden prosenttiosuuksina. Niistd voidaan
esittad joko kumulatiivinen kuvaaja tai pylvéskuvaaja, jossa on esitetty kun-
kin seulakoon osuus prosentteina. Molemmat kuvaavat partikkelien koko-
jakaumaa. (Lillavenkatesa ym. 2001, 35-36.)

3.4 Sedimentaatio

Sedimentaatioon perustuvat partikkelikokomé&éritykset pohjautuvat Stok-
sesin lakiin. Partikkelit laskeutuvat nesteessa painovoiman vaikutuksesta.
Stokesin laki on esitetty kaavassa 1. (Loveland & Whalley 2000, 294.)

18nh
~ (p-po)gd? (1)
jossa
t = aika, jona partikkeli liikkuu matkan h rajanopeudellaan [s]
h = matkan pituus [cm]
p= partikkelin tiheys [g/cm3]
po = liuoksen tiheys [g/cm3]
g = putoamiskiihtyvyys [cm/s2]
d = partikkelin (pyored) halkaisija [cm]
n= liuoksen viskositeetti [poise] (1 poise = 0,1 Pa/s)

Sl-jérjestelmén mukaisilla yksik6illd laki muokkaantuu kaavan 2 mu-
kaiseksi.

(9 @

t=—+—
(p=—po)w?d?

jossa

o= sentrifuugin kulmanopeus (kierroksia per sekunti * 2m)
S = partikkelin etdisyys sentrifuugin akselista alussa [cm]
R = partikkelin kulkema matka [cm] ajassa t [S]

10
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Kaavat patevat, kun pallomaiset partikkelit ovat kiinteita ja tasaisia, partik-
kelit laskeutuvat riippumattomasti toisistaan seké partikkelien ja nesteen va-
lilld ei tapahdu reaktioita tai leikkauksia. Liséksi astian halkaisijan pita4 olla
selvasti suurempi kuin partikkelien. Partikkelien on saavutettava rajanopeu-
tensa. Sen on oltava hidas. (Loveland & Whalley 2000, 294-295.)

Sedimentaatiotekniikat voidaan jakaa suspensointityypin, mittausperiaat-
teen ja voimakentan mukaan. Suspensointityyppeja ovat homogeeninen ja
lahtoviiva. Mittausperiaatteita ovat inkrementaalinen ja kumulatiivinen.
Voimakenttid ovat gravitaatio ja sentrifugi. (Allen 2003, 359-360.)

Tavallisesti mittalaitteet kayttavat mittaamiseen rontgensadetta tai valonsa-
dettd. Molemmissa saadaan selville partikkelien konsentraatio tietyll& kor-
keudella séteen intensiteetin heikkenemisen perusteella. Intensiteetti heik-
kenee rontgensateill& absorboitumalla ja valonsateilla siroamalla. Mité suu-
rempia ovat partikkelit, sitd nopeammin ne laskeutuvat. Kaavan 2 avulla
saadaan laskettua partikkelien halkaisijat. (Lillavenkatesa ym. 2001, 49—
50.)

3.5 Laserdiffraktio

Laserdiffraktio hyodynt&é valon ominaisuutta, kun se osuu partikkelin pin-
taan. Valon ja partikkelin vélill& tapahtuu sirontaa eli diffraktiota aarivii-
voista, taittumista, heijastumista partikkelin sisdén ja ulos ja absorboitu-
mista sisdanpdin. Valon sirontaominaisuudet keksi Fraunhofer 1800-lu-
vulla. (Sympatec GmbH 1998a, 34; Rothele &Witt 1999; ISO 13320-1
1999, 16.) Sironneen valon intensiteettikuvio riippuu partikkelin koosta.
Mita isompi on sirontakulma, sité pienempié ovat partikkelit. Kuviossa 7 on
esitetty yhden pydrean partikkelin diffraktiokuvio. Kaikki laitteet olettavat
partikkeleiden olevan tasaisen pyoreitd. (1ISO 13320-1 1999, 1V.)

Kuvio 7. Pyoredn partikkelin diffraktiokuvio (Mukaillen Xu 2000, 79).
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Kuviossa 8 on esitetty laserdiffraktiolaitteiston osat. Valonléhteesta l&htee
monokromaattinen sade, jota muokataan sateenlevittdjassa yhdensuun-
taiseksi. Sade kulkeutuu néytetilaan, jossa se valaisee ndytteen ja siroaa par-
tikkeleista. Siroamiskulmista muodostuu jokaiselle partikkelille yksil6lli-
nen sirontakuvio. Linssin avulla tapahtuu Fourierin muunnos kuviolle. Mo-
nielementti detektori havainnoi muuntuneen instensiteetti kuvion signaalin.
Se lahett&d tiedot tietokoneelle analysoitavaksi. Tulosten laskennassa kéy-
tetadn joko Fraunhoferin approksimaatiota taikka Mien teoriaa. (Xu 2000,

111-112.)

niyte sisdin

siteen levittija .
‘ linssi

— laser

mittausalue

niyte ulos

detektori

Kuvio 8.  Laserdiffraktiolaitteiston kuvaus (Mukaillen Réthele & Witt 1999).

3.5.1 Valonl&hde ja linssioptiikka

Valonlahteend kaytetaan padasiallisesti joko valkoista valoa lahettavaa wol-
frami-halogeeni lamppua tai jatkuvaa laservaloa. Laser on kaytetympi ja
silld on monia etuja. Se on hyvin stabiili, kestaa pitk&an, lahettad monokro-
maattista valoa ja sill& on pitka avaruudellinen ja ajallinen koherenssi. Ylei-

sin laser on helium-neon aallonpituudella 632,8 nm. (Xu 2000, 126.)

Linssi voidaan asettaa naytteen jéalkeen, jolloin puhutaan Fourierin optii-
kasta tai ennen naytettd, jolloin kyseessa on kaanteinen Fourierin optiikka.
Kuviossa 9 (s. 13) on havainnollistettu linssin paikka ja sateiden kulku
néissa tapauksissa. Detektori on asetettu linssin polttopisteeseen. (Xu 2000,

129))

12
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\ .
3 / ﬂ)‘t—b

b Kaanteinen Fourierin optiikka

: \
Naytetila

Fourierin linssi Detekt;rile\}f

it &

Kuvio 9.  Laserdiffraktiossa kaytettyjen Fourrierin ja kd&nteisen Fourierin optiikan jar-
jestelyt (Mukaillen Xu 2000, 128).

Fourierin optiikassa (kuvio 9a) naytepartikkelit kulkeutuvat tietyn etdisyy-
den paassa linssin edesséd. Linssi tarkentaa hairiottomat séteet niin, etteivat
ne hairitse sironeita sateitd. Se myds muuttaa sironneen valon paikan funk-
tioksi detektorille. Linssi taittaa tietylld kulmalla sironneen valon tietylle
detektorielementille, eik& se riipu partikkelin paikasta naytetilassa. Suurin
mahdollinen sirontakulma 6max, jonka sirontaintensiteetin linssi pystyy viel&
kokoamaan, voidaan laskea kaavalla 3. (Xu 2000, 129.)

_1dp+D
Omayx = tan~? Lz_z (3)

jossa

| = Naytetilan ja linssin etaisyys
d.= Linssin koko

D = Sateen dimensio

Ké&énteisessa Fourierin optiikassa linssi (kuvio 9b) on ennen naytetilaa. Kol-
limoidun sateen sijaan, partikkelit valaistaan linssin kokoavalla séteell&. Si-
ronnut valo kulkeutuu suoraan detektorille. Linssin kokoa rajoittavat tekijat
nain ollen poistuvat. (Xu 2000, 131.)
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3.5.2 Detektori

Detektori on laitteiston hienostunein osa. Detektori koostuu useasta erilli-
sista herkistd elementistd, jotka eivat ole toistensa paalld, ovat samanmuo-
toisia, kiinni toisissaan ja joiden heijastuskyky on nolla. Elementit suurene-
vat logaritmisesti. (Réthele & Witt 1999.) Detektorin materiaalina kéyte-
taan yleisesti silikonia, koska sill4 on laaja dynaaminen alue, se on hyvin
herkka ja kestaa pitkadn kaytossa (Xu 2000, 134).

Kuviossa 10 on esitetty detektorin kuva. Se on koottu 31 puoliympyrén
muotoisesta elementisté. Yleisesti elementteja on noin 32 kappaletta detek-
toreissa. Tamé& varmistaa korkean signaali-hdiridsuhteen, luotettavan muo-
don syntyvélle kuvalle ja tunnistaa karkean hannan mitatussa kokojakau-
massa. (Rothele & Witt 1999.)

3

Kuvio 10. Puoliympyradetektorin 31 elementtid (Mukaillen Rothele & Witt 1999).

3.5.3  Naytteen sy6ttaminen

Néaytteen syottdmisessa on tarkeintd saada partikkelit kulkeutumaan sétee-
seen erottamatta erikokoja. Ei-toivottuja vaikutuksia ovat myoés ilmakuplat,
lampdturbulenssi, hiertyminen ja kasaantuminen. Syottdja on suunniteltu
kuiville jauheille, nesteessa oleville naytteilld ja aerosolisuihkuille. (Xu
2000, 139.)

Jauheilla valiaineena on yleensa ilma. Jauheet kulkeutuvat naytealueen 1api
paineen ja/tai vakuumin avulla. Tasaisen nédytevirran aikaansaaminen on
erittain tarkeatd, jottei synny kasaantumia. Pienten partikkelien osalta, alle

14
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5 um, ongelma on suuri, johtuen staattisista varauksista ja koheesiovoi-
mista. Naitd voidaan estda kayttamalla apuaineena silikaa tai hiiltd, jotka
ovat niin pienig, etteivat ne muuta kokojakaumaa. Erottelua saadaan néyt-
teensyottoon kayttdmalla syottolaitteita. Niissa on suppilo ja taring, jotka
saavat naytteen kulkeutumaan tasaisesti kohti sadettéd. (Xu 2000, 140-142.)

Nestesyotdssé ndyte on suspensoitu vesi- tai orgaaniseen liuokseen. Neste
toimii naytteen levittdjand ja kuljettajana sateelle. Neste kiertda jatkuvasti,
jotta partikkelit l&pdisisivat sdteen useamman kerran sattumanvaraisessa
suunnassa. Pumppu kierréttadd nayteliuosta. Se voi olla sentrifugaalinen tai
peristalttinen. Ultra&énella tai sekoittimella voidaan auttaa tasaisen jakau-

tumisen aikaansaannissa. (Xu 2000, 139.)

Aerosoleja mitattaessa sopiva adapteri on sijoitettuna sateen léhelle, jotta
néyte voidaan suihkuttaa sateeseen suoraan suuttimesta. S&adintd voidaan
kayttdd kontrolloimaan suihkun pituutta, nopeutta ja kiihtyvyyttd. Séteen
toiselle puolelle on laitettu suodatin tai vakuumi, joka kerd& aerosolin par-

tikkelit talteen. (Xu 2000, 139.)

3.5.4 Laskentaan kéytetyt teoriat

Kuviossa 11 (s.16) ovat esitettynd kuvaajat valon energiasta suhteessa si-
rontakulmaan ja partikkelien kokoon nédhden. A kohdassa on kéytetty Mien
teoriaa laskennassa ja B kohdassa Fraunhoferin approksimaatiota. Mittauk-
siin on kaytetty lateksipartikkeleita valiaineena vesi. Naytteessa on ollut eri-

kokoisia partikkeleita, joiden tilavuus on ollut sama.

15
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Kuvio 11. Valon energia hajontakuvioista sirontakulman (°) ja partikkelien koon (pum)
mukaan késiteltynd Mie teorialla (A) ja Fraunhoferin approksimaatiolla (B)
(Mukaillen 1SO 13320-1 1999, 20-21).

Kuten kuviosta 11 ndhdaén eroavat mallit toisistaan. 20 pm:n kohdalla ku-
viot ovat samankaltaisia. Tastd pienempien kokojen osalta erot kasvavat ja
alle 10 um:sté alaspéin kuviot ovat taysin erilaiset. Fraunhoferin approk-
simaatiossa detektorin signaalin energia ei juuri muutu koon pienentyessa.
Mien teorialla taas vaihtelua on paljon. (ISO 13320-1 1999, 19-21.)

Fraunhoferin approksimaatio ottaa huomioon vain valon diffraktiovaiku-
tuksen partikkeliin. Se olettaa partikkelien olevan pydreité ja lapindkymat-
tomia. Valon oletetaan siroavan ekvalentisti laajojen ja kapeiden kulmien
valilla. Partikkeleiden tulee myds olla huomattavasti suurempia kuin kay-
tetty aallonpituus. Naista olettamuksista johtuen, laskentaan kaytetyt kaavat
ovat yksinkertaistettuja. (Horiba 2012, 16; 1SO 13320-1 1999, 17-18.)

Mien teoria on laajempi ja ottaa huomioon kaikki valon ja partikkelin vali-
set vuorovaikutukset. Se on myds huomattavasti monimutkaisempi laskea.
Laskentaan tarvitaan véliaineen ja partikkelin kompleksinen taitekerroin,
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jossa on mukana todellinen ja imaginéari osa. My0s téssa teoriassa on olet-
tamuksia. Partikkelien on oltava pyoreita ja lapindkyvia. Partikkelien ja va-
liaineen taitekertoimien erotus taytyy olla pieni. Mien teoriaa kéytettdessa
on naytteen koostuttava samasta aineesta. (Horiba 2012, 16; 1SO 13320-1

1999, 17-18; Roéthele & Witt 1999.)

NyKkyisissé laitteissa kaytetddn laskennassa padosin Mien teoriaa, vaikka se
vaatii monimutkaisia parametreja laskentaan. Se antaa yleenséd vahemman
véaristyneen kokojakauman kuin Fraunhoferin approksimaatio. Alle 50
pm:n partikkeleissa on parempi kayttdad Mien teoriaa, koska Fraunhoferin
approksimaatiolla ei saada tarpeeksi tarkkoja tuloksia sita pienemmista par-

tikkeleista. (ISO 13320-1 1999, 18-19.)

4 MENETELMAN VALIDOINTI

Validointi on tarke& osa laboratorion toimintaa. Analyysimenetelman vali-
doinnissa osoitetaan sen soveltuvuus haluttuun kayttdtarkoitukseen. Suun-
niteltujen mittaussarjojen avulla selvitetddn menetelman eri parametrit. Tu-
lokset ndista kootaan yhteen sekd muu tieto ja tausta-aineisto. Naiden pe-
rusteella voidaan todeta menetelmén luotettavuus ja sopivuus. (Jaarinen &

Niiranen 2005, 11.)

Validointi liittyy tarkedna osana menetelmén kehitykseen. Useat validoin-
nin parametrit, jotka ilmaisevat menetelman suorituskykya, arvioidaan ke-
hityksen osana. Validoinnin parametreja ovat selektiivisyys ja spesifisyys,
lineaarisuus, mittausalue, toteamisraja, méaaritysraja, poikkeama, saanto,
hairionkestavyys, toimintavarmuus, tarkkuus, toistettavuus, uusittavuus ja

mittausepavarmuus. (Ehder 2005, 25-26.)

Validointi on suoritettava, kun halutaan todentaa parametrien olevan riitta-
via tietyn analyyttisen ongelman ratkaisemiseen. Ajankohtaista validointi
on silloin, kun kehitetd&n uutta menetelm&é, menetelmé&a on uudistettu, ote-
taan kayttéon uusi laite, vanhassa menetelméssa on osoitettu muutoksia
sek& kahden eri menetelmén tulosten yhtapitavyyden osoittaminen. (Ehder
2005, 26.) Kaikkia validoinnin parametreja ei valttamétta tarvitse tutkia.
Laajuus riippuu tutkittavan menetelman ominaisuuksista ja muutosten suu-
ruudesta. Tiettyjen muutosten jalkeen on suoritettava uudelleenvalidointi.

(ICH 2005, 2.)

4.1  Selektiivisyys ja spesifisyys

Selektiivisyydella tarkoitetaan menetelman kykya maarittaa tarkasti ja spe-
sifisesti tiettyd analyyttid. Naytematriisissa esiintyy myds muita kom-
ponentteja. Nama muut komponentit eivat hairitse maaritysta. Selektiivi-
syytta mitataan analyytin saannolla. Mittauksiin voidaan kéayttaa puhtaita

aineita, seoksia ja kompleksisia matriiseja. (Ehder 2005, 27.)
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Spesifisyys on menetelman kykyé mitata vain haluttua analyyttia. Mité suu-
rempi on menetelmén selektiivisyys, sitd suurempi on myos sen spesifisyys.
Kovinkaan moni menetelmad ei ole taysin spesifi. Molempien testaaminen

on laite- ja yhdistekohtaista. (Ehder 2005, 27.)

4.2 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarisuudessa tulosten ja tutkittavien aineiden pitoisuuksien valilla on
lineaarinen korrelaatio. Mittausalueella mittalaitteen virhe on tiedossa ja

madritellyissé rajoissa. (Jaarinen & Niiranen 2005, 13.)

Lineaarisuus madritelld&n yleensa vahintéén viiden eri pitoisuuden omaa-
van néytteen avulla, joista tehdadn useampi toisto. Tuloksista saadaan reg-
ressiosuora pienimman nelioGsumman menetelmalld. Silmédmaaraisesti graa-
fista voidaan arvioida lineaarinen alue. Samalla voidaan maarittdd myos
luotettava mittausalue, jolla on hyvéksyttava tarkkuus ja tdsmallisyys. (Eh-

der 2005, 28-29.)

4.3 Toteamis- ja mééritysraja

Toteamisraja on analyytin pitoisuus, joka eroaa nollandytteen arvosta mer-
Kitsevasti seka voidaan luotettavasti 95 prosentin todennakdisyydella todeta
mittalaitteen signaalin taso. Toteamisraja voidaan laskea kaavalla 4. (Jaari-

nen & Niiranen 2005, 13.)

toteamisraja = nollanaytteen keskiarvo + 3 x s

jossa
s= keskihajonta

Madritysraja eli kvantitointiraja on analyytin pienin pitoisuus, jolle kvanti-
tatiivissa eli méaarallisia mittauksia voidaan tehda tietylld luotettavuusta-
solla. (Jaarinen & Niiranen 2005, 13.) Madritysraja lasketaan yleensa ker-
tomalla nollanaytteen keskiarvo 5, 6 tai 10 kertaa nollanaytteen keskiha-
jonta. Toteamis- ja méaaritysrajan véliin ja& alue, jolla voidaan luotettavasti
todeta olevan analyyttid. Pitoisuutta ei voida todeta, muuta kuin alle maa-

ritysrajan”. (Ehder 2005, 30.)

4.4 Saanto

Saanto tarkoittaa ndytteessé olevaa analyytin tai vertailuaineen mééraa esi-
késittelyiden jalkeen maaritettynd menetelmélla. Sitd voidaan kutsua koko
menetelman tehoksi havaita tutkittavaa analyyttid. Esikasittelyt voivat hdi-
ritd saantoa ja tiettya tekijad on vaikea tunnistaa. Saanto on madritettava
aina aine ja menetelmékohtaisesti. Sit4 voidaan tutkia vertaamalla saatua
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tulosta saannoltaan tunnetun menetelman tuloksiin, vertaamalla sertifioi-
dulla matriisipohjaisella vertailumateriaalilla saatuihin tuloksiin tai tunnet-
tujen lisdysten avulla. Saantoprosentti voidaan laskea tunnetun lisdyksen
laskennallisesta arvosta kaavalla 5. (Ehder 2005, 32-33.)

Saanto (%)R = C%CZ %100 % (5)

jossa:

C1= useampien tunnetuilla lisdyksilla tehtyjen mittausten keskiarvo
Co>= mittaustulos ndytteestd ilman tunnettua lisdysta

Cz = tunnetun lisdyksen laskennallinen arvo

Ideaalitapauksessa menetelmé pystyy havaitsemaan koko lisatyn analyytin
madran, jolloin C:-C>=Cs. On mahdollista k&yttdd korjauskerrointa, jos
saanto ja& aina alle 100 prosentin eiké siihen pystyta vaikuttamaan koejar-
jestelyin. (Jaarinen & Niiranen 2005, 30-31.)

4.5 Virheet

Systemaattinen virhe eli poikkeama vaikuttaa mittaustapahtumassa aina sa-
malla tavalla. Se aiheutuu yleensa mittalaitteesta. Satunnainen virhe on en-
nustamaton ja sitd tapahtuu aina. Menetelman kokonaisvirhe voidaan méaé-
ritell&, kun tunnetaan molemmat. (Jaarinen & Niiranen 2005, 31-32.)

Satunnaisvirhe nimensd mukaisesti sattumanvaraisesti suurentaa tai pienen-
taa tulosta. Satunnaisvirhe lasketaan riittdvan usean rinnakkaismaéarityksen
keskiarvon, keskihajonnan ja suhteellisen keskihajonnan perusteella (kaava
6). (Jaarinen & Niiranen 2005, 32.)

_EMx—x)
SD = /—n_l (6)

SD
RSD = ?* 100 %

jossa

SD= keskihajonta

xi= yksittdinen havaintoarvo

X= mittausten keskiarvo

n= mittausten lukuméaara

RSD = suhteellinen keskihajonta

4.6 Hairidkestavyys ja toimintavarmuus

Héiriokestavyys tarkoittaa tulosten herkkyytté pienille muutoksille olosuh-
teissa ja suorituksen eri vaiheissa. Toimintavarmuus kuvaa menetelman ky-
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kya tuottaa hyvéksyttavia tuloksia huolimatta pienistd poikkeamista mit-
tausmenetelman yksityiskohdissa. Hairiot joko vaikuttavat tai eivét vaikuta

tuloksiin. (Ehder 2005. 33-34.)

Héiriokestavyyttd ja toimintavarmuutta testataan tekemalld tarkoituksen-
mukaisesti pienia todellisuudessa mahdollisia muutoksia ja havaitsemalla
niiden vaikutukset. Muutettavia tekijoita voivat olla mm: suorittava henkilo,
pH, lampdtila ja reagenssien ikd. Suuresti vaikuttavia muutoksia on tutkit-
tava lisdé ja madrittad hyvaksyttavat rajat. Menetelmékuvaukseen on kirjat-
tava huomattavasti vaikuttavat tekijét. (Ehder 2005 34.)

4.7 Tarkkuus, toistettavuus ja uusittavuus

Tarkkuus voi olla mittalaitteen tai mittauksen tarkkuutta. Laitteen tarkkuus
tarkoittaa sen kykya antaa vasteita, jotka ovat lahell& oikeaa arvoa. Mittauk-
sen tarkkuus on tuloksen ja tosiarvon yhteensopivuus. Tarkkuutta méaarite-
taan arvioimalla systemaattisia ja satunnaisia virheitd. Oikeellisuus kertoo
systemaattisten virheiden osuuden ja toistotarkkuus satunnaisten virehei-
den. Kuviossa 12 on esitetty mittausten oikeellisuuden ja toistotarkkuuden
erot. (Ehder 2005, 35-36.)

Alhainen oikeellisuus, alhainen { AN Al_halner:(mkeelllsuua S
toistotarkkuus 71N toistotarkuus
/ \
[ \
Mitattu keskiarvo / \
e ] \\\ // ; ‘n‘ Mitattu keskiarvo
) P \
Zrovie”'"e” / % Todellinen / X
—> / Bl ‘\ avo / r'g \
IS \\ E / \
P N / X
Suuri oikeellisuus, alhainen
toistotarkkuus A Suurioikeellisuus, suuri
/"/ \\ toistotarkkuus
Mitattu keskiarvo ja f \\
/wdeilmen ang ‘lJ \ Mitattu keskiarvo ja
TN | \\ todellinen arvo
73 \ / =l
/ 7N // —
¥ oo / \
h / \
S22 ~ / \

Kuvio 12. Oikeellisuuden ja toistotarkkuuden vélinen ero (Mukaillen Ehder 2005, 36).

Toistettavuus ilmaisee usean perakkéisen mittauksen tasmallisyytta lyhy-
elld aikavélilla. Olosuhteet kuten l[ampotila, tekija, laitteet yms. ovat samoja
mittausten valilla. (ICH 2005, 5.) Toistettavuus maéaritellddn tekemalld
useita rinnakkaismaarityksié naytteista (Ehder 2005, 37).

Uusittavuudella tarkoitetaan tadsmallisyyttd, joka saadaan, kun samasta
néytteestd tehddan mittaus eri laboratoriossa ja eri laitteilla. Kun halutaan
standardisoida menetelm4, suoritetaan eri laboratorioiden vertailukokeita.

(Ehder 2005, 37.)
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4.8 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on vaihteluvali, jolle mittaustulos sijoittuu yleensa 95
prosentin todenndkoisyydelld. Kokonaisepavarmuus (u, uncertainty budjet)
on analyysin eri vaiheiden epavarmuuksien summa. Tekijéiden maarittami-
seen kaytetddn arvioitua tai mitattua keskihajontaa, jolloin epdvarmuus las-
ketaan kuin keskihajontakin. Kaavan 6 s on talléin u(x). (Jaarinen & Niira-
nen 2005, 35.)

Yksittaisen tekijan vaikutus tuloksen luotettavuuteen otetaan huomioon
suhteellisen standardiepavarmuuden avulla. Se lasketaan kaavalla 7. (Jaa-
rinen & Niiranen 2005, 35.)

Uy (x) = uTx) (7)

jossa

ur(x)= suhteellinen standardiepavarmuus
u(x)= kokonaisepavarmuus

x= yksittdisen tekijan vaikutus

5 MENETELMAN KEHITYS JA VALIDOINTI

Tyo suoritettiin kevadn 2014 aikana Danico Sweeteners Oy:n Kotkan teh-
taan laboratoriossa. Tarkoituksena oli ottaa kayttoon ja validoida lasedif-
fraktiolaitteen R7-linssi ksylitolin partikkelikoon mittaamiseen. Aiemmin
kiteisen ksylitolin mittaukset tehtiin R6-linssilla. Jauhetun ksylitolin keski-
partikkelijakauma analysoidaan seulasarjaa kayttaen. Validointi suoritettiin
ISO 13320-1 -standardin mukaisesti.

5.1 Kaytetty laitteisto ja materiaalit

Kuvassa 1 (s. 22) on esitetty mittauksiin kaytetty laserdiffraktiolaitteisto.
Laitteen valmistaja on SympaTEC GmbH. Se koostuu VIBRI-
syottolaitteesta, RODOS T41 -néyteinjektorista ja HELOS MAGIC KFS -
mittausyksikosta. Laitteen laser on helium-neon laser, jonka aallonpituus on
632,8 nm. Nayte asetetaan VIBRIn suppiloon, joka nousee ja kuljetin tari-
syttdd naytteen RODOS-injektoriin, joka kuljettaa sen mittausalueelle.
Paine syottada naytteen alueen yli. Laitteen detektori lahettdd datansa tieto-
koneelle. Laitetta hallinnoitiin ja tulokset analysoitiin WINDOX 5.8.0.0 -
ohjelmalla.
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Kuval.  SympaTECin laserdiffraktiolaitteen kokoonpano. (Kuva: Anni Kolli, 2014)

R6-linssin mittausalue on 0,5/9,0-1750 um. R7-linssin rajat ovat 0,5/18,0—
3500 um. Alarajan ensimmainen luku on integraaliraja, jota suurempia par-
tikkeleja analysoidaan. (Sympatec 1998a, 9.) R7-linssill& on siis suurempi
mittausalue. Se on térked ottaa kayttoon, koska nykyisin tuotannossa olevan
ksylitolin keskipartikkelikoko lahentelee R6-linssin ylarajaa. R7-linssi on
kuitenkin herkempi ympariston hairidille kuin R6-linssi, joten se on otettava

huomioon tulevassa kéytdssa (Cantin 2014.)

Laitteen linssit ovat yhdessa linssirevolverissa (kuva 2, s. 23). Linssit vaih-
detaan WINDOX-ohjelmalla. Valitun linssin toimintaetdisyys saatyy auto-
maattisesti oikeaksi. R6-linssin maksimietéisyys ndytteestd on <566 mm ja
R7-linssilld <1132 mm. Néill& etaisyyksilla pystyy laite havaitsemaan koko

naytteen. (Sympatec 19983, 21.)
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Linssirevolveri
Detektori

Kuva2.  HELOS yksikdn linssirevolveri seké detektori. (Kuva: Anni Kolli, 2014)

Testauksiin kaytetyt naytteet olivat perdisin samasta kiteytyserésta. Kitey-
tyserdn numero oli 1553 ja néytteet oli otettu 24.4.2014. Naytteet saapuivat
laboratorioon terdskannuissa. Menetelmadn luomiseen kaytettiin naytett,
joka oli otettu kuivurista ja validointiin pakkaamosta otettua naytettd. Ku-
vassa 3 on mikroskooppikuva (Nikon SMZ1000) kummastakin ndytteesta.
Pakkaamon naytteessa Kiteet olivat jonkin verran hajonneet kuljetuksessa
verrattuna kuivuridytteeseen. Kiteet ovat hyvin heterogeenisia molem-
missa. Tamé vaikuttaa hyvin paljon naytteiden analysointiin. Rinnakkaiset
naytteet voivat erota toisistaan suuresti. T&mé voi tuoda ongelmia validoin-
nin suorittamiseen.

Kuva3.  Mikroskooppikuva kuivurista(A) ja pakkaamosta(B) otetuista ksylitolikiteista.
(Kuva: Anni Kolli, 2014)




Laserdiffraktiomenetelman kehitys ja validointi — Ksylitolin partikkelikoko

5.2 Esikokeet

Validointisuunnitelmapalaverissa valittiin muutettaviksi parametreiksi
syottdnopeus, paine ja syottosuppilon korkeus. R6-linssin olosuhteet olivat
syottonopeus 80 %, paine 0,5 bar ja sy6ttosuppilon korkeus 3,0 mm. Ny-
kyisesséd menetelméohjeessa ndytemadréksi oli maaratty ruokalusikallinen
(Karjalainen 2013). Se ei ole tarkka maaré ja riippuu hyvin paljon suoritta-
van henkilon “késialasta”. Rinnakkaisten ndytteiden koko on voinut vaih-
della. Tama lis&a analyysin tulosten epéluotettavuutta. Nayteméaara haluttiin
vakioida, jotta yksi muuttuja saataisiin poistettua.

Ohjelmalle oli saadetty ksylitolin tiheys 2,81 g/cm? ja muotokerroin 1,00.
Joka pdiva ennen mittauksia suoritettiin signaalitesti, jolla tarkastettiin de-
tektorin puoliympyrdelementtien kunto ja linssin puhtaus. Ennen jokaista
mittausta suoritettiin referenssimittaus ilman naytteitd, jotta taustan signaali
saatiin selville. Ennen néytteen syottoad tapahtui 10 sekunnin puhdistus.
Laite aloitti ndytteen mittaamisen, kun optinen konsentraatio ylitti 1,5 %:a
ja lopetti mittauksen, kun se laski yli viideksi sekunniksi alle 1,5 %:n. Namé
arvot olivat kaikissa kokeissa samat.

Néytteena kaytettiin kuivurindytettd. Ennen mittauksia nayte seulottiin ké-
sin 2,36 mm seulan lapi, jotta kidekimput eivat hairitsisi mittausta. Aluksi
punnittiin vaa’alla (Mettler Toledo PB3001 S/Flat), kuinka paljon ruokalu-
sikalla sai ksylitolia otettua. Ajoja suoritettiin eri ajoparametrein ja nayte-
maarin. Paine oli esikokeissa koko ajan 0,5 bar.

Yhdesta ajosta suoritettiin kaksi rinnakkaista maaritysta. Tuloksista seurat-
tiin erityisesti optista konsentraatiota. ISO 13320-1 -standardin mukaan sen
pitéisi olla yli 5 %:a. Vanhalla menetelméll& arvo on liikkunut 2 ja 3 %:n
valilla. Taulukossa 1 on esitetty kokeisiin kaytetyt ajoparametrit ja naytteen
massa.

Taulukko 1. Esikokeiden ajoparametrit ja ndytteen massa

Suppilon korkeus [mm] Syotténopeus [%] Naytemaara [g]
3,5 75 9,0
4,0 75 9,0
3,0 70 9,5
3,5 70 9,5
4,0 70 9,5
3,0 90 9,5
3,0 90 19,6
3,0 80 10,0
3,5 70 10,0
4,0 70 10,0
4,0 90 10,0
3,0 90 10,0
3,0 90 15,0
3,0 90 20,0
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5.3 Laserdiffraktiomenetelman luominen

Valitut ajoparametrit olivat syottdnopeus 70, 80 ja 90 %, syo6ttosuppilon
korkeus 3,0; 3,5 ja 4,0 mm seka paine 0,5; 0,75 ja 1,0 bar. R6-linssin ajopa-
rametrit olivat: syottonopeus 80 %, syottosuppilon korkeus 3,0 mm ja paine
0,5 bar. Testattavat parametrit otettiin ndiden l&hipiirista. Painetta ei haluttu

nostaa yli 1,0 barin, koska kiteet olisivat voineet hajota.

Néytteena oli kuivurista saatua samaa ksylitolierdd. Ennen mittaamista
nayte seulottiin kasin 2,36 mm seulan l&pi, jotta kidekimput eivét héiritsisi

mittaamista.

Néytemadré saatiin esikokeiden perusteella vakioitua. Nopeus ja korkeus
valittiin WINDOX-ohjelman avulla. Paine sé&dettiin manuaalisesti paine-
ruuvia vaantamalla. Jokainen yhdistelmé testattiin. Yhteensa testeja tuli 27

kappaletta.

Testissd yhdelld yhdistelmélla tehtiin kymmenen hyvaksyttdvaa ajoa. Epa-
maardisen kuvaajan antaneet tulokset hylattiin, kuten haamukuvaaja kuvi-
ossa 13. Kuviossa 14 (s. 26) on esitetty esimerkki hyvaksytysta kuvaajasta.

Tuloksista keréttiin fraktioiden Xio, Xs0, Xoo Seké optisen konsentraation
arvot. Xso on keskipartikkelikoko eli jakaumasta on 50 % kertynyt talla koh-
taa, X10 on se partikkelikoko jossa on jakaumasta kertynyt 10 % ja Xgo 90
%. Arvoista laskettiin Microsoft Office Excel-ohjelmalla keskiarvo, keski-

hajonta ja suhteellinen keskihajonta.

HELOS (H0293) & RODOS, R7: 0.5/18.0...3500pm 2014-05-07, 11:05:16 338
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Kuvio 13. Esimerkki haamukuvaajasta, joiden tulokset hyléttiin.
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Kuvio 14. Esimerkki hyvéksytystd kuvaajasta.

Menetelmaksi valittiin ne ajoparametrit, jotka antoivat pienimmat suhteel-
liset keskihajonnat eri fraktiolle. Lisaksi katsottiin optista konsentraatiota.
Sen toivottiin olevan mahdollisimman korkea.

5.4 Validointi

Menetelma validoitiin ISO 13320-1 -standardin mukaisesti. Standardia
noudattaen testattiin menetelman toistettavuus ja tarkkuus. Muita validoin-
nin parametreja ei télle laitteelle ja ndytteelle voida jarkevésti suorittaa. Va-
lidointi voidaan katsoa onnistuneeksi, jos keskipartikkelikokoon Xso suh-
teellinen keskihajonta ei ylita 3 %:a sek& X0 ja Xoo hajonta ylitd 5 %:a.

Toistettavuutta testattaessa ajettiin kymmenen hyvéksyttavéaé ajoa pakkaa-
monaytteelld vakioidulla ndytemaaralla. Tuloksista kerattiin fraktioiden
X1o, Xs0, Xgo partikkelikoot. Niista laskettiin keskiarvo, keskihajonta ja suh-
teellinen keskihajonta.

Tarkkuus testattiin seulotulla pakkaamon naytteelld, koska standardi vaati
kayttdmaan tunnetun partikkelikoon omaavaa ndytettd. Seulottu fraktio,
josta lopullinen néyte otettiin, oli 600 ja 425 um seulojen vali. Seuloja seu-
lottiin Retsch AS400 -sekoittajalla 6 minuuttia minuutin intervalleissa. No-
peus oli 275 rpm. Seulan 425 um péélta punnittiin vakiomaara naytetta ja
ajettiin kymmenen hyvaksyttyé ajoa. Tuloksista kerattiin fraktioiden Xio,
Xso ja Xoo partikkelikoot. Niisté laskettiin keskiarvo, keskihajonta ja suh-
teellinen keskihajonta.
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5.5 Vertailu R6-linssilla mitattuihin ndytteisiin

Kehitettyd menetelmé&é haluttiin verrata vanhaan R6-linssin olosuhteisiin ja
selvittad antaako uudet ajo-olosuhteet erilaisia tuloksia. Liian suuri hienoai-
nesosuus epdiltiin osittain johtuvan ei-validoidusta menetelméstd. Vanhoja
naytteitd valittiin 30 kappaletta, jotta voitiin tehda tilastollisia analyyseja.
Néaytteet ajettiin kehitetylld ja validoidulla menetelmalla. Naytemaara oli
vakio. Néytteista ajettiin rinnakkaiset analyysit. Analyysien keskipartikke-
likoko Xso ei saanut erota toisistaan yli 25 pm.

Kahden rinnakkaisenajon tuloksista WINDOX-ohjelmalla laskettiin kes-
kiarvo. Naista tuloksista kerdttiin Xis, Xs0 ja Xss partikkelikoot ja fraktion
<150 um prosenttiosuus. Naytteen hajonta laskettiin kaavalla 8.

Hajonta = % * 100 (8)

*450

Menetelmien tuloksia verrattiin toisiinsa Microsoft Office Excel-ohjelman
verrannollisten parien t-testin avulla. Liséksi suoritettiin regressioanalyysi
ja muodostettiin residuaalikuvaajat pienimman neliosumman menetelmalla.
Analyysit suoritettiin keskipartikkelikoon Xso, hajonnan ja fraktion alle 150
pum tuloksista.

Verrannollisten parien t-testid voidaan kéyttaa, kun halutaan selvittada kah-
den eri menetelman eroja. Testilla verrataan eroaako mittausten keskiarvot
toisistaan. Nollahypoteesiksi Ho asetetaan, ettd molempien mittaustulosten
keskiarvo perusjoukossa on sama pi=p. Testisuure noudattaa t-jakaumaa
vapausastein n-1, jos nollahypoteesi on tosi ja oletetaan havaintoparien ero-
tuksen noudattavan likim&érin normaalijakaumaa. Saatua t-arvoa verrataan
kriittiseen t-arvoon. Vaihtoehtoinen hypoteesi tulee voimaan, jos testisuure
on suurempi kuin Kriittinen arvo. Testisuure voidaan laskea kaavalla 9. (Ho-
lopainen & Pulkkinen 2012, 190-191.)

©9)

ﬁ
Il
S |§f| Qu

jossa

d = havaintoparien erotusten keskiarvo
Sq = erotusten keskihajonta

n = havaintoparien lukuméara

Regressioanalyysissa pyritdan 1oytdamaan muuttujien véalilla mahdollisesti
oleva yhteys. Yhteyttd kuvataan mallilla. Mallissa luodaan kuvaaja tutkitta-
vien muuttujien vélille. X-akselille tulee selittava ja y-akselille selitettdva
muuttuja. Pisteparien joukkoon piirretddn regressiosuora, joka pyritaan
asettamaan mahdollisimman sopivaksi. Tama tapahtuu pienimmén ne-
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liosumman menetelmalla. Menetelmassé saadun suoran kummallekin puo-
lelle sijoittuu suunnilleen saman verran havaintoja mahdollisimman lahelle.
Regressiosuoran yhtélé on muotoa y=bo+bix. (Holopainen & Pulkkinen
2012, 259-262.)

Saatua mallin hyvyyttd ja tilastollista merkitsevyytta tutkitaan eri arvoin.
Selityskerroin eli selitysaste kertoo mallin kyvystd selittad selitettdvan
muuttujan vaihtelua. Selityskerroin saadaan korrelaatiokertoimen avulla.
T-arvo kertoo poikkeaako parametrin arvo tilastollisesti nollasta. Kriittisia
t-arvoja on taulukoitu eri vapausastein, mutta paasaantoisesti sen tulisi olla
véahintadn kaksi, jos parametri poikkeaa nollasta. F-arvo kertoo johtuuko
korrelaatio sattumasta. Saatua F-arvoa verrataan taulukoituun Kriittiseen F-
arvoon. Jos se on suurempi kuin Kriittinen arvo, ei sattumalla ole osuutta
korrelaatioon. P-arvo on hylkdadmisvirheen todennakdisyys. Se kertoo
kuinka suuri on todenndkdisyys, jos nollahypoteesi hylataan vaikka se olisi
totta. Taulukossa 2 on esitetty p-arvojen hylkaamisvirheen todennakdisyy-
det. (Holopainen & Pulkkinen 2012, 177, 277-279.)

Taulukko 2. p-arvojen hylkddmisvirheen todennékdisyydet (Holopainen & Pulkkinen

2012, 177)
1. p<0,001 Tulos on tilastollisesti erittdin
merkitseva
2. 0,001<p<0,01 Tulos on tilastollisesti merkitseva
3. 0,01 <p<0,05 Tulos on tilastollisesti melkein
merkitseva

Tulosten perusteella haluttiin vield testata, kuinka ne muuttuvat, jos R6-
linssillakin nadytemaara on vakio. Naytteet mitattiin uudestaan vakiondyte-
maarélla ja R6-linssin parametreilla. Naista tuloksista tehtiin samat tilastol-
liset analyysit.
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6 TULOKSET

Tassa luvussa esitetadn saadut tulokset. Aluksi on raportoitu esikokeiden
tulokset, sitten menetelman luomisen ja validoinnin tulokset. Lopuksi on

kirjattu menetelmien vertailun tulokset.

6.1 Esikokeet

Esikokeiden tarkoituksena oli tutustua laitteen toimintaan ja l0ytaa optimi-
naytekoko. Optinen konsentraatio haluttiin nostaa viiden prosentin koh-
dalle. Naytemé&aran etsiminen lahti selvittdmélla kuinka paljon ruokalusik-
kaan mahtuu ksylitolikiteitd. Noin 9 grammaa ksylitolia oli tasaisesti tayte-
tyssa lusikallisessa ja kukkurallisessa lusikassa oli noin 17,5 g.

Taulukossa 3 on kuvattu esikokeiden tulokset optisen konsentraation osalta.
Tulokset ovat rinnakkaisten ajojen keskiarvoja. Liséksi laskettiin keskiha-
jonnat ja suhteelliset keskihajonnat. Kovin luotettavia ne tulokset eivét ole,
koska ne on laskettu vain kahdesta arvosta. Esikokeet suoritettiin kahdessa
osassa ja taulukossa punainen rivi erottaa osat toisistaan. Aluksi testattiin 9
g:n naytemaaréalla ja kahdella eri olosuhteella. Nayteméaaraa lisattiin 9,5 g:n,
jolla testattiin kolme eri olosuhdetta. Ensimmaisen testauksen lopuksi pun-
nittiin ksylitolia maara, jonka koko taytti syottosuppilon suoran osan. Tama
oli 19,8 g. Konsentraatioarvot vaihtelivat 2,9 %:sta 3,64 %:iin.

Toisessa osiossa ndytemaaré oli aluksi 10 g sitten 15g ja lopuksi 20 g. Op-
tinen konsentraatio saatiin korkeimmaksi 20 g naytemaaralla. Se oli 4,5 %.
Vaikka arvo ei noussut yli halutun 5 %:n, paatettiin naytemaaraksi 20 g.
Suurempaa maaréa ei testattu, koska silloin nayteméaara olisi ollut jo liian

suuri kdytannon syista.

Taulukko 3. Esikokeiden optisen konsentraation tulokset
Suppilon korkeus Syotténopeus Naytemaara | Optinen konsentraatio
[mm] [%0] [9] [%]
3,5 75 9,0 3,51
4,0 75 9,0 3,64
3,0 70 9,5 2,90
3,5 70 9,5 3,10
4,0 70 9,5 3,18
3,0 90 9,5 3,02
3,0 90 19,8 3,60
- 1 7 ]
3,0 80 10,0 3,33
3,5 70 10,0 2,94
4,0 70 10,0 2,95
4,0 90 10,0 3,15
3,0 90 10,0 3,12
3,0 90 15,0 4,21
3,0 90 20,0 4,50
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6.2 Uusi menetelma

Menetelman luomisessa testattiin kaikki parametrivaihtoehdot. Yhdella
vaihtoehdolla suoritettiin kymmenen rinnakkaista ajoa, jotta voitiin saada
luotettavampia tuloksia. Taulukossa 4 on esitetty fraktioiden X1o, Xs0ja Xoo
keskiarvot (k.a.), keskihajonnat (SD) ja suhteelliset keskihajonnat (RSD%),
sek& optiset konsentraatiot (Copt) . Liitteessd 1 on esitetty kaikkien vaihto-
ehtojen ajoparametrit.

Taulukko 4.  Parametrivaihtoehtojen fraktioiden Xio, Xso ja Xgo tulokset sekd optiset

konsentraatiot

Xio [um] Xso [um] Xoo [Um] Copt [%0]
k.a. SD RSD ka. SD RSD k.a. SD RSD k.a.
% % %

1 | 440,78 | 19,96 | 4,53 | 764,68 | 1751 | 2,29 | 109511 | 46,78 | 4,27 3,35
2 [ 477,69 | 3398 | 790,06 | 20,83 | 2,64 | 113231 | 39,13 | 3,46 3,20
3 | 48523 | 1841 | 3,79 [ 79973 | 16,11 | 2,01 [ 113958 | 32,54 | 2,86 3,24
4 [ 44593 | 16,81 | 3,77 | 768,03 | 1570 | 2,04 | 1090,74 | 24,16 |N20oMN 342
5 [436,89 | 10,46 756,61 | 12,50 | 1,65 | 106821 | 31,96 | 299 3,11
6 | 451,98 | 2342 7715 | 16,80 | 2,18 | 109567 | 48,13 | 4,39 2,94
7 [ 41730 ] 1830 | 439 | 74853 | 17,80 | 2,38 | 1064,71 | 52,39 | 4,92 2,86
8 | 46549 | 18,87 | 405 | 77791 | 1151 1085,61 | 2534 [28al  2.63
9 43890 | 14,68 | 764,88 | 14,36 | 1,88 | 109201 | 31,21 | 2,86 2,67
10 | 451,87 | 15,88 772,44 | 14,66 | 1,90 | 110585 | 41,11 | 3,72 3,99
11 | 439,75 | 6,46 | 771,44 | 881 1106,98 | 26,21 [ 2,37 3,97
12 | 444,28 | 1845 775,80 | 16,86 | 2,17 | 111588 | 30,65 | 2,75 3,92
13 | 456,93 | 34,97 | 77940 [ 2323 | 2,98 | 1117,65 | 27,54 | 2,46 3,73
14 | 459,16 | 19,15 77452 | 19,27 | 249 | 108142 | 4344 | 4,02 3,65
15 | 460,35 | 24,20 | 782,60 | 19,45 [ 2,49 | 110621 | 3526 | 3,19 3,54
16 | 441,19 [ 2451 | 756,88 | 19,70 [ 2,60 | 1060,11 | 30,57 | 2,88 3,20
17 [ 482,43 | 16,31 | 79317 [ 12,94 1102,09 | 29,76 | 2,70 3,00
18 | 458,66 | 15,12 | 774,05 | 11,68 1089,68 | 19,11 | 22
19 | 478,72 | 17,24 793,34 | 13,32 | 1,68 | 114185 | 2759 | 2,42 4,55
20 | 456,51 | 25,99 | 77852 | 19,76 | 2,54 | 112939 | 22,85 | 460
21 | 46156 | 1762 | 3,82 | 78839 | 1859 | 2,36 | 1127,39 | 46,65 | 4,14 4,53
22 | 433,38 | 35,03 | 766,98 | 23,62 1109,47 | 3341 | 3,01 4,66
23 [ 481,72 [ 19,10 | 396 | 791,11 [ 16,06 1096,19 | 2524 | 2,30 4,14
24 | 471,83 | 34,54 | 779,48 | 26,66 1081,84 | 38,32 | 3,54 3,82
25 | 456,18 | 18,92 | 4,1 771,07 | 15,39 1076,72 | 22,45 209N 3,67
26 | 471,97 | 16,60 | 352 | 789,12 | 12,01 1101,86 | 30,23 | 2,74 3,59
27 | 438,98 | 25,98 h 766,01 | 1944 | 2,54 | 110105 [ 31,30 | 2,84 3,66

Taulukkoon on merkitty punaisella ne tulokset, jotka ylittivat standardin
vaatimukset. Vihreélld on merkitty kunkin fraktion viisi pieninta suhteelli-
sen keskihajonnan arvoa.

Parametriyhdistelm& numero 11 pééatettiin valita metodiksi, koska sen suh-
teellinen keskihajonta fraktion Xso osalta oli 1,14 %, joka oli kaikkien ar-
vojen pienin. Myos fraktion Xi10 RSD% oli viiden pienimman joukossa.
Fraktion X9 RSD% oli 2,37 %. Se ei ollut pienimpien joukossa, mutta ma-
talimmasta pé&é&sta. Optinen konsentraatio oli 3,97 %. Se oli kohtuullisen
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korkea, vaikkei ylittanyt tahdottua 5 %. Mik&é&n testatuista parametrikom-
binaatioista ei sita ylittanyt. Parhaimmat ylsivat 4,66 (nro 22) ja 4,60 %:iin
(nro 20), mutta niiden RSD%:t olivat liian korkeita.

Parhaimman yhdistelmén olosuhteet olivat paine 0,5 bar, syéttdnopeus 90
% ja syottosuppilon korkeus 3,5 mm. Naytemaara oli vakio 20 g. Nailla
parametreilla suoritettiin validointi.

6.3 Validointi

Validointi aloitettiin testaamalla toistettavuus kymmenen perakkéisen hy-
vaksytyn ajon perusteella. Tarkkuus suoritettiin seulotulla fraktiolla samoin
kymmenen hyvéksytyn ajon sarjalla. Seulottu fraktio 600 ja 425 um seulo-
jen véli ei ole kuitenkaan aivan sama mitattaessa laserdiffraktiolaitteella,
koska menetelmé antaa pyorean partikkelin ekvalenttihalkaisijan. Tulok-
sissa on ndin ollen yli 600 pm partikkeleita.

Taulukossa 5 on esitetty toistettavuuden ensimmaéisen sarjan tulokset. Muu-

ten validoinnin tdma osio olisi ollut hyvéksytty, mutta fraktion Xio suhteel-
linen keskihajonta oli 5,15 %, joten se ei tayttanyt standardin vaatimusta.

Taulukko 5. Toistettavuuden ensimmaiset tulokset

Xio [UM] | Xso [UM] | Xoo [HM]

1 118,19 593,47 971,98

2 120,78 590,76 953,40

3 111,21 569,49 | 935,97

4 107,94 574,16 936,62

5 112,27 587,88 | 950,25

6 103,96 558,64| 917,36

7 121,59 605,69 994,64

8 114,35 577,15 947,61

9 116,36 598,06 959,79

10 120,70 596,31| 968,69

k.a. 114,74 585,16 | 953,63
SD 591 14,73 21,72
RSD % 5,15 2,52 2,28

Koesarja paatettiin uusia. Sen tulokset ovat taulukossa 6 (s. 32). Toisessa
sarjassa fraktion Xio suhteellinen keskihajonta oli 3,81 %, Xs0 1,79 % ja Xoo
2,16 %. Menetelma antaa nain ollen toistettavia tuloksia standardin vaati-
missa puitteissa. Kuviossa 15 (s. 32) on esitetty kaikkien kymmenen ajon
k&yrat samassa kuvaajassa. Vasemmalla reunalla on kumulatiivinen ja-
kauma prosentteina. Oikealla puolella on partikkeleiden tiheysjakauma.
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Kuviostakin voidaan nahda, ettd kayrat ovat toistensa kaltaisia, joten poik-
keamia ei ole paljoa.

Taulukko 6. Toistettavuuden toiset tulokset.

Xio [UmM] | Xso [UM] | Xeo [HM]

1 119,54 624,2 987,72

2 117,27 622,48 | 974,11

3 118,18 623,83| 988,02

4 121,25 637,2| 994,68

5 118,1 616,81| 970,65

6 117,56 623,7| 995,13

7 109,43 608,62 | 976,12

8 111,88 616,2 982,47

9 124,78 647,13| 1045,63

10 114,15 615,89 981,74

k.a. 117,21 623,61 989,63
SD 4,46 11,18 21,33
RSD % 3,81 1,79 2,16

14:35:43 6080 0253 H
TOTE051 7258130 0283 H

G s 259.4560 01293 H
- 2014-05-06 14:55'50 5780 0293 H

T]heys?al:auma Q3

5
B L
TV T

= ] i: i 3 L
2 4 1 | 10 20 40 B0 g0 100 200 400 B00 EOD 1000 2000 4000
Partikkelien koko / um

Kuvio 15. Toistettavuuden kymmenen ajon tuloskayrat.

Taulukossa 7 (s. 33) on esitetty tarkkuuden kymmenen hyvéksytyn ajon tu-
lokset. Fraktion X1g suhteellinen keskihajonta oli 0,64 %, Xso 0,43 % ja Xoo
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1,00 %. Standardin vaatimukset tayttyivat erittain hyvin. Kuviossa 16 (s.33)
on esitettynd kaikkien kymmenen ajon tuloskéyrét. Ne eivét juuri toisista
poikkea.

Taulukko 7. Tarkkuuden tulokset

X0 [HM] | Xso [UM] | Xoo [HM]

1 463,76 590,85 731,73

2 457,72 589,03 731,95

3 461,36 590,94 731,49

4 459,26 587,57 717,88

5 459,53 586,02 718,04

6 463,79 592,25 732,66

7 460,56 587,48 719,22

8 464,42 588,45 732,5

9 457,83 583,97 716,94

10 455,61 586,63 732,03

ka. 460,38| 588,32| 726,44
SD 2,96 2,53 7,28
RSD % 0,64 0,43 1,00

1 & o e =]
2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 200 400
Partikkelien koko / pm

s o L i
600 800 1000 2000 4000

Kuvio 16. Tarkkuuden kymmenen ajon tuloskayrat.
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Seulottu vali oli 425-600 pm. Tuloksista ndhdéén, ettd laserdiffraktiolla
saadaan suurempia arvoja. Menetelmat eivéat ole suoraan verrannollisia tois-
tensa kanssa, koska laserdiffraktiomenetelmé antaa pyoreén partikkelin
ekvalenttihalkaisijan, kun taas seulat antavat pienimmén mahdollinen lavis-
tajan.

6.4 Vertailu R6-linssilla mitattujen naytteiden kanssa

T-testi ja regressioanalyysit suoritettiin Microsoft Office Excell-ohjelmalla
keskipartikkelikoon Xso, hajonnan ja fraktion <150 pum suhteen. Vanhoja
naytteitd valittiin 30 kpl, jotka mitattiin uudestaan kehitetyll& menetelmallé.
Lopuksi néytteet ajettiin uudestaan R6-linssilla vakiondytemaaralla. Néille
tuloksille suoritettiin regressioanalyysit.

6.4.1 T-testi

Taulukossa 8 on esitettyna t-testin tulokset keskipartikkelikoon Xso suhteen
5 %:n merkitsevyystasolla. Nollahypoteesi ja vaihtoehtoinen hypoteesi ovat
Ho M1 = M2; Hi : Y2 < 1. Taulukossa on molemmilla linsseilld tehtyjen
mittausten keskiarvot ja varianssit. Nollahypoteesin mukaisesti keskiarvo-
jen pitéisi olla samat, jolloin ero on nolla. Vapausasteita on havaintojen lu-
kumaaré vahennettyna yhdella.

T-testin testisuure ja arvo on 4,911. Se on paljon enemman, kuin Kriittiset
arvot. Nain ollen nollahypoteesi hylatédan 5 %:n merkitsevyystasolla eli mit-
taukset eivét vastaa toisiaan. Taulukoitu p-arvo kertoo erehtymisriskin, jos
nollahypoteesi hylatdan. Tassa tapauksessa tulos on tilastollisesti erittdin
merkitsevd, koska p-arvo on 0,000016 eli erehtymisriski on vain 0,0016 %.

Taulukko 8. T-testin tulokset keskipartikkelinkoon Xso suhteen

Parittainen kahden otoksen t-testin keskiarvolle
Xso R7 Xs0R6

Keskiarvo 726,5670 686,690667
Varianssi 2455,480911 | 1984,624662
Havainnot 30 30
Pearsonin korrelaatio 0,557816

Arvioitu keskiarvojen ero 0

vapausaste 29

t Tunnusluvut 4,911777

P(T<=t) yksisuuntainen 0,000016

t-kriittinen yksisuuntainen 1,699127

P(T<=t) kaksisuuntainen 0,000032

t-kriittinen kaksisuuntainen 2,045230
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Taulukossa 9 on esitettynd hajonnan suhteen tehdyn t-testin tulokset. Testin
testisuure on 2,279. Kriittisiin arvoihin verrattuna se on suurempi. Hajon-
nankin mukaan tulokset eivat vastaa toisiaan. P-arvo on 0,01508, jolloin
erehtymisriski on 1,5 %. Tulos on tilastollisesti melkein merkitseva.

Taulukko 9. T-testin tulokset hajonnan suhteen

Parittainen kahden otoksen t-testin keskiarvolle
Hajonta R7 Hajonta R6

Keskiarvo 51,989641 50,429906
Varianssi 21,131068 29,467266
Havainnot 30 30
Pearsonin korrelaatio 0,732479

Arvioitu keskiarvojen ero 0

vapausaste 29

t Tunnusluvut 2,279754

P(T<=t) yksisuuntainen 0,015081

t-kriittinen yksisuuntainen 1,699127

P(T<=t) kaksisuuntainen 0,030161

t-kriittinen kaksisuuntainen 2,045230

Taulukossa 10 on esitettyné t-testin tukokset fraktion alle 150 pm suhteen.
Testisuure on itseisarvoltaan 1,9778. Se on suurempi kuin Kriittinen arvo.
Néin ollen nollahypoteesi hylataan fraktion <150 pum osalta. Menetelmat
eivat vastaa toisiaan tdmank&an osalta. Tulos on tilastollisesti vain melkein
merkitseva.

Taulukko 10.  T-testin tulokset fraktion <150 pm suhteen

Parittainen kahden otoksen t-testin keskiarvolle
<150 R7 <150 R6

Keskiarvo 9,81 10,312667
Varianssi 2,517055 3,116675
Havainnot 30 30
Pearsonin korrelaatio 0,659797

Arvioitu keskiarvojen ero 0

vapausaste 29

t Tunnusluvut -1,977857

P(T<=t) yksisuuntainen 0,028758

t-kriittinen yksisuuntainen 1,699127

P(T<=t) kaksisuuntainen 0,057517

t-kriittinen kaksisuuntainen 2,045230
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6.4.2 Regressioanalyysi

Taulukossa 11 on esitetty regressioanalyysi keskipartikkelikoon Xso perus-
teella 95 %:n luottamustasolla. Riippuvuutta kuvaa myos kuvio 17 (s. 37),
jossa x-akselilla on R6-linssilla mitattujen nédytteiden keskipartikkelikoko
Xso Ja y-akselilla samojen naytteiden Xso tulokset R7-linssilla mitattuna.
Kuvaajaan on piirrettynd regressiosuora, joka kuvaa ennustemallia. Tamén

mallin mukaisesti arvojen pitdisi sijoittua.

Taulukko 11.  Regressioanalyysin tulokset keskipartikkelikoon Xso mukaan
YHTEENVETO
TULOSTUS
X50
Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,5578
Korrelaatio-
kerroin 0,3112
Tarkistettu
korrelaatio-
kerroin 0,2866
Keskivirhe 41,8550
Havainnot 30
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus
Regressio 1 22157,306 22157,306 12,64798  0,001360
Jaannos 28 49051,639 1751,844
Yhteensa 29 71208,946
t Tunnuslu-

Kertoimet Keskivirhe vut P-arvo
Leikkauspiste 300,4965 120,047 2,503 0,01841
X50 R6 0,62046 0,174 3,556 0,00136

Alin95% Ylin95% Alin950% Ylin 95,0 %
Leikkauspiste 54,5908 546,402 54,590 546,402
X50 R6 0,2631 0,9778 0,2631 0,9778

Taulukosta ja kuvaajasta nahdaan, etté selityskerroin R?on 0,3112. Kerroin
ilmaisee kuinka monta prosenttia R7-linssill& mitattujen arvoien vaihtelusta
voidaan selittdd R6-linssin arvojen avulla. Tassé tapauksessa vain 32 %. Se
on hyvin matala, koska mita lahempéané kerroin on ykkosta, sitd paremmin
voidaan y-arvojen vaihtelua selittda x:n avulla. F-arvo kertoo johtuuko kor-
relaatio sattumasta. Sit4 verrataan taulukoituun Kriittiseen F-arvoon. Keski-
partikkelikoon F-arvo on 12,6 ja se on suurempi kuin Kkriittinen arvo 5 %
merkitsevyystasolla 4,17 kun vapausasteita on 28. Nain ollen korrelaatiota

ei voida katsoa johtuvaksi sattumasta.
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Taulukosta voidaan tulkita mahdollisten regressiosuorien kulmakertoimet
ja y-akselin leikkauspisteet. 95 %:n todennakdisyydelld. Y-akselin leik-
kauspiste on vélilla 54,59-546,40 ja kulmakerroin 0,260,977 valilla. Reg-
ressiosuoran leikkauspiste on 300,496 ja kulmakerroin 0,620. Néiden t-ar-
vot ovat suurempia kuin kaksi, joten ne poikkeavat nollasta ja voidaan nain
olettaa olevan kayttokelpoisia. Leikkauspisteen p-arvo on 0,018 eli se on
tilastollisesti melkein merkitseva ja kulmakertoimen p-arvo on 0,001 eli se
on erittdin merkitseva.

Kulmakertoimen ollessa 1 vastaisivat menetelmaét taysin toisiaan. Kuten ku-
vaajastakin ndhdaan, ovat arvot hyvin hajallaan ja saadut vélit hyvin suuret.
Menetelmid ei voida verrata luotettavasti toisiinsa.

Regressioanalyysi X,

820 .
800 A " ® . y=0,6205x+300,5
780 ° ° et @ R2=0,3112

740 s o.o%"
720 Ly ®

700 .08
680 F .o g © ® Xs0
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Kuvio 17. Regressioanalyysi keskipartikkelikoon Xsq perusteella.

Vertaamalla regressiosuoraa mitattuihin havaintoihin saadaan residuaali-
eli jadnndskuvaaja, joka on esitetty kuviossa 18 (s. 38) keskipartikkelikoon
osalta. Siind nadhdaan, kuinka suuri on erotus ennustettujen ja mitattujen ar-
vojen vélilla. Kuvaaja vahvistaa kasitysta siitd, ettd mitatut arvot ovat kau-
kana ja hajallaan nollatasosta.
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Kuvio 18. Residuaalikuvaaja keskipartikkelikoon Xsp osalta.

Sama analyysi suoritettiin hajonnan perusteella vanhan metodin ja uuden
metodin tulosten kesken. Taulukossa 12 (s. 39) on esitetty hajonnan perus-
teella lasketut regressiotunnusluvut ja ANOVA-taulukko. Tulosten perus-
teella hajonnan osalta voidaan selittda 53 % vaihtelusta R6-linssilla tehtyjen
mittausten avulla. Selitysaste ei tdssakéan ole kovin korkea. F-arvon perus-
teella korrelaatiokerroin ei johdu sattumasta, koska F-arvo on 32,4. Se on
huomattavasti suurempi kuin kriittinen arvo 4,17.
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Taulukko 12.  Regressioanalyysin tulokset hajonnan perusteella

YHTEENVETO TULOSTUS Hajonta

Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,73248
Korrelaatiokerroin 0,53652
Tarkistettu korrelaa-
tiokerroin 0,51997
Keskivirhe 3,18489
Havainnot 30
ANOVA
va KN F F:n tarkkuus
Regressio 1 328,783 32,413  4,19081E-06
Jaannods 28 10,143
Yhteensa 29

Kertoimet t Tunnusluvut P-arvo

Leikkauspiste 20,709 3,748 0,000821
X50 R6 0,620 5,693 4,190E-06

Alin 95 % Ylin95 %  Alin95,0% Ylin 95,0 %
Leikkauspiste 9,391 32,026 9,391 32,026
X50 R6 0,3971 0,8434 0,3974 0,8434

Kuviossa 19 (s. 39) on esitetty regressioanalyysin kuvaaja hajonnan osalta.
Regressiosuoran kulmakerroin on 0,62 ja leikkauspiste 20,7. T-arvot ovat
yli kaksi, joten ne eroavat nollasta. Molempien kertoimien p-arvot ovat pie-
nempi& kuin 0,001, joten tulos on tilastollisesti erittain merkittavéd. Ennus-
tetun regressiosuoran kulmakerroin on 95 %:n varmuudella valilla 0,397
0,843 ja y-akselin leikkauspiste valilld 9,391-32,026.
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Regressioanalyysi hajonta
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Kuvio 19. Regressioanalyysin kuvaaja hajonnan osalta.

Kuviossa 20 on esitetty hajonnan residuaalikuvaaja. Kuten siitd voidaan
néhd4, ovat pisteet hajallaan ja osa kaukanakin nollatasosta. Tassakin ta-
pauksessa metodit eivét juurikaan vastaa toisiaan.

Residuaalikuvaaja hajonta
6
'S *
4
*
* 'S L 4 *
* o
£ 2 ’00 *
® .
_g 0 ¢ 6 1 1 I |‘ 1 I I 1 1 1 1 I
& .40[00 45,00 M 50,00. 55,00 60,00 65,00
x - . 'S L 2
-4 . o o . ., .
-6
Hajonta R6

Kuvio 20. Residuaalikuvaaja hajonnan perusteella.

Analyysi tehtiin myos fraktion <150 um tuloksista. Taulukossa 13 (s. 41)
on esitetty regressioanalyysin yhteenveto. Korrelaatiokerroin on 0,435 eli
malli selittdd vain 45 % R7-linssin tulosten vaihtelusta R6-linssin tulosten
perusteella. Se on hyvin matala, eika se johdu sattumasta, koska F-arvo on
paljon yli kriittisen F-arvon 4,17.
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Taulukko 13.  Regressioanalyysin tulokset fraktion <150 um mukaan.

YHTEENVETO
TULOSTUS
<150
Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,6597
Korrelaatio-
kerroin 0,4353
Tarkistettu
korrelaatio-
kerroin 0,4151
Keskivirhe 1,2132
Havainnot 30
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus
Regressio 1 31,776 31,776 21,586 0,000072
Jaannos 28 41,217 1,472
Yhteensa 29 72,994
Kertoi- Keski- t Tunnuslu-
met virhe vut P-arvo

Leikkauspiste  3,6952 1,334 2,768 0,009869
X50 R6 0,5929 0,127 4,646 0,000072

Alin 95 % Ylin 95 % Alin 95,0 % Ylin 95,0 %
Leikkauspiste  0,9613 6,4290 0,9613 6,4290
X50 R6 0,3315 0,8543 0,3315 0,8543

Kuviossa 21 (s. 42) on esitetty regressioanalyysin kuvaaja fraktion <150 pm
osalta. Regressiosuoran kulmakerroin on 0,5929 ja y-akselin leikkauspiste
3,695. Naiden t-arvot ovat suurempia kuin kaksi, joten tuloksia voidaan pi-
taa kayttokelpoisina. P-arvo leikkauspisteen osalta on 0,0098, joten se on
tilastollisesti merkitseva ja kulmakertoimen on 0,00007 eli se on tilastolli-
sesti erittdin merkitseva. Ennustetun regressiosuoran kulmakerroin on 95
%:n varmuudella valilla 0,3315-0,854 ja y-akselin leikkauspiste vélilla
0,961-6,429. Suurta yhteyttd ei menetelmien valilla voida my6skaan toden-
taa fraktion <150 pum osalta.
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Regressioanalyysi <150
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Kuvio 21. Regressioanalyysin tulokset fraktion <150 um mukaan.

Kuviossa 22 on esitetty fraktion <150 um residuaalikuvaaja. Pisteet ovat
hajallaan nollatason molemmin puolin. Epdilyksené oli, ettd R6-linssin me-
netelmé olisi antanut suurempia fraktion osuuksia. Tama olisi tarkoittanut,
ettd residuaalikuvaajassa olisi ollut nollatason alapuolella selvasti enemmén
pisteitd. Se ei pidd paikkaansa, koska pisteet ovat jakautuneet suurin piirtein
puoliksi. Epdilysta ei voida todistaa oikeaksi.

Residuaalikuvaaja <150
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Kuvio 22. Residuaalikuvaaja fraktion <150 um mukaan.

6.4.3 Uudet regressioanalyysit

Vanhojen néaytteiden mittauksessa R6-linssilla ei ollut k&ytetty mitaan tark-
kaa ndytemé&érad. Taman takia haluttiin tutkia vield, kuinka regressio tulok-
set muuttuisivat, kun néytteet ajatettaisiin uudestaan maééritellylla vakio-
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massalla. Naytteet mitattiin uudestaan R6-linssilld k&yttden 20 g ndytemaa-
rad. Regressioanalyysi suoritettiin keskipartikkelikoon Xso, hajonnan ja
fraktion <150 pm tulosten osalta.

Taulukossa 14 on esitetty keskipartikkelikoon Xso uudet regressiokertoimet
ja ANOVA-taulukko. Uusi korrelaatiokerroin on 0,713. Se on huomatta-
vasti parempi kuin alkuperainen 0,311. Malli pystyy siis selittamaan 71,3
% vaihteluista. F-arvo on huomattavasti suurempi kuin kriittinen arvo 4,17,
joten sattuman osuutta ei ole tuloksissa.

Taulukko 14.  Regressioanalyysin uudet tulokset keskipartikkelikoon Xso osalta

YHTEENVETO
TULOSTUS X50
Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,8445
Korrelaa-
tiokerroin 0,7132
Tarkistettu
korrelaatio-
kerroin 0,7030
Keskivirhe 27,003
Havainnot 30
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus
Regressio 1 50792,277 50792,277 69,657 4,43107E-09
Jaannos 28 20416,669 729,16676
Yhteensa 29 71208,946
t Tunnuslu-

Kertoimet Keskivirhe vut P-arvo
Leikkaus-
piste 179,178 65,770 2,724 0,0109
X50 R6 0,786 0,094 8,346 4,431E-09

Alin95% Yliin95% Alin950%  Ylin 95,0 %
Leikkaus-
piste 44,452 313,904 44,452 313,904
X50 R6 0,593 0,980 0,593 0,980
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Kuviossa 23 on esitetty uuden regressioanalyysin kuvaaja fraktion Xso pe-
rusteella.. Regressiosuoran kulmakerroin on 0,7869 ja y-akselin leikkaus-
piste 179,18. Naiden t-arvot ovat yli kaksi, jolloin niit4 voidaan kayttaa.
Leikkauspisteen p-arvo on 0,0109, joten se on tilastollisesti melkein mer-
kitsevd. Kulmakerroin on erittdin merkitsevd, koska sen p-arvo on hyvin
paljon alle 0,001.

Uusi regressioanalyysi X,

° 8 . L ) R?=0,7133
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Kuvio 23. Uusi regressioanalyysikuvaaja keskipartikkelikoon Xso perusteella.

Kuviossa 24 on esitettyna uusi residuaalikuvaaja keskipartikkelikoon suh-
teen. Verrattuna alkuperéiseen kuvaajaan, ovat pisteet ldhempéna nollata-
soa. Nain ollen metodit vastaavat paremmin toisiaan.

Uusi residuaalikuvaaja X,
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Kuvio 24. Uusi residuaalikuvaaja keskipartikkelikoko Xso suhteen.
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Taulukossa 15 on esitettynd yhteenveto hajonnan regressioanalyysistéd. Uusi
korrelaatiokerroin on 0,899. Se lahentelee jo suurta korrelaation arvoa.
My0s tassa korrelaatio nousi huomattavasti alkuperaisesté arvosta 0,536.
Sattumalla ei ole osuutta parempaan korrelaatiokertoimeen, koska F-arvo
on erittdin paljon suurempi kuin kriittinen F-arvo.

Taulukko 15.  Regressioanalyysin yhteenveto hajonnan perusteella

YHTEENVETO
TULOSTUS Hajonta
Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,899
Korrelaa-
tiokerroin 0,808
Tarkistettu
korrelaa-
tiokerroin 0,801
Keskivirhe 2,045
Havainnot 30
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus

Regressio 1 495,598 495,598 118,400 1,44E-11
Jaannos 28 117,202 4,185
Yhteensa 29 612,800

Kertoimet Keskivirhe t Tunnusluvut P-arvo
Leikkaus-
piste 9,902 3,885 2,548 0,016
X50 R6 0,851 0,078 10,881 1,44E-11

Alin95% Ylin95%  Alin 95,0 % Ylin 95,0 %
Leikkaus-
piste 1,942 17,862 1,942 17,862
X50 R6 0,691 1,011 0,691 1,011

Kuviossa 25 (s. 46) on esitetty hajonnan uusi regressioanalyysin kuvaaja.
Regressiosuoran kulmakeroin on 0,8514 ja y-akselin leikkauspiste 9,90.
Leikkauspisteen t-arvo on 2,548 ja kulmakertoimen 10,881. Ndm4 ovat suu-
rempia kuin kaksi, joten ne voidaan olettaa oikeiksi. P-arvojen tarkastelu
osoittaa, ettd leikkauspisteen kerroin on tilastollisesti melkein merkitseva ja
kulmakertoimen on erittdin merkitseva. Ennustetun regressiosuoran kulma-
kerroin on 95 %:n varmuudella valill4 0,6911-1,011 ja y-akselin leikkaus-
piste vélilla 1,94-17,86.
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Uusi regressioanalyysi hajonta
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Kuvio 25. Uusi regressioanalyysin kuvaaja hajonnan osalta.

Kuviossa 26 on esitetty hajonnan uusi residuaalikuvaaja. Verrattuna alku-
perdiseen kuvaajaan, ovat pisteet lahentyneet paljon nollatasoa.

Uusi residuaalikuvaaja hajonta
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Kuvio 26. Uusi residuaalikuvaaja hajonnasta.

Taulukossa 16 (s. 47) on esitetty fraktion <150 um uudet regressiotunnus-
luvut ja ANOVA-taulukko. Korrelaatiokerroin on 0,827 eli malli pystyy se-
littdmaan 82,7 % R7-linssin mittausten arvojen vaihtelusta R6-linssin mit-
tausten arvojen avulla. Korrelaatio parani erittdin paljon alkuperaiseen ver-
rattuna. F-arvo on 134,194, joten se ylittdd huomattavasti kriittisen F-arvon
4,17.
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Taulukko 16.  Uuden regressioanalyysin tulokset fraktion <150 um mukaan
YHTEENVETO TULOSTUS
<150
Regressiotunnusluvut
Kerroin R 0,909
Korrelaatio-
kerroin 0,827
Tarkistettu
korrelaatio-
kerroin 0,821
Keskivirhe 0,670
Havainnot 30
ANOVA
va NS KN F F:n tarkkuus
Regressio 1 60,393 60,393 134,194 3,40E-12
Jaannos 28 12,601 0,450
Yhteensa 29 72,994
Kertoimet  Keskivirhe t Tunnusluvut P-arvo
Leikkaus-
piste 1,827 0,699 2,611 0,014
X50 R6 0,795 0,068 11,584 3,4E-12
Alin95% Ylin95%  Alin950% Ylin 95,0 %
Leikkaus-
piste 0,393 3,261 0,393 3,261
X50 R6 0,654 0,935 0,654 0,935

Kuviossa 27 (s. 48) on esitetty uusi regressioanalyysin kuvaaja fraktion
<150 pm mukaan. Regressiosuoran kulmakerroin on 0,7952. Sen t-luku on
11,58 eli hyvin paljon yli kahden. Kulmakerrointa voidaan siis pitaa toden-
mukaisena. Kulmakertoimen p-arvo on hyvin paljon véhemman kuin 0,001,
joten tulos on tilastollisesti erittdin merkitseva. 95 %:n todennakdisyydella
kulmakerroin asettuu valille 0,654-0,935. Y-akselin leikkauspiste on
1,8275. T-luku on 2,611, joten sekin ylittdd kahden rajan, joten piste on to-
denmukainen. P-arvo leikkauspisteelle on 0,014 eli tulos on tilastollisesti
melkein merkitseva. Y-akselin leikkauspiste sijoittuu 95 %:n todennakdi-

syydella 0,393-3,261 vélille.
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Uusi regressioanalyysi <150
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Kuvio 27. Uusi regressioanalyysin kuvaaja fraktion <150 pm osalta.

Kuviossa 28 on esitetty fraktion <150 pum uusi residuaalikuvaaja. Pisteet
ovat hyvin paljon tiivistyneet nollatason l&hettyville verrattuna alkuperéi-

seen.
Uusi residuaalikuvaaja <150
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Kuvio 28. Uusi residuaalikuvaaja fraktion <150 pum tuloksista.

Testien erona oli vain ndytemaard, joka oli uusissa vakioitu 20 g:n myos
mitattaessa R6-linssilla. Koska eri linssien tulosten vastaavuus parani huo-
mattavasti, voidaan pééatella, ettd ndytemaara vaikuttaa suuresti tuloksiin.
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7 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Ksylitolin partikkelikoon mittaamiseen saatiin luotua uusi metodi kayttaen
laserdiffraktiolaitteen R7-linssid. Menetelmaé lapaisi validoinnin lopulta hy-
vin. Toistettavuus ei ensimmaiselld kerralla Iapdissyt standardin vaatimuk-
sia. Ensimmaisessa sarjassa keskiarvot olivat matalampia kuin toisessa, jo-
ten ndytteenotossa on todennadkoisesti tapahtunut virhettd. Naytteeksi on va-
likoitunut pienempié partikkeleita, jolloin X0 osuuksissa on ollut suurem-
paa eroa. Toisella sarjalla suhteelliset keskihajonnat laskivat vaaditun rajan

alle.

Menetelmaa ei validoitu tarkkuuden osalta taysin optimaalisesti, koska ei
ollut kaytossa taysin tunnetun nédytettd. Seulottundyte ei vastannut taysin

todellista. Validoinnin parametrit testaus taytti kuitenkin hyvin.

R7-linssin herkkyys ympariston héiridihin otettiin ohjeistuksessa ja toimin-
nassa huomioon. Mittausalueen suojana ollutta pleksilasia tiivistettiin, jotta
eivat ilmavirtaukset hairitse mittausta. Huoneessa olevaa ilmastointilaitetta
ei saa pitaa paalla mittausten aikana samasta syysta. Laitteen pOytéé ei saa

taristaa ja lilkkumista ylipaataan pitaa valttaa.

Suurta hienoainesosuutta ei voitu osoittaa johtuvaksi R6-linssin ja vanhan
menetelman sopimattomuudesta. Vertailusta saatiin kuitenkin selville, ett4
naytemadralla on suuri vaikutus tuloksiin. Maaran vakiointi tuo niihin ver-
rattavuutta ja luotettavuutta. Nyt ei endi jokaisen tyontekijan “késialalla”

ole niin suurta merkitysta.

Ohjelmaan luotu valmis menetelma (SOP standard operating prosedures)
vahent&& inhimillisten virheiden mahdollisuutta. Ohjelma automaattisesti
saataa oikean linssin, suppilon korkeuden ja syéttonopeuden. Tama helpot-
taa ja nopeuttaa tyoskentelyd. Aikaisemmin jokainen parametri taytyi valita
erikseen valikoista. Naytteen punnitukseen kuluva lisdaika vanhaan verrat-

tuna ei ole kovin suuri.

Kun menetelm4 otettiin normaaliin kayttoon, tuli haamupiikeista ongelmia.
Niitd muodostui paljon ja tarvittiin monta ajoa hyvaksyttavien tulosten saa-
miseksi. Laitteen valmistajan edustajan konsultoiminen auttoi ongelmaan.
Aikaisemmin tarkentaminen tapahtui vain referenssimittausta ennen, mutta
nyt my0ds ennen naytteen ajoa. Tdma muutos ei vaadi uudelleenvalidointia.

Fruktoosin ajo-olosuhteille luotiin myds valmis menetelmé. Se helpottaa ja
varmentaa laitteen kéyttoa. Tulevaisuudessa olisi hyva maarittad myos fruk-
toosille vakiondytemaard, jotta senkin kohdalla paastéisiin verrattavampiin

tuloksiin.
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MENETELMAN LUOMISEN AJOPARAMETRIT

Syottonopeus [%] | Suppilon korkeus [mm] | Paine [bar]
1 80 3,0 0,5
2 90 3,0 0,5
3 70 3,0 0,5
4 80 3,0 0,75
5 90 3,0 0,75
6 70 3,0 0,75
7 90 3,0 1,0
8 80 3,0 1,0
9 70 3,0 1,0
10 | 80 3,5 0,5
11 190 3,5 0,5
12 |70 3,5 0,5
13 180 3,5 0,75
14 |90 3,5 0,75
15 |70 3,5 0,75
16 | 90 3,5 1,0
17 | 80 3,5 1,0
18 |70 3,5 1,0
19 |80 4,0 0,5
20 | 90 4,0 0,5
21 |70 4,0 0,5
22 |80 4,0 0,75
23 (90 4,0 0,75
24 |70 4,0 0,75
25 | 90 4,0 1,0
26 | 80 4,0 1,0
27 |70 4,0 1,0
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