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Opinnaytetyon kaytannon osuus tehtiin Neste Oyj:n Tutkimus- ja kehitysyksikén epaorgaa-
nisessa laboratoriossa Porvoossa. Opinnaytetytn tarkoituksena oli ottaa kayttéon ja vali-
doida kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori. Analysoinnit tehtiin laitteen nestemaisten ja kiin-
teiden naytteiden naytteensyottomenetelmilla.

Menetelmien soveltuvuutta tarkasteltiin lineaarisuuden, toteamis- ja maaritysrajojen, oikeel-
lisuuden, tasmallisyyden, mittausepavarmuuden ja saantokokeiden avulla. Taman liséksi
vertailtiin eri naytteiden typpi- ja rikkipitoisuuksia toisilla laitteilla ja menetelmilla saatuihin
tuloksiin. Mittauksissa kaytettiin erilaisia naytematriiseja: dieselid, nestemaista ja kiinteaa
pyrolyysidljya, kaytettya paistorasvaa ja eldinrasvaa. Referensseina kaytettiin itse valmistet-
tuja vertailunaytteitd ja yhta kaupallista vertailumateriaalia.

Mittalaite kalibroitiin kahdelle eri pitoisuusalueelle. Menetelma on lineaarinen seka typella
etta rikilla pitoisuusalueella 0—100 mg/l. Alueella 0—1000 mg/l menetelma on lineaarinen ri-
killa, kun taas typen kalibrointisuora on polynominen. Nestesytttémenetelman maaritysraja
on typella 0,3 mg/l ja rikilla 1 mg/l. Kiintedsyotossa typen maaritysraja on 2 mg/kg ja rikin 1
mg/kg. Menetelmien tasmallisyydet ovat hyvia. Eri ndytematriiseille laskettiin laajennetut
mittausepavarmuudet 95 %:n luottamustasolla SYKEn MUKkit-tietokoneohjelmalla. Typen
mittausepavarmuudeksi saatiin 12—-21 % ja rikin 8—-25 % riippuen naytematriisista. Saanto-
kokeista saatiin paaasiassa hyvia ja tavoitteen mukaisia tuloksia. Naytteiden vertailussa tu-
losten ei todettu eroavan merkitsevasti 95 %:n luottamustasolla eri laitteella tai menetelmalla
saatuihin tuloksiin.

Tulosten perusteella todettiin, ettd nestesyoéttomenetelma voidaan ottaa kayttdon pitoisuus-
alueella 0—-100 mg/l ja rikilla myo6s alueella 0-1000 mg/l. Kiinteiden naytteiden syodttdmene-
telmaa ja typen nestesydttdmenetelmaa suurten pitoisuuksien alueella tulee viela testata ja
kehittaa.

Avainsanat validointi, kokonaistyppi, kokonaisrikki
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The practical part of the thesis project was done in the inorganic laboratory of Neste Oyj's
Research and Development Unit in Porvoo. The purpose of the thesis work was to intro-
duce and validate a total nitrogen and sulfur analyzer. Analyses were performed using the
instrument’s sampling methods for liquid and solid samples.

The suitability of the methods was examined using linearity, limits of detection and deter-
mination, accuracy, precision, measurement uncertainty and recovery tests. In addition,
the nitrogen and sulfur concentrations of different samples were compared with the results
obtained with other equipment and methods. Different sample matrices were used in the
measurements: diesel, liquid and solid pyrolysis oil, used cooking oil and animal fat. Self-
prepared control samples and one commercial reference material were used as refer-
ences.

The analyzer was calibrated for two different concentration ranges. The method is linear
for both nitrogen and sulfur in the concentration range of 0—100 mg/l. In the range of 0—
1000 mg/l, the method is linear for sulfur, while the calibration line for nitrogen is polyno-
mial. The limit of determination for the liquid sampling method is 0.3 mg/I for nitrogen and 1
mg/I for sulfur. In the solid sampling method, the limit of determination for nitrogen is 2
mg/kg and for sulfur 1 mg/kg. The accuracy of the methods is good. Expanded measure-
ment uncertainties were calculated for different sample matrices at a 95 % confidence
level using SYKE's MUkit computer program. The measurement uncertainty for nitrogen
was 12-21 % and for sulfur 8—-25 % depending on the sample matrix. The results of the re-
covery tests were mainly good and within target values. When comparing samples, the re-
sults were not found to differ significantly at a 95 % confidence level from the results ob-
tained with different equipment or methods.

Based on the results, it was concluded that the liquid sampling method can be introduced
in the concentration range of 0—100 mg/l and in the range of 0—1000 mg/I for sulfur. The
method for solid sampling method and the liquid sampling method for nitrogen in the high
concentration range should be tested and developed further.

Keywords validation, total nitrogen, total sulfur

metropolia.fi WM etropolia



Sisallys

Lyhenteet
1 Johdanto
2 Teoria
2.1 Typen jarikin maaritys polttoanalyysimenetelmalla

2.2 Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori
2.2.1 Naytteensyotto
2.2.2 Naytteen poltto ja detektointi
Validointi
3.1 Mittausalue ja lineaarisuus
3.2 Toteamis- ja maaritysraja
3.3 Tarkkuus
3.3.1 Oikeellisuus
3.3.2 Tasmallisyys
3.4 Mittausepavarmuus
3.5 Saanto

TyOn toteutus

4.1 Reagenssit ja laitteet

4.2 Kalibrointi

4.3 Nestemadisten naytteiden syottomenetelma
4.4 Kiinteiden naytteiden syo6ttdmenetelméa
Tulokset

5.1 Lineaarisuuden tarkastelu

5.2 Toteamis- ja maaritysrajojen tarkastelu
5.3 Oikeellisuuden tarkastelu

5.4 Tasmallisyyden tarkastelu

5.5 Mittausepavarmuuden tarkastelu

5.6 Saantokokeiden tarkastelu

A A WODN

»

© 00 00 N N O o

10

10
11
11
13

14

14
17
18
20
23
24

metropolia.fi

ﬂ Metropolia



5.7 Tulosten vertailu 25

6 Yhteenveto ja pohdinta 27
Lahteet 29
Liitteet

Liite 1. Lineaarisuuden tulokset

Liite 2. Toteamis- ja maaritysrajojen tulokset
Liite 3. Nestesyoton naytteiden tulokset
Liite 4. Kiinteasyo6ton naytteiden tulokset
Liite 5. MUKit-raportit

Liite 6. Nestesy6ton saantokokeet

Liite 7. Kiinteasyotton saantokokeet

Liite 8. Naytteiden vertailu

metropolia.fi ﬂMetropolia



Lyhenteet

%R Percent recovery. Saantoprosentti
b(%) Relative bias. Suhteellinen poikkeama.
BBOT 2,5-bis(5-tert-butyl-benzoxazol-2-yl)thiophene. (2,5-bis(5-tert-butyyli-2-

bentsoksatsolyyli)tiofeeni.

DBS Dibutyl sulfide. Dibutyylisulfidi.

DBT Dibenzothiophene. Dibentsotiofeeni.

LOD Limit of detection. Toteamisraja.

LOQ Limit of quantification. Maaritysraja.

RSD Relative standard deviation. Suhteellinen keskihajonta.
XRF X-ray fluorescence. Rontgenfluoresenssi.
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1 Johdanto

Opinnaytetydn kaytannon osuus tehtiin Neste Oyj:n Tutkimus- ja kehitysyksikon Tutki-
musanalytiikka-ryhman epaorgaanisessa laboratoriossa Porvoossa. Neste Oyj on
vuonna 1948 perustettu polttoaineisiin keskittyva jalostusyhtio, jonka tavoitteena on joh-
taa globaalisti uusiutuvissa ja kiertotalousratkaisussa [1]. Neste on maailman suurin ko-
konaan jatteista ja tahteista valmistetun uusiutuvan dieselin tuottaja, minka liséksi Neste
tuottaa muun muassa uusiutuvaa lentopolttoainetta ja jalostaa korkealaatuisia 6ljytuot-
teita [2].

Kokonaistyppi- ja kokonaisrikkipitoisuus maaritetddn analysoimalla kaikki orgaaniset ja
epaorgaaniset typpi- ja rikkiyhdisteet. Typpea ja rikkia pyritdan poistamaan jalostamon
raaka-aineista ja tuotteista, koska ne voivat kontaminoida ja deaktivoida jalostamon ka-
talyytteja. Typpi- ja rikkiyhdisteiden poistamisella pyritdan my6s vahentdmaan ilmaa
saastuttavia typpi- ja rikkioksidipaastoja, joita syntyy polttoaineiden palamisessa. [3, 4.]
Typpiyhdisteitd on vaikea hydrata, joten prosessinaytteiden typpipitoisuutta seuraamalla

voidaan arvioida hydrauksen tehokkuutta [5].

Opinnaytetyon tarkoituksena oli validoida ja ottaa kayttoon kokonaistyppi- ja rikkianaly-
saattori nestemaisille ja kiinteille naytteille. Laitteella on kolme eri ndytteensy6ttomene-
telmaa: hoyrystin kevyille naytteille, syottélaivan kuppiin injektio nestemaisille naytteille
ja syéttolaiva kiinteille naytteille. Naista kiinteiden naytteiden typpipitoisuuden maaritys
on erityisen tarkeda tutkimuslaboratoriolle, silla nykyisten menetelmien mukaan kiinteét
naytteet liuotetaan ksyleeniin, mutta tutkittavat naytteet eivat valttamatta liukene siihen.
Naytteissa voi myos olla sakkaa, jota ei oteta mukaan mittaukseen, tai niiden pitoisuudet
ovat niin pienia, ettd laimennetun naytteen pitoisuus on alle laitteen maaritysrajan. Tal-
laisten naytteiden kokonaistyppitulosten kannalta olisikin tarkedad saada koko nayte ana-
lysoitua kiinteana. Typpi- ja rikkipitoisuuksia maaritetdan muun muassa erilaisista kasvi-

ja elainrasvoista seka pyrolyysioljyista ja muista 6ljytuotteista.

Opinnaytetytssa jatkettiin vuonna 2019 tehtya validointia, jossa validoitiin laitteen kol-

mesta naytteensyottomenetelmastéa hoyrystin ja aloitettiin nestemaisten ja kiinteiden
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naytteiden naytteensyottémenetelmien validointi. Validoitavat standardimenetelmat oli-
vat ASTM D4629, ASTM D5762 ja EN ISO 20846. Validoinnissa menetelmien soveltu-
vuutta tarkasteltiin lineaarisuuden, toteamis- ja maaritysrajojen, oikeellisuuden, tasmalli-
syyden, mittausepavarmuuden ja saantokokeiden avulla, minka liséksi vertailtiin eri nayt-

teiden typpi- ja rikkipitoisuuksia toisilla laitteilla ja menetelmilla saatuihin tuloksiin.

2 Teoria

2.1 Typen ja rikin méaaritys polttoanalyysimenetelmalla

Polttoanalyysimenetelmasséa kokonaistypen ja -rikin maaritys perustuu typpea tai rikkia
sisaltavien hiilivety-yhdisteiden hapettumiseen korkeassa lampétilassa. Nayte palaa kor-
keassa lampdtilassa ja uuniin johdetussa happivirrassa. Palamiskaasuina syntyy hiilidi-
oksidia, vettd seka typpi- ja rikkioksideja seuraavan reaktioyhtalon mukaisesti:

C,H,N.Sy + 0, = CO, + H,0 + NO, + SO,

Syntyneista typpi- ja rikkioksideista analysoidaan typpimonoksidi (NO) ja rikkidioksidi
(S02). Typpipitoisuus maaritetdan kemiluminesenssiin perustuvalla tekniikalla. Palamis-
reaktiossa syntynyt typpimonoksidi reagoi otsonin kanssa muodostaen virittyneessa ti-
lassa olevaa typpidioksidia (NO). Kun virittynyt typpidioksidi palaa perustilalleen, se

emittoi fotonin (hv) seuraavan reaktioyhtalén mukaisesti:

NO + 03 - NO;, - NO, + hv

Emittoitunut valofotoni mitataan valomonistinputkella, joka muuttaa valon sahkosignaa-
liksi. [5, 6.] Kun reaktiossa emittoitunut fotoni tormaa valomonistimen fotokatodille, se
irrottaa katodin pinnalta elektronin. Elektroni kiihdytetddn sahkdkentan avulla seuraa-
valle elektrodille, jota kutsutaan dynodiksi. Dynodin potentiaali on korkeampi kuin foto-
katodin, joten torméatessaan elektroni irrottaa dynodilta lisda elektroneja. Elektronit kiih-
dytetaan edelleen seuraaville dynodeille, joiden jannitteet ovat edellista dynodia korke-

ammat. Prosessissa valofotoni siis monistuu ja herkimmaét valomonistimet voivat havaita
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yksittaisenkin fotonin. [7, s. 57.] Syntynyt signaali on verrannollinen naytteen typpipitoi-

suuteen [6].

Rikkipitoisuus maaritetdan UV-fluoresenssidetektorilla. Rikkidioksidi kuljetetaan reak-
tiokammioon, jossa se virittyy, kun UV-lampun synnyttama séateily (hvi) osuu molekyyliin
ja energia absorboituu. Molekyylin virittynyt tila on epastabiili, joten se palaa perustilal-

leen, kun fotoni (hvz) emittoituu spontaanisti.
S0, + hvy - S0; - SO, + hv,
Reaktiossa syntynyt UV-sateily on eri aallonpitoisuudella kuin UV-lahteen [&hettaméa sé-

teily, joten emissio voidaan mitata valomonistinputkella. Syntynyt signaali on verrannol-

linen naytteen rikkipitoisuuteen. [6, 8.]

2.2 Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori

Validoinnin kohteena oli Trace Elemental Instruments XPLORER TN/TS -analysaattori

(kuva 1), joka mittaa typpea ja rikkia joko yksittain tai samanaikaisesti.

Kuva 1. Validoinnin kohteena ollut Trace Elemental Intstruments XPLORER TN/TS -analysaat-
tori, johon on kiinnitettyna kiinteiden naytteiden naytteensyottaja.
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Analysaattorilla voidaan analysoida erilaisia naytematriiseja: kemikaaleja kuten muo-
veja, olefiingja ja parafiineja, 6ljynjalostustuotteita kuten raakadljya, voiteludljyja ja die-

selia seké kaasuja [9]. Myds uusiutuvia syo6ttdaineita ja tuotteita voidaan analysoida.

2.2.1 Naytteensyottod

Laitteessa on kolme eri naytteensyottomenetelmaa: hoyrystin, nestesyotto ja kiintea-
syottd. Tassa opinnadytetydssa keskityttiin vain nestesyo6ttéon ja kiinteiden néaytteiden

Syottoon.

Nestemadiset naytteet, joiden kiehumispiste on yli 420 °C ja joiden viskositeetti sallii nii-
den injektoimisen ruiskulla, syttetaan laitteeseen syottolaivan avulla. 30 pl nestemaista
naytetta injektoidaan nestemoduulin septumin I&pi syottdlaivassa olevaan kvartsikuppiin.
Sydéttolaiva kuljettaa kupin laitteen uuniin, jossa nayte palaa. Taman jalkeen laiva palaa
takaisin nestemoduuliin ja jaahtymisen jalkeen uusi nayte injektoidaan kuppiin. [6.]

Huoneenlammadssa kiinteat, hyvin viskoosit, ksyleeniin liukenemattomat ja sakkaa sisal-
tavat naytteet analysoidaan kiintealla syottomenetelmalld. Naytteet punnitaan suoraan
kvartsikuppeihin (20—30 milligrammaa). Kupit asetetaan naytteensyoéttajan tarjottimelle,
josta kupit tippuvat moduulissa olevasta aukosta sy6ttélaivaan. Syoéttdlaiva siirretaan uu-
niin ja naytteen palamisen jalkeen se palaa takaisin moduuliin, jossa laiva jadhtyy ja

kaytetty kuppi kerataan moduulin alla olevalle tarjottimelle. [6.]

2.2.2 Naytteen poltto ja detektointi

Naytteen analysointia ja analysaattorin toimintaa on havainnollistettu kuvassa 2.
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Kuivain

Polttouuni l ;
Syéttolaiva

Ifl 1000 °C 750 °C q:I
il

Suodatin

UV-fluoresenssi-|__, Luminesenssi- |
detektori (S) detektori (N) 02

i - Otsonin
Ij hajotus
Otsonaattori

Kuva 2. Syoéttdlaiva siirtda kuppiin injektoidun tai punnitun naytteen polttouuniin, jonka jalkeen
palamiskaasuista poistetaan vesi kuivaimella ja suodatetaan. Rikki mitataan UV-fluore-
senssidetektorilla ja typpi kemiluminesenssidetektorilla. Otsonaattori tuottaa otsonia ty-
pen reaktioon, jonka jalkeen ylim&&arainen otsoni hajotetaan.

Kuppiin injektoitu tai punnittu nayte siirretaan syoéttdlaivan avulla kvartsiseen uuniput-
keen, jossa on kaksi lampétila-aluetta. Nayte siirtyy ensin uunin etuosaan, jossa lampo6-
tila on 750 °C, ja taman jalkeen takaosaan, jossa lampdtila on 1000 °C. Palamiskaasut

ja ylimaarainen happi poistuvat uuniputken takaosasta [6.]

Reaktiossa muodostunut vesi poistetaan kuivaimen avulla. Kuivaimessa on sisempi ja
ulompi putki. Palamiskaasut virtaavat kuivaimen sisemmaéassa polymeeriputkessa, jonka
seinaman lapi vesi siirtyy diffuusion avulla ulompaan putkeen. Ulomman putken kaasu-
virtaus kuljettaa veden pois palamiskaasujen luota. Kuivauksen jalkeen naytteeseen
mahdollisesti jaaneet partikkelit poistetaan kvartsisuodattimella. Kuivatusta ja suodate-
tusta naytteesta mitataan rikkidioksidi UV-fluoresenssidetektorilla ja typpimonoksidi ke-
miluminesenssidetektorilla. Otsonaattori tuottaa otsonia typen reaktioon ja ylimaarainen

otsoni hajotetaan detektion jalkeen. [6.]
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3 Validointi

Validointi on prosessi, jossa varmennetaan menetelman tai laitteen sopivuus tiettyyn
kayttotarkoitukseen. Validoinnilla arvioidaan menetelman tai laitteen suorituskykyé testi-
tuloksista saatujen objektiivisten arvojen avulla, joita tuotetaan eri parametreille. Vali-
dointiparametrit asetetaan tapauskohtaisesti ja ne voivat vaihdella menetelman ja kayt-
totarkoituksen mukaan. [10, s. 7; 11, s. 7.] My@s validoinnin laajuus vaihtelee tapauskoh-
taisesti. Esimerkiksi laboratorion sisaisesti kehittamat menetelmét vaativat laajan vali-
doinnin, kun taas kansallisille tai kansainvalisille standardimenetelmille riitta& suppeampi
verifiointi [10, s. 11].

3.1 Mittausalue ja lineaarisuus

Mittausalue tarkoittaa sitd pitoisuusaluetta, jossa saadaan tuloksia menetelman kaytto-
tarkoitukseen sopivalla tarkkuudella. Mittausalueen alarajana on menetelman maaritys-
raja ja ylarajana mittalaitteen kyky havaita pitoisuuden muutoksia. Yleensa mittausalu-
eena kaytetdan lineaarista aluetta, jossa analysoitavan yhdisteen vaste on lineaarinen
konsentraation ndhden. [10, s. 23.] Lineaarisen alueen maarittAmiseksi mitataan nolla-
naytteita ja standardisuureita vahintaan viidell& eri pitoisuudella niin, ettd ne kattavat
koko mittausalueen [12, s. 28].

Lineaarisuutta arvioidaan silmamaaraisesti regressiosuoran avulla, jossa kaytetaan pie-
nimman nelidssumman menetelmaa [12, s. 29]. Tuloksista lasketaan residuaaliarvot eli
mitatun arvon ja regressiosuoran kaavan avulla lasketun arvon ero. Residuaalit esitetaan
graafisesti ja jos residuaalit jakaantuvat satunnaisesti nollan molemmin puolin, on suora
lineaarinen. Residuaalien systemaattiset trendit viittaavat suoran epalineaarisuuteen.
[11, s. 29]

3.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja (LOD) tarkoittaa pieninta pitoisuutta tutkittavaa yhdistetta, joka voidaan to-
deta mittalaitteella luotettavasti. M&aritysraja (LOQ) on alhaisin pitoisuus, joka voidaan

maarittad menetelmalld luotettavasti halutun toistettavuuden ja oikeellisuuden rajoissa.

metropolia.fi WM etropolia



Toteamis- ja maaritysraja voidaan maarittdd mittaamalla toistuvasti nollanaytetta tai nay-
tettd, joka sisaltaa mitattavaa yhdistetta hyvin vahan. [10, s. 20, 26.] Validointiin riittaa
usein likimaarainen arvo toteamisrajalle, joten se voidaan laskea kertomalla mitattujen

rinnakkaisnaytteiden keskihajonta (s) kolmella (kaava 1).
LOD = 3s (1)

Maaritysraja lasketaan useimmiten kertomalla rinnakkaisnaytteiden keskihajonta (s) ker-

toimella ko (kaava 2).
LOQ =k Xs (2)

Laboratorio voi itse paattaa kaytettavan kertoimen ko ja se voi olla esimerkiksi 5, 6 tai
10. Yleisesti kaytetaan kerrointa 10. [11, s. 24.]

3.3 Tarkkuus

Tarkkuus kuvaa mitatun tuloksen ja todellisen arvon yhtapitavyyttd. Tarkkuutta arvioi-
daan tarkastelemalla systemaattista virhetta oikeellisuuden avulla ja satunnaisia virheita

tasmallisyyden avulla. [10, s. 31; 11, s. 31]]

3.3.1 Oikeellisuus

Oikeellisuus kuvaa, kuinka lahella aarettoman monien mittausten keskiarvo on vertai-
luarvoa. Oikeellisuuden maarittamiseen analysoidaan tunnettua vertailumateriaalia tai
verrataan saatuja tuloksia toiseen menetelmaan. Vertailumateriaalin olisi hyva olla serti-
fioitua ja mahdollisimman lahella tutkittavaa naytematriisia, mutta sopivan puuttuessa
vertailumateriaali voidaan valmistaa itse. My6s saantokokeilla on mahdollista tutkia oi-
keellisuutta. [11, s. 31; 12, s. 35]

Oikeellisuus ilmaistaan usein suhteellisena poikkeamana b(%) (kaava 3).

b(%) = "%f x 100 % (3)
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Kaavassa x tarkoittaa mittausten keskiarvoa ja Xrf vertailumateriaalin tunnettua arvoa
[11, s. 31].

3.3.2 Téasmallisyys

Tasmallisyys kuvaa kuinka lahella tulokset ovat toisiaan, kun samasta tai samankaltai-
sesta naytteesta tehdaan toistuvia mittauksia tietyissé olosuhteissa. Tasmallisyytta tar-
kastellaan toistettavuuden ja uusittavuuden avulla. Toistettavuus tarkoittaa sita, etta
sama henkilo tekee maaritykset samalla mittalaitteistolla samoissa olosuhteissa lyhyella
aikavalilla. Uusittavuus kuvaa tasmallisyyttéa, kun maaritykset tehdaan samalla menetel-
mall& eri laboratorioissa. Laboratorion siséista uusittavuutta tutkitaan samassa laborato-
riossa, mutta olosuhteet vaihtelevat enemman kuin toistettavuudessa. Esimerkiksi ana-

lysoija voi vaihtua ja mittaukset suoritetaan pitkalla aikavalilla. [10, s. 31-32; 11, s. 35.]

Toistettavuus ja uusittavuus voidaan maarittaa toistuvien mittausten suhteellisen keski-

hajonnan avulla. Suhteellinen keskihajonta (RSD) lasketaan kaavalla 4.

RSD =% 100 % 4)

Kilw

Kaavassa s on mittausten keskihajonta ja x keskiarvo.

3.4 Mittausepéavarmuus

Mittausepavarmuus kuvaa mittaussuureen oletettua vaihtelua ja kvantitatiivista arviota
rajoista, joiden sisalla mittaustuloksen oletetaan olevan tietylla todennakoisyydella. Mit-
tausepavarmuus muodostuu yleensa useista osista ja siihen vaikuttavat kaikki epavar-
muustekijat, kuten matriisin aiheuttamat hairiét, vertailuarvot ja satunnaiset vaihtelut. Mit-
tausepavarmuus voidaan laskea erilaisilla tilastollisilla menetelmilla ja usein se ilmais-
taan laajennettuna mittausepavarmuutena (U). Laajennettu mittausepéavarmuus laske-
taan kertomalla yhdistetty mittausepavarmuus kattavuuskertoimella (k=2), mika vastaa

noin 95 %:n luottamusvalia. [12, s. 18-19.]
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Mittausepavarmuutta voidaan arvioida esimerkiksi Suomen ymparistokeskuksen kehit-
tamalla MUKit (Measurement Uncertainty Kit) -tietokoneohjelmalla, joka perustuu
Nordtest TR 537 -raporttiin. Ohjelmalla voidaan arvioida mittausepavarmuutta kontrolli-
naytteiden, rutiininaytteiden rinnakkaistulosten, vertailumateriaalien, patevyyskokeiden
tai saantokokeiden avulla. [13.] Ohjelma laskee tuloksista laboratorion sisaisen uusitta-
vuuden u(Rw) ja poikkeaman u(bias), joiden avulla lasketaan yhdistetty standardiepavar-

muus (uc) kaavalla 5.

u, = Ju(Rw)? + u(bias)? (5)

Laajennettu mittausepavarmuus 95 %:n luottamustasolla lasketaan kertomalla u. kah-
della. [14.]

3.5 Saanto

Saanto kertoo analyysimenetelman kyvysta havaita tutkittavan yhdisteen kokonaisméaa-
raa. Saantokokeilla pyritdan osoittamaan, onko naytteen esikasittelyssa sen saantoon
hairitsevasti vaikuttavia tekijoitd. Tunnettu maara analysoitavaa yhdistetta lisdtdan saan-
tokoenaytteeseen, joka esikasitellaan ja analysoidaan samalla tavalla kuin tavallinen

nayte. Saantoprosentti (%R) lasketaan kaavan 6 avulla.

C1—C

%R ==
3

x 100 % (6)

Kaavassa C; on lisdyksen sisaltdvan naytteen mitattu pitoisuus, C, on naytteen alkupe-

rainen pitoisuus ja Cs on tunnetun lisdyksen pitoisuus. [12, s. 32—33.]
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4 TyOn toteutus

4.1 Reagenssit ja laitteet

Tybssa kaytettiin seuraavia reagensseja:

. pyridiini 99,8 %, Sigma-Aldrich

. dibutyylisulfidi 98 %, Sigma-Aldrich

. akridiini 297,0 %, Sigma-Aldrich

o ksyleeni (isomeerien seos), VWR Chemicals

o typpi- ja rikkistandardi (N=100 mg/kg, S=101 mg/kg), ASI Standards
° typpi- ja rikkistandardi (500 mg/kg), ASI Standards

. 2,5-bis(5-tert-butyyli-2-bentsoksatsolyyli)tiofeeni (BBOT), Elemental Micro-
analysis

. rikki raskaassa polttodljyssa, Sigma-Aldrich
° parafiiniéljy, Sigma-Aldrich

° perusoljya (75cSt Blank Oil), Conostan

) rikkistandardi 0,0050 %, X-Ray Services

o tolueeni, Merck.

Taman lisaksi rikin kalibroinnissa kaytettiin aiemmin valmistettua 1000 mg/l dibent-

sotiofeeniliuosta (DBT). Tytssa kaytettiin seuraavia laitteita:

. Trace Elemental Instruments XPLORER TN/TS
— analysaattori: Xplorer NS
— kiinteiden naytteiden naytteensyoéttaja: Newton 20
— nesteiden naytteensyottdja: Archie 105

° pipetti 500-5000 pl: Biohit m5000

o pipetti 100-1000 pl: Biohit m1000

o analyysivaaka: Mettler Toledo XS205 Dual Range

. analyysivaaka: Mettler Toledo XPE205 Delta Range.
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4.2 Kalibrointi

Mittalaite kalibroitiin nestemaisten naytteiden syottdmenetelmalla eli syéttolaivan kuppiin
injektiolla. Typelle ja rikille tehtiin omat standardisuorat kahdelle pitoisuusalueelle, jotka
olivat 0—100 mg/l ja 0-1000 mg/l. Samoja standardisuoria kaytettiin myoés kiinteiden nayt-
teiden syottomenetelmassa.

Typen standardiliuoksia varten valmistettiin 1017 mg/l kantaliuos punnitsemalla pyridiinia
mittapulloon ja tayttamalla merkkiin ksyleenilla. Rikin standardiliuoksien kantaliuoksena
kaytettiin aiemmin valmistettua 1000 mg/l DBT-kantaliuosta. Kantaliuoksista valmistettiin
standardiliuokset laitteen ohjelmiston omalla laimennustoiminnolla. Pienten pitoisuuk-
sien suoraa varten valmistettiin 0, 1, 2,5, 5, 7,5, 10, 25, 50, 75 ja 100 mg/I -liuokset ja
suurten pitoisuuksien suoralle valmistettiin 0, 100, 250, 500, 750 ja 1000 mg/| -liuokset.

Jokaista standardiliuosta mitattiin viisi kertaa.

4.3 Nestemaisten naytteiden syottbmenetelma

Validoinnissa kaytettiin padasiassa itse valmistettuja vertailunaytteita sopivien kaupallis-
ten vertailunaytteiden puuttuessa. Nestesyodttdmenetelmalle valmistettiin yhteensa nelja

eri vertailunaytettd, jotka on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Nestesyottomenetelmén validoinnissa kaytettiin neljaa itse valmistettua vertailu-
naytetta.

Typpipitoisuus Rikkipitoisuus

Ref. # mg/| mg/| Typpiyhdiste Rikkiyhdiste
1 515 513 akridiini DBS
2 207 207 pyridiini di-N-butyylisylfidi
3 51,5 51,3 akridiini DBS
4 42,3 42,7 pyridiini di-N-butyylisulfidi

Vertailundyte 1 valmistettiin punnitsemalla akridiinia ja DBS:8& mittapulloon ja taytta-
malla merkkiin ksyleenilla. Tésta valmistettiin vertailunayte 3 laimentamalla 10-kertai-

sesti. Vertailunayte 2 valmistettiin punnitsemalla 500 mg/kg typpi- ja rikkistandardia (ASI
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Standards) mittapulloon ja laimentamalla ksyleeniin. Vertailunayte 4 valmistettiin punnit-
semalla 100 mg/kg typpi- ja rikkistandardia (ASI Standards) mittapulloon ja tayttamalla
merkkiin ksyleenilla. Validoinnissa kaytettiin lisdksi dieselia (nayte A) ja nestemaista py-

rolyysiéljya (nayte B).

Toteamis- ja maaritysrajamittauksia varten valmistettiin mittalaitteen laimennustoimin-
nolla 1017 mg/l pyridiinikantaliuoksesta ja 1000 mg/| DBT-kantaliuoksesta 0,1, 0,5 ja 1
mg/l liuokset, jotka laimennettiin ksyleeniin. Mittauksissa kaytettiin myos pelkkaa ksylee-
nia. Jokaista liuosta mitattiin pienella suoralla saman paivan aikana 10-14 kertaa perak-

kain.

Toistettavuus- ja uusittavuusmaarityksia varten vertailunaytteita mitattiin kolmena eri pai-
vana 8-10 kertaa perakkain. Naytteet A ja B mitattiin suoraan ilman esikasittelyja kah-
tena eri paivana 15 kertaa perékkain. Samoja mittauksia kaytettiin oikeellisuuden ja mit-

tausepavarmuuden maarittamiseen.

Saantokokeita varten naytteeseen A tehtiin lisaykset 1, 2 ja 5 mg/l ja ndytteeseen B teh-
tiin lisdys 1 mg/l. Kutakin mitattiin 12 kertaa saman paivan aikana. Pyridiini- ja DBT-
kantaliuoksista valmistettiin valilaimennus, jonka typpipitoisuus oli 102 mg/l ja rikkipitoi-
suus 100 mg/l. Saantokoenaytteet valmistettiin suoraan naytepulloihin mittalaitteen lai-

mennustoiminnolla. Taulukossa 2 on havainnollistettu saantokoenaytteiden valmistusta.

Taulukko 2.  Saantokoendytteet valmistettiin mittalaitteen laimennustoiminnolla lisdamalla tietty
maara valilaimennusta tiettyyn maaraan naytetta. Lisdykset olivat 1, 2 ja 5 mg/l.

v | Ve Nayueen | vmeensa | [T R
y UK maara (pl) (ul) y y
maara (ul) (mgll) (mg/l)

10 990 1000 1,0 1,0

A 20 980 1000 2,0 2,0
50 950 1000 51 5,0

B 10 990 1000 1,0 1,0

Alkuperaisen naytteen pitoisuus laimeni hieman lisdyksen vuoksi, mika otettiin huomioon

saantokokeiden tulosten laskussa.
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4.4 Kiinteiden naytteiden sy6ttémenetelma

Opinnaytetytn aikana yritettiin 10ytaa typelle ja rikille sopiva vertailundyte kiintealle syot-
tomenetelmalle. Erilaisten vertailundytteiden testaamisen jalkeen validoinnissa paatettiin
kayttaa taulukossa 3 esitettyja referensseja.

Taulukko 3.  Kiintedsyottdmenetelman validoinnissa kaytettiin kolmea vertailunaytetta.

Typpipitoisuus | Rikkipitoisuus

Ref. # ma/kg ma/kg Yhdiste/matriisi
5 40,2 51,4 BBOT
6 47,0 353 raskas polttodljy
7 50,0 tuntematon

Vertailundyte 5 valmistettiin liuottamalla BBOT:ia ensin tolueeniin ja sitten parafiiniéljyyn.
Samalla menetelmalla valmistettiin vertailundyte 6 raskaasta polttodljysta, joka sisalsi
seka typpea etta rikkia. Rikin vertailunaytteena 7 kaytettiin lisdksi kaupallista rikkistan-
dardia (X-Ray Services), jonka rikkipitoisuus oli 0,0050 % eli 50 mg/kg. Validoinnissa
kaytettiin lisdksi kaytettya paistorasvaa (ndyte C), kahta kiinteaa elainrasvaa (naytteet D

ja E) ja kiinteaa pyrolyysidljya (nayte F).

Toteamis- ja maaritysrajat maaritettiin mittaamalla tyhjia kuppeja, peruséljya, parafiiniol-
jya ja palmudljynaytetta. Kutakin naytettd mitattiin saman péaivan aikana 12 kertaa pe-
rakkain.

Toistettavuus- ja uusittavuusmaarityksia varten naytteitd C—F mitattiin kolmena eri pai-
vana 8-12 kertaa perakkain. Naytteet olivat huoneenlammadssa ainakin osittain kiinteita,
joten ne sulatettiin ensin lampokaapissa 60—80 °C:ssa ja punnittiin kuppeihin. Vertailu-
naytteita 5—7 mitattiin toistettavuuden maaritykseen kahtena eri paivana 8—12 kertaa pe-
rakkain. Uusittavuuden maaritysta varten vertailunaytteitéa mitattiin muinakin paivina. Mit-

tausten tuloksia kaytettiin my6s oikeellisuuden ja mittausepéavarmuuden maarittamiseen.
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Saantokokeita varten valmistettiin kolme liuosta, joiden typpipitoisuudet olivat 4, 12 ja 20
mg/kg ja rikkipitoisuudet 11, 19 ja 29 mg/kg, liuottamalla BBOT:ia tolueeniin ja parafii-
nidljyyn. Saantokokeissa kaytettiin naytteita C ja E. Naytteet sulatettiin lAampdkaapissa ja
pisara naytetta punnittiin kuppeihin. Naytteiden paalle punnittiin pisara BBOT-liuosta. Li-
saykset olivat noin puolet BBOT-liuoksen pitoisuudesta, ja ne laskettiin kullekin saanto-
koenaytteelle erikseen. Myds néaytteiden pitoisuus laimeni, mika otettiin huomioon saan-

non laskemisessa.

Kiintealla syotolla mitattiin lisdksi satunnaisten tutkimusnaytteiden typpi- ja rikkipitoisuuk-
sia, joita verrattiin laboratoriossa toisella laitteella tai menetelmalla saatuihin tuloksiin.
Typen tuloksia verrattiin samalla menetelmalla mutta eri laitteella saatuihin tuloksiin.
Naytteet laimennettiin vertailtavalla laitteella ksyleeniin ennen mittausta, kun taas typpi-
jarikkianalysaattorilla ndytteet analysoitiin suoraan ilman laimennusta. Rikin tuloksia ver-

rattiin Nesteelld kehitetyn rontgenfluoresenssimenetelman (XRF) tuloksiin.

5 Tulokset

5.1 Lineaarisuuden tarkastelu

Standardinaytteiden rinnakkaisista tuloksista laskettiin keskiarvot ja muodostettiin stan-
dardisuorat eri pitoisuusalueille pienimméan nelidssumman menetelmélld. Residuaaliarvot
laskettiin vahentadmalla mitatuista arvoista standardisuoran yhtalén avulla lasketut arvot.
Standardinaytteiden mittausten tulokset ja lasketut residuaalit on koottu liitteeseen 1.
Kuvassa 3 on esitetty typelle ja rikille piirretyt pienten pitoisuuksien standardisuorat (0—
100 mg/l).
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Kuva 3. Typen ja rikin pienten pitoisuuksien standardisuorat (0—100 mg/l).

Suorien selitysasteet (R?) ovat typella 0,9997 ja rikilla 0,9998, ja ne ylittavat laboratorion
asettaman tavoitearvon (=0,999). Standardisuorien graafisen esityksen perusteella me-
netelm& on lineaarinen seka typella etta rikilla pitoisuusalueella 0-100 mg/l. Typen ja
rikin residuaalit on esitetty graafisesti kuvassa 4.

0 20 40 60 80 100

Residuaali (1076)

Pitoisuus (mg/l)

Typpi —@— Rikki

Kuva 4. Typin ja rikin pienten pitoisuuksien standardisuorien (0—100 mg/l) residuaalikuvaajat.
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Typen ja rikin residuaalikuvaajat ovat saman kaltaisia ja pisteet asettuvat molemmin puo-
lin nollaa. Residuaaleissa on kuitenkin néhtavissa trendeja. Esimerkiksi suorien alku-
paan pienten pitoisuuksien residuaalit ovat negatiivisia, mutta ne ovat myds pienempia
kuin suoran loppupéan pitoisuuksissa. Kuvassa 5 on esitetty suurille pitoisuuksille piirre-
tyt standardisuorat (0—1000 mg/l).

400
350 y =-0,0001x2 + 0,4399x + 2,3778
R2 = 0,9998
~ 300
©
S
2 250
8 200
®
8 150 y = 0,2569x + 0,6983
= R2 = 0,9998
2 100
50
0
0 200 400 600 800 1000
Pitoisuus (mg/l)
Typpi ® Rikki Polyn. (Typpi) ——Lin. (Rikki)

Kuva 5. Typen ja rikin suurten pitoisuuksien standardisuorat (0—1000 mg/l).

Rikille muodostetun lineaarisen standardisuoran selitysaste on hyva (0,9998) ja ylittaa
laboratorion tavoitearvon, mink& perusteella menetelméa on lineaarinen rikilla pitoisuus-
alueella 0—1000 mg/l. Typen suurille pitoisuuksille muodostettiin polynominen standar-
disuora, jonka selitysaste (0,9998) ylittaa laboratorion tavoitteen. Typen residuaalit las-

kettiin kuitenkin lineaarisen suoran avulla. Residuaalikuvaajat on esitetty kuvassa 6.
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Kuva 6. Typen jarikin isojen standardisuorien (0—1000 mg/l) residuaalikuvaajat.

Rikin residuaalit jakaantuvat nollan molemmin puolin, kun taas typen residuaalikuvaa-
jassa on nahtavissa selkea kayra. Residuaalikuvaajan ja standardisuoran kuvaajan pe-
rusteella menetelma ei ole lineaarinen typella pitoisuusalueella 0-1000 mg/l. Lineaari-
suuden tarkastelun perusteella mittalaitteella kaytetaan pienilla pitoisuuksilla ja rikin suu-
rilla pitoisuuksilla lineaarista suoraa ja typen suurilla pitoisuuksilla polynomista suoraa.

5.2 Toteamis- ja maaritysrajojen tarkastelu

Toteamis- ja madritysrajat maaritettiin nestesyotolle ksyleeniin, pyridiinin ja DBT:n mit-
taustuloksista ja kiinteasyotolle tyhjien kuppien, perusdljyn, parafiinioljyn ja palmudl-
jynaytteen mittauksista. Toteamisraja laskettiin kaavalla 1 ja maéaritysraja kaavalla 2
kayttaen kertoimena kymmenta. Maarityksissa kaytetyt mittaustulokset on koottu liittee-
seen 2. Taulukossa 4 on esitetty nestesy6ton eri naytteille lasketut toteamis- ja maari-

tysrajat.
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Taulukko 4. Nestesy6tolla eri naytteille laskettu toteamis- ja maaritysrajat.

Typpi Rikki

Nayte | Ksyleeni | Pyridiini | Pyridiini | Pyridiini | Ksyleeni | DBT DBT DBT

C (mg/h) 0 01 05 1,0 0 01 05 1,0
LOD 0,05 0.1 01 0.1 0.4 02 02 03
(mall)

LOQ 0.2 02 03 02 12 08 08 0.9

(mgfl)

Eri ndytteiden toteamisrajoista laskettiin keskiarvot. Typen toteamisrajaksi saatiin 0,1
mg/l ja rikin 0,3 mg/l. Naytteiden maaritysrajatulosten perusteella laboratoriossa paéatet-
tiin kayttaa nestesyottomenetelméan typen maaritysrajana 0,3 mg/l ja rikin méaritysrajana
1 mg/l. Taulukossa 5 on esitetty kiintedn syottdmenetelman naytteille lasketut toteamis-

ja maaritysrajat.

Taulukko 5.  Kiinteasyo6ton eri naytteille lasketut toteamis- ja maaritysrajat.

Typpi RikKi
- Tyhja Blank | Parafiini- | Palmu- | Tyhja | Blank | Parafiini- | Palmu-
Nayte . . s o . ) s o
kuppi oil Oljy Oljy kuppi oil Oljy Oljy
LOD | g4 0.6 0.4 05 | 02 0,2 0.4 0.3
(mg/kg)
LOQ 0.4 21 1,3 1,8 0.6 0.8 1,3 0.9
(mg/kg)

Tulosten keskiarvojen perusteella typen toteamisrajaksi saatiin 0,4 mg/kg ja rikin 0,3
mg/kg. Tuloksia yhdistamalla kiinteiden naytteiden sydttdmenetelméssa paatettiin kayt-

taa typen maaritysrajana 2 mg/kg ja rikin maaritysrajana 1 mg/kg.

5.3 Oikeellisuuden tarkastelu

Oikeellisuutta tarkasteltiin suhteellisen poikkeaman b(%) avulla, joka laskettiin kaavalla
3. Itse valmistettujen vertailundytteiden poikkeaman laskuissa tunnettuna arvona kaytet-
tiin niille laskettua pitoisuutta ja kaupallisen vertailunaytteen laskuissa valmistajan ilmoit-
tamaa pitoisuutta. Naytteiden tuloksia verrattiin laboratoriossa eri laitteella tai menetel-

malla saatuihin pitoisuuksiin. Nestesyoton vertailunaytteiden 1-4 ja naytteiden A ja B
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mitatut keskiarvot, tunnetut arvot ja lasketut suhteelliset poikkeamat on koottu tauluk-

koon 6. Naytteiden kaikki mittatulokset on esitetty liitteessa 3.

Taulukko 6. Nestesy6ton vertailundytteiden ja naytteiden suhteelliset poikkeamat b(%) lasket-
tiin mittausten keskiarvon (X) ja tunnetun arvon (Xrer) avulla.

Typpi Rikki
Nayte x (mg/l) | Xrer (Mg/l) b (%) x (mg/l) | Xret (Mmg/l) b (%)
Ref. 1 341 515 -33,9 494 513 -3,7
Ref. 2 199 207 -3,8 206 207 -0,5
Ref. 3 54,3 51,5 5,4 56,7 51,3 10,6
Ref. 4 41,5 42,3 -1,9 47,3 42,7 10,9
Nayte A 11,4 10,1 13,1 4,7 4,8 -1,2
Néayte B 189 210 -10,2 14,1 17 -16,9

Vertailundytteistd 2—4 huomataan, etta pienemmissé pitoisuuksissa typen poikkeamat
ovat melko pienia ja laboratorion asettaman +10 %:n rajoissa. Vertailunaytteen 1 poik-
keama on kuitenkin huomattava. Eron syyn epadiltiin olevan siind, etta puhtaat aineet
palavat uunissa liilan nopeasti eivatkd muutu tdman vuoksi oikeaan typen muotoon, joka
voidaan detektoida. Hoyrystimen validoinnin aikana ei havaittu samanlaista poikkeamaa
suurissa typen pitoisuuksissa, silla hdyrystimella nayte siirtyy uuniin hitaammin ja taten
my0Os palaa hitaammin. Rikin osalta huomataan, etta suurissa pitoisuuksissa (vertailu-
naytteet 1-2) poikkeamat ovat pienia, kun taas pienissa pitoisuuksissa (vertailunaytteet

3—4) pitoisuudet ovat yli 10 % tunnettua arvoa suurempia.

Naytteiden A ja B poikkeamat ovat kohtuullisia ottaen huomioon sen, ettd naytteiden
esikasittely on erilainen eri laitteilla ja rikin osalta menetelmé& on kokonaan eri. On myos
huomioitava, etta niin sanottu tunnettu arvo on saatu laboratoriossa yhdesta analyysista,

jonka tuloksessa itsesséén voi olla poikkeamaa naytteen todelliseen pitoisuuteen.

Taulukkoon 7 on koottu kiintedsy6tdn vertailunaytteiden 5-7 ja néytteiden C-F mitatut
keskiarvot, tunnetut arvot ja lasketut suhteelliset poikkeamat. Kaikki mittaustulokset on

esitetty liitteessa 4.
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Taulukko 7.  Kiintedsyoton suhteelliset poikkeamat b(%) laskettiin mittausten keskiarvon () ja
tunnetun arvon (xref) avulla.

Typpi Rikki

Nayte X (mg/l) | Xret (Mg/l) b (%) X (mg/l) | Xrer (Mg/l) b (%)

Ref. 5 45,5 40,2 13,1 55,4 51,4 7,8

Ref. 6 49 47,0 4,3 344 353 -2,5

Ref. 7 54,2 50 8,4
Nayte C 90,7 73 24,2 6,7 33 -79,7
Nayte D 383 400 -4,3 73,7 74 -0,5
Nayte E 42,5 36 17,9 8,5 13 -34,9
Nayte F 351 320 9,7 108 106 2,1

Typen osalta havaitaan, etta referenssin 5 poikkeama ylittaa laboratorion asettaman +10
%:n rajan. Rikin osalta vertailunaytteen 6 poikkeama on pieni, mutta nestesy6tén refe-
renssien tapaan pienten pitoisuuksien vertailunaytteille 5 ja 7 saatiin tunnettua arvoa

suurempia pitoisuuksia. Poikkeamat ovat kuitenkin £10 %:n rajoissa.

Naytteiden D ja F poikkeamat ovat seka typen etta rikin osalta melko pienia. Naytteiden
C ja E poikkeamat ovat melko suuria ja etenkin naytteen C rikin suhteellinen poikkeama
on hyvin suuri. Typen vertailtavalla laitteella ndyte laimennetaan ensin ksyleeniin eika
esimerkiksi mahdollista liukenematonta sakkaa analysoida. Validoinnin kohteena ole-
valla laitteella naytteet analysoitiin suoraan ilman laimennuksia, joten sakka on mukana
analyysissa, mika voi selittda suuremman typpipitoisuuden. Rikki on analysoitu koko-
naan eri menetelmalld, mika voi vaikuttaa poikkeamaan. Naytteen E rikkipitoisuus on

melko pieni, joten suhteellinen poikkeama nousee pienestakin pitoisuuden erosta.

5.4 Tasmallisyyden tarkastelu

Toistettavuus ja uusittavuus laskettiin kaavan 4 mukaisesti kullekin vertailunaytteelle ja
naytteelle. Nestesyoton referenssien ja naytteiden toistettavuus laskettiin ottamalla kes-

kiarvo suhteellisista keskihajonnoista, jotka laskettiin kunkin eri paivan mittaustuloksille.
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Uusittavuus laskettiin kaikista mittaustuloksista. Nestesyo6ton toistettavuudet on koottu

taulukkoon 8.

Taulukko 8. Nestesy6ton naytteiden toistettavuudet maaritettiin laskemalla mittaustulosten

suhteelliset keskihajonnat (RSD).

Nayte RTSylg I[()c:/;) Rgglz:%)
Ref. 1 1,4 0,8
Ref. 2 2,2 0,5
Ref. 3 2,6 1,4
Ref. 4 2,8 0,6
Nayte A 15 3,0
Nayte B 1,1 0,7

Seka vertailunaytteiden etta naytteiden toistettavuudet ovat hyvid. Typen toistettavuus-

mittaustulosten hajonnat ovat paaasiassa suurempia kuin rikin. Validoinnin aikana huo-

mattiin, etta nestesyotdssa typen taso laski paivan aikana eli aamulla mitatuista nayt-

teista saatiin hieman suurempia pitoisuuksia kuin iltapaivalla mitatuista, mika voi selittéa

suuremmat hajonnat typen osalta. Naytteen A rikin suhteellinen keskihajonta on muita

suurempi, mika voi johtua naytteen pienesta rikkipitoisuudesta. Pienissé pitoisuuksissa

pienikin tulosten vaihtelu nostaa suhteellista keskihajontaa. Nestesydton uusittavuudet

on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9.  Nestesy6ton naytteiden uusittavuudet maaritettiin laskemalla suhteelliset keskiha-

jonnat (RSD).

v | R
Ref. 1 2,9 0,8
Ref. 2 3,3 0,6
Ref. 3 31 1,4
Ref. 4 3,3 0,7
Nayte A 5,3 3,1
Nayte B 3,8 0,7
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Rikin uusittavuusmittaustulosten keskihajonnat ovat yhta suuria tai hieman korkeampia
kuin toistettavuusmittausten eli rikin taso ei juurikaan vaihdellut eri paivien valilla. Typen
uusittavuusmittauksista saatiin kaikille naytteille suuremmat keskihajonnat kuin toistetta-
vuusmittauksista. Toistettavuus- ja uusittavuusmittauksissa havaittiin siis, etta typen taso
laski paivan aikana ja vaihteli eri paivien valilla. Kuitenkin seka toistettavuudet etta uu-

sittavuudet ovat hyvia eivatka pitoisuudet vaihdelleet merkittavasti.

Kiintedsyoton vertailundytteiden toistettavuus ja uusittavuus laskettiin kahden eri paivan
mittaustuloksista. Referenssin 5 arvot laskettiin 8.5. ja 25.5. mittauksista, referenssilla 6
kaytettiin 19.5. ja 28.5. mitattuja tuloksia ja referenssin 7 arvot laskettiin 22.5. ja 25.5.
mittaustuloksista (liite 4). Toistettavuus méaaritettiin laskemalla kunkin paivan mittaustu-
loksista suhteellinen keskihajonta ja ottamalla niisté keskiarvo. Kiintedsyoton toistetta-
vuudet on esitetty taulukossa 10.

Taulukko 10. Kiintedasy6ton naytteiden toistettavuudet méaaritettiin laskemalla tulosten suhteelli-
set keskihajonnat (RSD).

Nayte RTsyg [()JA)) RE:IJ(IE:%)
Ref. 5 1,0 0,8
Ref. 6 2,3 0,6
Ref. 7 1,0
Nayte C 11 1,7
Nayte D 1,3 0,8
Nayte E 0,9 1,4
Nayte F 1,4 0,8

Vertailundytteiden ja naytteiden toistettavuudet ovat hyvia seka typen etta rikin osalta.
Kiinteasyottomenetelman validoinnin aikana ei huomattu typen tason laskua paivan ai-
kana kuten nestesyottomenetelmassé. Taulukkoon 11 on koottu kiintedsyoton uusitta-

vuudet, jotka laskettiin kaikista validoinnin aikana saaduista mittaustuloksista.
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Taulukko 11. Kiintedsyotdn naytteiden uusittavuudet madaritettiin laskemalla suhteelliset keski-

hajonnat (RSD).

Nayte RTSylg [()(:/:)) Rgglz:)/'o)

Ref. 5 2,0 1,2

Ref. 6 2,1 0,9

Ref. 7 1,7
Nayte C 1,8 2,4
Nayte D 2,5 0,7
Nayte E 1,0 2,9
Nayte F 29 1,7

Uusittavuudet ovat hyvid ja mittausten suhteelliset keskihajonnat ovat paaasiassa suu-

rempia kuin toistettavuusmittaustulosten keskihajonnat.

5.5 Mittausepavarmuuden tarkastelu

Eri ndytematriiseille laskettiin laajennetut mittausepavarmuudet 95 %:n luottamustasolla

MUKit-ohjelman avulla. Laboratorion siséinen uusittavuus laskettiin kontrollindytteen ja

rinnakkaisten naytteiden avulla. Poikkeama laskettiin vertailundytteen avulla. Taulu-

kossa 12 on esitetty naytematriiseille lasketut laajennetut mittausepavarmuudet.

Taulukko 12. Eri naytematriiseille laskettiin laajennetut mittausepavarmuudet (U) 95 %:n luotta-

mustasolla.
vatisi o Clema Do 00
Diesel neste 13 23
Pyrolyysi6ljy neste 12 25
Kaytetty paistorasva kiintea 21 18
Eldinrasva kiinted 21 18
Pyrolyysitljy kiinted 8
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Molempia eldinrasvanaytteitd kaytettiin rikin mittausepavarmuuden laskemiseen, mutta
vain naytetta E kaytettiin typen laskuissa. Kiintedlle pyrolyysibljylle ei laskettu typen mit-
tausepavarmuutta vertailunaytteen puuttuessa. Vertailunaytteiden poikkeamat nostivat

my0s naytematriisien mittausepavarmuuksia. MUKit-raportit on koottu liitteeseen 5.

5.6 Saantokokeiden tarkastelu

Saannot laskettiin saantokoendaytteiden tuloksista kaavalla 6. Nestesy6ton saantokokei-
den tulokset on koottu liitteeseen 6. Koska nayte laimeni lisdyksen jalkeen, C, laskettiin
kertomalla naytteen alkuperéainen pitoisuus laimennuskertoimella. Nestesy6tbn saanto-

koenaytteiden rinnakkaisista tuloksista laskettiin keskiarvot (taulukko 13).

Taulukko 13. Saantokoenaytteiden kullekin lisaykselle laskettiin saannot (%R).

Nivte Typpilisays Typpi, Rikkilisays Rikki,
y (mg/l) %R (mg/l) %R
1,0 117 1,0 91
A 2,0 133 2,0 93
51 115 5,0 98
B 1,0 264 1,0 87

Saannon tavoitteeksi asetettiin 80-120 %. Naytteen A typen 2 mg/l -lisdyksen saanto on
tavoitearvoja korkeampi, mitd voi selittda esimerkiksi saantokoenéytteiden valmistuk-
sessa tapahtuneet virheet tai typen tason vaihtelu eri paivien valilla. Naytteen A rikin
saannot ovat hyvid, mutta on otettava huomioon, etta lisaysten pitoisuus oli korkea suh-
teessa naytteen pitoisuuteen. Esimerkiksi 5 mg/l -lisdyksen pitoisuus oli korkeampi kuin
itse naytteen pitoisuus. Naytteen B typen saanto on hyvin korkea, mita selittaa lisayksen
pieni pitoisuus. Naytteen typpipitoisuus on 189 mg/l, joten saman péaivan tuloksissa voi
olla 1 mg/l heittoja ilman lisaystakin.

Kiinteasyoton saantokokeissa naytetta ja siihen lisattdvaa ainetta punnittiin suoraan kup-
piin, joten jokaiselle saantokoenaytteelle laskettiin lisdyksen pitoisuus erikseen. Lisayk-

sen pitoisuus Cs laskettiin kertomalla aineelle laskettu teoreettinen pitoisuus laimennus-
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kertoimella. Myds naytteen pitoisuus laimeni lisdyksen jalkeen, joten jokaiselle saanto-
koenaytteelle laskettiin erikseen naytteen pitoisuus C, kertomalla alkuperéinen pitoisuus
laimennuskertoimella. Naytteen ja lisdyksen pitoisuus, mittausten tulokset ja saantopro-
sentit on esitetty litteessd 7. Saantokoenaytteiden typen lisaykset olivat noin 2, 5 ja 10
mg/kg ja rikin lisdykset olivat noin 5, 10 ja 15 mg/kg. Kunkin lisdyksen rinnakkaisista

tuloksista laskettiin saantoprosenttien keskiarvot, jotka on koottu taulukkoon 14.

Taulukko 14. Kiintedsy6ton naytteille tehtyjen saantokokeiden avulla laskettiin keskiarvot kunkin
lisdyksen saannoista (%R).

Néyte Typpilisays Typpi, Rikkilisays Rikki,
(mg/kg) %R (mg/kg) %R

~2 162 ~5 114

C ~5 117 ~10 116
~10 113 ~15 119

~2 120 ~5 114

E ~5 112 ~10 119
~10 110 ~15 115

Molempien naytteiden typen ja rikin saantoprosentit ovat suhteellisen korkeita ja lahella
asetettua ylarajaa 120 %. Naytteen C typen noin 2 mg/kg -lisdyksen saantoprosentti on
tavoitettua arvoa korkeampi, mik& voi johtua esimerkiksi siitd, etté lisdyksen pitoisuus on
pieni suhteessa naytteen pitoisuuteen. Rikin saantoprosentteja tarkastellessa on huomi-
oitava, etta kaikkien lisaysten pitoisuudet ovat olleet itse naytteiden pitoisuuksia korke-

ampia.

5.7 Tulosten vertailu

Kiinteasyottomenetelmalla saatuja satunnaisten naytteiden tuloksia verrattiin eri laitteella
tai menetelmalld saatuihin tuloksiin. Typen tuloksia verrattiin 31 eri naytteelld, joista

13:sta verrattiin myds rikin tuloksia. Tulosten vélinen ero laskettiin kaavalla 7.

Ero% = [Xvanha—*uusil x 100 % (7)

Xvanha
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Kaavassa Xvanha ON eri laitteella tai menetelmalla saatu tulos ja Xuusi on kokonaistyppi- ja
rikkianalysaattorilla saatu tulos. Naytteiden tulokset ja niille lasketut prosentuaaliset erot
on koottu liitteeseen 8. Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattorilla saatiin odotusten mukai-
sesti paasaantdisesti suurempia typen tuloksia verrattuna vanhaan laitteeseen. Kiin-
tedsyttdssa analysoidaan koko nayte ilman esikasittelyja, kun taas vanhalla laitteella
sakkaa tai muuta liukenematonta ainesta ei analysoida, joten tulos voi olla todellista pie-
nempi. Vanhalla laitteella naytteita joudutaan myds laimentamaan paljon, jos typpipitoi-
suus on korkea tai nayte ei pysy liuenneena suurissa konsentraatioissa, mika nostaa
tuloksen epavarmuutta. Typen keskiméarainen prosentuaalinen ero on 26 %. Kokonais-
typpi- ja rikkianalysaattorilla saatiin paasaantdisesti hieman pienempia rikin tuloksia ver-

rattuna XRF-menetelman tuloksiin. Rikin keskimaarainen prosentuaalinen ero on 12 %.

Naytteiden tuloksia verrattiin myds tekemalla parittainen kahden otoksen t-testi. Jokai-
selle naytteelle laskettiin tulosten erotus vahentamalla vanhan laitteen tai menetelman
tuloksesta kokonaistyppi- ja rikkianalysaattorilla saatu tulos. Taman jalkeen laskettiin

erotusten keskiarvo ja keskihajonta. Testisuure laskettiin (tiask) laskettiin kaavalla 8.

tiask = s:;:i/lr_l (8)

Kaavassa |X4| on erotusten keskiarvo, sqon erotusten keskihajonta ja n on naytteiden

lukumaara. Kriittinen arvo (twi)) laskettiin Excel-taulukkolaskentaohjelmalla kaavalla 9.

t_krit = t.kdant(1 — alfa/2;n—1) (9)

Kaavassa alfa on 0,05 (95 %:n luottamustasolla). Typelle ja rikille lasketut testisuureet

ja kriittiset arvot on koottu taulukkoon 15.

Taulukko 15. Parittaista kahden otoksen t-testia varten typelle ja rikille laskettiin testisuure (tiask)
ja kriittinen arvo (txi).

Typpi Rikki
tiask | 0,36 1,62
Tkrit | 2,04 2,18
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Seka typen etté rikin testisuure on pienempi kuin kriittinen arvo, mika tarkoittaa, etta me-
netelmien tulokset eivat eroa tilastollisesti merkitsevasti 95 %:n luottamustasolla. [15.]
On kuitenkin huomioitava, etta eri naytteiden pitoisuuksissa on suuria eroja. Vertailua
varten voitaisiin analysoida useampia naytteita, joiden tulokset jaettaisiin pieniin ja suu-

riin pitoisuuksiin, jotta naytteiden pitoisuuksissa ei olisi suuria eroja.

6 Yhteenveto ja pohdinta

Opinnaytetyon tarkoituksena oli ottaa kayttdon ja validoida kokonaistyppi- ja rikkianaly-
saattorin nestesyotto- ja kiinteasy6ttomenetelmat. Validoinnin aikana tutkittiin lineaari-
suutta, toteamis- ja maaritysrajoja, oikeellisuutta, tasmallisyytta, mittausepavarmuutta,
saantokokeita ja verrattiin satunnaisten naytteiden tuloksia eri laitteen tai menetelman
tuloksiin. Validoinnissa kaytettiin dieselia, nestemaista ja kiinteda pyrolyysitljya, kaytet-
tya paistorasvaa ja eldinrasvaa. Vertailunaytteina kaytettiin padasiassa itse valmistettuja

naytteita.

Mittalaite kalibroitiin typelle ja rikille kahdelle eri pitoisuusalueelle, jotka olivat 0—100 mg/I
ja 0—1000 mg/l. Menetelma on lineaarinen pienten pitoisuuksien mittausalueella ja rikin
suurten pitoisuuksien mittausalueella. Typen suurten pitoisuuksien mittausalueella me-
netelma on sen sijaan polynominen. Epéalineaarisuuden arveltiin johtuvan siita, etta puh-
taat aineet palavat liian nopeasti ja vaaradn muotoon. Typen pitoisuusalueen 0—1000
mg/l kalibrointia tulisi tutkia lisda jatkossa, silla nykyisen kalibrointisuoran luotettavuutta
etenkin suoran ylapaassa ei ole voitu varmistaa. Kalibrointiin olisi tarpeen |6ytaa yhdiste,
joka ei pala liian nopeasti ja jolla saadaan lineaarinen suora. Myds erilaisia pitoisuusalu-
eita voitaisiin testata, esimerkiksi kalibroimalla laite 50-500 mg/I-pitoisuusalueelle. On
tarpeellista my6ds miettia, kuinka nestesy6tolla tehdyn kalibrointisuoran kaytté kiin-
teasyottbmenetelmassa vaikuttaa sen tuloksiin. Tulisi tutkia, pystyyko kiintedsydétolle te-
kemaan oman kalibroinnin kayttéen kiinteita standardeja, jolloin kalibroinnin matriisi vas-

taisi paremmin menetelmalla analysoitavia naytteita.

Validoinnin mittausten perusteella mittalaitteen tdsmallisyys on hyva. Oikeellisuuden to-
dettiin olevan rikilla parempi suurissa pitoisuuksissa, kun taas typella oikeellisuus on pa-

rempi pienissa pitoisuuksissa. Eri naytematriiseille lasketut mittausepavarmuudet ovat
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padasiassa hyvaksyttavid, mutta vertailunaytteiden poikkeamat vaikuttivat mittausepa-
varmuuksiin nostavasti. Saantokokeista saatiin padasiassa hyvia tuloksia ja tulosten ver-
tailussa todettiin, etteivat tulokset ero tilastollisesti merkitsevasti 95 %:n luottamustasolla
eri laitteella tai menetelméalla saatuihin tuloksiin. Tulosten eroa ja mittalaitteen tulosten
luotettavuutta voisi tutkia vield lisdd analysoimalla ja vertaamalla useampia naytteita ja

osallistumalla laboratorion valisiin vertailukokeisiin.

Validoinnin tulosten perusteella todettiin, etta nestesyottdomenetelmén typen pienten pi-
toisuuksien standardisuora voidaan ottaa kayttoéon, mutta suurten pitoisuuksien analy-
sointia tulee viela kehittaé. Rikin validointitulosten osalta seké& nestesy6ton pienten pitoi-
suuksien suora etta suurten pitoisuuksien suora voidaan ottaa kayttéon. Validoinnin ko-
keellisen osan jalkeen laitevalmistajalta saatiin kuitenkin tietaa, etta rikin detektorin lam-
pussa on vikaa ja se korjataan seuraavan huollon yhteydessa. Korjauksen jalkeen taytyy
tutkia, onko vika voinut vaikuttaa validoinnissa saatuihin tuloksiin ja voiko menetelméaa
ottaa kayttoon validoinnin tulosten perusteella. Kiintedsyottbmenetelmaa tulee viela tut-

kia ja kehittaa eika validointia saatu sen osalta tehtya.

Validoinnin haasteena oli [6ytaa menetelmalle sopivia vertailunaytteita. Nestesyoton pie-
nille pitoisuuksille ja rikin suurille pitoisuuksille 16ydettiin naytteita, joita voidaan kayttaa
mittausten referensseind. Validoinnin kokeellisen osan jalkeen pienten pitoisuuksien
suoralle saatiin my6s kaupallisesti valmistettu sertifioitu vertailunayte, jota voidaan kayt-
taa referenssina. Kiintedsyottomenetelmén vertailunaytteitd tulee vield tutkia ja yrittéaa
I6ytd& menetelmalle soveltuvia vaihtoehtoja. Etenk&aéan typelle ei ole juurikaan saatavilla
kaupallisesti valmistettuja kiinteita vertailumateriaaleja. Itse valmistettuja kiinteita vertai-
lumateriaaleja voidaan viela kehittda ja myos eri yhdisteista valmistettuja vertailumateri-

aaleja voitaisiin testata.

Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattorin ensisijainen ja laboratoriolle tarkein kayttbkohde on
typen analysointi kiintedsyottomenetelmalla. Validoinnin tulosten perusteella vain nes-
tesy6todn pienten pitoisuuksien suora voidaan ottaa kaytt6on, mika vastaa laboratoriossa
jo olemassa olevia menetelmid. Suurten pitoisuuksien analysointia ja kiinteiden nayttei-
den syottdmenetelméaa tulee kehittaa ja ongelmia ratkoa, jotta laite saadaan sen kaytto-

tarkoituksen mukaiseen kayttoon.
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Lineaarisuuden tulokset
Taulukkoihin 1-4 on koottu standardinaytteiden mittausten tulokset ja niiden keskiarvot,
suoran yhtalon avulla lasketut arvot ja residuaalit. Taulukossa 1 on esitetty typen pienen

suoran tulokset.

Taulukko 1.  Typen pienen suoran (0—100 mg/l) mittaustulokset.

c _ _ _ . Ka Llasketut Resi-'
(ma/l) Rinnakkaisten mittausten pinta-alat (10" 6) (10°6) pinta-alat | duaali
(10"6) (10"6)

0 1,25 1,03 0,80 0,68 0,66 0,88 1,37 -0,48
1 4,01 4,01 4,03 3,96 3,88 3,98 4,58 -0,60
2,5 8,51 8,54 8,59 8,52 8,61 8,55 9,40 -0,84
5 16,89 16,94 16,89 16,85 16,84 16,88 17,43 -0,54
7,5 25,17 25,09 25,03 25,18 24,97 25,09 25,46 -0,37
10 33,20 33,13 33,12 33,03 33,10 33,11 33,49 -0,38
25 81,96 82,09 82,11 82,17 82,03 82,07 81,68 0,39
50 166,60 | 167,53 | 167,22 | 166,50 | 166,66 | 166,90 | 162,00 4,90
75 243,67 243,66 243,74 244,17 243,55 | 243,76 242,32 1,44
100 319,04 | 319,33 | 319,57 | 318,65 | 319,08 | 319,14 | 322,64 -3,50

Taulukossa 2 on esitetty typen ison suoran tulokset.

Taulukko 2. Typen ison suoran (0—1000 mg/l) mittaustulokset.

Lasketut Resi-

¢ Ka pinta-alat | duaali

Rinnakkaisten mittausten pinta-alat (10"6)

VAN
(mg/l) (10%6) | “10n6) | (1076)
0 0,27 0,13 0,22 0,12 0,06 | 016 | 1485 | -14.69
100 | 4659 @ 46,80 = 4690 @ 4697 | 4685 | 46,82 | 4813 | -1,31

250 108,09 107,94 108,30 108,30 108,02 | 108,13 98,05 10,08
500 194,41 194,45 194,19 194,18 194,24 | 194,29 181,25 13,05
750 270,99 270,51 270,95 271,07 269,79 | 270,66 264,45 6,21
1017 342,34 340,77 339,92 338,21 338,56 | 339,96 353,31 -13,35

Taulukossa 3 on esitetty rikin pienen suoran tulokset.
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Taulukko 3.  Rikin pienen suoran (0—1000 mg/l) mittaustulokset.

c ' ' ' _ Ka Llasketut Resi-.
(ma/l) Rinnakkaisten mittausten pinta-alat (10" 6) (10°6) pinta-alat | duaali
(10"6) (106)

0 0,68 0,39 0,37 0,67 0,53 0,56 -0,03
1 2,96 2,82 3,25 2,78 2,99 2,96 2,84 0,12
2,5 5,89 571 6,28 5,82 5,84 5,91 6,26 -0,35
5 11,19 11,63 11,90 11,44 11,32 11,50 11,96 -0,47
7,5 16,70 17,22 17,35 17,20 17,06 17,11 17,66 -0,56
10 22,92 22,54 22,94 22,57 23,09 22,81 23,36 -0,55
25 57,62 57,82 57,66 58,37 58,21 57,94 57,57 0,37
50 117,12 | 116,31 | 116,31 | 116,87 | 116,01 | 116,52 114,57 1,95
75 174,66 | 173,45 | 173,67 | 172,74 | 172,66 | 173,43 171,57 1,86
100 229,11 | 226,24 | 226,81 | 224,58 | 224,48 | 226,24 228,58 -2,34

Taulukossa 4 on esitetty rikin ison suoran tulokset.

Taulukko 4.  Rikin ison suoran (0—1000 mg/l) mittaustulokset.

Kes- Lasketut Resi-

(mC/I) Rinnakkaisten mittausten pinta-alat (10"6) kiarvo | pinta-alat | duaali
9 (1076) | (1076) | (10"6)
0 0,10 -0,05 1,74 0,04 0,04 0,38 0,70 -0,32
100 25,65 25,56 25,53 25,71 25,66 25,62 26,39 -0,77
250 65,06 64,59 64,75 64,52 65,18 64,82 64,93 -0,11

500 130,66 130,67 129,77 130,09 129,92 | 130,22 129,15 1,07
750 196,54 196,32 195,50 195,62 194,12 | 195,62 193,38 2,24
1000 255,50 255,31 255,43 255,27 255,99 | 255,50 257,61 -2,11
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Toteamis- ja maaritysrajojen tulokset

Liite 2
1(2)

Nestesyodton toteamis- ja maaritysrajojen maarittamiseen kaytettyjen naytteiden tulokset

ja niille lasketut rajat on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1.  Nestesy6ton toteamis- ja maaritysrajojen tulokset.
Typpi RikKi
Nayte ksyleeni | pyridiini | pyridiini | pyridiini | ksyleeni DBT DBT DBT
C (mg/l) 0 0,1 0,5 1 0 0,1 0,5 1

0,15 0,37 0,72 1,21 -0,18 -0,24 0,12 0,75

0,13 0,36 0,71 1,22 -0,19 -0,05 0,27 0,62

0,15 0,36 0,71 1,19 -0,01 -0,12 0,16 0,63

0,16 0,33 0,74 1,18 -0,12 -0,17 0,29 0,72

0,12 0,31 0,81 1,18 -0,10 -0,15 0,33 0,75

0,12 0,33 0,70 1,20 -0,06 -0,06 0,33 0,72

0,15 0,32 0,70 1,17 0,04 -0,07 0,32 0,75

0,14 0,35 0,71 1,17 -0,03 -0,07 0,26 0,71

0,12 0,31 0,71 1,17 -0,08 -0,01 0,27 0,64

0,12 0,33 0,68 1,17 -0,30 0,04 0,13 0,69

0,13 0,71 1,14 -0,37 -0,19 0,19 0,77

0,17 0,72 1,15 -0,07 -0,09 0,32 0,76

0,14 -0,17 -0,08 0,10 0,76

0,14 -0,27 -0,18 0,27 1,01

ka 0,14 0,34 0,72 1,18 -0,14 -0,10 0,24 0,73
S 0,02 0,02 0,03 0,02 0,12 0,08 0,08 0,09
LOD 0,05 0,1 0,1 0,1 0,4 0,2 0,2 0,3
LOQ 0,2 0,2 0,3 0,2 1,2 0,8 0,8 0,9

Kiinteasyo6ton tulokset on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2.  Kiintedsyotdn toteamis- ja maaritysrajojen tulokset.

Typpi Rikki
N tyhja blank | parafiini- | palmu- | tyhja blank | parafiini- | palmu-
e | uppi oil Bljy oliy | kuppi oil Bljy Bljy

-0,26 0,29 0,37 3,31 -0,18 0,47 5,89 2,95
-0,26 0,08 0,01 2,99 -0,11 0,45 5,87 2,74
-0,25 0,24 0,00 3,19 -0,14 0,39 571 2,74
-0,24 0,23 -0,02 3,39 -0,27 0,46 5,94 2,82
-0,29 -0,01 0,12 2,88 -0,12 0,45 6,15 2,82
-0,20 -0,02 0,14 2,84 -0,14 0,28 5,85 2,77

-0,30 0,25 -0,04 3,03 -0,12 0,40 5,97 2,76
-0,27 0,42 -0,05 3,07 -0,18 0,36 5,78 2,89
-0,14 -0,05 0,15 2,97 -0,09 0,50 5,82 2,70
-0,29 0,07 -0,04 3,04 -0,18 0,26 5,83 2,74

-0,26 0,70 0,02 2,83 -0,10 0,42 6,10 2,81
-0,27 0,21 0,19 2,97 -0,01 0,28 5,81 2,98

ka -0,25 0,20 0,07 3,04 -0,14 0,39 5,89 2,81
S 0,04 0,21 0,13 0,18 0,06 0,08 0,13 0,09
LOD 0,1 0,6 0,4 0,5 0,2 0,2 0,4 0,3
LOQ 0,4 2,1 13 1,8 0,6 0,8 1.3 0,9
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Nestesy6ton naytteiden tulokset

Nestesydtdn vertailunaytteiden 1-4 ja naytteiden A ja B kaikki mittaustulokset on koottu

taulukkoihin 1-3. Taulukossa 1 on esitetty referenssien mittaustulokset.

Taulukko 1.  Referenssien 1-4 mittausten typpi- ja rikkitulokset.

Typpi (mg/l) Rikki (mg/l)
Pvm Ref. 1 Ref. 2 Ref. 3 Ref. 4 Ref. 1 Ref. 2 Ref. 3 Ref. 4

2.4. 350,01 210,25 55,89 42,81 491,70 205,71 55,61 47,03
2.4, 347,56 209,74 56,00 42,56 490,46 206,01 55,92 47,25
2.4, 349,31 209,34 55,54 42,56 489,60 204,74 55,46 47,64
2.4, 349,94 209,06 55,60 42,48 491,52 208,60 56,24 47,36
2.4, 360,54 200,81 53,21 40,67 497,13 206,69 56,88 47,76
2.4, 346,54 199,34 53,29 40,94 496,73 207,01 57,31 47,89
2.4, 349,18 198,94 52,98 40,89 497,66 204,73 56,76 48,03
2.4. 347,39 197,66 53,12 40,86 497,23 209,25 56,97 47,80
3.4. 328,87 201,98 56,95 44,14 492,21 205,01 57,67 46,89
3.4. 333,54 199,84 57,16 44,10 491,76 205,14 57,64 47,43
3.4. 333,65 199,21 56,90 43,97 486,87 206,48 57,75 47,73
3.4. 332,41 197,73 54,64 41,69 488,22 206,42 56,21 46,64
3.4. 329,23 187,80 54,44 42,12 499,19 206,67 56,38 47,16
3.4. 325,51 187,56 54,31 42,20 499,43 207,40 56,44 47,04
3.4. 324,80 187,48 51,00 38,97 500,41 207,16 56,74 47,38
3.4. 323,34 186,44 50,96 39,02 501,45 206,88 57,25 47,45
3.4. 50,94 38,95 56,81 47,34
6.4. 339,40 199,95 54,37 41,45 492,50 204,74 55,66 47,08
6.4. 336,58 199,90 54,28 41,46 490,04 205,01 56,03 47,17
6.4. 337,98 199,38 54,17 41,54 490,12 205,04 55,81 46,97
6.4. 344,36 200,22 54,38 41,35 491,95 204,58 56,22 47,26
6.4. 345,12 199,29 54,35 41,51 493,62 204,93 56,19 47,53
6.4. 349,29 199,03 54,09 40,72 497,00 205,52 57,60 47,03
6.4. 351,39 198,72 54,00 40,80 497,07 206,18 58,16 47,11
6.4. 340,63 199,02 54,01 40,90 491,51 205,81 58,17 47,19
6.4. 40,83 47,46
6.4. 40,78 47,43
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Taulukkoon 2 on koottu naytteen A (diesel) mittaustulokset.

Taulukko 2.  Naytteen A (diesel) typpi- ja rikkitulokset.
Pvm Typpi (mg/l) | Rikki (mg/l)
1.4. 11,24 4,65
1.4. 11,12 4,57
1.4. 11,05 4,69
1.4. 11,00 4,51
1.4. 10,95 4,61
1.4. 10,96 4,77
1.4. 10,89 4,62
1.4. 10,88 4,71
1.4. 10,82 4,70
1.4, 10,76 4,79
1.4. 10,75 4,74
1.4. 10,69 4,63
1.4. 10,70 4,76
1.4. 10,69 4,87
1.4. 10,65 4,81
3.4. 12,25 4,99
3.4. 12,15 4,83
3.4. 12,21 4,71
3.4. 12,13 4,70
3.4. 12,11 4,84
3.4. 12,08 4,79
3.4. 12,07 4,48
3.4. 12,00 4,74
3.4. 12,00 4,76
3.4. 12,05 4,80
3.4. 12,02 4,78
3.4. 11,93 4,60
3.4. 11,76 4,32
3.4. 11,70 4,36
3.4. 11,86 4,71
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Taulukkoon 3 on koottu naytteen B (pyrolyysi6ljy) mittaustulokset.

Taulukko 3.  Naytteen B (pyrolyysitljy) typpi- ja rikkitulokset.
Pvm Typpi (mg/l) | Rikki (mg/l)
2.4. 198,44 13,99
2.4. 198,55 14,09
2.4. 198,86 14,25
2.4, 198,13 13,99
2.4, 198,06 14,09
2.4, 197,90 14,01
2.4, 196,94 14,00
24. 195,38 14,08
24. 194,47 14,22
2.4. 194,09 14,02
2.4. 193,34 14,09
2.4. 192,73 14,16
2.4. 192,50 14,26
2.4. 192,46 14,29
2.4. 191,98 14,28
3.4. 184,71 14,04
3.4. 184,35 14,10
3.4. 183,84 14,02
3.4. 183,36 14,08
3.4. 182,64 14,18
3.4. 182,74 14,10
3.4. 182,65 14,14
3.4. 181,52 14,15
3.4. 181,43 14,19
3.4. 181,65 14,25
3.4. 181,46 14,20
3.4. 180,92 14,02
3.4. 180,45 14,07
3.4. 179,98 13,93
3.4. 179,44 13,99
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Kiinteasyoton naytteiden tulokset

Liite 4
1(7)

Kiinteasyoton vertailunaytteiden 5—7 ja naytteiden C—F kaikki mittaustulokset on koottu

taulukkoihin 1-7. Keltaisella korostetut tulokset poikkeavat muista tuloksista eika niita

ole otettu mukaan laskuihin. Taulukkoon 1 on koottu referenssin 5 mittaustulokset.

Taulukko 1.

Pvm

Typpi (mg/kg)

Referenssin 5 typen ja rikin mittaustulokset.

Rikki (mg/kg)

8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.
8.5.

11.5.
11.5.
12.5.
12.5.
13.5.
14.5.
14.5.
15.5.
15.5.
18.5.
18.5.
19.5.
19.5.
20.5.
20.5.
25.5.
25.5,
25.5.
25.5.
25.5.
25.5.
25.5.

44,13
44,24
44,04
45,52
44,26
43,92
44,47
44,42
44,22
44,38
44,56
44,19
46,18
46,04
45,66
45,00
45,81
45,67
46,65
45,83
45,50
47,15
45,15
45,79
45,27
45,82
45,21
46,12
45,63
45,64
45,80
45,89
46,05
46,23

54,46
54,85
54,24
55,51
55,12
54,43
55,43
55,42
54,55
55,07
55,18
55,12
54,97
55,08
55,13
55,11
54,67
55,11
55,66
55,44
55,63
55,58
54,79
54,87
55,24
55,58
55,63
55,88
55,52
55,26
56,10
56,05
56,07
56,58
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Taulukkoon 2 on koottu referenssin 6 mittaustulokset.

Taulukko 2.

25.5.
25.5.
25.5.
25.5.
25.5.

Pvm

47,11
46,74
46,61
46,36
46,28

Referenssin 6 typen ja rikin mittaustulokset.

Typpi (mg/kg)

56,17
56,49
56,50
56,64
56,64

Rikki (mg/kg)

18.5.
18.5.
19.5.
19.5.
19.5.
19.5.
19.5.
19.5.
19.5.
19.5.
20.5.
20.5.
20.5.
20.5.
28.5.
28.5.
28.5.
28.5.
28.5.
28.5.
28.5.
28.5.
28.5.
28.5.

48,55
49,53
50,00
50,00
49,57
48,28
47,07
48,25
50,14
49,58
50,20
47,35
48,83
48,65
46,10
49,75
49,21
48,43
49,02
49,51
49,26
50,00
49,34
49,42

341,90
343,95
344,06
343,33
338,93
342,66
341,36
342,28
344,67
341,40
343,25
340,78
344,74
339,11
342,74
345,88
346,39
346,24
347,67
349,82
349,18
347,96
347,29
345,56
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Taulukkoon 3 on koottu referenssin 7 rikin mittaustulokset.

Taulukko 3. Referenssin 7 rikin mittaustulokset.
Pvm Rikki (mg/kg) Pvm Rikki (mg/kg)
20.4. 54,63 5.5. 54,54
20.4. 54,61 5.5. 52,27
21.4. 55,40 5.5. 52,53
21.4. 55,56 6.5. 54,93
21.4. 55,08 6.5. 54,09
21.4. 53,31 6.5. 54,70
21.4. 54,36 7.5. 54,27
21.4. 54,40 7.5. 53,05
22.4, 55,25 8.5. 53,99
22.4, 53,94 11.5. 54,30
22.4. 56,00 12.5. 54,14
22.4, 55,07 12.5. 54,04
22.4, 55,55 14.5. 54,01
22.4, 55,01 15.5. 53,13
22.4, 55,38 15.5. 53,40
22.4, 55,04 18.5. 53,34
22.4, 55,64 18.5. 53,12
22.4, 55,98 19.5. 53,79
22.4, 55,22 19.5. 53,18
22.4, 55,07 20.5. 54,04
24.4, 53,48 20.5. 51,62
24.4., 53,68 25.5. 54,24
24.4, 52,05 25.5. 53,86
27.4. 54,82 25.5. 53,84
27.4. 54,62 25.5. 54,51
27.4. 54,03 25.5. 54,22
27.4. 54,50 25.5. 53,74
28.4. 53,83 25.5. 54,22
28.4. 54,93 25.5. 53,20
29.4. 54,54 25.5. 53,92
29.4. 54,96 25.5. 53,19
29.4. 54,62 25.5. 52,58
29.4. 54,65 25.5. 53,33
30.4. 55,62 28.5. 53,76
30.4. 54,65
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Taulukossa 4 on esitetty naytteen C (kaytetty paistorasva) mittaustulokset.

Naytteen C (kaytetty paistorasva) typpi- ja rikkitulokset.

Taulukko 4.
Pvm Typpi mg/kg | Rikki mg/kg
21.4. 89,77 6,84
21.4. 89,53 6,80
21.4. 89,10 6,72
21.4. 92,57 6,98
21.4. 89,60 6,96
21.4. 91,55 7,00
21.4. 89,98 6,81
21.4. 90,32 6,69
21.4. 90,78 6,93
21.4. 88,30 6,62
21.4. 88,59 6,84
21.4. 89,61 6,91
24.4, 92,46 6,68
24.4, 94,92 6,71
24.4, 93,42 6,97
24.4, 91,08 6,58
24.4. 91,77 6,41
24.4. 98,88 7,46
24.4. 93,09 6,68
24.4. 91,87 6,53
24.4., 91,64 6,54
24.4., 92,12 6,36
24.4. 92,36 6,7
24.4, 92,44 6,67
5.5. 92,12 7,05
5.5. 90,06 6,64
5.5. 91,02 6,69
5.5. 89,42 6,59
5.5. 89,57 6,7
5.5. 89,81 6,78
5.5. 89,66 6,6
5.5. 89,64 6,64
5.5. 89,33 6,58
5.5. 88,88 6,63
5.5. 88,53 6,58
5.5. 89,6 6,6
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Taulukkoon 5 on koottu naytteen D (eldinrasva) mittaustulokset.

Taulukko 5. Naytteen D (elainrasva) typpi- ja rikkitulokset.
Pvm Typpi mg/kg | Rikki mg/kg
21.4. 379,03 73,72
21.4. 387,59 73,15
21.4. 376,13 73,06
21.4. 368,06 74,29
21.4. 369,53 74,26
21.4. 369,03 74,25
21.4. 380,71 73,26
21.4. 370,63 74,34
21.4. 372,01 73,88
21.4. 369,15 74,13
21.4. 373,66 73,61
21.4. 368,13 74,40
27.4. 390,75 73,50
27.4. 387,12 73,59
27.4. 390,43 73,98
27.4. 390,12 73,90
27.4. 389,49 74,17
27.4. 390,48 73,84
27.4. 378,93 75,29
27.4. 382,05 74,42
27.4. 397,65 73,51
27.4. 388,77 73,66
27.4. 396,60 73,05
27.4. 385,81 74,26
6.5. 383,27 73,05
6.5. 388,51 73,10
6.5. 387,01 72,71
6.5. 387,81 73,74
6.5. 383,67 73,58
6.5. 388,70 72,93
6.5. 378,43 74,40
6.5. 393,06 72,22
6.5. 385,80 73,37
6.5. 389,19 72,61
6.5. 383,00 74,11
6.5. 387,67 72,51
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Taulukkoon 6 on koottu naytteen E (elainrasva) mittaustulokset.

Taulukko 6. Naytteen E (eldinrasva) typpi- ja rikkitulokset.
Pvm Typpi mg/kg | Rikki mg/kg
29.4. 42,13 8,76
29.4. 42,63 8,57
29.4. 42,55 8,75
29.4. 42,76 8,87
29.4. 42,34 8,63
29.4. 42,34 8,61
29.4. 42,18 8,83
29.4. 42,30 8,72
29.4. 42,86 8,75
29.4. 42,86 8,64
29.4. 42,30 8,562
29.4. 43,44 8,88
5.5. 41,77 8,35
5.5. 42,01 8,31
5.5. 41,83 8,09
5.5. 43,52 8,36
5.5. 42,38 8,17
5.5. 41,70 8,38
5.5. 42,13 8,47
5.5. 42,55 8,38
5.5. 42,64 8,45
5.5. 42,08 8,00
5.5. 42,32 8,35
5.5. 42,24 8,66
7.5. 43,30 8,44
7.5. 42,84 8,44
7.5. 42,36 8,31
7.5. 42,55 8,39
7.5. 42,38 8,40
7.5. 42,78 8,30
7.5. 42,37 8,27
7.5. 42,02 8,30
7.5. 43,69 8,36
7.5. 42,71 8,40
7.5. 42,34 8,27
7.5. 42,37 8,34
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Taulukkoon 7 on koottu naytteen F (pyrolyysioljy) mittaustulokset.

Taulukko 7. Naytteen F (pyrolyysiéljy) typpi- ja rikkitulokset.
Pvm Typpi mg/kg | Rikki mg/kg
22.4. 350,10 104,60
22.4. 326,61 107,88
22.4. 346,02 105,59
22.4. 348,71 105,78
22.4. 337,45 107,44
22.4. 339,25 106,57
22.4. 344,74 105,81
22.4. 342,24 105,32
22.4. 348,14 105,71
22.4. 337,16 107,14
22.4. 336,14 106,31
22.4. 336,81 107,57
28.4. 361,73 108,72
28.4. 361,02 107,75
28.4. 363,10 107,57
28.4. 364,97 109,29
28.4. 340,01 110,66
28.4. 367,73 108,64
28.4. 361,42 109,15
28.4. 362,44 110,15
28.4. 354,41 109,96
28.4. 355,07 111,74
28.4. 365,66 109,92
28.4. 357,93 110,21
6.5. 352,03 109,56
6.5. 346,96 109,42
6.5. 352,52 109,42
6.5. 348,12 108,72
6.5. 355,47 109,22
6.5. 352,57 109,79
6.5. 356,20 108,76
6.5. 354,29 110,13
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MUKit-raportit

Liite 5
1(5)

MUKit-tietokoneohjelmalla laskettiin eri naytematriiseille laajennetut mittausepavarmuu-

det (U) 95 %:n luottamustasolla. Raportit on koottu kuviin 1-5.

Kuva 1. Dieselin (ndyte A) MUKkit-raportit.

5.11.2020

Summary of the method’'s measurement uncertainties

Method information
Method name Nestesy6tté S 0-100 mg/|

Sample Type .
(Matrix) Diesel
Analysis
?K:acll%ir Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori
etc.)
Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels
Concentration :re'thin-l:::li’bility u Bias u sc&':‘l;::d Expand?d
range (mg/l) Dato (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control ;ample Seef:et:g?ge
0-100 o o 280 | material / | 1999 | 11,35 % 23 %
sarnple Yo Control %
replicates Sample
5.11.2020

Summary of the method's measurement uncertainties

Method information
Method name Nestesy6tté 0-100 mg/l.

Sample Type ’
(Matrix) Diesel
Analysis
Principle Z e FER DT ;
(Analyzer Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori
etc.)
Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels
Concentration | Within-lab | Bias u o Expanded
range (mg/l) o i (Rw) | Data (bias) S uncertainty
Data uncertainty
Control sample ::eefl;t:zsge
0-100 anid roctse +20 | material / [ #7% | 6,33 % 13 %
sample Yo Control Yo
replicates Sample
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Kuva 2. Nestemaisen pyrolyysiéljyn (nayte B) MUkit-raportit.

5.11.2020
Summary of the method’'s measurement uncertainties

Method information

Method name Nestesy6tté N 0-1000 mg/I
Sample Type

(Matrix) Pyrolyysiéljy
Analysis
Principle ; e B
(Analyzer Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori
etc.)
Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels
Concentration ‘:‘nmn-:::?biﬁty u Bias u sct‘::::::d Expanded
range (mg/l) D:Ftal - (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control sample ::eef:atriZEge
0-1000 A routme 342 | haterial / | 26 | 5,74 % 12 %
sample % Conitrol %
replicates Sample
5.11.2020

Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name Nestesyo6tté S 0-100 mg/I
Sample Type

(Matrix) Pyrolyysioljy
Analysis
?lr\lr?;;eizr Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori
etc.)
Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels
Concentration xnhin-l:::.i’bility u Bias u :&'::::d Expanded
range (mg/l) ks (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control sample S&ﬁ:ﬁge
0-100 z:igf;”t'"e 92 | material / | 12 | 12,41 % 25 %
replicates Comte
Sample

metropolia.fi ﬂfMetropolia



Kuva 3. Kaytetyn paistorasvan (ndyte C) MUKit-raporttit.

5.11.2020

Liite 5
3(5)

Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name Kiintedsy6tté S 0-100 mg/kg

?ﬁamteilf)Type Kaytetty paistorasva
Analysis
Z&':;I'%Zr Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori
etc.)
Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels
Concentration | Within-lab 2 Combined
e u Bias u Expanded
;:'Sn?/ekg) ::{);oducuhllty (Rw) | Data (bias) ::::ndal r:|ty uncertainty
Control ;ample feef;t:(ﬁ;ge
0-100 ?:;;I‘;“t'"e 25 | material / | %% | 8,71 % 18 %
replicates Satl
Sample
5.11.2020

Summary of the method’'s measurement uncertainties

Method information

Method name Kiintedsy6tté N 0-100 mg/kg

Sample Type
(Matrix)

Analysis

Principle
(Analyzer

etc.)

Kaytetty paistorasva

Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration | Within-lab i Bias o Combined Bionadad
range Reproducibility g standard g
(mg/kg) Data (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control sample ::eef':r':ige
0-100 :gg]gl‘;”t'"e §;37 material / 01/:)'07 10,35 % 21 %
replicates i
Sample
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Kuva 4. Eldinrasvan (naytteet D ja E) MUKkit-raportit.

5.11.2020
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name Kiintedsyo6tté S 0-100 mg/kg

Sample Type
(Matrix)

Analysis
Principle
(Analyzer
etc.)

Eldinrasva

Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration | Within-lab = Bias . Combined Extonded
range Reproducibility (Rw) | pata (bias) standard ung tainty
(mg/kg) Data uncertainty
Control sample S:?::Zﬁ:e
0-100 s ine 193 | material / | 832 [ 8,54 % 18 %
sample % %
: Control
replicates Sample
Control sample rc;retrlzre,ge
0-100 o vk 235 | material / | 832 | 8,65 % 18 %
sample Yo %
: Control
replicates Sample
5.11.2020

Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name Kiintedsy6tté N 0-100 mg/kg
Sample Type

(Matrix) Eldinrasva
Analysis
Principle ; & g s .
(Analyzer Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori
etc.)
Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels
Concentration | Within-lab Combined
u Bias u Expanded
range Reproducibility standard
(ma/kg) Data (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control gample S;'::Zige
0-100 ana toxiteie 2:25 | material / | 1997 | 10,32 % 21 %
sample % Control %
replicates Sample
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Kuva 5. Kiintean pyrolyysiéljyn (nayte F) MUKit-raportti.

5.11.2020

Liite 5
5(5)

Summary of the method's measurement uncertainties

Method information
Method name Kiintedsy6tté S 0-1000 mg/kg

Sample Type
(Matrix)

Analysis

Principle
(Analyzer

etc.)

Pyrolyysiéljy

Kokonaistyppi- ja rikkianalysaattori

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration | Within-lab i Bias . Combined Expanded
range Reproducibility - standard e
(mg/kg) Dats (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control sample ::eefg:ﬁge
0-1000 e 125 | material / | 253 | 3,75 % 8 %
sample % %
d Control
replicates
Sample
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Nestesy6tdon saantokokeet

Liite 6
1(2)

Nestesydton saantokoendaytteiden tuloksista laskettiin kullekin naytteelle saannot. Tau-

lukkoon 1 on koottu naytteen A saantokokeiden tulokset.

Taulukko 1.  Naytteen A saantokokeiden tulokset ja lasketut saantoprosentit (%R).
IL!SayS* su- Typpi Typpi, | Rikki mitattu RiKKi,
uissatypen mitattu %R (ma/l) %R
lisdys (mg/l) (mg/l)

1 12,71 135,2 5,62 97,2
1 12,57 121,5 5,60 95,2
1 12,60 124,4 5,60 95,2
1 12,56 120,5 5,60 95,2
1 12,63 127,4 5,43 78,2
1 12,47 111,7 5,47 82,2
1 12,42 106,7 5,55 90,2
1 12,41 105,8 5,46 81,2
1 12,49 113,6 5,61 96,2
1 12,41 105,8 5,58 93,2
1 12,59 123,5 5,61 96,2
1 12,48 112,6 5,57 92,2
2 13,97 135,2 6,32 86,0
2 13,94 133,7 6,64 102,0
2 13,93 133,2 6,38 89,0
2 13,90 131,8 6,53 96,5
2 13,94 133,7 6,54 97,0
2 13,92 1327 6,44 92,0
2 13,92 1327 6,57 98,5
2 13,85 129,3 6,42 91,0
2 13,96 134,7 6,37 88,5
2 13,94 133,7 6,45 92,5
2 13,88 130,8 6,39 89,5
2 13,82 127,8 6,45 92,5
5(5,1) 16,77 115,9 9,13 93,4
5(5,1) 16,83 117,1 9,37 98,2
5(5,1) 16,78 116,1 9,47 100,2
5(5,1) 16,75 115,5 9,44 99,6
5(5,1) 16,69 114,3 9,31 97,0
5(5,1) 16,74 115,3 9,30 96,8
5(5,1) 16,69 114,3 9,27 96,2
5(5,1) 16,64 113,3 9,32 97,2
5(5,1) 16,79 116,3 9,43 99,4
5(5,1) 16,74 115,3 9,37 98,2
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5 (5,1)

16,64

113,3

9,40

98,8

5(5,1)

16,64

113,3

9,41

99,0

Taulukkoon 2 on koottu naytteen B saantokokeiden tulokset.

Taulukko 2. Naytteen B saantokokeiden tulokset ja niille lasketut saantoprosentit (%R).
Lisays Typpi mitattu Typpi, Rikki mitattu Rikki,
(mgll) (mg/l) %R (mg/l) %R

1 190,93 391,9 14,55 58,2
1 189,95 295,6 14,69 72,2
1 189,56 257,2 14,76 79,2
1 189,89 289,7 14,93 96,2
1 189,59 260,2 15,13 116,2
1 190,18 318,2 14,82 85,2
1 189,78 278,9 14,83 86,2
1 189,04 206,1 14,98 101,2
1 189,57 258,2 14,71 74,2
1 189,25 226,7 15,04 107,2
1 189,12 214,0 14,77 80,2
1 188,64 166,8 14,80 83,2
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Kiinteasyoton saantokokeet

Liite 7
1(2)

Kiinteasy6ton saantokoenaytteiden saantoprosentit laskettiin kaavalla:

%R = 122 % 100 %

C3

jossa Ci on lisdyksen sisadltavan naytteen mitattu pitoisuus, C, on ndytteen alkuperainen

pitoisuus ja Cz on tunnetun lisdyksen pitoisuus. C; ja Cs laskettiin kertomalla alkuperais-

ten naytteiden pitoisuus laimennuskertoimella, joka laskettiin punnitustuloksista. Nayt-

teen C saantokokeiden tulokset on koottu taulukkoon 1.

Taulukko 1. Naytteen C saantoprosentit (%R) laskettiin naytteen pitoisuuden (Cz), lisdayksen
pitoisuuden (Cs) ja mitatun pitoisuuden (C1) avulla.
Typpi RikKi
C: Cs Ci %R C: Cs Ci %R
(mg/kg) | (mg/kg) = (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
20,8 2,2 23,81 135,8 4,1 5,6 10,61 115,1
21,3 2,2 23,97 120,9 4,3 55 10,39 112,1
19,5 2,4 22,29 118,6 3,9 6,0 10,55 112,0
19,1 2,4 22,01 118,7 3,8 6,0 10,80 115,6
17,0 2,6 20,28 124,0 3,4 6,6 10,49 107,7
22,3 2,1 24,19 89,5 45 5,2 10,95 124,6
21,8 2,1 24,49 124,2 4.4 5,3 10,51 115,2
18,6 2,5 21,80 131,1 3,7 6,2 10,57 110,9
23,3 2,0 25,74 124,6 4,6 5,0 10,45 116,9
22,2 2,1 24,65 115,4 4,4 5,2 10,35 112,9
22,5 55 28,88 115,0 4,5 9,1 15,36 119,9
20,5 6,1 27,73 118,0 4,1 10,0 15,38 113,3
22,9 54 28,88 110,3 4,6 8,9 15,71 125,3
22,8 55 28,96 112,4 4,6 8,9 15,21 119,5
21,2 59 27,28 102,7 4,2 9,7 15,46 116,3
20,2 6,2 27,54 118,5 4,0 10,1 15,48 113,2
21,7 5,8 28,06 109,8 4,3 9,4 16,01 124,0
21,9 5,7 28,34 112,8 4.4 9,3 15,58 120,0
19,2 6,5 26,67 115,6 3,8 10,6 15,90 114,2
23,2 53 28,97 107,4 4,6 8,7 15,29 122,0
22,7 9,4 32,32 102,8 45 13,4 20,84 122,2
20,7 10,3 32,69 116,5 4,1 14,7 21,03 114,8
23,8 8,8 33,37 108,5 4,7 12,6 19,09 113,6
18,1 11,5 30,92 111,2 3,6 16,5 21,90 111,1
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Taulukkoon 2 on koottu naytteen E saantokokeiden tulokset.

16,3
18,9
20,6
20,2
18,6
22,4

12,4
11,2
10,4
10,5
11,3
9,5

30,30
31,29
31,77
32,21
31,23
31,88

113,2
111,3
108,1
113,9
111,8
99,7

3,2
3,8
4,1
4,0
3,7
4,5

17,7
16,0
14,8
15,0
16,1
13,5

23,08
21,74
21,54
20,76
21,67
21,44

Liite 7
2(2)

112,12
112,7
117,9
111,3
111,4
125,3

Taulukko 2. Naytteen E saantoprosentit (%R) laskettiin naytteen pitoisuuden (C2), lisdyksen
pitoisuuden (Cs) ja mitatun pitoisuuden (C1) avulla.
Typpi RikKi
C> Cs C1 %R C. Cs Ci %R
(mg/kg) = (mg/kg) = (mg/kg) (mg/kg) |« (mg/kg) = (mg/kg)
48,1 2,1 50,51 115,5 3,6 5,2 9,75 120,0
45,1 2,2 50,50 2434 3,3 55 9,47 111,0
47,7 2,1 50,71 143,4 3,5 5,2 9,81 120,6
46,3 2,2 49,12 128,9 3,4 54 9,40 111,1
40,2 2,5 44,20 164,8 3,0 6,1 9,44 105,6
46,5 2,1 48,90 111,3 3,4 5,4 9,61 115,2
47,2 2,1 50,96 178,6 3,5 53 9,20 108,3
42,8 2,3 46,84 175,4 3,2 5,8 9,63 111,3
39,7 2,5 44,78 206,0 2,9 6,2 9,98 113,9
48,3 2,1 51,37 151,4 3,6 51 9,80 121,1
42,0 6,3 49,62 120,1 3,1 10,4 15,28 117,6
46,8 5,7 53,59 118,3 3,5 9,3 14,55 118,9
46,9 5,7 53,60 117,0 3,5 9,3 14,07 113,9
46,4 5,8 54,23 135,9 3,4 9,4 14,13 113,5
40,3 6,6 48,28 121,9 3,0 10,7 15,30 114,9
48,6 55 54,32 104,5 3,6 9,0 14,01 116,3
43,7 6,1 51,25 123,6 3,2 10,0 14,47 112,4
48,4 55 54,02 102,6 3,6 9,0 14,07 116,6
46,1 5,8 52,74 114,1 3,4 9,5 14,57 117,7
49,1 5,4 55,03 110,1 3,6 8,9 14,33 120,9
47,3 9,6 59,34 125,2 3,5 13,7 20,17 121,5
49,7 9,1 61,37 128,4 3,7 13,0 18,70 115,9
454 10,0 57,92 124,6 3,4 14,3 20,59 120,3
48,3 9,4 57,87 102,3 3,6 13,4 19,86 121,4
47,0 9,7 57,43 107,6 3,5 13,8 19,84 118,4
41,1 11,0 54,55 122,2 3,0 15,7 20,68 112,5
47,7 9,5 60,43 133,9 3,5 13,6 20,15 122,2
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Naytteiden vertailu

Liite 8
1()

Kiinteasyottomenetelmalla analysoitiin naytteita, joiden typpi- ja rikkipitoisuuksia verrat-

tiin eri laitteella tai menetelmalla saatuihin tuloksiin

Typpi Rikki

Vanha | Uusi Uusi
Pvm Nayte laite, laite, mlzr/ig Ero % rr>1<gRlllig laite, mli;rlok Ero %

mg/kg | mg/kg mg/kg
9.4. Nayte 1 740 711 28,7 3,9 630 599 30,9 49
9.4. Nayte 2 62 67 4,9 7,9
14.4. Nayte 3 96 118 21,8 22,7 91 40 51,2 56,3
14.4. Nayte 4 720 677 43,3 6 1667 1336 | 331,4 19,9
14.4. Nayte 5 170 196 25,7 15,1
14.4. Nayte 6 310 318 8,2 2,6
14.4. Nayte 7 41 43 1,7 4,2
14.4. Nayte 8 20 23 34 17,1 13 12 0,7 54
15.4. Nayte 9 900 876 24 2,7
15.4. | Nayte 10 910 894 15,7 1,7
15.4. | Nayte 11 760 682 78,3 10,3
15.4. | Nayte 12 740 750 9,9 1,3 630 652 21,7 3,4
15.4. | Nayte 13 130 113 16,6 12,8
30.4. | Nayte 14 350 372 22,1 6,3 28 28 0,3 1,1
30.4. | Nayte 15 50 71 21,3 42,7 15 15 0,4 2,6
30.4. | Nayte 16 130 167 37,3 28,7 234 218 15,8 6,7
30.4. | Nayte 17 280 324 43,9 15,7 502 469 33,4 6,6
30.4. | Nayte 18 50 68 17,6 35,2 12 14 2,4 20,2
30.4. | Nayte 19 48 69 20,9 43,6 19 18 1,2 6,1
30.4. | Nayte 20 830 663 167,2 20,2 733 709 24,3 3,3
30.4. | Nayte 21 1,8 3 1,2 64,4 <5 3
11.5. | Nayte 22 780 727 53 6,8 353 290 63,5 18
11.5. | Nayte 23 247 351 104,1 42,1
11.5. | Nayte 24 51 65 13,6 26,6
14.5. | Nayte 25 398 423 25,2 6,3
14.5. | Nayte 26 91 121 30,4 33,5
14.5. | Nayte 27 306 351 45 14,7
19.5. | Nayte 28 26 35 8,6 33,2
19.5. | Nayte 29 19 24 54 28,6
19.5. | Nayte 30 17 20 3,2 19,1
19.5. | Nayte 31 19 62 42,6 224,1
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