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limaston lampenemisen myo6ta kestavien ja uusiutuvien energiamuotojen tuottamisen ja
kaytdn tarkeys korostuu, joten dljyteollisuus on siirtynyt luomaan puhtaita ja kestavia ratkai-
suja hiilidioksidipaastojen vahentamiseksi. Globaalisti merkittdva oljynjalostusyhtié Neste
Oyj, tuottaa uusiutuvaa dieselid, jonka avulla on saatu vahennettya kasvihuonepaastoja.
Opinnaytetyon tarkoituksena oli laajentaa aikaisemmin suoritettua validointia menetelmalle
DIN 51637:2015-04, joka kuvaa uusiutuvan dieselin bio-osuusmaarityksen suoralla neste-
tuikelaskentamenetelmalla. Validointi tehtiin alusta alkaen uudelleen 0—-100 m—% uusiutu-
vaa dieselia sisaltaville naytteille. Tyon kaytanndn osuus tehtiin Neste Oyj:n laboratoriossa
Porvoossa.

Mittauksia varten valmistettiin kolmetoista eri pitoisuuksista naytetta valilla 0—100 m-% uu-
siutuvaa dieselia sekoitettuna fossiiliseen dieseliin. Naytteisiin lisattiin nestetuikekoktailia
suhteessa 1:1, ja niiden bio-osuus mitattiin nestetuikelaskurilla. Referenssimittauksina kay-
tettiin kahden ulkoisen kiihdytinmassaspektrometrilaboratorion tuloksia samoista naytteista,
joita mitattiin nestetuikelaskurilla Porvoossa. Validoinnissa tarkasteltiin menetelman lineaa-
risuutta, toteamis- ja maaritysrajoja, mittaustarkkuutta ja laajennettua mittausepavarmuutta.
Toteamis- ja maaritysrajoja tarkasteltiin kolmella eri tavalla, nollanaytteen vaihtelun, regres-
siosuoran ja pienten pitoisuuksien avulla. Laajennettu mittausepavarmuus maaritettiin
SYKE:n MUkit-ohjelmalla.

Menetelman todettiin soveltuvan uusiutuvan dieselin bio-osuuden mittaamiseen alueella 0—
100 m—% ja olevan lineaarinen koko mittausalueella. Maaritysrajaksi saatiin 1,8 m—% ja to-
teamisrajaksi 0,6 m—%. MUkit-ohjelmalla laskettu laajennettu mittausepavarmuus oli 2-22,2
m-% alueella 2 m—% luottamustasolla 95 %, ja sitd suuremmilla pitoisuuksilla 100 m—%:iin
asti epavarmuus oli 5 % luottamustasolla 95 %.

Avainsanat radiohiili, nestetuikelaskuri, uusiutuva diesel, bio-osuus, vali-
dointi
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As global warming is increasing, the importance of producing and using renewable forms of
energy has become more significant. Therefore, the oil industry has proceeded to create
clean and sustainable solutions in reducing carbon dioxide emissions. Neste Oyj, a globally
significant oil refining company, produces renewable diesel, which has played an important
role in reducing greenhouse gas emissions. The purpose of this thesis was to expand a
previously performed validation of the method DIN 51637:2015-04, which concerns the
measurement of biogenic content of renewable diesel by the direct liquid scintillation count-
ing. The validation was performed from the beginning for samples containing 0—100 wt-%
renewable diesel. The practical part of the thesis was done in Neste Corporation’s laboratory
in Porvoo.

Thirteen samples of different concentrations between 0 and 100 wt—% renewable diesel
were prepared by mixing renewable diesel and fossil fuel. Liquid scintillation cocktail was
added to each sample in ratio 1:1, and sample’s biogenic content was measured with a liquid
scintillation counter. The results of two external accelerator mass spectrometry laboratories
on the same samples measured with the liquid scintillation counter in Porvoo were used as
reference measurements. The validation parameters were the linearity of the method, the
limits of detection and quantitation, the measurement accuracy, and the extended measure-
ment uncertainty. The limits of detection and quantitation were examined by using three
different methods, using blank variation, regression line, and low concentrations. The ex-
panded measurement uncertainty was determined with SYKE’s MUkit program.

The method was determined to be suitable for biogenic content measurements of renewable
diesel in the range of 0—100 wt—% and to be linear throughout the measurement range. The
limit of quantitation was 1.8 wt—% and the limit of detection was 0.6 wt—%. The expanded
measurement uncertainty calculated with the MUKit program in the range of 2-22.2 wt-%
was 2 wt—% and at higher concentrations up to 100 wt-% the uncertainty was 5 % at 95 %
confidence level.

Keywords radiocarbon, liquid scintillation counter, renewable diesel,
biogenic content, validation
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1 Johdanto

liImaston lampeneminen on talla hetkella yksi merkittavimmista maailmanlaajuisista krii-
seistd. Maapallon ilmakehassa olevat lammon karkaamista estavat kaasut ovat ihmisten
toiminnan vaikutuksesta lisdantyneet huomattavasti, mika vaikuttaa koko ajan kasva-
valla vauhdilla luontoon ja sita kautta myds ihmisiin. Merkittavin kasvihuonekaasu hiilidi-
oksidi kiertdd maapallolla jatkuvasti, mutta ihmisen vaikutuksesta sen maara on lisdan-
tynyt niin paljon, ettei "hiilinieluina” toimivien valtamerten, kasvillisuuden ja maaperan
kapasiteetti riita sitomaan kaikkea hiilta. Taman takia suuri osa hiilesta jaa ilmakehaan
ilmaston lampenemista edistavaksi kaasuksi. IImastonmuutoksen my6ta kestavien ja uu-

siutuvien energiamuotojen tuottamisen ja kayton tarkeys korostuu. [1.]

Oljyteollisuus on siirtynyt luomaan puhtaita ja kestévia ratkaisuja hiilidioksidipaastéjen
vahentamiseksi. Yksi globaalisti merkittavimmista uusiutuvien- ja kiertotalousratkaisujen
tuottaja on vuonna 1948 perustettu Neste Oyj [2]. Yritys tuottaa muun muassa uusiutu-
vaa dieselia (Neste MY uusiutuva diesel™), jolla saatiin vahennettya kasvihuonepaas-
t6ja 9,6 miljoonalla tonnilla vuonna 2019 [3]. Neste MY uusiutuva diesel™ perustuu Nes-
teen kehittdmaan NEXBTL (Next Generation Biomass to Liquid) -teknologiaan, jonka
ansiosta dieselia voidaan valmistaa kokonaan uusiutuvista raaka-aineista, kuten kasviol-
jyista ja jaterasvoista. Raaka-aineet kasitelladn vedylla, jolloin kasviéljyjen triglyseridi-
molekyyleista poistuu happi ja triglyseridi hajoaa kolmeksi erilliseksi ketjuksi. Proses-
sissa muodostuu hiilivetyja, jotka vastaavat ominaisuuksiltaan olemassa olevia dieseldl-
jyn rakenneosia. Muodostuneet hiilivedyt ovat suoraketjuisia ja parafiinisia, eika niissa
ole aromaatteja, happea tai rikkia. Reaktiotuotteista kaytetédan yleisesti lyhennetta HVO
(Hydrotreated Vegetable QOil) tai HEFA (Hydroprocessed Esters and Fatty Acids). [4.]

Opinnaytetyon tarkoituksena oli laajentaa vuonna 2018 tehtya validointia menetelmalle
DIN 51637:2015-04 [5.] (Liquid petroleum products — Determination of the bio-based
hydrocarbon content in diesel fuels and middle distillates using liquid scintillation met-
hod). Menetelma kuvaa uusiutuvan dieselin bio-osuusmaarityksen suoralla nestetuike-
laskentamenetelmalla. Vuonna 2018 tehty validointi kasittda bio-osuudet ainoastaan 45
massaprosenttiin asti, jolloin sitd suuremmille bio-osuuspitoisuuksille ei ole olemassa
analyyttisesti varmistettua menetelmaa. Vuoden 2018 validointi ei kata muun muassa

taysin fossiilivapaata Neste MY uusiutuvaa dieselia™, joka on aktiivisesti myyty Nesteen
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tuote. Taman tyon tavoitteena oli laajentaa aikaisemmin tehty validointi 100 massapro-
senttiin asti, seka kerata enemman mittausdataa, jotta saataisiin luotettavampia tuloksia.
Menetelman soveltuvuutta tarkasteltiin lineaarisuuden, toteamis- ja maaritysrajojen seka
laajennetun mittausepavarmuuden avulla. Opinnaytetyon kaytannén osuus suoritettiin

Neste Oyj:n laadunvalvontalaboratoriossa Porvoossa. [6.]

2 Teoria

2.1 Radionhiili

Radiohiili (*C) on maapallolla esiintyva hiilen radioaktiivinen isotooppi, jonka puoliintu-
misaika on noin 5 700 vuotta. Radiohiilen, ja erityisesti sen hajoamisen, avulla voidaan
maarittda bio-osuutta. Luonnollinen radiohiili on suurimmaksi osaksi lahtodisin ylailmake-
hasta, kun kosminen sateily on vuorovaikutuksessa ilmakehan kaasupartikkeleiden
kanssa. Kosmisen sateilyn lahteitd ovat muun muassa aurinko seka linnunradan sisaiset
ja ulkoiset kappaleet. Radiohiiltd on muodostunut merkittdvat maarat myos ihmisen vai-
kutuksesta ydinkokeiden ja ydinvoimaloiden kautta. Bio-osuusmaarityksia voidaan tehda

mittaamalla radiohiilen pitoisuutta naytteessa. [7, s. 34-35.]

Radiohiili syntyy, kun ilmakehan kaasuihin useasti térmaavat kosmiset neutronit reagoi-
vat ilmakehan typen stabiilin isotoopin (*N) kanssa. Reaktiosta syntyy radiohiili ('*C) ja

protoni kaavan 1 mukaisesti. [8, s. 29-30.]

YN +on=16C +1p (1)

Radiohiili hapettuu edelleen hiilidioksidiksi (*CQy), ja liittyy osaksi maapalloa kiertavaa
hiiltd kasvien fotosynteesin seurauksena [8, s. 30]. Hiili sitoutuu ravintoketjuun, mutta
vapautuu takaisin ilmakehaan, maaperaan tai vesistdihin muun muassa kasvien ja elain-
ten soluhengityksessa ja kuolleiden elididen maatuessa [1]. Hiilen kiertokulku maapal-

lolla on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. Radiohiili syntyy ilmakehassa kosmisen sateilyn vaikutuksesta. Se sitoutuu biosfaariin
fotosynteesin avulla ja meriin liukenemalla. [9, s. 2.]

Radiohiilen puoliintumisaika on 5 730 vuotta, joten tdman jakson aikana puolet hiilta si-
saltdvan materian radioaktiivisesta hiilestd on palautunut takaisin typeksi [10, s. 1-2].
Miljoonia vuosia maaperassa olleiden fossiilisten luonnonvarojen radiohiili on kaytan-
ndssa kokonaan hajonnut, joten fossiilisesta polttoaineesta ei bio-osuusmittauksissa
enada havaita radiohiiltd. Uusiutuvassa polttoaineessa, joka valmistetaan muun muassa

kasvioljyista, puolestaan voidaan havaita siina viela jaljella olevaa radiohiilta.

2.1.1 Radioaktiivisen hiilen hajoaminen

Radioaktiiviset ytimet hajoavat spontaanisti ja voivat muuttua toisiksi ytimiksi. Epastabiili
ydin muuttuu ilman ulkoisia tekijoita toiseksi ytimeksi, ja samalla l1ahettda hiukkasia tai
fotoneja ymparilleen [10, s. 19]. Radiohiili hajoaa beetahajoamisella. Kaavassa 2 on ku-
vattu, kuinka radiohiili emittoi ytimestaan negatiivisesti varautuneen beetapartikkelin, jol-

loin muodostuu typpea (*N), elektroni ja antineutriino [8, s. 33].

BCo>YUN+e +0+p" (2)
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Beetahajoaminen voi tapahtua kolmella eri tavalla, joista yksi, B-sateily on kuvattu ylla.
B-sateilyssd muodostunutta elektronia ja antineutriinoa kutsutaan beetahiukkasiksi,
koska kyseessa on radioaktiivinen hajoaminen. Syntynyt elektroni sinkoaa ytimesta ulos
B-sateilyna. Muut beetahajoamisen tavat ovat B*-hajoaminen ja elektronikaappaus. [11,
s. 21.]

2.1.2 Radiohiili iimakehassa

Troposfaarin aktiivisen radiohiilen maara alkoi nousta vuonna 1955 ilmakehassa tehtyjen
ydinkokeiden takia. Radiohiilitaso saavutti maksiminsa 1960-luvun puolivaliss3, jolloin se
oli melkein tuplaantunut verrattuna ydinkokeita edeltavaan aikaan. Aktiivisen radiohiilen

maaraa ja sen muutosta ilmakehassa on havainnollistettu kuvassa 2. [12.]

a00 b , weemess  MNH average (May-Augi
'1. \ . S5H average |Nov-Feb)
Global average (May-Aug) |

A¥e (1)

300

200 |

100

1950 1960 1870 1980 1980 2000 2010

Year (AD)

Kuva 2. llmakehan radiohiilen mittaustulosten keskiarvot pohjoisella (NH)- ja etelaisella (SH)
pallonpuoliskolla vuosina 1950-2010. [12.]

Ydinkokeita suoritettiin enimmakseen pohjoisella pallonpuoliskolla, joten sielld radiohii-
len aktiivisuuskin nousi korkeammalle tasolle kuin eteldisella puoliskolla (kuva 2). 1960-
luvun huipun jalkeen aktiivisuustaso on vahitellen laskenut 1ahes samalle tasolle kuin

ennen ydinkokeita.
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Bio-osuusmittauksissa, jotka perustuvat radiohiileen, tulee ottaa huomioon hiilen aktiivi-
suustaso ilmakehassa. Standardissa ASTM D6866-20 (Standard Test Methods for De-
termining the Biobased Content of Solid, Liquid and Gaseous Samples Using Radiocar-
bon Analysis) on maaritetty vuosittaiset radiohiilen aktiivisuustasot perustuen ydinko-
keita edeltavaan standardimittaukseen. On maaritetty, ettd 1950-luvulla ennen iimake-
han ydinkokeita 13,56 dpm/g (disintegrations per minute per gram) radioaktiivista hiilta
antaisi tuloksen 100 pMC (percent modern carbon). Melkein kaikki uudet biopohjaiset
tuotteet on tuotettu ydinkokeiden jalkeen, joten tuotteen todellisen bio-osuuden mittausta
varten tarvitaan pMC-arvoille korjauskerroin (REF). Korjauskerroin perustuu radiohiilen
ylimaaraiseen aktiivisuuteen iimakehassa mittauksen aikaan. Korjauskertoimet ja hiilen
aktiivisuustasot ilmakehassa on listattu taulukkoon 1 ASTM D6866-20 -standardin poh-
jalta. [13, s. 6-8.]

Taulukko 1. limakehé&ssa olevan modernin radiohiilen aktiivisuustaso (aniii) ja korjauskertoimet
(REF).
Vuosi aniii (dpm/g) REF (pMC)
2015 13,83 102,0
2016 13,76 101,5
2017 13,70 101,0
2018 13,63 100,5
2019 13,56 100,0
2020 13,56 100,0

liImakehan radiohiilen aktiivisuustaso (anii) saadaan jakamalla ydinkokeita edeltava stan-
dardi 13,56 dpm/g sadalla, ja kertomalla se mittausvuoden korjauskertoimella. Tana
vuonna (2020) korjauskerroin on 100,0 pMC, joten hiilen aktiivisuustaso on sama kuin
1950-luvulla eli 13,56 dpm/g. [13, s. 8.]

2.2 Bio-osuuden maaritys

Fossiilisten ja bioperaisten raaka-aineiden maara ja suhde analysoitavassa naytteessa
voidaan maarittda radiohiilen avulla. Todella pitkdan luonnossa olleesta fossiilisesta ai-
neksesta radiohiili on ehtinyt hajota jo olemattomaksi puoliintumisajan (5 730 vuotta) mu-

kaan. Uudessa biopohjaisessa aineessa puolestaan radiohiilen pitoisuus vastaa sen
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aikaista ilmakehan radiohiilipitoisuutta. Bio-osuuden mittaaminen ja sen tietaminen on
tarkeda muun muassa uusiutuvan polttoaineen laadun kannalta. Bio-osuusmittauksilla
varmistetaan, etta uusiutuvaksi maaritellyn tuotteen uusiutuva osuus vastaa sille asetet-

tuja raja-arvoja. [14.]

Bio-osuutta voidaan mitata monilla eri menetelmilla, jotka kaikki perustuvat radioaktiivi-
sen hiilen mittaukseen. Yleisimmat menetelmat ovat nestetuikelaskuri ja kiihdytinmassa-
spektrometri. Kehitteilld on my6ds muita menetelmia sen mittaamiseksi, kuten SCAR (Sa-
turated-Absorption Cavity Ring-Down Spectroscopy) ja PIMS (Positive lon Mass Spect-
rometry). Tydssa validoitava menetelma perustuu standardiin DIN 51637:2015-04, joka

kuvaa uusiutuvan dieselin bio-osuusmaarityksen suoralla nestetuikemenetelmalla.

2.2.1 Nestetuikelaskuri

LSC:n (Liquid Scintillation Counter) eli nestetuikelaskurin toiminta perustuu sateilyn
muodostamiin elektroneihin, jotka saavat aikaan virran laitteiston elektrodien valille. Sa-
teilyn viritystilan purkautumisessa voi syntya valoa, joka havaitaan detektorilla, kuten va-

lomonistinputkella. Detektori muuttaa syntyneen valon sahkovirraksi. [15, s. 116.]

Nestetuikelaskennassa oleellinen komponentti on laskentaa monin tavoin tehostava tui-
keaine. Nayte liuotetaan suoraan nestemaiseen tuikeaineeseen, jolloin valtytddn muun
muassa sateilyn absorptiolta ndytteeseen tai LSC:n rakenteisiin. Tuikeaineseokset sisal-
tavat yleensa kahta eri ainetta, joista ensimmainen vapauttaa viritysenergian valona.
Toista tuikeainetta kaytetdaan syntyvien valotuikahdusten aallonpituuden muuttamiseen

oikealle alueelle. [16, s. 165.]

Naytteen kasittely LSC:ta varten on todella nopeaa. Nayte liuotetaan tuikeaineeseen
suhteessa 1:1, minka jalkeen nayte on valmis analysoitavaksi. Tuikeaineen fotonit kul-
keutuvat valomonistinputken fotokatodille heijastavien pintojen avulla. Valomonistinput-
kessa on puolilapaiseva valoherkka fotokatodi, joka emittoi elektroneja valon osuessa
siihen. Elektronit kiihdytetaan 10-14:11a sarjaan kytketyilla elektrodeilla eli dynodeilla.
Elektronit monistuvat aina osuessaan uuteen dynodiin, joka emittoi monta uutta elektro-

nia. Elektronien maarad kasvaa moninkertaiseksi jokaisella dynodilla, ja lopulta
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detektorille saapuva elektronimaara on miljoonakertainen lahtotilanteeseen verrattuna.

Nestetuikelaskurin toimintaperiaate on koottu kuvaan 3. [15, s. 123—125]

radioactive solvent fluor . photomultiplier
melecule 2 melecule molecule tube

0 — @) = 0To N Wl

Kuva 3. Nayteliuoksen molekyylit virittyvat radioaktiivisen hajoamisen energian avulla, joka siir-
tyy tuikeaineeseen ja virittda siind olevia elektroneja. Elektronien viritystila purkautuu
takaisin perustilalle ja syntyy tuikeaineelle ominainen valopulssi, jonka valomonistin-
putki havaitsee. [17.]

Nestetuikelaskurin kdytdssa tulee ottaa huomioon mittausolosuhteiden vaikutus mitatta-
van nuklidin laskentatehokkuuteen. Tahan vaikuttavat muun muassa vaimeneminen,
nestetuikeliuos ja nestetuikepullon materiaali [16, s. 168]. Hyvaan laskentatehokkuuteen
pyritdan noudattamalla DIN 51637:2015-04 -standardin maarittdmia olosuhteita. Tassa
tyossa kaytettiin Perkin Elmerin TriCarb 3180 TR/SL -nestetuikelaskuria, jonka herk-
kyytta parantaa kaksi valomonistinputkea taustan signaalin erottamiseen naytteen anta-

masta signaalista, seka lyijylla vuorattu ndytekammio [5, s.16].

Vaimenemisen ja tehokkuuden maaritys

Vaimeneminen johtuu siitd, kun tuikemolekyylin viritystilasta vapautunut valontuikahdus
tai ydinhajoamisessa vapautunut elektroni absorboituu liuottimeen. Talldin tuikahdus jaa
havaitsematta. Kun maaritetdan beeta-aktiivisuutta, vaimeneminen riippuu nuklidin bee-
taenergiasta. Vaimenemista on kahta tyyppia, kemiallinen vaimeneminen ja varivaime-
neminen. Varivaimenemisessa valofotonit absorboituvat liuottimeen, kun taas kemialli-
sessa vaimenemisessa sateilyn energia. Varivaimenemisen syyna on naytteen vari, joka

absorboi valofotonit ennen niiden havaitsemista valomonistinputkessa. [16, s. 168—169.]

Vaimenemista voidaan maarittdd monilla eri menetelmilla, kuten vaimenemiskayran te-
kemisella ja sisaisella tai ulkoisella standardilla [16, s. 170]. Tassa tydssa kaytettavalle
Perkin Elmer TriCarb 3180 TR/SL -nestetuikelaskimelle on tehty vaimennuskayra eli

sarja standardeja, joissa jokaisen naytteen radiohiiliaktiivisuus (dpm) on sama, ja
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vaimennuksen maara vaihtelee. Vaimennuskayralla pyritddn muuttamaan korjaamatto-
mat tuikahdukset (cpm, counts per minute) aktiivisuuksiksi (dpm). Standardien mittauk-
sesta saadaan cpm-arvot ja mikali vaimennuskayra on onnistunut, saadaan myds dpm-

arvot radiohiilelle. Tehokkuus (E) lasketaan kaavan 3 mukaisesti.

_ cpmx100
E= prr— (3)

Vaimennuskayran maarittdmisen ja tallennuksen jalkeen saadaan laskettua jatkossa mi-
tattavien naytteiden aktiivisuus ulkoisen standardin, tuikahdusten ja tehokkuuden avulla
kaavalla 4. [5, s. 8-9.]

cpmx100
E— (4)

dpm =
Bio-osuutta laskettaessa tulee ottaa huomioon, ettd nayte ei ole kokonaan hiiltd. Sen
vuoksi naytteelle maaritetdan erikseen sen hiilipitoisuus. Naytteen radiohiilen aktiivisuu-
den, vuosittaisen ilmakehan aktiivisuusarvon ja erikseen maaritettavan naytteen sisalta-
man hiilipitoisuuden perusteella saadaan laskettua naytteiden bio-osuus massaprosent-

teina kaavalla 5.

dpmpn_dpmg

m = Yoy = i 5)

Kaavassa dpm, on naytteen aktiivisuus ja sen massa m,. Vastaavasti dpmgon nollanayt-
teen aktiivisuus ja mg sen massa. Xc on naytteen sisaltama hiilipitoisuusprosentti jaet-
tuna sadalla, ja ac hiilen vuosikohtainen ilmakehan aktiivisuusarvo. Kaava 5 on johdettu
DIN 51637:2015-04 -standardista, jossa bio-osuus on laskettu tilavuusprosentteina. [5,
s. 12-13.]

Vaimennuskayran avulla saadaan johdettua jokaiselle naytteen mittaukselle tSIE (Spe-
cial Index of the Transformed External Standars Spectrum) -arvo eli ulkoisen standardin
spektrin vaimennusparametri. Laitteessa on sisdanrakennettu naytteesta ulkoinen gam-
malahde, joka saa aikaan elektronin irtoamisen atomiorbitaalista. Tama elektroni on ra-

kenteeltaan beetapartikkelien kaltainen ja saa aikaan samoja tuike-efekteja.
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Laiteohjelma rakentaa RST (Reverse Spectral Transform) -tekniikalla kuvaajan ulkoi-

selle lahteelle (kuva 4).

E
N(E) dE \
£ transformed Special Index of

max the External standard spectrum

tSIE=ExF
F= Calibration factor

P, 20% of the counts
P,: 10% of the counts

Kuva 4. Laiteohjelma piirtda kuvaajan ulkoisen gammalahteen avulla. [18.]

Kahden ohjelman teoreettisesti valitseman pisteen (P1 ja P2) valille piirretddn suora,
jonka leikkauspiste x-akselin kanssa on analysoitavan naytteen tSIE-arvo. Talle arvolle

on tietty raja, jonka ylapuolella laitteen teho ja vaimennuskyky ovat ihanteellisia. [18.]

2.2.2 Kiihdytinmassaspektrometria

Massaspektrometria perustuu massajakaumaan ja on hyvin herkkd menetelma. Tutkit-
tava yhdiste ionisoidaan ionisaattorissa positiiviseksi molekyyli-ioniksi, jonka sidokset
katkeavat ylimaaraisen energian vaikutuksesta. Talldin molekyyli pilkkoutuu pienem-
miksi osiksi, joita kutsutaan massafragmenteiksi. Nama massafragmentit erotellaan toi-
sistaan niiden massa-varaussuhteen (m/z) perusteella massa-analysaattorilla ja lenna-

tetdan lopulta detektorille, joka muuttaa ionien energian sahkopulssiksi. [19, s.122—-128.]

AMS (Accelerator Mass Spectrometry) eli kiihdytinmassaspektrometria eroaa nestetui-
kemenetelmasta siten, etta siind ei lasketa radiohiilen hajoamistapahtumia, vaan radio-
hiiliatomien prosenttista maaraa naytteessa. Kiihdytinmassaspektrometri havaitsee tie-

tyn alkuaineen atomeja sen atomimassan mukaan. Tavallinen massaspektrometri ei
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erota alkuaineiden isotooppeja muusta massasta, mutta kiihdytinmassaspektrometrilla
saadaan erotettua radiohiili ilman, ettd se hukkuisi taustaan. Sahkdstaattisen kiihdytin-
systeemin sahko- ja magneettikenttien ansiosta muut kuin halutut isotoopit saadaan suo-
datettua pois ionisignaalista. Menetelma on todella herkka, ja silla pystytaankin mittaa-

maan yhden atomin konsentraatiota 10'":sta atomista. [20.]

Radiohiilen mittaamisessa kaytetaadn sahkdstaattista kaksoiskiihdytinta. Naytteet polte-
taan kiinteaksi hiileksi, puristetaan pieneksi levyksi ja asetetaan kiihdytinmassaspektro-
metrin ionilahteeseen. Cesiumpyssystd ammutaan ioneja naytelevyyn, jolloin muodos-
tuu negatiivisesti ionisoituneita hiiliatomeja. Hiiliatomit etenevat fokusointilaitteiden ja in-
jektiomagneetin ohi ennen kuin ne saavuttavat kaksoiskiihdyttimen, jossa ne kiihdyte-
taan kiindyttimen positiiviseen paahan kahden miljoonan voltin jannite-eron avulla. Kiih-
dytyksen jalkeen muut negatiivisesti varautuneet atomit ovat epastabiileja, joten ne eivat
kulkeudu detektorille asti. Hiiliatomit jatkavat kulkua "stripperille”, menettavat siella elekt-
roneja ja muodostavat kolminkertaisesti positiivisesti varautuneita atomeja (*C**). Tassa
vaiheessa kaikki molekyylit eliminoituvat, koska ne eivat voi olla kolminkertaisesti varau-
tuneita. Positiivisesti varautuneet hiiliatomit kiihdytetaan toisten fokusointilaitteiden Iapi,
missa tapahtuu massa-analyysi. Massa-analyysissa varautuneisiin partikkeleihin kohdis-
tetaan magneettikentta, joka aiheuttaa naiden partikkelien poikkeamisen kulkemaltaan
reitiltd. Samalla nopeudella kulkevat raskaammat partikkelit poikkeavat reitiltdan vahiten
ja kevyemmat eniten. Detektorit on asetettu eri kulmiin, jolloin ne havaitsevat ja laskevat
tietyn massaiset partikkelit. Kuvassa 5 on yksinkertaistettu kaavakuva kiihdytinmassa-

spektrometrista. [21.]
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Kuva 5. Kiihdytinmassaspektrometrin rakenne. Radiohiilimittauksissa kaytetdan kaksoiskiihdy-
tintd (tandem accelerator). [22.]

Kiihdytinmassaspektrometrialla on monia etuja muihin radiohiilianalyyseihin nahden.
Menetelmaan tarvittava naytemaara on todella pieni (0,03—1 mg), mikd mahdollistaa sel-
laistenkin naytteiden analysoimisen mitd on saatavilla vain vahan. AMS on todella
herkka, ja silla saadaan tarkkoja ja luotettavia tuloksia. Laite tarvitsee massiivisuutensa
vuoksi paljon tilaa, seka kustannukset ovat todella korkeat verrattuna muihin radiohiili-
menetelmiin. Myos naytteiden kasittelyyn ennen itse analyysia kuluu paljon aikaa. Kiih-
dytinmassaspektrometrianalyyseja tehdaan siihen erikoistuneissa laboratorioissa, joissa

on ammattitaitoinen ja monimutkaisen laitteen kayttdon erikoistunut henkildkunta. [21.]

2.2.3 Muut menetelmét

Nestetuikelaskennan ja kiihdytinmassaspektrometrian liséksi on kehitteillda muita radio-
hiilimenetelmia. Niitd ovat muun muassa laserspektroskopiaan perustuva SCAR (Satu-
rated-Absorption Cavity Ring-Down Spectroscopy) ja positiivi-ionimassaspektrometria
PIMS (Positive lon Mass Spectrometry). Menetelmat ovat vasta prototyyppitasolla, ja
niita testataan ja kehitetdan ennen kuin voidaan tehda luotettavia ja laadukkaita analyy-

seja.
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SCAR on yksinkertainen ja melko edullinen spektroskooppinen menetelma, joka yltaa
herkkyydessa samalla tasolle kuin paljon kaytetty kiihdytinmassaspektroskopia. Se mit-
taa hiilidioksidipitoisuutta heterodryyni-spektroskopiasysteemilld, jossa on kaksi laseria,
referenssisolu ja onkalo, jossa kaasumainen nayte jadhdytetdan (kuva 6). Radiohiilen
pitoisuus maaritetdan mittaamalla molekyylin P(20) siityman absorptiokertoimen spekt-
rialue. [23.]

Fabry-Ferot cavity Lk

L T T

Kuva 6. Luonnos kokeellisesta laitteistosta radiohiilen analyysiin laserspektroskopialla [23].

SCAR:n avulla uskotaan pystyttdvan analysoimaan radiohiilen lisdksi myds muita mole-
kyyleja, jotka siirtyvat tarpeeksi voimakkaasti kyllastyneeseen tilaan kaytettavissa ole-

vien laserlahteiden avulla.

Positiivi-ionimassaspektrometriassa kaytetaan elektroni-syklotroni-resonointia el
ECR:aa (Electron Syclotron Resonance) ionilahteend, jolla tuotetaan hiilisignaaleja suo-
raan hiilidioksidista. Positiiviset hiilisignaalit kiihdytetaan ionilahteesta kaasusoluun,
jossa signaalien varaus muuttuu. Samalla typpi- ja hiilivetymolekyylit poistetaan, jolloin
signaalin varaus muuttuu negatiiviseksi. Tassd PIMS eroaa AMS-menetelmasta, jossa
varaukset ovat toisin pain, eli negatiiviset molekyylit muutetaan positiivisiksi. PIMS-me-
netelmaa on testattu yksitasoisella kiihdytinmassaspektrometrilla eli SSAMS:lIa (single-
staged accelerator mass spectrometry) skotlantilaisessa tutkimuskeskuksessa. SSAMS-

menetelma on esitelty graafisesti kuvassa 7. [24.]
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Kuva 7. Prototyyppi PIMS-menetelmastad SSAMS-laitteella. [25.]

Tutkimuksessa paadyttiin lopputulokseen, ettd uudella tekniikalla on hypoteettisesti po-
tentiaalia kehittya tehokkaammaksi ja nopeammaksi kuin AMS-menetelma [24]. Mene-
telma vaatii kuitenkin paljon parannuksia ja kehittamista, ennen kuin sita voitaisiin kayt-
taa luotettavana menetelmana [25]. Ensimmaisen prototyypin jalkeen on tehty parannuk-
sia, ja vuonna 2019 PIMS-menetelmalla onkin saatu samoista naytteistd vastaavia tu-

loksia kuin AMS-menetelmalla [26, s.1].

3 Validointiparametrit

Validointi tarkoittaa menetelman ja laitteen soveltuvuuden ja suorituskyvyn varmista-
mista tiettyyn kayttotarkoitukseen. Validoinnilla varmistetaan ja todistetaan menetelman
luotettavuus mittaustuloksista laskettujen eri parametrien avulla. Vaatimukset vaihtelevat
validoinnin kohteen ja kayttotarkoituksen mukaan, ja siksi onkin tarkeéa suunnitella ana-
lysoitavat parametrit aina tapauskohtaisesti. Tulosten avulla varmennetaan, etta ne tayt-
tavat niille asetetut lait ja sdannokset, ovat loogisesti oikeita ja kayttotarkoitukseen sopi-
via. Validoinnissa oleellista on myds tehda mittauksista tarpeeksi toistoja, jotta tuloksista
saadaan mahdollisimman luotettavia. Validointiparametreja ovat muun muassa lineaari-
suus, toteamis- ja maaritysrajat, mittaustarkkuus seka laajennettu mittausepavarmuus.
[27,s.7.]
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3.1 Lineaarisuus

Analyyttisen menetelman lineaarisuus tarkoittaa sen kykya osoittaa tulosten ja tutkitta-
van aineen pitoisuuden valilla hyvaksyttava lineaarinen vastaavuussuhde eli korrelaatio.
Lineaarisuuden maarityksessa suositellaan kayttamaan vahintaan viitta eripitoisuuksista
naytetta nollanaytteen lisaksi siten, etta ne kattavat koko mittausalueen. Tuloksista teh-
daan pienimman neliGsumman menetelman avulla regressiosuora, josta voidaan maa-

rittda lineaarinen alue silmamaaraisesti. [28, s. 28-29.]

Lineaarisuutta maaritettdessa on hyva tarkastella myds residuualeja eli jaanndsarvoja
regressiosuoran avulla. Residuaalit (¢) ovat mitattujen ja regressiosuoralta laskettujen y-

arvojen erotuksia, jotka voidaan laskea kaavan 6 mukaisesti.

E=Yi— Vi (6)

Kaavassa yi kuvaa mitattuja y-arvoja ja vi regressiosuoralta laskettuja y-arvoja. Residu-
aalit jakautuvat nollan molemmille puolille tasaisesti, mutta satunnaisesti, jos mittausalue
on lineaarinen. Jos residuaaleista muodostuu selvasti erotettava kayra, voidaan esimer-
kiksi pienentaa mittausaluetta, tai kayttaa esimerkiksi suoran yhtaléa residuaalien sovi-
tukseen. [29, s. 16-17.]

3.2 Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamisraja, LOD (Limit of Detection), tarkoittaa pieninta pitoisuutta, jolla voidaan ha-
vaita, onko naytteessa mitattavaa yhdistetta. Taman pitoisuuden tulee kuitenkin erota
nollanaytteen arvosta ja analyytin antaman signaalin taso tulee voida todeta luotetta-
vasti. Toteamisrajaa voidaan maarittdd muun muassa nollanaytteen vaihtelun, regres-
siosuoran ja pienten pitoisuuksien avulla, joista yleisimmin kaytetty on nollanaytteen
vaihtelu. [19, s. 13.]

Maaritysraja, LOQ (Limit of Quantitation) tarkoittaa alinta pitoisuutta, jolle voidaan suo-
rittaa kvantitatiivisia mittauksia hyvaksyttavalla tarkkuudella ja tasmallisyydellda. Myés

maaritysrajalle yleisin laskutapa on nollanaytteiden avulla. Jos analyytin pitoisuus jaa
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toteamis- ja maaritysrajojen valiin, sen olemassaolo naytteessa voidaan todeta, mutta

sen pitoisuus jaa alle maaritysrajan, jolloin sen kvantitointi on epavarmaa. [19, s. 13.]

3.2.1 Nollanaytteen vaihtelu

Toteamisrajan mittaaminen nollanaytteiden perusteella pohjautuu taustan hajonnan tut-
kimiseen. Nollanaytteitd mitataan toistuvasti useita rinnakkaismaarityksia, joiden perus-
teella taustalle lasketaan keskiarvo ja keskihajonta. Toteamisraja (LOD) on se pitoisuus,
jolla naytteen vaste vastaa nollanaytteiden keskiarvoa (xo), johon on lisatty kolme kertaa

keskihajonta (so):

LOD = fo + 350. (7)

Toteamisrajan kohdalla ndytteen pitoisuus ei enda johdu taustan satunnaisvaihtelusta,

koska analyytin pitoisuus on tarpeeksi suuri sen erottamiseksi taustasta. [28, s. 29-30.]

Maaritysrajaa maaritettdessa tulee ottaa huomioon, etta toistettavuus ja oikeellisuus py-
syvat halutuissa rajoissa. Se maaritetdan samalla lailla kuin toteamisraja, mutta nolla-

naytteen keskihajonnalle annetaan suurempi kerroin:

Maaritysrajan pitoisuuden alapuolella saadaan ainoastaan kvalitatiivisia tuloksia, koska

maaritysrajan alapuolella pitoisuuksia ei voida maarittaa luotettavasti. [27, s. 26.]

3.2.2 Regressiosuora

Toteamis- ja maaritysrajojen laskeminen regressiosuoran avulla perustuu samoihin las-
kukaavoihin ja periaatteisiin kuin nollanaytteidenkin avulla maaritetyt rajat. Lineaarisessa
suorassa laitteen antama vaste (y) on lineaarisessa suhteessa standardinaytteiden kon-
sentraatioon (x) tietylla pitoisuusalueella. Lineaarisen suoran yhtalon avulla saadaan las-

kettua toteamisraja:

LOD = =2, (9)
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Kaavassa 9, sy on y-akselin eli laitteen vasteen keskihajonta, ja k on suoran kulmaker-

roin. Maaritysraja saadaan laskettua samalla periaatteella:
LOQ =22, (10)

Regressiosuoraa voidaan soveltaa toteamis- ja maaritysrajojen laskemiseen kaikissa ta-
pauksissa, mutta menetelma on luotettavin sellaisille analyysimenetelmille, joihin ei vai-

kuta mittauksen taustakohina. [30, s. 24.]

3.2.3 Pienet pitoisuudet

Maaritysraja voidaan maarittdad myds eri pitoisilla naytteilla, joissa on vain pieni pitoisuus
mitattavaa analyyttia. Maaritysrajaa arvioidaan tutkimalla taustan signaalin ja kohinan
suhdetta (SNR, signal-to-noise ratio) vahentamalla nollanaytteen antama signaali nayt-
teiden signaaleista ja sitten laskemalla signaalin ja kohinan suhde. Maaritysrajalla sig-

naalin ja kohinan suhde on 10. [32, s. 14.]

Toinen tapa arvioida maaritysraja on vertaamalla, missa pitoisuudessa tulosten tarkkuus
on hyvaksyttava. Tulosten tarkkuuteen sisaltyy oikeellisuus ja toistettavuus, jotka on ka-

sitelty tarkemmin luvussa 3.2 (mittaustarkkuus). [31, s. 21.]

Pienten pitoisuuksien avulla pystytdan arvioimaan ainoastaan maaritysraja. Maaritysra-
jaan sisaltyva poikkeama ja keskihajonta ovat hyvaksyttavyydeltdan epavarmoja, koska
yksittaisten naytteiden tulosten oletetaan vaihtelevan naytteiden pitoisuuksien ollessa
huomattavan pienid. Menetelmien tarkoituksena on ainoastaan tukea nollanaytteiden ja
regressiosuoran avulla laskettavan maaritysrajan paikkansapitavyytta, eika sita voida yk-

sindan kayttaa maaritysrajan arvioimiseen. [31, s. 21-22]
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3.3 Mittaustarkkuus

Mittaustarkkuudella tarkoitetaan mittauksiin liittyvaa systemaattista ja satunnaista vir-
hettd, jotka voidaan maarittaa oikeellisuutta ja toistotarkkuutta mittaamalla. Oikeellisuus
tarkoittaa useiden, periaatteessa aarettbman monien mittauksien keskiarvon vertaa-
mista referenssiarvoon, joka saadaan tunnetun menetelman avulla tai tunnetusta vertai-
lumateriaalista. Toistotarkkuus eli toistettavuus tarkoittaa tunnetuissa olosuhteissa saa-
tujen toisistaan rippumattomien mittausten keskinaista vertailua. Oikeellisuus kuvaa siis
systemaattisten virheiden osuutta ja toistotarkkuus satunnaisten virheiden osuutta. Oi-
keellisuuden ja toistotarkkuuden keskinaista eroa ja vaikutusta mittaustarkkuuteen on

havainnollistettu kuvassa 8. [28, s. 35-36.]
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Kuva 8. Oikeellisuus (trueness) kasvaa y-akselilla ylospdin mentaessa, ja toistotarkkuus (pre-
cision) x-akselia oikealle mentaessa. Mittaustarkkuutta on kuvattu oikeellisuuden ja tois-
totarkkuuden korrelaatiota kuvaavalla nuolella. (accuracy). [29, s. 36.]

Kuvan 8 maalitauluvertauksesta nahdaan, etta oikeellisuuden ja toistotarkkuuden kas-
vaessa myos mittaustarkkuus paranee. Jos vain oikeellisuus on hyva, mutta toistotark-
kuus huono, mittaustulokset osuvat maalitauluun, mutta ne hajaantuvat laajalle alueelle.
Talloin tulosten keskiarvo on hyva ja lahella oikeaa arvoa, mutta mittausten toistotark-
kuus on huono. Jos taas toistotarkkuus on hyva, mutta oikeellisuus huono, tulokset osu-
vat maalitaulun ulkopuolelle, mutta ne ovat Iahella toisiaan. Tassa tapauksessa mittaus-

tulosten keskiarvo on kaukana oikeasta, mutta mittausten toistettavuus on hyva.
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Oikeellisuus, eli analyysimenetelman poikkeama saadaan laskettua vertaamalla labora-
toriossa mitattujen tulosten keskiarvoa tunnetulla menetelmalla mitattujen tulosten kes-
kiarvoon tai tunnettuun vertailumateriaaliin. Luotettavimpia tuloksia saadaan, jos vertai-
lumateriaalilla on sama pitoisuus ja sama naytetausta kuin varsinaisilla naytteilla. Oikeel-

lisuus (E) saadaan laskettua suhteellisena lukuna seuraavalla kaavalla:
E= % x 100, (11)

missa x tarkoittaa laboratoriomittausten keskiarvoa ja p vertailumateriaalin tai tunnetun

analyysimenetelman tunnettu arvo tai keskiarvo. [19, s. 34.]

Toistotarkkuutta eli satunnaista virhettd voidaan maarittaa useiden mittauksien keskiha-
jonnan ja suhteellisen keskihajonnan avulla. Satunnaisvirhe vaikuttaa tuloksen suuruu-
teen sattumanvaraisesti ja siihen voi vaikuttaa muun muassa olosuhteiden muutos tai

huolimattomuusvirheet. Keskihajonta (s) voidaan laskea kaavalla:

I P CT)
s = / T (12)

missa x;on yksittdinen mittausarvo ja x on mittausten keskiarvo. N tarkoittaa mittaustois-
tojen lukumaaraa. Suhteellinen keskihajonta (RSD, relative standard deviation) voidaan
laskea keskihajonnan (s) ja keskiarvon (x) avulla:

RSD =2 x 100 %. (13)

Rilw

Satunnaista virhettad voidaan vahentdd muun muassa muuttumattomilla olosuhteilla ja
huolellisella tyéskentelylla. My6s mittauksien suorittaminen mahdollisimman lyhyella ai-

kavalilld voi edesauttaa olosuhteiden pysymistd samankaltaisina. [19, s. 32]

3.4 Laajennettu mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus tarkoittaa kvantitatiivista eli maarallista arviota rajoista, joiden valille

mittaustuloksen oletetaan osuvan tietylld, yleensd todennakdisyydellda 95 %.
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Mittausepavarmuuteen voi vaikuttaa monet eri tekijat koko analyysiketjun aikana, kuten
naytteenotto, ymparistdolosuhteet, matriisin vaikutus, massan ja tilavuuden maarityksen
epavarmuudet ja satunnaiset vaihtelut. Mittausepavarmuuden arvioimiseen kaytetaan
monia tilastollisia menetelmia. Suomen ymparistokeskus SYKE on kehittanyt kaikille
saatavilla olevan tietokoneohjelman, joka helpottaa ja sujuvoittaa mittausepavarmuuden
arviointia. Taman MUkit (Measurment Uncertainty Kit) -ohjelman [33] laskenta perustuu
Nordtest TR 537 -raporttiin [34]. [28, s.18-22.]

Ohjelmaan kirjataan muun muassa tulokset, mitattu konsentraatioalue seka kontrolli-
naytteet ja referenssimateriaalit. MUKkit laskee joko suhteellisen tai absoluuttisen mit-
tausepavarmuuden usean vaiheen kautta. Tuloksista lasketaan standardiepavarmuudet
u(Rw) eli laboratorion sisdinen uusittavuus ja u(bias) eli laboratorion sisainen poikkeama.
Sisdisen uusittavuuden ja poikkeaman avulla saadaan laskettua yhdistetty standar-

diepavarmuus (uc):

u; = Ju(Ry)? + u(bias)?. (14)

Yhdistetyn standardiepavarmuuden (uc) ja kattavuuskertoimen (k=2) avulla saadaan las-

kettua laajennettu mittausepavarmuus (U):
U=2Xu,. (15)

Kattavuuskerrointa 2 kaytetaan, jotta saadaan laajennettu epavarmuus 95 % luottamus-

tasolla.

Joissain tapauksissa, kun mittausalueen konsentraatio on laaja, kannattaa mittausalue
jakaa kahteen osaan mittausepavarmuuden maarittamista varten. Matalilla pitoisuuksilla
on hyva ilmoittaa mittausepavarmuus absoluuttisena, ja suuremmilla pitoisuuksilla suh-
teellisena eli prosentuaalisena virheena. Lineaarisella menetelmalla suhteellinen epa-
varmuus on suurempi suoran alkupaassa eli pienilla pitoisuuksilla. Koko mittausalueelle
tehty suhteellinen mittausepavarmuuden maaritys antaisi olettaa, etta pienilla pitoisuuk-
silla mittausepavarmuus olisi todella suuri, vaikka samaan aikaan absoluuttinen epavar-

muus on pieni. Jos koko mittausalueelle tehtaisiin absoluuttinen mittausepavarmuuden
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arviointi, suurilla pitoisuuksilla saataisiin huomattavasti suurempi absoluuttinen virhe

kuin pienilla, mutta suhteellinen epavarmuus olisi hyva.

On siis hyva maarittaa erikseen pienille pitoisuuksille absoluuttinen mittausepavarmuus
ja suuremmille pitoisuuksille suhteellinen epavarmuus. Suora voidaan jakaa osiin kaik-
kien mittauspisteiden suhteellisen keskihajonnan (kaava 20) avulla. Keskihajonnasta
tehdaan kuvaaja pitoisuuden funktiona. Kuvaajasta saadaan maaritettya sopiva jako-
piste kohdasta missa keskihajonta tasaantuu, koska mita pienempi keskihajonta on, sita

pienempi on myods suhteellinen virhe. [31, s. 25.]

4 Tyon toteutus

4.1 Laitteet ja reagenssit

Tyo6ssa kaytettiin seuraavia laitteita:

. nestetuikelaskuri, Perkin Elmer, Tri-Carb 3180 TR/SL

° ylakuppivaaka, Shimadzu BX12KH, max. 12 kg

. analyysivaaka, Shimadzu AUW220, Uni Block, max. 220 g

o analyysivaaka, Mettler Toledo XSE205, Dual Range, max. 81/220 g.

Tybssa kaytettiin seuraavia reagensseja:

. Neste MY uusiutuva diesel™, Neste Oyj
° fossiilinen diesel, Neste Oyj

. nestetuikeliuos, Ultima Gold™ F, Perkin Elmer.
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4.2 Standardien ja naytteiden valmistus

Mittauksia varten valmistettiin standardeja pitoisuuksilla 0, 5, 10, 20, 30, 50, 75 ja 100
m-% (massaprosenttia) uusiutuvaa dieselia suhteessa fossiiliseen dieseliin. Valmistet-
tiin myds standardisarja pienemmilla pitoisuuksilla 0,25, 0,5, 1, 2 ja 3 m—% uusiutuvaa
dieselia. Suurempien pitoisuuksien standardit valmistettiin punnitsemalla uusiutuvaa- ja
fossiilista dieselia litran lasisiin pulloihin. Vaakana kaytettiin Shimadzun BX12KH -yla-
kuppivaakaa, jonka maksimikapasiteetti on 12 kg ja mittaustarkkuus 0,1 g. Litran pul-
loista siirrettiin osa pienempiin tummiin lasipulloihin laboratorion ja&kaappiin, jotta lumi-
nesenssi ei vaikuttaisi tuloksiin. Pienemmat pitoisuudet punnittiin suoraan tummiin lasi-
pulloihin Shimadzu AUW220 -analyysivaa’alla, jonka maksimikapasiteetti on 220 g ja
tarkkuus 0,1 mg. Poikkeuksena oli 2 m—% nayte, joka tehtiin litran lasipulloon referens-
sianalyysia varten kuten suuremmat pitoisuudet. Standardien punnituslukemat ja laske-

tut todelliset pitoisuudet ovat liitteessa 1.

Naytteet tehtiin nestetuikelaskuria varten polyeteenista valmistettuihin naytepulloihin,
jotka minimoivat sahkdisyyden. Naytetta punnittiin vetokaapissa noin kahdeksan gram-
maa Sartoriuksen Mettler Toledo XSE205 -vaa’alla, jonka tarkkuus oli 0,1 mg. Veto-

kaappi on esitetty kuvassa 9.
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Kuva 9. Naytteet valmistettiin vetokaapissa.

Naytteen jalkeen pulloon lisattiin automaattiannostelijalla 10 ml laitteen valmistajan Ul-
tima Gold™ F -nestetuikekoktailia, jolloin naytetta ja koktailia oli suhteessa 1:1, koska 8
grammaa naytettd vastaa noin 10 ml:aa. Naytepulloja kasiteltiin varovasti puhtaat hans-
kat kddessa, koska pienikin pullon ulkopinnan kontaminaatio olisi voinut johtaa laitteen

detektorin kontaminoitumiseen.

4.3 Naytteiden mittaaminen

Naytepulloja ravisteltiin ja ne asetettiin mittausta varten muoviseen kelkkaan, jossa oli
jokaiselle naytepullolle oma kohta. Naytteiden tiedot kirjattiin laboratorion kansioon seka
laitteen QuantaSmart-ohjelmaan tietokoneelle. Kelkka asetettiin laitteeseen ja varmistet-
tiin, etta laitteen tarvitsema tunniste on nakyvilla, jotta naytetiedot kirjautuvat niihin liitetyn
kelkan kohdalle tietokoneelle. Naytekelkat asetettiin laskurin oikeanpuoleiseen osaan.
Laite kuljettaa jo mitatut naytteet sen vasemmanpuoleiseen osaan. Nestetuikelaskurin

sisdosa, jonne naytteet asetetaan, on esitelty kuvassa 10.
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Kuva 10. Naytteet asetettiin nestetuikelaskuriin muovisissa naytekelkoissa.

Mittauksen jalkeen laite tulosti tulokset, jotka kirjattiin laboratorion kansioon, seka
Google Sheets -ohjelmaan validointianalyyseja varten. Yhden naytteen mittaamiseen
kului viisi tuntia, ja nestetuikeliuoksen lisayksen jalkeen naytteen sailymisaika oli noin 48
tuntia. Pitkan mittausajan ja naytteen lyhyehkdn sailymisajan takia naytteita ei saatu mi-
tattua montaa kerralla. Naytteiden mittausta hidasti myos rajallinen laiteaika laadunval-
vontanaytteiden takia. TyOssa kaytetty nestetuikelaskuri on esitetty viela ulkopuolelta ku-

vassa 11.
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Kuva 11. Nestetuikelaskuri ulkopuolelta.

Tavoitteena oli mitata kaikkia naytepitoisuuksia vahintaan viisi kertaa. Nollanaytetta, 5
m—% ja 75 m—% naytteita pyrittiin mittaamaan mahdollisimman monta kertaa, koska nol-
lanaytteen avulla maaritettiin toteamis- ja maaritysrajat ja 5 ja 75 m—% naytteet toimivat
kontrollindytteina. Pienia pitoisuuksia, 0,25-3 m—%, mitattiin viisi kertaa kutakin. Myos
naytteitd 10-50 m—%, seka 100 m—% naytetta mitattiin viisi kertaa. 5 ja 75 m—% naytteita
mitattiin molempia kymmenen kertaa, ja nollanaytetta 40 kertaa. Nollanaytetta ei mitattu
jokaisen naytesarjan ja naytekelkan yhteydessa, koska se olisi vienyt muilta naytteilta
todella paljon aikaa. Nollan vaihtelun on todettu olevan niin vahaista, etta se johtuu lait-
teen omasta mittausepavarmuudesta ja nain ollen sisaltyy menetelman epavarmuuteen.

Laskuissa ja tulosten kasittelyssa kaytettiin nollanaytteiden keskiarvoa.

Naytteet ajettiin dieselille ennen mittauksia maaritetylld protokollalla, jonka energiaik-
kuna-alueeksi on optimoitu 6—78 keV, eli laite mittaa ainoastaan talla energia-alueella

tapahtuvat tuikahdukset. Laite mittasi yhta naytetta aina 300 minuuttia, eli viisi tuntia.

Naytteita lahetettiin myds kahteen ulkoiseen laboratorioon, Helsingin yliopistolle ja Beta
Analyticille, mittausepavarmuuden maarittdmiseen tarvittavia referenssimittauksia var-
ten. Laboratorioihin lahetettiin yhteensa 18 naytetta, 9 kumpaankin. Naytteiden pitoisuu-
detolivat0, 2, 5, 10, 20, 30, 50, 75 ja 100 m—%, ja ne lahetettiin referenssilaboratorioiden
ohjeiden mukaisesti tiiviisti suljetuissa lasisissa naytepulloissa.
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5 Tulokset ja tulosten tarkastelu

Nestetuikelaskurilla mitattujen naytteiden avulla maaritettiin lineaarisuus, mittaustark-
kuus, toteamis- ja maaritysrajat seka mittausepavarmuus. Kahteen AMS-laboratorioon
lahetettyja naytteita kaytettiin vertailumateriaalina mittaustarkkuuteen sisaltyvan oikeel-

lisuuden, ja laajennetun mittausepadvarmuuden maarityksissa.

Nestetuikelaskurilla mitattujen naytteiden valmistuksessa punnittujen bio-osuuksien tar-
kemmat arvot ovat liitteessa 1. Tulosten kasittelyssa kaytettiin pydristettyja lukuja sel-

keyden vuoksi.

5.1 Lineaarisuuden tarkastelu

Lineaarisuutta tarkasteltiin standardinadytteistd tehdyn regressiosuoran ja sen residuaa-
lien avulla. Regressiosuora tehtiin kahdeksasta mittauspisteesta, jotka olivat 0, 5, 10, 20,
30, 50, 75 ja 100 m—%. Nestetuikelaskurilla saadut tulokset (dpm) muutettiin muotoon
dpm/g, eli jaettiin mittaustulos naytepulloon punnitulla ndytemaaralla, ja piirrettiin ku-
vaaja (kuva 9) punnitun uusiutuvan polttoaineen massaosuudella (m—%). Tulokset on
koottu liitteisiin 2 (nollanaytteet) ja 3 (5—-100 m—%).
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Kuva 12. Naytteissa tapahtuneet hajoamiset punnitun uusiutuvan dieselin funktiona.

Kuvan 12 regressiosuoran perusteella korrelaatio naytteen antaman vasteen ja naytteen
pitoisuuden valilla vaikuttaa lineaariselta. Suoran tarkempi selitysaste on hyva (0,9998),
mika viittaa siihen, ettd menetelma olisi lineaarinen mitatulla pitoisuusalueella 0—100 m—
%. Kuvaajan perusteella tehtiin myds residuaalikaavio (kuva 13). Residuaalit laskettiin

kaavan 6 mukaisesti.
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Kuva 13. Residuaalit laskettiin regressiosuoran yhtalén avulla.

Kaikilla pitoisuuksilla mitattujen naytteiden radiohiiliaktiivisuudet jakautuivat nollan mo-
lemmille puolille, joten mittausalue vaikuttaa lineaariselta. Residuaalit nayttavat kuitenkin
hieman nousevan pienimmasta pitoisuudesta suurimpaan mentdessa. Mittauspisteiden

radiohiiliaktiivisuuksista laskettiin vielad keskiarvot, joista laskettiin residuaalit (kuva 14).
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Kuva 14. Mittausalueen mittauspisteiden keskiarvojen residuaalit.

Mittauspisteiden keskiarvojen residuaalit jakautuvat tasaisesti nollan molemmille puolille.
Naytteet 50-100 m—% poikkeavat regressiosuorasta enemman kuin muut pitoisuudet.
Residuaalien suuruus nayttaa kasvavan bio-osuuden kasvaessa, joten meentelman li-
neaarisuus vaikuttaa olevan parempi mittausalueen alkupaassa. Suurimpien pitoisuuk-
sien eroa saataisiin luultavasti pienennettya mittaamalla naytteita useamman kerran,
koska mittauspisteita oli melko vahan. Yhdenkin naytteen mittaaminen lisda voi muuttaa
residuaaliarvoja jonkin verran mittauspisteiden vahyyden takia. Mitd enemman mittaus-
pisteitd on, sitd vahemman yksi arvo vaikuttaa residuaaleihin. Regressiosuoran seli-
tysaste oli hyva, seka residuaalit jakautuivat nollan molemmille puolille, joten menetel-

man voidaan sanoa olevan lineaarinen mittausalueella 0—100 m—% uusiutuvaa dieselia.

5.2 Toteamis- ja maaritysrajojen tarkastelu

Toteamis- ja maaritysrajat arvioitiin nollandytteen vaihtelua, regressiosuoraa, seka pien-
ten pitoisuuksien naytteita tarkastelemalla. Pienten pitoisuuksien naytteiden avulla arvi-
oitiin ainoastaan maaritysrajaa, tukien nollanaytteiden vaihtelun ja regressiosuoran

avulla maaritettya rajaa.
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5.2.1 Nollanaytteen vaihtelun tarkastelu

Toteamis- ja maaritysrajat laskettiin useiden nollanaytteen mittauksien (dpm/g) keskiar-
von (Xo) ja keskihajonnan (so) perusteella. Mittaustulosten keskiarvo skaalattuna gram-
maa kohti, seka keskihajonta on koottu taulukkoon 2. Taulukkoon on myds laskettu to-
teamis (LOD)- ja maaritysrajaa (LOQ) vastaavat dpm/g-arvot, jotka laskettiin kaavojen 7

ja 8 mukaisesti. Nollanaytteiden kaikki mittaustulokset ovat liitteessa 2.

Taulukko 2.  Nollanaytteiden keskiarvo, keskihajonta ja maaritys- seka toteamisraja radiohiiliak-

tiivisuuksina.
Keskiarvo Keskihajonta LOD LoQ
(dpm/g) (dpm/g) (dpm/g) (dpm/g)
0,52 0,02 0,58 0,73

Toteamis- ja maaritysrajan arvot LOD (dpm/g) ja LOQ (dpm/g) muutettiin vield bio-osuus-
konsentraatioiksi kuvan 12 suoran yhtalén ja kaavojen 7 ja 8 avulla. Toteamisraja las-

kettiin seuraavasti:

LODgpm/g = 0,114 x LOD + 0,52, (16)

mista saadaan

_ LODgpm/g—0,52

LOD X (17)
Toteamisrajaksi saatiin 0,6 m—%. Maaritysraja laskettiin vastaavasti:
LOQ = 2Capm/g=052 (18)

0,114

Maaritysrajaksi saatiin 1,8 m—%.

5.2.2 Regressiosuoran tarkastelu

Lineaarisen regressiosuoran y-akselin keskihajonnan (sy) ja kulmakertoimen (k) avulla

saatiin laskettua toteamis- ja maaritysrajat. Laskuihin kaytettin kuvan 12 suoran
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regressionalyysin tuloksia. Kulmakertoimeksi saatiin 0,11 (dpm/g)/m-% ja y-akselin ha-
jonnaksi 0,0058 dpm/g. Toteamis- ja maaritysrajat laskettiin kaavojen 9 ja 10 mukaisesti.

Toteamisrajaksi saatiin 0,2 m—% ja maaritysrajaksi 0,5 m—%.

Rajat asettuivat pienemmiksi kuin nollanaytteen vaihtelun perusteella, koska suora on
lineaarinen ja y-akselin keskihajonta oli lineaarisuuden takia melko pieni. Nollanaytteiden
avulla maaritetyt rajat ovat todennakdisesti todenmukaisempia kuin lineaarisen regres-
siosuoran mukaan maaritetyt. On myos parempi arvioida toteamis- ja maaritysraja suu-
rimpien saatujen arvojen perusteella, jolloin menetelmalla saadaan todenmukaisia tulok-

sia mittausalueen alkupaassakin.

5.2.3 Pienten pitoisuuksien tarkastelu

Pienten pitoisuuksien avulla arvioitiin maaritysrajaa kolmella eri tavalla. Mittaustuloksia
on havainnollistettu kuvan 15 suoralla, jossa on kaytetty liitteen 4 tuloksia. Pieniin pitoi-

suuksiin otettiin mukaan myo6s 0 ja 5 m—% naytteet (liitteet 2 ja 3).

e 0,115%% + 0,521 R2= 0,989

1,25

1,00
o
g ®
= 075 '
2 B
= &
g .. i
[} 0,50
E
=]
®
xr 025

0,00

0 1 2 3 4 5

Punnittu bio-osuus [m-%]

Kuva 15. Pienten pitoisuuksien suorassa mittaustulokset (dpm/g) punnitun uusiutuvan dieselin
(m—%) funktiona.

metropolia.fi WMetropolia



31

Taulukossa 3 on pienille pitoisuuksille lasketut signaalin ja kohinan suhteet (SNR). Nol-

lanaytteiden mittaustulosten (dpm/g) keskiarvo vahennettiin jokaisen pitoisuuden tulok-

sesta (korjattu dpm/g). Taman jalkeen laskettiin signaalin ja kohinan suhde jakamalla

korjattu mittaustulos nollanaytteiden keskiarvolla.

Taulukko 3.  Pienten pitoisuuksien naytteiden avulla lasketut signaalin ja kohinan suhteet.
Pitoisuus Mittaustulos Korjattu SNR
(m-%) (dpm/g) (dpm/g)
0,25 4,25 3,72 7,08
0,5 4,65 4,12 7,85
1,0 5,09 4,56 8,69
2,0 6,11 5,58 10,63
3,0 7,01 6,48 12,34
5,0 8,72 8,20 15,61

Maaritysraja asettuu valille 1 ja 2 m—%, missa signaalin ja kohinan suhde saavuttaa ar-

von 10. Tarkkaa lukua ei voida maarittda, mutta tdma tukee nollanaytteiden ja regres-

siosuoran avulla arvioitua maaritysrajaa.

Maaritysrajaa arvioitiin myos vertaamalla mittaustarkkuutta suhteellisen keskihajonnan

ja suhteellisen poikkeaman avulla. Keskihajonnat ja suhteelliset keskihajonnat (RSD) on

esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4.  Pienten pitoisuuksien keskihajonnat.

Nayte Keskiarvo Keskihajonta RSD

(m—%) (m-%) (m-%) (%)
0,00 0,00 0,18 >1000
0,25 0,05 0,14 290
0,50 0,49 0,11 22
1,0 0,97 0,22 22
2,0 2,10 0,04 1,7
3,0 3,1 0,08 2,6
5,0 4,9 0,17 3,5
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Taulukosta nahdaan, etta suhteelliset keskihajonnat ovat huomattavasti suurempia kaik-
kein pienimmilla pitoisuuksilla (0—1 m—%). Suhteellinen keskihajonta saisi vaihdella kor-
keintaan 10 %, jotta mittaustuloksia voidaan pitaa luotettavina. Tama 10 %:n suhteellisen

epavarmuuden vaihtelun raja saavutetaan valilla 1 ja 2 m—%.

Kolmas tapa arvioida maaritysrajaa on poikkeamien avulla. Tehtiin suora referenssilabo-

ratorioiden tulosten (liite 5) keskiarvoista ja uusiutuvan dieselin punnituista pitoisuuksista

(kuva 16).
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Kuva 16. Referenssilaboratorioiden mittaustulokset punnitun uusiutuvan dieselin pitoisuuden (m—
%) funktiona.

Taulukkoon 5 on laskettu kuvan 16 suoran yhtalén avulla referenssilaboratorioille teo-
reettinen massaprosenttiosuus (referenssi m—%), jonka avulla laskettiin poikkeamat
(bias) ja suhteelliset poikkeamat. Referenssiarvot pitoisuuksille 2 ja 5 m—% ovat refe-

renssilaboratorioiden oikeat mittaustulokset eivatka suoran avulla arvioituja tuloksia.
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Taulukko 5.  Pienten pitoisuuksien suhteelliset poikkeamat referenssimittausten avulla.

Nayte Laskettu Referenssi Bias Suhteellinen
(m—%) (m—%) (m—%) (%) poikkeama
(%)
0,0 0,00 0,18 -0,18 100,00
0,25 0,05 0,22 -0,18 78,72
0,5 0,49 0,67 -0,18 27,48
1,0 0,97 1,16 -0,19 16,73
2,0 2,08 2,42 -0,34 13,96
3,0 3,06 3,29 -0,24 7,17
5,0 4,92 5,29 -0,37 6,92

Suhteellinen poikkeama laskee pitoisuuksien kasvaessa, ja maaritysraja asettuisi 2 ja 3
m—% valille, jolloin suhteellinen poikkeama olisi noin 10 % ja tulokset olisivat suhteellisen
tarkkoja. Tulokset ovat kuitenkin vain suuntaa antavia, koska referenssiarvot ovat suoran

perusteella arvioituja, eivatkad oikeaa mittausdataa, pois lukien 2 ja 5 m—% naytteet.

5.3 Mittaustarkkuuden tarkastelu

Mittaustarkkuutta eli systemaattista- ja satunnaista virhetta arvioitiin oikeellisuutta ja tois-
totarkkuutta mittaamalla. Oikeellisuutta arvioitiin nestetuikelaskurimittauksista laskettu-
jen uusiutuvan polttoaineosuuksien keskiarvojen ja referenssilaboratorioiden mittaustu-
losten keskiarvojen avulla kaavan 11 mukaisesti. Keskiarvoista laskettiin poikkeamat oi-
keasta arvosta (bias) ja suhteelliset poikkeamat eli prosentilliset poikkeamat. Keskiarvot
ja poikkeamat on koottu taulukkoon 6, jossa LSC tarkoittaa nestetuikelaskurin mittausten
perusteella laskettujen bio-osuuksien keskiarvoja ja Ref referenssilaboratorioiden tulos-

ten keskiarvoja.

Taulukko 6. LSC-mittausten ja referenssimittausten valiset poikkeamat.

Nayte LSC Ref Bias Bias
(m—%) (m—%) (m=%]) (%) (%)
0 0,00 0,38 -0,38 100
2 2,10 2,42 -0,35 14,5
5 4,92 5,29 -0,37 6,99
10 9,71 10,2 -0,52 5,06
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20 19,9 20,7 -0,81 3,91
30 29,9 30,6 -0,70 2,31
50 49,6 50,6 -0,94 1,86
75 74,1 76,2 -2,13 2,80
100 99,7 102 -2,43 2,37

Suhteellinen poikkeama on pienin mittausalueen puolivalissa, 50 m—%:n kohdalla. Tama
poikkeama nousee varsinkin pienempiin pitoisuuksiin mentaessa. Ero voi johtua muun
muassa siita, ettd AMS-laboratorioissa (ref) saadaan huomattavasti tarkempia tuloksia.
Mitd vahemman uusiutuvaa dieselia naytteessa on, sitd vahemman LSC havaitsee tui-
kahduksia, mika vaikuttaa suhteelliseen poikkeamaan sitd nostaen. Tall6in nestetuike-
laskurilta havaitsematta jaanyt tuikahdus vaikuttaa tulokseen enemman kuin suurem-
milla pitoisuuksilla, joissa tuikahduksia tapahtuu enemman. Menetelman oikeellisuus on
huonompi pienilla pitoisuuksilla, vaikka poikkeama referenssiarvosta on melko pieni. Pie-
nemmilld pitoisuuksilla pienikin poikkeama nostaa suhteellista prosenttia melko paljon.
Suurimmissa pitoisuuksissa (75 ja 100 m—%) suhteellinen poikkeama on hieman korke-
ampi kuin mittausalueen keskiosassa, mika johtuu luultavasti vaimennuksesta, joka on
suurempaa korkeilla bio-osuuspitoisuuksilla. Oikeellisuuteen vaikuttaa myds nollanayt-

teen tuikahdusten melko suuri maara.

Taysin fossiilisessa nollanaytteessa havaittiin radiohiiliaktiivisuutta AMS-mittauksissa,
mika kertoo siita, ettd mittauksen taustakorjaus ei ehka ole ollut tarpeeksi tehokasta,
jolloin pitoisuuteen on tullut mukaan mydés taustan signaalia. Naytteiden bio-osuutta las-
kettaessa naytteistd vahennetdan nollandytteen grammaan skaalattu tuikahdusmaara.
Talléin naytteiden bio-osuus nayttaa hieman alakanttiin, mika nakyy melkein systemaat-
tisena poikkeamana referenssiarvoista. Referenssiarvot ovat hieman suurempia kuin
punnitut massaprosenttiosuudet, mika johtuu luultavimmin siita, ettd uusiutuvassa die-
selissa kaytetty bioperainen aines on ollut luonnossa jo pidemman aikaa. Nestetuikelas-
kurilla mitattujen naytteiden bio-osuuslaskuissa kaytettiin vuoden 2020 ilmakehan radio-

hiiliaktiivisuuden arvoa, joten senkin takia bio-osuusprosentit ovat hieman pienempia.

Toistotarkkuutta tarkasteltiin mittaustoistojen tuikahdusten keskihajonnan ja suhteellisen

keskihajonnan (RSD) avulla. Hajonnat ja keskiarvot on koottu taulukkoon 7.
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Taulukko 7. 0—100 m-% naytteiden keskiarvot, keskihajonnat ja suhteelliset keskihajonnat.

Nayte Keskiarvo Keskihajonta RSD
(m-%) (m-%) (m-%) (%)
0 0,00 0,15
2 2,07 0,28 13,4
5 4,93 0,21 4,22
10 9,72 0,24 2,48
20 19,88 0,29 1,47
30 29,87 0,57 1,91
50 49,62 0,27 0,55
75 74,12 0,52 0,70
100 99,74 0,74 0,74

Mittausten suhteellinen keskihajonta on huomattavasti suurempi mittausalueen alku-
paassa ja pienenee suuria pitoisuuksia kohti. Toistotarkkuus paranee pienista pitoisuuk-
sista suurempiin mentaessa, mika oli odotettavissa oikeellisuuden arvioinnissakin mai-
nittujen tuikahdusten vahyyden takia mittausalueen alapaassa. Mita enemman tuikah-
duksia tapahtuu minuutissa, eli mitd suurempi on naytteen bio-osuuspitoisuus, sita va-

hemman laitteen oma epavarmuus vaikuttaa tulokseen suhteellisena lukuna.

5.4 Laajennettu mittausepavarmuus MUKit-ohjelmalla

Mittausepavarmuutta arvioitin SYKE:n MUkit-ohjelmalla, mika laskee epavarmuuden
ohjelmaan syo6tetyn datan perusteella. Referenssiarvoina kaytettiin kahden AMS-labora-
torion mittaustulosten keskiarvoa. Ennen mittausepavarmuuden arviointia mittausalue
jaettiin kahteen osaan. Pienemmilld pitoisuuksilla mittausepavarmuus laskettiin abso-
luuttisena epavarmuutena (m—%) ja korkeammilla pitoisuuksilla suhteellisena epavar-

muutena (%).

Suora jaettiin kahteen osaan suhteellisen keskihajonnan (RSD) avulla. Taulukossa 8 on

kaikkien mittauspisteiden keskiarvot, keskihajonnat ja suhteelliset keskihajonnat.
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Taulukko 8.  Suhteellisen keskihajonnan avulla maaritettiin suoran jakopiste.

Keskiarvo Keskihajonta RSD
(m-%) (m-%) (%)
0,00 0,18
0,07 0,14 191,51
0,51 0,11 20,53
0,99 0,22 21,72
2,10 0,03 1,64
3,08 0,08 2,60
4,96 0,23 4,54
9,75 0,27 2,73
19,90 0,32 1,59
29,89 0,61 2,05
49,65 0,33 0,66
74,15 0,55 0,74
99,78 0,82 0,82

Suhteellinen keskihajonta on suurta pienimmilld pitoisuuksilla, ja tasaantuu 1 ja 2 m-%
valissa. Jakopiste maaritetdan suhteellisen keskihajonnan avulla piirtmalla kuvaaja
(kuva 17), jossa laskettu bio-osuus on suhteellisen keskihajonnan funktiona. Kuvaajan
yhtalon avulla saadaan laskettua jakopiste, kun kaytetdan y-arvona pitoisuutta, jossa

RSD tasaantuu.
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Kuva 17. Mittausalueen jakopisteen selvittdmista varten tehtiin kuvaaja, jossa laskettu bio-osuus
on suhteellisen keskihajonnan funktiona.

Koska suhteellinen keskihajonta tasaantuu 1 ja 2 m—% valilla, laskettiin kuvaajan yhtalon
avulla bio-osuus, kun RSD on 1,5 %. Kuvaajan ja RSD:n avulla maaritetty jakopiste ei
ole tarkka, mutta niiden avulla saadaan silti jaettua mittausalue tarpeeksi hyvin MUKit-
laskentaa varten. Suoran yhtalon avulla jakopisteeksi saatiin 22,2 m—%. Tata pienem-
milla pitoisuuksilla laajennettu mittausepavarmuus laskettiin absoluuttisena (m-%), ja
suuremmilla pitoisuuksilla suhteellisena (%). Kuvassa 18 on yhteenveto Mukit-analyy-
sistd molemmilla pitoisuusalueilla. Tarkemmat raportit ovat liitteissa 6 (2-22,2 m-%) ja
7 (22,2-100 m—%).
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Summary of the method’'s measurement uncertainties

Method information
Method name NRD 2-100 wt-%

Measurand
Sample Type

Carbon-14

Renewable diesel

(Matrix)
Analysis

Principle

LSC

(Analyzer

etc.)

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration Eei::n':::;ll.lac?hility u Bias u E;mn:ial:zd Expanded
o . .
range (wt-%) Data (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control sample Certitted
overing the 0,23 | reference | 4oy
2-22,2 ¢ : . material / g 0,56 wt-% 2 wt-%
whole analytical | wt-% wt-%
Control
process
Sample
Control sample Certified
covering the 0,55 | reference |, o4
22,2-100 3 ! material / ! 2,36 % 5%
whole analytical | % %
rocess Control
P Sample

Kuva 18. Menetelman laajennettu mittausepavarmuus laskettiin Mukit-ohjelmalla.

Laajennetuksi mittausepavarmuudeksi 95 % luottamustasolla 2—22,2 m—% bio-osuuspi-

toisuuksilla saatiin 2 m—% ja 22,2—100 m—% pitoisuuksilla 5 %. Vuonna 2018 tehdyssa

validoinnissa laajennetuksi mittausepavarmuudeksi saatiin 13 %, joka oli laskettu koko

mittausalueelle. Mittausalueen jakaminen kahteen osaan antoi siis melko paljon parem-

mat ja todenmukaisemmat epavarmuudet kuin koko mittausalueelle laskettu epavar-

muus.

6 Yhteenveto

Validointitydssa tutkittiin menetelman lineaarisuutta, toteamis- ja maaritysrajoja, mittaus-

tarkkuutta seka laajennettua mittausepavarmuutta. Tulosten perusteella menetelméa so-

veltuu tarkoitukseensa eli uusiutuvan dieselin bio-osuuden mittaamiseen. Menetelma on
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lineaarinen koko mittausalueella 2—100 m—%, vaikka lineaarisuus heikkeneekin hieman
suurempiin pitoisuuksiin mentdessa. Toteamisrajaksi saatiin 0,6 m—%, eli laite havaitsee
radiohiiliaktiivisuuden naytteesta, joka sisaltda tdman verran bio-osuutta massaprosent-
teina. Maaritysrajaksi saatiin 1,8 m—%, eli pitoisuudesta 1,8 m—% yl6spain saadaan luo-
tettavia mittaustuloksia. Mittaustarkkuutta tutkiessa havaittiin, etta oikeellisuus on hei-
kompi mittausalueen alkupaassa, mutta paranee mitd suurempia pitoisuuksia mitataan.
Toistotarkkuus puolestaan paranee suuremmista pitoisuuksista pienempia kohti menta-
essa. MUKkit-ohjelmalla saatiin laajennetuksi mittausepavarmuudeksi 2—-22,2 m-%:n alu-
eella 2 m—%, ja sitéd suuremmilla pitoisuuksilla 100 m—%:iin asti 5 % luottamustasolla 95
%. Tulokset ilmoitetaan siis 22,2 m—% asti tarkkuudella £ 2 m-% ja siita yl6spain tark-
kuudella = 5 %. Taulukkoon 9 on viela koottu kaikilla validointiparametreilla saadut tulok-

set.

Taulukko 9.  Yhteenveto kaikista tuloksista.

Parametri Tulos
Lineaarisuus Lineaarinen alueella 2-100 m-%
Toteamisraja LOD 0,6 m—%
Maaritysraja LOQ 1,8 m—%

Oikeellisuus paranee suurempia pitoisuuksia
Mittaustarkkuus kohti mentaessa ja toistotarkkuus pienia pitoi-
suuksia kohti mentdessa.

Laajennettu mittausepavarmuus

(2-22,2 m-%) 2 m-%

Laajennettu mittausepavarmuus

(22,2-100 m—%) 5%

Mittausten aikana huomattiin, ettd naytteiden tSIE-arvot olivat varsinkin pienissa bio-
osuuspitoisuuksissa melko matalia. Ihanteellisessa naytteessa arvo on suurempi kuin
800, mika tarkoittaa sita, etta nayte on kirkasta ja variténta. Ulkoisen standardin spektrin

vaimennusparametrit laskivat sitd mukaa kuin naytteen bio-osuuspitoisuuskin, johtuen
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fossiilisen dieselin vaaleankeltaisesta varista. Taulukkoon 10 on kirjattu jokaisen mitatun

pitoisuuden tSIE-arvojen keskiarvo.

Taulukko 10. Eri pitoisten dieselnaytteiden ulkoisen standardin spektrin vaimennuskertoimet.

Bio-osuus (m-%) tSIE
0,00 % 640
0,25 % 642
0,50 % 640
1,00 % 641
2,00 % 643
3,00 % 647
5,00 % 653
10,00 % 658
20,00 % 677
30,00 % 720
50,00 % 737
75,00 % 786

100,00 % 834

tSIE-arvojen mukaan nestetuikelaskurin teho ja tarkkuus ovat ihanteellisimpia mitatta-
essa taysin uusiutuvan, varittoman ja kirkkaan dieselin bio-osuutta. Mita fossiilisempaa

naytettd mitataan, sitéd alhaisempi on tSIE-arvo, ja samalla laitteen tehokkuus ja herk-

kyys.

Taysin fossiilinen diesel antoi tuikahdussignaaleja, mika voi johtua monesta eri asiasta.
Fossiilinen diesel, josta lahetettiin naytteet myés AMS-laboratorioihin mitattaviksi, on voi-
nut kontaminoitua jo ennen validointitydn aloitusta. On mahdollista, ettd esimerkiksi sai-
I6ntékanisterissa, jossa projektia varten tilattu diesel tuotiin, on ollut aikaisemmin biope-
raista ainetta, josta olisi jaanyt jaamia fossiiliseen dieseliin. Tama on voinut vaikuttaa
naytteen antamiin tuikahduksiin niiden maaraa kasvattaen, ja siten pienentaen muiden
naytteiden laskettua bio-osuuspitoisuutta. Referenssilaboratorioiden oma nollanayte an-
toi tuloksen, joka oli huomattavasti lahempana nollaa kuin tdssa validointiprojektissa kay-
tetty nollanayte. Tama tukee ajatusta siita, etta fossiilinen diesel olisi voinut kontaminoi-
tua. Kontaminoitumisen mahdollisuutta ja kanisterin alkuperaa ei saatu varmistettua, jo-

ten vaadittaisiin viela lisatutkimuksia esimerkiksi mittaamalla useiden eri fossiilisen
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dieselin erien naytteitd ja varmistamalla etukateen, ettd sailibkanisterit olisivat taysin

puhtaita.

Fossiilisen dieselin kemiallinen koostumus on erilainen uusiutuvan dieselin koostumuk-
seen verrattuna, mika on voinut vaikuttaa omalta osaltaan varsinkin nollanaytteiden ja
vain vahan uusiutuvaa dieselia sisaltavien naytteiden aikaansaamiin tuikahduksiin,
koska niissa oli fossiilista suhteessa enemman kuin suurempien bio-osuuspitoisuuksien
naytteissa. Tulokset olivat kuitenkin nollanaytteen pienentavasta vaikutuksestakin huoli-
matta melko hyvia, joten fossiilisen dieselin vaikutus jai lopulta pieneksi. Systemaattisesti
referenssilaboratorioiden arvoja pienemmat nestetuikelaskuritulokset vaikuttivat eniten
MUKitilla laskettuun laajennettuun mittausepavarmuuteen, jossa AMS-laboratorioiden
tuloksia kaytettiin referenssiarvoina. Laajennettu mittausepavarmuus jai kuitenkin melko

pieneksi, joten vaikutus ei lopulta siihenkdan ollut merkittava.

Validointiparametreja olisi mahdollisesti voitu saada paremmiksi ja tarkemmiksi mittaa-
malla useampia naytteita, mutta rajallinen laiteaika ja pitka mittausaika rajoittivat mitat-
tujen naytteiden lukumaaraa. Naytteita saatiin kuitenkin mitattua melko paljon rajallisesta
laiteajastakin huolimatta, ja validointi saatiin laajennettua 100 m—% uusiutuvaa dieselia
saakka. Menetelman todettiin sopivan hyvin uusiutuvan dieselin bio-osuuden maaritta-
miseen, ja sita voidaan hyddyntaa nykyisissa ja tulevissa bio-osuusmittauksissa neste-

tuikelaskurilla.
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Liite 1
1(1)

Liitteet

Liite 1. Dieselnaytteiden valmistus punnitsemalla

Taulukkoon 1 on kirjattu fossiilisen (mrs) ja uusiutuvan (mnrp) dieselin punnitusmaarat
naytteitd valmistettaessa. Punnitustuloksista laskettiin jokaiselle naytteelle kokonais-
massa (Mmkok) ja todellinen bio-osuuden massaprosentti (m-%). Taysin fossiilisen dieselin
todellinen massaprosentti on 0 % ja taysin uusiutuvan 100 %, joten niitd ei ole otettu

taulukkoon mukaan.

Taulukko 1. Punnitustulokset naytteiden valmistuksessa.

Mros () Mro (9) Mok (9) m-% (NRD)
59,8 0,2 60,0 0,26
59,7 0,3 60,0 0,51
59,4 0,6 60,0 1,02
588,1 12,1 600,2 2,02
58,2 1,8 60,0 3,00
570,5 30,1 600,6 5,01
539,9 59,9 599,8 9,99
480,2 121,3 601,5 20,17
420,2 180,2 600,4 30,01
299,9 299,8 599,7 49,99
149,6 449,7 599,3 75,04
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Liite 2. Nollanaytteiden tulokset

Taulukkoon 1 on koottu kaikkien mitattujen nollanaytteiden tulokset. Bio-osuus massa-
prosentteina laskettiin kaavan 5 mukaisesti. Kaavassa kaytetty dpmo
tarkoittaa nollanaytteiden tulosten keskiarvoa (4,18) ja mo nollanaytteiden punnitusten

keskiarvoa (8,00). Kaavassa x. on 0,85 ja a. 13,56.

Taulukko 1. Nollanaytteiden mittaustulokset
Punnittu Massa Mittaustulos Laskettu
bio-osuus (m-%) (9) (DPM) bio-osuus (m-%)
0,000 8,010 4,500 0,347
0,000 8,005 4,280 0,108
0,000 7,999 4,190 0,013
0,000 8,003 4,500 0,349
0,000 7,998 4,210 0,035
0,000 7,997 4,390 0,232
0,000 8,007 3,910 -0,296
0,000 8,004 4,000 -0,197
0,000 7,997 4,190 0,014
0,000 7,994 4,330 0,168
0,000 7,994 4,410 0,256
0,000 7,994 3,950 -0,246
0,000 8,002 4,170 -0,010
0,000 8,003 4,130 -0,055
0,000 8,001 4,160 -0,020
0,000 7,994 4,090 -0,093
0,000 8,000 3,940 -0,260
0,000 7,997 4,290 0,124
0,000 8,000 4,210 0,035
0,000 8,000 4,190 0,012
0,000 7,996 4,190 0,015
0,000 8,002 4,310 0,142
0,000 7,997 4,300 0,134
0,000 8,005 4,140 -0,045
0,000 7,999 4,290 0,122
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0,000 7,993 4,270 0,104
0,000 7,994 4,210 0,038
0,000 7,993 3,920 -0,278
0,000 8,002 4,270 0,098
0,000 7,999 4,140 -0,041
0,000 7,999 4,210 0,035
0,000 7,996 4,150 -0,029
0,000 8,004 4,250 0,076
0,000 8,003 4,250 0,076
0,000 8,002 3,790 -0,424
0,000 7,996 4,030 -0,160
0,000 8,004 4,270 0,098
0,000 7,998 3,840 -0,368
0,000 8,003 4,030 -0,163
0,000 8,003 4,230 0,054
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Taulukkoon 1 on koottu kaikkien lineaarisuuden naytteiden tulokset (5—100 m—%). Bio-

osuus massaprosentteina laskettiin samalla tavalla kuin liitteessa 2.

Taulukko 1. Lineaarisuuden mittaustulokset.
Punnittu Massa Mittaustulos Laskettu
bio-osuus (m-%) (g) (DPM) bio-osuus (m-%)
5,012 8,004 8,770 4,999
5,012 8,004 9,040 5,294
5,012 8,000 8,690 4,917
5,012 8,005 8,780 5,009
5,012 8,002 8,560 4,773
5,012 8,001 8,630 4,851
5,012 7,995 8,530 4,748
5,012 8,003 8,770 5,001
5,012 8,000 9,080 5,343
5,012 7,999 8,440 4,646
9,987 8,000 13,390 10,040
9,987 7,999 13,280 9,921
9,987 8,005 12,780 9,366
9,987 7,998 12,990 9,607
9,987 7,997 13,160 9,794
20,166 7,998 22,180 19,626
20,166 8,004 22,270 19,705
20,166 8,002 22,810 20,300
20,166 8,000 22,250 19,695
20,166 8,001 22,710 20,196
30,013 8,001 30,860 29,075
30,013 8,005 32,050 30,355
30,013 8,004 31,680 29,958
30,013 8,005 32,250 30,572
30,013 7,999 31,250 29,508
49,992 8,003 49,660 49,550
49,992 8,006 49,490 49,343
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49,992 7,997 49,470 49,381

49,992 7,996 50,090 50,069

49,992 7,992 49,930 49,917

75,038 8,003 72,740 74,695
75,038 8,000 72,390 74,344
75,038 8,004 72,330 74,243
75,038 7,996 71,510 73,422
75,038 7,996 71,740 73,679
75,038 7,997 72,210 74,175
75,038 8,000 72,960 74,963
75,038 7,995 72,700 74,728
75,038 7,993 71,550 73,495
75,038 8,005 71,860 73,721

100,000 7,996 95,660 99,757
100,000 7,995 96,960 101,188
100,000 7,996 95,440 99,522
100,000 7,993 95,080 99,166
100,000 8,004 95,320 99,281
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Taulukkoon 1 on koottu pienten pitoisuuksien kaikki mittaustulokset (0,25-3 m-%). Bio-

osuuspitoisuudet on laskettu samalla tavalla kuin liitteissa 2 ja 3.

Taulukko 1. Pienten pitoisuuksien mittaustulokset.
Punnittu Massa Mittaustulos Laskettu
bio-osuus (m-%) (g) (DPM) bio-osuus (m-%)
0,256 8,004 4,200 0,021
0,256 8,000 4,440 0,285
0,256 8,005 4,300 0,129
0,256 8,004 4,110 -0,077
0,256 7,994 4,180 0,005
0,505 8,002 4,620 0,480
0,505 7,996 4,710 0,582
0,505 7,996 4,490 0,342
0,505 7,997 4,720 0,592
0,505 8,000 4,700 0,568
1,016 8,002 5,170 1,079
1,016 8,004 4,900 0,783
1,016 8,005 5,040 0,936
1,016 7,999 4,950 0,842
1,016 7,997 5,390 1,322
2,016 8,001 6,500 2,530
2,016 8,002 6,290 2,299
2,016 8,005 5,840 1,807
2,016 7,998 5,930 1,911
2,016 7,993 5,980 1,969
2,998 8,005 6,980 3,048
2,998 7,999 6,900 2,967
2,998 8,001 7,020 3,096
2,998 8,000 7,090 3,174
2,998 7,995 7,050 3,134
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Liite 5. Referenssilaboratorioiden tulokset

AMS-laboratorioiden tulokset saatiin pMC-arvoina. Ne saadaan muutettua massapro-

senteiksi seuraavalla kaavalla:
pMC

c

Taman vuoden hiilen aktiivisuusarvo a; on 13,5, joka vastaa sataa, niin pMC on sama

X 100 %.

m-% =

kuin massaprosentti. Taulukkoon 1 on koottu molempien referenssilaboratorioiden tulok-

set ja niiden keskiarvo.

Taulukko 1. AMS-laboratorioiden tulokset.

Beta Analytic B(:,\ta Analytic HY HY virhe AMS erotus If; I!Ei:rl\\lllgt
(m—%) virhe (m-%) (m—%) (m—%) (m—%) (M—%)
0,38 0,04 0,38 0,11 0,00 0,38
2,46 0,04 2,37 0,11 0,09 2,42
5,22 0,05 5,36 0,11 -0,14 5,29
10,29 0,06 10,16 0,11 0,13 10,23
20,73 0,09 20,62 0,11 0,11 20,68
30,79 0,11 30,33 0,11 0,46 30,56
51,10 0,14 50,00 0,16 1,10 50,55
76,50 0,18 75,98 0,20 0,52 76,24
101,56 0,22 102,78 0,24 -1,22 102,17
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Laajennettu mittausepavarmuus laskettiin Mukit-ohjelman avulla pienille pitoisuuksille

absoluuttisena epavarmuutena.

Nordtest Report Page 1 of 2
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action NRD 2-100 wt-% 4.6.2020
Measurand: Carbon-14
Specify Concentration range: 2 - 22,2 wt-%
1 Measurand Sample Type (Matrix): Renewable diesel
Analysis Principle (Analyzer etc.): LSC
Quantify within-
laboratory Control samples:
l:?;od)uclblllty, Number of control samples: 10
e Average concentration: 4,95816 wt-%
2 Control sample Standard deviation, S&w : 0,23 wt-%
that covers all
the steps in the -
analytical u(R,) = Saw = 0,23 wt-%
process
Method and laboratory bias from certified reference
material:
Different certified reference materials count, N : 4
i 1 2 3 4
Certified 2,415 wt- | 5,29 wt- | 10,225 20,675 wt-
concentration, “ref ¢ % % wt-% %
Standard uncertainty
of certified 0,08 wt- 0,08 wt- 0,09 wt- 0,10 wt-%
u(Crer) % % % ’
concentration, e/
Measured 2,103215 | 4,958155 | 9,745751 | 19,904333
concentration, €t wt-% wt-% wt-% wt-%
Standard deviation of 0,03 wt 0.23 wt —
,03 wt- ,23 wt- ,27 wt- o
measured " % o % 0,32 wt-%
concentration, ~¥ies
Quantify method Number of s 10 s 5
and laboratory Measurements, ™
3 blas,. bIas; = €; = Cropy | 031 WE [ 033wt | -0,48 wt- | -0,77 wt-

u(bias) %o % % %o

Period of ~ ~ ~

measurements

Sample Type (Matrix)

Additional information

N
Xiiu (Crefi)
U(Cpep) = =5
= 0,09 wt-%
RMS. ZiL,bias®
bias — N
= 0,51 wt-%
u(bias) = J RMSyia5% + u(Crep)?
= 0,51 wt-%
Convert
4 components to u(R,) - 0,23 wt-%

standard u(bias
uncertainty ( ) - 0,51 wt-%
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Calculate
combined

5 standard

uncertainty,

Ue

U, = \Ju(Rw)? + u(bias)?

= 0,56 Wt-%

Liite 6
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Page 2 of 2

Calculate
expanded
uncertainty,

U
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Liite 7. MUKit-raportti 22,2—100 m—%

Laajennettu mittausepavarmuus laskettiin Mukit-ohjelman avulla suurille pitoisuuksille

suhteellisena epavarmuutena.

Nordtest Report Page 1 of 2
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action NRD 2-100 wt-% 4.6.2020
Measurand: Carbon-14
Specify Concentration range: 22,2 - 100 wt-%
1 Measurand

Sample Type (Matrix): Renewable diesel
Analysis Principle (Analyzer etc.): LSC

Quantify within-
laboratory
reproducibility,

u(R,)

Control samples:
Number of control samples: 10
Average concentration: 74,1466 wt-%

2 Control sample Standard deviation, SRw : 0,55 %
that covers all
the steps in the
u(R,,) = Sp..
analytical (Rw) = Saw _ 0,55 %
process
Method and laboratory bias from certified reference
material:
Different certified reference materials count, N : 4
i 1 2 3 4
Certified 30,56 wt- | 50,55 wt- | 76,24 wt- | 102,17
concentration, Creft % % % wt-%
Standard uncertainty
of certified
concentration, 0,11 % 0,15 % 0,19 % 0,23 %
"("r-!‘)
Measured 29,893346 | 49,651957 | 74,146601 | 99,782787
concentration, ¢ wt-% wt-% wt-% wt-%
Standard deviation
of measured 0,61 % 0,33 % 0,55 % 0,82 %
concentration, Sbias
Quantify Number of ; 5 5 10 5
method and Measurements, '
laboratory bias €= Cropy
3 Y ! bias, ==, 2100% | 2,18 % -1,78 % -2,75 % 2,34 %
u(bias) period of
measurements
Sample Type
(Matrix)
Additional
information
N
- Xiiu (Crofx')
u(CTOf) = N
=0,17 %
52
ZiL, bias,
RMSyiqs =
=2,29%
: = 2
u(bias) = JRMSM-,,, +u(Cpep)?
=2,29%
Convert
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components to

u(R,) - 0,55 %

Liite 7
2(2)

Page 2 of 2

standard

uncertainty u(bias) _ 2,29 %

Calculate

combined :
standard U, = Ju(Rw)? + u(bias)?

uncertainty,

Ue

= 2,36 %

Calculate
expanded
uncertainty,

U
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