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Opinnéaytetyd suoritettin Neste Oyj:n Porvoon jalostamon laadunvalvontalaboratoriossa.
Tyon tavoitteena oli tutkia syitéa naytteistd saaduille poikkeaville rinnakkaistuloksille. TAma
toteutettiin tekemall& samepistemenetelmien ja -laitteiden vertailu.

Opinnaytetydssa kaytettiin neljad eri samepistemenetelmaa ja kahdeksaa laitetta. Eri sa-
mepistemenetelmat olivat samepiste kasimenetelmalla (ASTM D2500), samepiste ISL-
automaatilla (ASTM D5771), samepiste ISL-minilaitteella (ASTM D7689) seka samepiste
Phase-automaatilla (ASTM D5773). Naytteitd tytssd oli kuusi. Naytteista kaksi oli
NEXBTL-dieseleitd, yksi NEXBTL-dieselin ja fossiilisen dieselin seos seka kolme eri laa-
tuista perusoéljya.

Saaduista tuloksista tutkittiin uusittavuutta ja toistettavuutta. Saadut toistettavuudet ja uu-
sittavuudet olivat padasiassa menetelmien toistettavuuksien ja uusittavuuksien rajoissa.
Tuloksista huomattiin, etta eri laitteiden valilla oli eroja tulostasoissa.
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This thesis was done in Neste Oyj's quality control laboratory in their Porvoo refinery. The
aim of the thesis was to research reasons for differences in successive test results for cer-
tain samples. This was executed by making a cloud point method and apparatus compari-
son.

Four different methods and eight different apparatuses were used in this thesis. The differ-
ent methods used were Manual Measure of Cloud Point (ASTM D2500), Automatic Meas-
ure of Cloud Point (ASTM D5771), Mini Method (ASTM D7689) and Phase Method (ASTM
D5773). The comparison included six different samples. Two of the samples were
NEXBTL-diesels, one was a blend of NEXBTL-diesel and fossil diesel and three were vari-
ous sorts of base oil.

Repeatability and reproducibility were calculated from the results. The gained repeatability
and reproducibility fell mainly within in the repeatability and reproducibility limits of the
methods. Differences were found in the levels of the gained results.
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1 Johdanto

Tama opinndytetyd tehtiin Neste Oyj:n laadunvalvonnan laboratoriossa Porvoossa.
Neste Oyj:n liiketoiminta-alueet ovat 6ljytuotteet, uusiutuvat tuotteet ja Oljytuotteiden
vahittdismyynti. Porvoossa valmistetaan sekd perinteisia 6ljytuotteita ettd uusiutuvia

tuotteita. Neste Oyj tutkii uusiutuvia raaka-aineita ja kehittda niistd uusiutuvia tuotteita.

Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli tehda eri naytematriiseilla samepistelaitteiden ja
-menetelmien vertailua. Osa naytteista koettiin ongelmallisina, koska rinnakkaismaari-
tykset ja eri laitteiden tulokset saattoivat poiketa paljonkin toisistaan. Haluttiin selvittda
eroavatko eri menetelmien antamat tulokset ja tuloksien toistettavuudet keskenaan,

jotta voitaisiin selvittdd, mika tai mitka laitteet olisivat luotettavimpia.



2 Samepiste

Samepiste on lampétila, jossa ensimmaiset parafiiniset yhdisteet kiteytyvat, aiheuttaen
samentumista naytteessd. Samepistettd mitataan polttoaineista, joiden kylmakaytto-
ominaisuuksista ollaan kiinnostuneita. Samepiste on polttoaineen alin varastointilampo-
tila. [1, s.30-31.]

Samepistemittauksessa suodatettua naytettéd jddhdytetdan tietylla nopeudella ja sen
samentumista tarkkaillaan visuaalisesti. Lampdtila jossa ndyte samenee, on naytteen
samepiste. Parafiinikiteet muodostuvat useimmiten ensin nayteastian pohjalle, jossa on
kylminta. Naytteen laatu vaikuttaa muodostuvien kiteiden kokoon ja havaittavuuteen.
Samepisteen havaittavuuteen vaikuttavat parafiinikiteiden koko seka naytteen samean
ja kirkkaan osan rajapinnan selkeys. Naytteen alkaessa samentua kauttaaltaan sa-
manaikaisesti, johtuu samentuminen hyvin luultavasti nytteessa olevasta kosteudesta.
[1,s.31;2,s.1-2]

Polttoaineen alin varastointilampétila on sen samepiste. Samentuneen polttoaineen
parafiinikiteet voivat tukkia suodattimia tai pahimmillaan jopa polttoaineputkien ahtaita
kohtia. Tukokset, vakavuudesta riippuen, voivat aiheuttaa moottorin tehon laskua ja
jopa taytta toimimattomuutta. Ajoneuvon polttoainejarjestelman rakenne vaikuttaa sii-
hen onko polttoaineen samentuminen vaaraksi moottorille. Hyvin rakennettu jarjestel-
ma, jossa suodattimet lampenevat ajon aikana, estdd ongelmia vaikka ulkolampdtila

olisi kylmempi kuin polttoaineen samepiste. [1, s. 30-31.]



3 Naytteet

Vertailussa mukana oli kuusi naytettda, joista kolme oli perusoljyja, kaksi uusiutuvia
NEXBTL-dieseleita ja yksi NEXBTL-dieselin ja dieselin seos. Perusoéljyt erosivat toisis-
taan viskoindeksin suhteen. NEXBTL-dieselit erosivat kylmaominaisuuksiltaan, laadut

olivat eri vuodenajoille suunnatut.

Perusdljyista valmistetaan voiteludljyja kuluttajan ja teollisuuden kayttoén [3]. NEXBTL-
diesel on Nesteen kehittama uusiutuva diesel. NEXBTL-dieselida voidaan valmistaa
vetykasittelemalla eldinrasvajatetta ja erilaisia kasvitljyja korkeassa lampdtilassa. Lop-
putuote on aina samaa, riippumatta raaka-aineesta ja se vastaa kemialliselta koostu-
mukseltaan fossiilista dieselia. NEXBTL-dieselid ja dieselia voidaan sekoittaa kaikissa
seossuhteissa, samankaltaisen koostumuksen vuoksi. Neste Pro Diesel on dieselin ja
NEXBTL-dieselin seos, jossa on vahintaan 15 % NEXBTL-dieselia. [4; 5.]



4 Menetelmat ja laitteet

Menetelmien ja laitteiden vertailussa oli mukana nelja eri menetelmaé ja kahdeksan
laitetta, jos kdsisamemenetelman hauteet lasketaan yhdeksi laitteeksi. Kaikki nelja me-
netelmédd ovat ASTM:n standardoimia menetelmid. Kaytetyt menetelmat olivat sa-
mepiste kasimenetelmalla (ASTM D2500), samepiste ISL-automaatilla (ASTM D5771),
samepiste ISL-minilaitteella (ASTM D7689) seka samepiste Phase-automaatilla (ASTM
D5773).

4.1 Naytteen esikasittely

Ennen samepisteen mittausta naytteen taytyy olla vedeton ja roskaton. Nayte suodate-
taan ruiskusuodattimella tai suodatinpaperilla, jotta ndyte on mahdollisimman puhdas.
Naytteen taytyy olla vahintdén 14 °C samepistettd lampimampi suodatettaessa ja mit-
tauksen alussa. Nayte voidaan lammittdd esimerkiksi vesihauteessa ennen suodatusta.

Osassa laitteissa on valittavana esilammitystoiminto. [2, s. 3.]

4.2 Samepiste kdsimenetelmalla (ASTM D2500)

Samepisteen maaritykseen kasimenetelmalld tarvitaan sopivia lampohauteita, lasinen
nayteastia, jossa on paikka korkille lampomittarilla sekéa sylinteri, johon nayteastia laite-
taan. Nayteastian alla on oltava korkista tai huovasta tehdyt levy ja astian ymparilla
tiivisterengas, ettei nayteastia huurru osuessaan sylinteriin. LAmpomittarin on oltava

keskell&a nayteastiaa, kiinni pohjassa. Laitteisto on esitelty kuvassa 1. [2, s. 2.]
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Kuva 1. Kaavakuva késisamemenetelmasta [2, s. 2]

Standardissa on méaaritelty tarvittavien hauteiden lampdtilat ja lampdtilat, joissa nayte

siirretdan kylmempaan hauteeseen (taulukko 1) [2, s. 3-4].

Taulukko 1.

Hauteiden ja naytteiden lampdtilat [2, s. 4]

Hauteiden ja naytteiden lampétilat

Haude Hauteen lampétila, °C Naytteen lampdtila-alue, °C
1]0+1,5 Alku...9
2]-18+1,5 9...-6
3]-33+15 -6...-24
41 -51+1,5 -24...-42
51]-69+1,5 -42...-60

Kasisamemaaritys aloitetaan kaatamalla naytetta nayteastiassa olevaan viivaan asti.

Astiaan laitetaan korkki ja tarkistetaan, ettéd lampomittari on sopivalla paikalla. Nay-

teastian ymparille laitetaan 2,5 cm:n korkeudelle tiivisterengas ja tarkistetaan, etta sy-

linterin pohjalla on eristyslevy. Taman jalkeen nayteastia laitetaan [Ampimimman hau-



teen sylinteriin. Nayteastia ja sylinteri ovat kuvassa 2. Sylinterien, joihin nayteastiat
laitetaan, tulisi olla hauteissa vahintaan 10 minuuttia ennen maaritysta. Tallbin ne ehti-
vat jadhtya hauteen lampoisiksi. Nayte nostetaan varoen hauteesta yhden lampoas-
teen valein, mahdollisen samentumisen havaitsemiseksi. Tama ei saa kestaa yli 3 se-
kuntia tarkastusta kohden. Nayteastiaa siirretdan kylmempiin hauteisiin taulukossa 1
olevien lampétilojen mukaisesti ja tarkkailua jatketaan, kunnes samepiste loytyy. Sa-
mepisteen l0ydyttyd jaahdytysta jatketaan varmuuden vuoksi. Saatu tulos merkitaan

yhden asteen tarkkuudella. [2, s. 3.]

Kuva 2. Késisamemenetelmén néyteastia ja sylinteri

Kéasisamemenetelmén etuna on sen sopivuus ns. vaikeiden naytteiden analysointiin.
Joidenkin naytteiden samentuminen tapahtuu niin erikoisesti, ettd automaattilaitteiden
on vaikea erottaa niiden samepistettd. Késisamelaitteisto on halpa hankkia. Menetel-
man haittoihin voidaan laskea sen kesto, joka voi olla monta tuntia. Maaritys vaatii ana-
lysoijan paikalle koko ajaksi, toisin kuin automaattilaitteet. Huonoa on mygs se, etta
menetelméan vaatimat useat lampdhauteet (kuva 3) vievat paljon tilaa. Maaritykseen

kuluu myos melko paljon naytettéa (noin 40 ml). [2.]



Kuva 3. Lampo6hauteita samepisteen mittaukseen kasin

4.3 Samepiste ISL-automaatilla (ASTM D5771)

Samepisteen méaaritys ISL-automaatilla muistuttaa paljon kdsisamemenetelmaa. Mene-
telmén standardissa todetaan tdm&n menetelman olevan automatisoitu versio kasi-
samemenetelmasta ja menetelmien olevan vastaavia keskenaan. Nayteastia on sa-
manlainen, laitteessa olevassa naytepaikassa on pohjalla eristelevy ja nayteastian ym-
parille tulee tiivisterengas. Laitteen jaahdytys toimii ldhes samoin kuin kasisamemene-
telman. Laite jadhdyttdd naytteet portaittain (kuva 4); jaahdytyksen lampoétilat ovat 1a-

hes vastaavia kasisamemenetelman hauteiden l[Ampdotilojen kanssa. [6, s. 1-3.]
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Kuva 4. ISL-automaattilaitteen jaahdytysprofiili [6, s. 3]

ISL-automaattilaitteessa on optinen detektori ja valoldhde (kuva 5). Detektorin toiminta
perustuu valonsirontaan. Naytteen ollessa kirkas, valoldhde heijastaa nayteastian peili-
pintaisesta pohjasta valoa detektorille. Kun nayte samenee, valo alkaa sirota ja detek-
torille meneva valomaara pienenee. Laite tunnistaa samepisteen valomaaréan véhene-

misesta. [6, s. 2.]
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Kuva 5. Kaavakuva ISL-automaatista [6, s. 3]



Maarityksen suoritus ISL-automaatilla aloitetaan kaatamalla naytettd nayteastian vii-
vaan saakka. Astian ymparille laitetaan tiivisterengas, kuten kasisamemenetelméssa-
kin. Nayteastia asetetaan laitteen sisélle, jossa on pohjalla eristelevy. Laitteessa antu-
riosa toimii samalla nayteastian kantena, joka kierretdén laitteeseen kiinni naytteen
paalle. Anturiosa on kuvassa 6. Anturiosat kannattaa kuivata linssipaperilla, jotta ne
ovat puhtaat. Laite kaynnistetdan laiteohjeen mukaan. Mittauksen valmistuttua tulos

0,1 °C:n tarkkuudella nékyy laitteen naytolla. Nayteastia poistetaan laitteesta. [6, s. 5—
6.]

Kuva 6. ISL-automaattilaitteen samepisteanturi

ISL-automaatilla (kuva 7) tehtavan samepistemaarityksen etuina on helppokayttdisyys
ja automaattisuus. Laite ilmoittaa d&nimerkein maarityksen valmistumisesta. Huonoja
puolia ovat méaarityksen pitka kesto (yli tunnin) verrattuna Phase-laitteeseen ja laitteen
vaatima suurehko naytemaara (noin 40 ml). [6.]
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Kuva 7. ISL-automaattilaitteet ja nayteastia

4.4 Samepiste ISL-minilaitteella (ASTM D7689)

ISL-minilaite koostuu alumiinisesta naytekammiosta, jossa on integroitu lammitys ja
jaédhdytys, lampomittarista ja optisesta detektorista. Laitteessa on useampi naytepaik-
ka, jolloin laitteella voidaan teettdd useamman mittauksen sarjoja. Laitteiston rakenne
on kuvassa 8. [7, s. 2, 4.]
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Kuva 8. ISL-minilaitteen kaavakuva [7, s. 5]

Laite jadhdyttaa naytetta 1,5 + 0,15 °C minuutissa, kunnes samepiste detektoidaan.
Jos naytteen samepiste on tunnettu, laitteeseen voidaan asettaa oletusarvo samepis-
teelle. Nain tehtdessa laite jaahdyttda naytteen 10 £ 1 °C minuutissa 10 °C lampi-
mammaksi kuin oletusarvo ja alkaa sitten jaahdyttaa naytetta 1,5 + 0,15 °C minuutissa.
Jos samepiste saavutetaan nopeamman jaahdytyksen aikana, laite lammittaa naytteen

ja alkaa jaahdyttaa naytettd uudestaan 1,5 + 0,15 °C minuutissa. [7, s. 3.]

Maarityksen suoritus ISL-minilaitteella aloitetaan pipetoimalla 0,5 + 0,1 ml naytetta nay-
tevialiin, jonka paélle asetetaan ns. hattu. Nayte laitetaan laitteeseen ja mittaus kayn-
nistetaan laiteohjeen mukaan. Naytteen esilammitykselle on laitteessa oma asetus.
Mittauksen valmistuttua tulos nékyy naytdlla 0,1 °C:n tarkkuudella ja nayte poistetaan
laitteesta. [7, s. 2-3.]

Minilaitteen (kuva 9) etuja ovat helppokayttdisyys ja pieni naytemaara. Pieni naytemaa-
ra mahdollistaa samepistemaaritykset esimerkiksi koeajonaytteista. Laitteella on myos
helppo tehda usean méaarityksen sarjoja. Haittana on melko pitka analyysiaika, ainakin
Phase-laitteeseen verrattuna. Analyysin kesto on noin 35 min -35 °C samepisteisen

naytteen kanssa, jos samepistettd ei tiedetd. Analyysiaika nopeutuu kuitenkin huomat-
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tavasti, jos naytteen samepiste on tunnettu (noin 20 min -35 °C samepisteisen naytteen

kanssa). [7.]

Kuva 9. ISL-minilaite ja nayteastia

4.5 Samepiste Phase-automaatilla (ASTM D5773)

Phase-laite eroaa tekniikaltaan muista kasitellyista samepistelaitteista, eika laite juuri-
kaan muistuta kasisamelaitteistoa. Laitteiston testikammion (kuva 10) tarkeimpid osia
ovat peilipohjainen naytekuppi, valon lahde, optinen detektori, peltier-elementti ja lam-
pomittari. Naytekammio on tehty peilipohjaista naytekuppia lukuun ottamatta mustista

osista, joiden tarkoitus on heijastaa mahdollisimman vahan valoa. [8, s. 2-3, 5.]
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Kuva 10. Phase-laitteen peilipohjainen naytekuppi

Laitteistossa oleva valonldhde valaisee naytettd niin, ettd valo heijastuu ohi optisen
detektorin silloin, kun néyte on kirkas (kuva 11). Kun nayte alkaa samentua, muodos-
tuneet parafiinikiteet aiheuttavat valon sirontaa (kuva 12). Kun detektorille tuleva valo-
maara kasvaa, laitteen samaan aikaan mittaama lampdtila on naytteen samepiste. [8,
s. 5-6.]
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Kuva 11. Kaavakuva Phase-laitteen naytekupista, kun nayte on kirkas [8, s. 6]
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Kuva 12. Kaavakuva Phase-laitteen naytekupista, kun nayte on samentunut [8, s. 6]

Polttoaineita mitatessa Phase-laite jaahdyttdd naytettd huomattavasti nopeammin, niin

kauan kunnes detektorin signaali kasvaa. Taman jalkeen laite lammittdd naytteen ta-

kaisin kirkkaaksi ja jaahdyttda naytteen 1,5 £ 0,1 °C minuutissa samepisteeseen, jolloin

laite mittaa tarkan tuloksen. Taméan mittausohjelman etu on nopeus. Perusdljyille ja

voiteludljyille on laiteohjelma, joka vain jadhdyttaa naytettda menetelman vaatimalla no-

peudella, kunnes samepiste saavutetaan. [8, s. 2.]



15

Maarityksen suoritus Phase-laitteella, jossa ei ole automaattista naytteen syottéa (ku-
vat 13 ja 14), aloitetaan puhdistamalla naytekuppi kaksi kertaa tutkittavalla naytteella.
Naytekuppiin pipetoidaan 0,15 ml £ 0,01 ml naytetta, jonka jalkeen kuppi puhdistetaan
hellavaraisesti vanupuikoilla, niin ettd kaikki nayte imeytetddn vanuun. Kupin ollessa
erityisen likainen se voidaan ennen naytteelld puhdistusta puhdistaa samaan tapaan
esimerkiksi n-heptaanilla. Naytekuppiin pipetoidaan 0,15 ml + 0,01 ml naytettd ja
naytekammion kansi suljetaan varoen, jotta kannessa oleva optiikka ei vaurioidu.
Naytteen esilammitykselle on laitteessa oma asetus. Mittaus kaynnistetdan laitemallille
sopivaan tapaan. Mittauksen valmistuttua samepisteen tulos 0,1 °C:n tarkkuudella ja

laitteen piirtaméa kuvaaja ndkyvat naytolla. Naytekammion kansi avataan ja mitattu

nayte puhdistetaan vanupuikoilla kupista. [8, s. 3-4.]

Kuva 13. Kesélaaduille kalibroitu Phase-laite
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Kuva 14. Talvilaaduille kalibroitu Phase-laite

Automaattisen naytteensydéttdjan omaavalla Phase-laitteella (kuva 15) maéaarityksen
suoritus aloitetaan laittamalla naytetta sopivaan naytevialiin. Naytteen kulutus on noin
25 ml. Laitetta ei tarvitse erikseen puhdistaa, ellei edellinen nayte ole ollut jostain
syysta erityisen sotkeva, laitteisto huuhtelee itse itsensa tutkittavalla naytteella osana
ajosekvenssia. Jos laite on jaanyt likaiseksi, autosampleriin voidaan laittaa vialillinen n-
heptaania ja ajaa huuhteluajo. Nayteviali laitetaan autosamplerin telineeseen ja ajo
kaynnistetdan laitemallille sopivaan tapaan. Naytteen esilammitykselle on laitteessa
oma asetus. Mittauksen valmistuttua mittaustulos 0,1 °C:n tarkkuudella ja laitteen
piirtdma mittauskayra nakyvat naytolla. Nayteviali poistetaan laitteesta. [8, s. 3—4.]
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Kuva 15. Phase-laite automaattisella naytteensyottgjalla ja nayteastia

Phase-laitteiston etuna on, varsinkin polttoaineita mitattaessa, maarityksen lyhyt kesto
(noin 10 min -30 °C samepisteinen dieselnayte). Kesto riippuu toki samepisteesta ja
esilammityksen tarpeesta, mutta Phase-laitteisto on nopein laite NEXBTL-dieseleille
verrattuna muihin tassa opinnaytetydssa kasiteltaviin laitteisiin. Maarityksella on myods
parhaat toistettavuudet ja uusittavuudet. Manuaalisella Phase-laitteella tehdyn maari-
tykseen ei myodskaan vaadita kuin alle millilitra naytettd. Autosamplerilla varustetulla
Phase-laitteella on puolestaan helppo tehdd usean mittauksen sarjoja. Manuaalisen

Phase-laitteen haittana on se, ettei laitteeseen saa kuin yhden néaytteen kerrallaan. [8.]
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5 Kokeellinen osa

5.1 Suunnitelma

Ennen mittausten alkua, tehtiin suunnitelma, jonka mukaan oli tarkoitus edeté. Kaikista
naytteistd oli suunnitelmana tehda 10 rinnakkaista kaikilla laitteilla. Phase-laitteiden
osalta haluttiin tutkia my6s huuhteluiden vaikutusta tulosten hajontaan ja toistettavuu-
teen. Omien naytteiden liséksi tehtiin ylimaaraisia mittauksia referenssimateriaalista, ja
talla tutkittiin laitteiden mahdollista likaantumista ja sen vaikutuksia tuloksiin. Phase-
laitteilla vertailumateriaalia mitataan aikataulutetusti paivittain, minilaitteella ja ISL-

automaateilla kerran viikossa.

5.2 Grubbsin testi

Grubbsin testin tarkoitus on saada poistettua tulosjoukosta mahdolliset poikkeavat tu-
lokset. Grubbsin testilla voidaan maarittda poikkeaako tulos niin paljon rinnakkaisista,
ettd sen voi poistaa tulosjoukosta. Jos epdilyttavasta tuloksesta saatu laskettu arvo on
suurempi kuin Grubbsin testin taulukkoarvo, tulos on selvésti poikkeava ja se voidaan
jattéaéd pois. Poikkeavan suurta arvoa voidaan tutkia kaavan 1 avulla, poikkeavan pienta

tulosta kaavan 2 avulla. [9, s. 12-13.]

. . ikk i —keski
Grubbsin testi, laskettu arvo = £okkeavan suuri arvo—keskiarvo) 1)
keskihajonta

. . keskiarvo—poikk jeni
Grubbsin testi, laskettu arvo = {eskiarvo-potkkeavan pieni arvo) 2)
keskihajonta

5.3 Toistettavuus

Toistettavuutta tutkitaan niin, ettd sama henkild mittaa samalla laitteella useita rinnak-
kaismaarityksia samasta naytteestd. Mittaukset suoritetaan mahdollisimman lyhyella
aikavalilla. [10, s. 37.] Toistettavuus laskettiin kertomalla keskihajonta kahden nelitjuu-

rella ja Studentin t-testin taulukkoarvolla[11, s. 36].

Toistettavuus = s * t * /2 (3)
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jossa s = Keskihajonta ja t = t-jakauman arvo

5.4 Uusittavuus

Uusittavuus muistuttaa kasitteena toistettavuutta, mutta uusittavuudessa puhutaan
useista mittaussarjoista. Mittaussarjoilla, joiden valille uusittavuutta lasketaan, on jokin
tai joitain muuttujia. Uusittavuutta laskettaessa mittaussarjoissa voi erota tekija, labora-
torio, laite, menetelma, vertailumateriaali, paikka, olosuhteet tai aika. [12.] Uusittavuus

(kaava 4) laskettiin uusittavuuden varianssin (kaava 5) avulla [9, s. 13-14, 25-26; 12].

Uusittavuus eli R =2 * t * /(s}%jln) (4)

Uusittavuuden varianssi eli s3; = s7; + sf; (5)

: , o T (nij=D)sf
jossa toistettavuuden varianssi eli s7; = =5————"

(6)

Z?=1(nzj—1)
_ - . - S4j=5)
ja laboratorioiden valinen varianssi eli s7; = <— (7)
J
. 2 _ 1 P = =3\2
jossa sq; = 5 Xn_q1uj (Fij = 7)) ®)
14 2
= 1 [ep Xy Mij
jan = —|X_ nj — 5 ©)
] p-1|7=17Y Xz Mij

jossa n = rinnakkaisten tulosten maara (yhden naytteen, yhdelle laitteelle), y = keskiar-

vo ja y = lukujoukkojen keskiarvojen keskiarvo
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6 Toteutus jatulokset

6.1 Toteutus

Suunnitelman mukaiset mittaukset saatiin suurilta osin tehtyd. Mittaukset suoritettiin
menetelmé- ja laiteohjeiden mukaisilla tavoilla. Phase-laitteilla tutkittin myds véalissa

tehtyjen n-heptaanihuuhteluiden vaikutusta.

Perusdljyjen Phase-laitemittaukset jaivat osittain tekemattd, koska kaikilla Phase-
laitteilla ei ollut perusdljyjen mittauksiin soveltuvaa ohjelmaa. Kokeilut polttoaineille
suunnatulla ohjelmalla eivat antaneet tuloksia. Phase-laitteissa tapahtui myds muutosta
laitekannassa, yksi vanhempi Phase-laite jai pois kaytosta ja tilalle tuli uusi. Pois kay-
tosta jadneelld laitteella ei ehditty mittauksia juurikaan tekemaan, eika laitetta oikeas-
taan kannata vertailla enaa sen poistuttua. Lampiman alueen samelaitteella ei pystytty
tekemaan kylmempien naytteiden samepisteitd; laitteen jaahdytys ei ollut tarpeeksi
tehokas. Tuloksia kylla tuli, mutta suurella hajonnalla ja paljon matalampia kuin muilla

laitteilla.

Kasisamemittauksia ei tehty montaakaan. Mittausajat olivat todella pitkia ja kahden
naytteen mittaukseen meni noin kolme tuntia (samepiste noin -15 °C), joka vaati jatku-
vaa lashaoloa. Kylmempien samepisteiden naytteiden mittaus olisi kestanyt viela kau-

emmin.

6.2 Tulokset

Kaikki saadut mittaustulokset ovat liitteessé 1. Tuloksista tutkittin Grubbsin testilla sel-
vasti poikkeavia tuloksia sek& laskettiin uusittavuudet ja toistettavuudet. Alla ovat ku-
vaajat (kuvat 16-21) jokaisen naytteen tuloksista. Kuvaajissa on jokaiselle laitteelle
oma vari, jolla tulokset on merkitty. Kuvaajista nékyy eri laitteiden antamien tulosten

tasoerot.



-13,5
-14,0
-14,5
-15,0
-15,5
-16,0
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-17,0

NEXBTL 1

—&— |SL-autol —@®— |SL-auto2 —&— Minilaite

—@— PhaseKesa —@®— PhaseAuto —®— PhaseTalvi

—&®— PhaseVanha —@— PhaseAuto(Hept.pesu)

Kuva 16. Kuvaaja naytteen NEXBTL-diesel 1:n tuloksista
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—@— |SL-autol —8— ISL-auto2 —&— Minilaite
~—0— PhaseKesa —@— PhaseAuto —@—PhaseTalvi
—@— PhaseVanha —@— PhaseAuto(Hept.pesu)

Kuva 17. Kuvaaja naytteen NEXBTL-diesel 2:n tuloksista
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NEXBTL diesel seos

-12,0

-13,0
——

-14,0
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-17,0
—&— ISL-autol —@&— |SL-auto2 —@&— Minilaite
~—&— PhaseKesa —@— PhaseAuto —&— PhaseTalvi
—@— PhaseVanha —@— PhaseAuto(Hept.pesu)

Kuva 18. Kuvaaja ndytteen NEXBTL-dieselin ja dieselin seoksen tuloksista

Peruséljy 1
-15,5 :
0 2 4 8 10
-16
165 ._‘\0—0—0/\\‘/0—0
-17
-17,5
-18
—@— ISL-autol —8— ISL-auto2 —@— Minilaite
—®— PhaseKesa —@— PhaseAuto —@— PhaseTalvi
—@— PhaseVanha —@— PhaseAuto(Hept.pesu)

Kuva 19. Kuvaaja naytteen perusoéljy 1:n tuloksista
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Peruséljy 2
-20
205 0 2 4 6 8 10 12
-21
-21,5
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-23
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—&— |SL-autol —@— |SL-auto2 —®— Minilaite
PhaseKesa —@— PhaseAuto —&—PhaseTalvi
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Kuva 20. Kuvaaja naytteen perusoéljy 2:n tuloksista

Perusoéljy 3
-35,4
356 0 4 6 8 10 12
-35,8
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-36,4
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-37,0
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PhaseKesa —@— PhaseAuto —@— PhaseTalvi
—@— PhaseVanha —@— PhaseAuto(Hept.pesu)

Kuva 21. Kuvaaja naytteen perusoéljy 3:n tuloksista

6.2.1 Grubbsin testi

Tuloksista tutkittiin Grubbsin testilld, voiko mittauksista poistaa pienimman tai suurim-
man arvon poikkeavana. Kaikista rinnakkaisista laskettiin arvot ja verrattiin niitd Grubb-
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sin testin taulukkoarvoihin. Testin mukaan poikkeavia tuloksia I0ydettiin jonkin verran,
mutta osa tuloksista ei poikennut keskiarvosta kuin parilla desimaalilla. Poikkeavuuksia
[6ytaminen johtui tulosten pienestd keskihajonnasta. Loydettiin kaksi testin mukaan
poikkeavaa tulosta, jotka myds kuvaajien visuaalisen arvioinnin jalkeen vaikuttivat sel-

vasti poikkeavilta. Alla olevassa kuvaajassa (kuva 22) poikkeavat tulokset on merkitty

rasteilla.
NEXBTL 2
-32
0 o——, 4 . §  4—e 10 12
-33 & & é 0 ““‘“\'_'f«""&wl’:\\“ﬁi;ﬂ‘ o—
-34
-35
-36
-37
—8— ISL-auto1 —8— |SL-auto2 Minilaite
PhaseKesa —@— PhaseAuto —@—PhaseTalvi
—@— PhaseVanha —@— PhaseAuto(Hept.pesu)

Kuva 22. Kuvaaja NEXBTL 2:n tuloksista, johon Grubbsin testin poikkeavat on merkitty rastein

Grubbsin testin ja kuvaajien visuaalisen tulkinnan jalkeen huomattavan poikkeaviksi
todetut tulokset jatettiin pois tulosten laskusta. Liitteen 1 taulukoissa, laskuista jatetyt

tulokset on merkitty keltaisella.

6.2.2 Toistettavuus

Rinnakkaisten tulosten sarjoista laskettiin toistettavuudet. Toistettavuudet olivat paa-
asiassa hyvia, varsinkin kun Grubbsin testin poikkeavat tulokset poistettiin. Toistetta-
vuudet ovat alla olevassa taulukoissa 2, 3 ja 4 seka liitteessé 1. Minilaitemenetelméan
toistettavuus laskettiin kaavalla 0,0206*(30-samepiste), joka on minilaitemenetelméan

ASTM-standardista. Kaavassa samepisteen arvona kaytettiin tulossarjan keskiarvoa.

[6.]



Taulukko 2. Phase-laitteiden toistettavuudet
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PhaseKesd | PhaseAuto | PhaseTalvi | PhaseVanha | PhaseAuto(Hept.pesu)
Menetelman toistetta-
vuus 13 13 13 13 13
Saatu toistettavuus
NEXBTL1 0,7 1,0 0,8 0,7
Saatu toistettavuus
NEXBTL2 0,8 0,3 0,6
Saatu toistettavuus
NEXBTL diesel seos 04 0,2
Saatu toistettavuus
Perusoljyl 0,9
Saatu toistettavuus
Perusoljy2 29
Saatu toistettavuus
Perusoljy3 0,4
Taulukko 3.  ISL-automaattilaitteiden toistettavuudet
ISL-autol |ISL-auto2
Menetelman toistettavuus 2,2 2,2
Saatu toistettavuus NEXBTL1 0,3 0,3
Saatu toistettavuus NEXBTL2 0,3 0,4
Saatu toistettavuus NEXBTL diesel seos 0,4 0,5
Saatu toistettavuus Perusoljyl 0,6 0,3
Saatu toistettavuus Perusoljy2 1,0 1,0
Saatu toistettavuus Perusoljy3 04 04
Taulukko 4.  Minilaitteen toistettavuudet

Minilaite
Menetelman toistettavuus NEXBTL1 0,9
Saatu toistettavuus NEXBTL1 0,5
Menetelman toistettavuus NEXBTL2 1,3
Saatu toistettavuus NEXBTL2 0,3
Menetelman toistettavuus NEXBTL diesel seos 0,9
Saatu toistettavuus NEXBTL diesel seos 0,1
Menetelman toistettavuus Perusoljyl 1,0
Saatu toistettavuus Perusoljyl 0,3
Menetelman toistettavuus Perusoljy2 1,1
Saatu toistettavuus Perusoljy2 0,5
Menetelman toistettavuus Perusoljy3 1,3
Saatu toistettavuus Perusoljy3 0,9
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Ainoa menetelmien toistettavuutta huonompi toistettavuus, oli peruséljy 2:lle kesélaatu-
jen Phase-laitteella saatu tulos. Taman huonon tuloksen syyné oli luultavasti se, etta

kyseinen laite on kalibroitu lampimampien samepisteiden mittaukseen.

6.2.3 Uusittavuus

Saaduista tuloksista laskettiin erilaisia uusittavuuksia. Uusittavuudet laskettiin kaikille
laitteille ja samanlaisille laitteille kesken&&n aina yhden naytteen tuloksista. Kaikkien
laitteiden uusittavuutta verrattiin kasisamemenetelmén uusittavuuteen (4 °C). Alla ole-

vassa taulukossa 5 on kerrottu lasketut uusittavuudet sek& menetelmien uusittavuudet.

Taulukko 5.  Tuloksista lasketut uusittavuudet

Kaikki laitteet | Phase-laitteet | ISL-auto
Menetelma 2,5 39
NEXBTL 1 2,1 2,2 0,8
NEXBTL 2 5 0,9 0,9
NEXBTL diesel seos 3,2 1,6 0,8
Perusoljy 1 2,2 1,1
Perustljy 2 19 1,3
Peruséljy 3 15 1,6

Saadut uusittavuudet olivat hyvia. Ainoastaan NEXBTL-diesel 2 -ndytteen kaikkien

laitteiden uusittavuus ei osunut halutun uusittavuuden sisélle.
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7 Pohdinta

Eri menetelmien vertailussa keskendaéan pohdin méaarityksen kestoa, menetelman help-
pokayttdisyytta, naytemaarad, menetelmien toistettavuutta ja standardin lupaamaa
toistettavuutta seka uusittavuutta. Normaalisti Nesteella laadunvalvonnassa kaytetéaan
dieselin ja NEXBTL-dieselin samepistemaarityksiin Phase-laitteita ja perusdljyjen sa-
mepistemaarityksiin ISL-automaatteja ja minilaitetta. NEXBTL:n maarityksiin on kay-

tossa Phase-laite, joka on tarkoitettu -20...-60 °C:n naytteille.

Saadut toistettavuudet olivat hyvid: lahes kaikkien menetelmien ja laitteiden osalta
paastiin parempaan kuin standardin lupaama menetelméan toistettavuus. Ainoastaan
yksi toistettavuus oli Grubbsin testin jalkeen suurempi kuin menetelman toistettavuus.
Talléinkin mittaukset olivat laitteen kalibroidun mittausalueen ulkopuolella, koska laite

pystynyt jadhdyttamaan naytetta tarpeeksi kylmaksi.

Saadut uusittavuudet olivat hyvia ja osuivat hyvin menetelmien uusittavuuksiin. Kaik-
kien laitteiden uusittavuuksistakin lahes kaikki osuivat kédsin méadaritetyn samepisteen

uusittavuuden sisalle.

Tulosten oikeellisuutta on todella vaikea kommentoida. Eri laitteilla saatiin hyvia toistet-
tavuuksia, mutta laitteiden tulostasoissa on parinkin asteen eroja. Toki tuloksia joissa
laitteen maaritysalue ei ole ollut sopiva, voidaan pitda epailyttavina. Laitteissa on omal-
le mittausalueelleen sopivat vertailumateriaalit, ja ty6ta varten tehtyjen mittausten aika-
na kaytetyt mittaustulokset pysyivat annetuissa rajoissa. Kaytetyt vertailumateriaalit
ovat tyopaikalla tehtyja, ja niiden rajat on laskettu rinnakkaisten mittausten avulla, jol-

loin saman vertailuaineen rajat voivat hiukan erota eri laitteilla.

Tulosten ja pohdinnan pohjalta mielestdni NEXBTL ja NEXBTL-diesel-seokset olisi
hyvéa analysoida sopivan lampdtila-alueen omaavalla Phase-laitteella. Laitteiden nayte-
kammio on syyta huuhdella n-heptaanilla mittauksen jalkeen, kuten muidenkin mahdol-
lisesti likaavien naytteiden jalkeen. Phase-laitteet on kuitenkin syysta kalibroitu eri lam-
potila-alueille. Laitteella joilla NEXBTL-naytteet mitataan talla hetkella (mittausalue -
20...-60 °C), saatiin noin -15 °C:n samepisteelle korkeampia tuloksia kuin laitteella,
jonka mittausalueelle (+20...-20 °C) mitattava nayte sopi. Kaikilla Phase-laitteilla saa-

tiin kuitenkin hyvia toistettavuuksia, ja mielestani ongelma on enemmankin ero tulosta-
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soissa. Jos yhdesta naytteestd tekee rinnakkaiset eri mittausalueiden laitteilla, nd&méa

rinnakkaiset poikkeavat toisistaan tulostasojen eron vuoksi.
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Samepistemaaritysten tulokset

Tassa liitteessé ovat kaikki saadut mittaustulokset naytteittéain taulukoituna.

NEXBTL-diesel 1

PhaseAuto (heptaanipe-
PhaseVanha | PhaseAuto | PhaseKesa | sut)

Keskiarvo -16,1 -15,2 -14,4 -15,4
Keskihajonta 0,3 0,3 0,2 0,2
Menetelman toistetta-

vuus 1,3 1,3 1,3 1,3
Saatu toistettavuus, r 0,8 1,0 0,7 0,7
t-kerroin 2,3 2,3 2,2 2,3
Tuloksia yht. 10,0 10,0 11,0 10,0
Varianssi 0,1 0,1 0,1 0,0
Menetelman uusittavuus 2,5 2,5 2,5 2,5
min -16,4 -15,7 -14,8 -15,8
max -15,6 -14,7 -14,0 -15,1
Grubbs min 1,4 1,7 2,0 1,9
Grubbs max 1,8 1,6 1,6 1,3

Grubbs taulukkoarvo

PhaseAuto (heptaanipe-
PhaseVanha | PhaseAuto | PhaseKesa | sut)

1 -15,8 -15,2 -14,4 -15,7
2 -15,6 -15,4 -14,3 -15,1
3 -15,8 -15,5 -14,7 -15,4
4 -16,0 -15,2 -14,5 -15,2
5 -16,2 -15,7 -14,5 -15,4
6 -16,2 -15,3 -14,4 -15,4
7 -16,4 -15,0 -14,1 -15,4
8 -16,1 -14,9 -14,1 -15,2
9 -16,3 -14,7 -14,1 -15,8
10 -16,1 -15,0 -14,0 -15,3
11 -14,8




NEXBTL-diesel 1 jatkuu

ISL- ISL-
auto2 autol Minilaite | Kasisame
Keskiarvo -145 -141 -14,2
Keskihajonta 0,1 0,1 0,2
Menetelman toistettavuus 2,2 2,2 0,9 2,0
Saatu toistettavuus, r 0,3 0,3 0,5
t-kerroin 2,3 2,3 2,3
Tuloksia yht. 10,0 10,0 10,0
Varianssi 0,0 0,0 0,0
Menetelman uusittavuus 3,9 3,9 2,5 4,0
min -14,6 -14,3 -14,5
max -14,3 -14,0 -14,0
Grubbs min 15 19 19
Grubbs max 2,3 0,9 11
Grubbs taulukkoarvo 2,3
ISL- ISL-
auto2 autol Minilaite | Kasisame
1 -14,5 -14,1 -14,3 -16
2 -14,5 -14,2 -14,1 -16
3 -14,3 -14,3 -14,0
4 -14,5 -14,0 -14,2
5 -14,5 -14,1 -14,2
6 -14.4 -14,1 -14,1
7 -14,5 -14,2 -14,1
8 -14,6 -14,0 -14,0
9 -14,5 -14,0 -14.4
10 -14,5 -14,0 -14,5

=
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NEXBTL-diesel 2
PhaseAuto PhaseAuto
PhaseAuto | (poikkeava pois) (Heptaaniflush)
Keskiarvo -35,7 -35,9 -36,1
Keskihajonta 0,8 0,2 0,7
Menetelman toistetta-
vuus 1,3 1,3 1,3
Saatu toistettavuus, r 2,6 0,8 2,2
t-kerroin 2,3 2,3 2,3
Tuloksia yht. 10,0 9,0 10,0
Varianssi 0,6 0,1 0,5
Menetelman uusittavuus 2,5 2,5 2,5
min -36,3 -36,3 -36,7
max -33,5 -35,6 -34,2
Grubbs min 0,8 1,6 0,8
Grubbs max 2,7 1,4 2,8
Grubbs taulukkoarvo 2,3 2,3
PhaseAuto (poikkeava PhaseAuto (Heptaa-
PhaseAuto | pois) niflush)
1 -35,8 -35,8 -36,2
2 -36,2 -36,2 -36,4
3 -36,3 -36,3 -36,3
4 -36,1 -36,1 -34,2
5 -33,5 -35,7 -36,3
6 -35,7 -35,6 -36,1
7 -35,6 -35,8 -36,4
8 -35,8 -35,9 -36,3
9 -35,9 -36,0 -36,7
10 -36,0 -36,5




Liite 1

4(9)
NEXBTL-diesel 2 jatkuu
ISL-
PhaseAuto Heptaanipesu (poikkeava pois) | PhaseTalvi | autol
Keskiarvo -36,4 -36,4 -32,6
Keskihajonta 0,2 0,1 0,1
Menetelman toistettavuus 1,3 1,3 2,2
Saatu toistettavuus, r 0,6 0,3 0,3
t-kerroin 2,3 2,3 2,3
Tuloksia yht. 9,0 10,0 9,0
Varianssi 0,0 0,0 0,0
Menetelman uusittavuus 2,5 2,5 39
min -36,7 -36,5 -32,7
max -36,1 -36,3 -32,5
Grubbs min 2,0 11 1,2
Grubbs max 15 09 1,2
Grubbs taulukkoarvo
ISL-
PhaseAuto Heptaanipesu (poikkeava pois) | PhaseTalvi | autol
1 -36,2 -36,3 -32,6
2 -36,4 -36,4 -32,5
3 -36,3 -36,5 -32,7
4 -36,3 -36,3 -32,6
5 -36,1 -36,5 -32,7
6 -36,4 -36,3 -32,6
7 -36,3 -36,3 -32,7
8 -36,7 -36,5 -32,5
9 -36,5 -36,3 -32,5
10 -36,5




NEXBTL-diesel 2 jatkuu

ISL-
auto2 Minilaite | PhaseKesa | PhaseVanha
Keskiarvo -33,0 -33,6
Keskihajonta 0,1 0,1
Menetelman toistettavuus 2,2 1,3 1,3 1,3
Saatu toistettavuus, r 0,4 0,3
t-kerroin 2,3 2,3
Tuloksia yht. 10,0 10,0 2,0 2,0
Varianssi 0,0 0,0
Menetelman uusittavuus 3,9 3,6 25 25
min -33,1 -33,7
max -32,8 -335
Grubbs min 0,7 1,2
Grubbs max 1,9 1,2
Grubbs taulukkoarvo
ISL-
auto2 Minilaite | PhaseKesa | PhaseVanha
1 -33,1 -33,5 -34,8 -36,4
2 -33,1 -33,6 -25,1 -36,5
3 -33,1 -33,6
4 -33,1 -33,7
5 -32,9 -33,7
6 -33,1 -33,6
7 -32,9 -33,5
8 -33,1 -33,6
9 -33,0 -33,7
10 -32,8 -33,5

Liite 1
5(9)



Liite 1

6 (9)
NEXBTL-dieselin ja
dieselin seos
Phase- PhaseKe- |ISL- ISL- Kasi-
Auto sa autol auto2 Minilaite | same
Keskiarvo -15,8 -15,0 -13,1 -13,4 -14,3
Keskihajonta 0,1 0,1 0,1 0,2 0,0
Menetelman toistettavuus 1,3 1,3 2,2 2,2 0,9 2,0
Saatu toistettavuus, r 0,2 0,4 0,4 0,5 0,1
t-kerroin 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
Tuloksia yht. 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 2,0
Varianssi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Menetelman uusittavuus 2,5 2,5 3,9 3,9 2,5 4,0
min -15,9 -15,2 -13,4 -13,8 -14,4
max -15,7 -14,8 -13,0 -13,2 -14,3
Grubbs min 2,1 1,6 2,4 2,4 1,9
Grubbs max 0,7 1,8 0,7 1,3 0,5
Grubbs taulukkoarvo 2,3 2,3
Phase- PhaseKe- |ISL- ISL- Kasi-
Auto sa autol auto2 Minilaite | same
1 -15,8 -14,9 -13,0 -13,4 -14,4 -16,0
2 -15,7 -15,2 -13,1 -13,4 -14,3 -16,0
3 -15,7 -14,9 -13,2 -13,4 -14,3
4 -15,7 -15,0 -13,1 -13,4 -14,3
5 -15,7 -15,1 -13,4 -13,8 -14,3
6 -15,9 -15,0 -13,0 -13,2 -14,3
7 -15,8 -14,8 -13,0 -13,5 -14,3
8 -15,7 -15,1 -13,1 -13,4 -14,3
9 -15,7 -15,1 -13,0 -13,3 -14,4
10 -15,8 -15,0 -13,0 -13,3 -14,3




Peruséljy 1

ISL-
PhaseKeséa | autol ISL-auto2 | Minilaite
Keskiarvo -17,3 -15,9 -16,4 -17,5
Keskihajonta 0,3 0,2 0,1 0,1
Menetelman toistetta-
Vuus 1,3 2,2 2,2 1,0
Saatu toistettavuus, r 0,9 0,6 0,3 0,3
t-kerroin 2,3 2,3 2,3 2,3
Tuloksia yht. 10,0 10,0 10,0 10,0
Varianssi 0,1 0,0 0,0 0,0
Menetelman uusittavuus 2,5 3,9 3,9 2,7
min -17,7 -16,2 -16,6 -17,6
max -16,8 -15,7 -16,3 -17,3
Grubbs min 1,6 1,5 2,1 0,9
Grubbs max 1,6 1,3 1,1 2,1
Grubbs taulukkoarvo
ISL-
PhaseKesa | autol ISL-auto2 | Minilaite
1 -17,1 -15,9 -16,3 -17,5
2 -17,0 -15,9 -16,3 -17,5
3 -17,2 -16,2 -16,4 -17,6
4 -17,5 -15,9 -16,4 -17,6
5 -17,5 -16,1 -16,4 -17,3
6 -17,1 -15,8 -16,3 -17,6
7 -16,8 -15,7 -16,5 -17,5
8 -17,1 -15,9 -16,6 -17,5
9 -17,5 -15,7 -16,4 -17,6
10 -17,7 -16,2 -16,4 -17,4




Liite 1

8(9)
Perusoljy 2
ISL- ISL-
PhaseKesa auto2 autol Minilaite
Keskiarvo -21,7 -22,3 -21,9 -22,6
Keskihajonta 0,9 0,3 0,3 0,2
Menetelman toistetta-
vuus 1,3 2,2 2,2 1,1
Saatu toistettavuus, r 2,9 1,0 1,0 0,5
t-kerroin 2,2 2,3 2,3 2,3
Tuloksia yht. 11,0 10,0 10,0 10,0
Varianssi 0,9 0,1 0,1 0,0
Menetelman uusittavuus 2,5 3,9 3,9 2,9
min -23,4 -22,6 -22,4 -22,9
max -20,5 -21,6 -21,3 -22,4
Grubbs min 1,9 0,9 1,7 2,1
Grubbs max 1,2 2,2 1,9 11
Grubbs taulukkoarvo
ISL- ISL-
PhaseKesa auto2 autol Minilaite

1 -22,5 -22,1 -21,7 -22,7

2 -23,4 -22,4 -21,8 -22,5

3 -21,9 -22,5 -21,7 -22,5

4 -20,8 -22,5 -22,1 -22,9

5 -22,5 -22,5 -22,2 -22,4

6 -22,0 -22,0 -21,8 -22,5

7 -20,5 -22,6 -21,8 -22,4

8 -20,6 -22,4 -22,4 -22,6

9 -21,3 -22,6 -22,0 -22,7

10 -20,8 -21,6 -21,3 -22,5
11 -21,9




Perusoljy 3
ISL-
ISL-autol auto2 Minilaite | PhaseKesa
Keskiarvo -35,7 -36,5 -36,7 -25,1
Keskihajonta 0,1 0,1 0,1 0,2
Menetelman toistetta-
Vuus 2,2 2,2 1,4 1,3
Saatu toistettavuus, r 0,4 0,4 0,3 0,9
t-kerroin 2,3 2,3 2,3 2,8
Tuloksia yht. 10,0 10,0 10,0 5,0
Varianssi 0,0 0,0 0,0 0,1
Menetelman uusittavuus 3,7
min -36,0 -36,7 -36,9
max -35,6 -36,3 -36,6
Grubbs min 2,2 1,8 1,7
Grubbs max 1,2 1,6 1,4
Grubbs taulukkoarvo
ISL-
ISL-autol auto2 Minilaite | PhaseKesa

1 -36,0 -36,4 -36,6 -24.7

2 -35,6 -36,7 -36,8 -25,2

3 -35,6 -36,4 -36,8 -25,0

4 -35,7 -36,4 -36,8 -25,3

5 -35,8 -36,6 -36,8 -25,2

6 -35,7 -36,6 -36,9

7 -35,8 -36,5 -36,7

8 -35,8 -36,5 -36,7

9 -35,7 -36,5 -36,7

10 -35,7 -36,3 -36,6

Liite 1
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