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Useimmat polttoaineet sisaltavat rikkia. Polttoprosesseissa vapautuvat rikin oksidit —
rikkidioksidi ja rikkitrioksidi — ovat haitallisia sekd ymparistélle ettéa ihmisen tervey-
delle. Ne aiheuttavat metsien haviamista, vesien happamoitumista seké happo-
sateita. Lisaksi ne vaikuttavat ihmisen terveyteen aiheuttaen muun muassa yskaa,
ihon ja silmien kirvelya seka suurina pitoisuuksina hengitysvaikeuksia.

Opinnaytety6 toteutettiin suomalaisessa polttoaineanalytiikan laboratoriossa. Labora-
torio tuottaa kiinteiden polttoaineiden asiantuntija-, analytiikka- ja naytteenottopalve-
luja.

Opinnaytetyon tavoitteena oli ottaa kayttoon Leco S832 -rikkianalysaattori seké tes-
tata kaytdssa olevan standardimenetelméan soveltuvuus rikin maaritykseen kiinteista
polttoaineista kyseisella laitteella. Laitteelle luotiin myds yhtion sisdinen laitekohtai-
nen laitekirja ja menetelméaohje.

Validointitydhon kuului validointisuunnitelman laatiminen seka validoinnin suoritus la-
boratoriossa. Validointi suoritettiin vuoden 2021 syksyn aikana, jolloin validointiin va-
littuja naytteita ajettiin rikkianalysaattorilla validointisuunnitelman mukaisesti. Vali-
dointinaytteiksi valittiin laboratorion kaytetyimpia matriisityyppeja (kivihiili, turve ja
kierratys- ja biopolttoaine), joita rikkianalysaattorilla analysoidaan.

Validoinnin tuloksena voidaan todeta, ettd analysointimetodi soveltuu kivihiilen ja tur-
peen rikin analysoimiselle. Bio- ja kierratyspolttoaineiden osalta validointia tulee jat-
kaa. Menetelmaan tulee tehdéd muutoksia ainakin kierratyspolttoaineiden analysoi-
mista varten, silla tulokset olivat systemaattisesti joko lilan korkeita tai matalia.
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Most fuels contain sulfur. Sulfur oxides released during combustion processes — sul-
fur dioxide and sulfur trioxide — are harmful to both the environment and human
health. They cause deforestation, acidifications of waters and acid rain. In addition,
they affect human health, causing coughing, stinging of the skin and eyes, and in
high concentrations, difficulty breathing.

The thesis work was carried out in finnish fuel analysis laboratory. The laboratory
provides expert, analytical and sampling services for solid fuels.

The aim of the thesis work was to commission a new Leco S832 sulfur analyzer and
to test the suitability of the existing standard and method for the determination of sul-
fur in solid fuels with this device. The company’s internal device-specific manual and
method manual were also created for the said device.

The validation work included the preparation of a validation plan, a review of the the-
oretical research work and the performance of validation in the laboratory. The vali-
dation was performed during the fall of 2021, when the samples selected for valida-
tion were run on sulfur analyzer according to the validation plan. The most used ma-
trix types in the laboratory (coal, peat and recycled and biofuel) were selected as vali-
dation samples and analyzed with a sulfur analyzer.

As a result of the validation, it can be stated that the analysis method is suitable for
the analysis of coal, peat and biofuel sulfur. For recycled fuel, validation should be
continued. Changes should be made to the method, at least for the analysis of recy-
cled fuels, as the results were systematically either too high or too low.

Keywords: validation, sulfur dioxide, sulfur trioxide, fuel
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1 Johdanto

Opinnaytetyo toteutettiin suomalaisessa polttoaineanalytiikan laboratoriossa.
Laboratorio on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaboratorio,
joka tuottaa kiinteiden polttoaineiden asiantuntija-, analytiikka- ja naytteenotto-
palveluja. Laboratorio tekee my6s voimalaitosten prosessianalytiikkaa.

Opinnaytetyossa suoritettiin rikkianalysaattorin kayttéonotto seka standardime-
netelman testaus. Testaus suoritettiin standardin ASTM D4239 - Standard Test
Method for Sulfur in the Analysis Sample of Coal and Coke Using High-Temper-
ature Tube Furnace Combustion - mukaisesti kayttden metodia A (1350 celsi-
usastetta). Laitteelle suoritettiin yhtion ohjeistuksen mukaisesti validointi seka

luotiin yhtion sisainen laitekohtainen laitekirja ja menetelmaohje.

Validoinnin tavoitteena oli rikkipitoisuuden maarittamiseen polttoaineista kaytet-
tava Leco S832 -rikkianalysaattorin kayttbonotto, standardimenetelman testaus

seka validointi kiinteille polttoaineille.



2 Rikki polttoaineissa

Lahes kaikki polttoaineet sisaltavat rikkia, yleensa 0-5 prosenttia. Polttoaineen
rikki vapautuu rikin oksideina polttoprosesseissa. Rikki voi olla polttoaineissa
seka orgaanisesti sidottuna ettéa epaorgaanisina yhdisteina. [1, s. 344.] Poltossa
suurin osa rikista vapautuu polttotilaan. Polttoaineen rikista pieni osa voi sitou-
tua tuhkan alkali- ja maa-alkalimetalleihin, mutta suurin osa paatyy ilmakehaan
rikin oksideina, ellei voimalaitoksessa ole erillista rikinpoistolaitetta. Valtaosa ri-
kin oksideista on rikkidioksidia ja rikkitrioksidia on tavallisesti noin muutama pro-
sentti. [1, s. 345.]

Puupolttoaineilla on suhteellisen pienet alkalimetallipitoisuudet. Haihtuvien kom-
ponenttien suuri maara puupolttoaineissa yhdistettyna alhaiseen rikkipitoisuu-
teen voivat aiheuttaa kloorin ja alkalimetallien vapautumisen suhteellisen hel-
posti. Alkalimetallit saattavat kerrostua lammaonsiirtopinnoille muodostaessaan
klorideja, joka edesauttaa kuumakorroosion syntya. Kloridiyhdisteita yhdista-
malla rikkipitoiseen polttoaineeseen seospoltolla voidaan valttaa tulistinpintojen
likaantuminen. Talloin alkalit muodostavat sulfaatteja, jotka ovat korroosion kan-

nalta klorideja haitattomampia. [2.]

Kierratyspolttoaineiden palava aines voidaan jakaa fossiiliseen osaan ja bio-
massaosaan. Fossiilinen osa koostuu lahinna erilaisista muoveista ja pienessa
maarin kumista ja tekstiileistéa. Biomassaosa on p&aéosin puuta ja puusta valmis-
tettua kartonkia ja paperia. Lisdksi biomassaosa voi sisdltaa kasvi- ja eléainperai-
sid kuituja seka elintarvikeperaista biomassaa. Kierratyspolttoaineen osuus on

yleensa 10-20 prosenttia polttoaineiden energiasisallosta. [3.]



Kun kattilassa poltetaan kierratyspolttoaineiden lisaksi kuorta ja puuta, Kierra-
tyspolttoaineen kloori seka paapolttoaineen rikki reagoivat puun ja kuoren tuh-
kan alkalimetallien kanssa. Ensisijaisesti alkalimetallit sulfatoituvat riippuen polt-
toaineiden massasuhteista (S/Cl > 4). Talloin kloori vapautuu savukaasuun paa-
osin kloorivetyna (HCI). Jos biomassaosuudet kasvavat (S/Cl < 4), muodostuu

KCl-suolaa, mika lisaa tuhkan korroosioriskia ja likaavuutta. [3.]

Turve ja kivihiili ovat rikkipitoisia polttoaineita. Yleensa 50—-80 prosenttia kivihii-
len rikista on epaorgaanisina yhdisteina. Valtaosa naista on pyriittia (FeS2) ja
loppu on yleensa sulfaatteja, mutta niiden maara on yleensa merkityksetoén. Or-
gaanisesti sitoutuneesta rikista tavallisesti yli puolet on aromaattisia. [1.] Kivihii-
len ja turpeen tuhkan reaktiivisen kalsiumin ja alkalimetallien pitoisuudet ovat
yleensa alhaisia. Paapolttoaineen rikin vuoksi alkalimetallit sulfatoituvat ensisi-
jaisesti, jolloin kloori vapautuu savukaasuun HCI:na. Kierratyspolttoainetta pol-
tettaessa kivihiilen ja turpeen kanssa HCI-paastot voivat rajoittaa kierratyspoltto-

aineen maksimiosuutta. [3.]



3 Rikin oksidit

Rikin oksidit, rikkidioksidi (SO2) ja rikkitrioksidi (SO3), ovat haitallisia sek& ihmis-
ten terveydelle ettéd ymparistdlle. Suurin osa poltossa vapautuvista rikin oksi-
deista on rikkidioksidia. Rikkidioksidi hapettuu rikkitrioksidiksi ilmakehassa. Mi-
kali voimalaitosten savukaasuissa esiintyy rikkitrioksidia, voimalaitosten lahei-
syydessa voi esiintya suuria haittoja, kuten korroosiota. Jos paastot olisivat yk-
sinomaan rikkidioksidia, haitat eivat olisi yhta suuria. Muiden ilmansaasteiden
tavoin rikin oksidit kulkeutuvat kauas paastolahteestaan. Ymparistovaikutukset
aiheuttavat erityisen ongelman laajalla alueella eiké yksin paikallinen paastojen

vahentaminen poista rikin oksidien aiheuttamia haittoja. [1, s. 343—-344.]

Rikkidioksidi on ensimmainen kemiallinen yhdiste, jonka paastoja on yleisesti
rajoitettu voimalaitoksissa. 21 teollisuusmaata sitoutui vuonna 1985 véahenta-
maan rikin oksidien paastoja 30 prosentilla vuosina 1980-1993. Monet maat
ovat myohemmin paattaneet rajoittaa paastoja tatakin enemman. Yhtena konk-
reettisena esimerkkina toimii Tanska, joka on ottanut kayttdon vuonna 1996 rik-
kiveron. [1, s. 344.]

Kohonneet rikkipitoisuudet voivat aiheuttaa esimerkiksi hengityselinten sairauk-
sia. Terveydelle haitalliset vaikutukset korostuvat merkittavasti, kun hiukkaspi-

toisuudet ovat suuria. [1, s. 344.]

3.1 RIikin vapautuminen polttoaineesta

Polttoaineen sisaltama rikki muuttuu I&hes 100 prosenttisesti rikin oksideiksi. Ri-
kin oksidit (SO, SOz, SO3) syntyvéat, kun epapuhtautena oleva polttoaineen rikki
yhtyy palamistapahtumassa happeen. Rikille oksidit ovat termodynaamisesti
edullisin muoto palamisreaktion kinetiikan vuoksi. Kaytanndéssa moottorien pa-
kokaasuista ei ole mahdollista poistaa rikkia ja sen oksideita. Polttoaineen rikin

vahentaminen on ainoa tapa vahentaa rikkipaastoja. [4.]
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Polttoaineen rikin vapautuminen poltossa riippuu paljon siité, mika rikkiyhdiste
on kyseessa. Polttoaineesta voi vapautua pyriittia eli rautadisulfidia (FeSz2), josta
kuumennettaessa irtoaa ensin ensimmainen rikkiatomi, jolloin muodostuu
rauta(ll)sulfidia (FeS). Vapautuminen on nopeaa ja taydellista jo alhaisissa lam-
potiloissa. Toisen rikkiatomin irtoaminen on hitaampaa. Vedyn on oletettu ole-
van tarkeéa reaktiossa, jolloin se muodostaa vapautuneen rikin kanssa rikkivetya
(Hz2S). Toisen rikin vapautuminen pyriitistd on todettu olevan nopeampaa, mikali

reaktiossa on mukana happea. [1, s. 346.]

Rikki vapautuu kuumennettaessa orgaanisista alifaattisista rikkiyhdisteista, ku-
ten tioleista, sulfideista ja disulfideista, suhteellisen helposti muiden pyrolysoitu-
vien komponenttien kanssa. Rikin vapautuminen stabiileista aromaattisista yh-

disteistd, kuten tiofeeneista, vaatii jo korkeampia lampdtiloja. [1, s. 346.]

Rikkiyhdisteiden on todettu pilkkoutuvan pieniksi molekyyleiksi kuten rikkive-
dyksi (H2S) ja karbonyylisulfidiksi (COS), jotka hapettuvat polttotilassa nopeasti
rikkidioksidiksi. Rikkiyhdisteiden ja OH-radikaalien valisten kaksimolekyylisten
reaktioiden uskotaan olevan tarkeita tasséa hapetusketjussa, jossa rikkimonok-

sidi on vélituote. [1, s. 346.]

polttoaineen S > SO - SO2

3.2 Rikkidioksidi

Rikkidioksidi on varitdn, pistavan hajuinen, arsyttava ja syovyttava kaasu. Rikki-
dioksidia syntyy fossiilisten polttoaineiden kaytdn seka rikkipitoisten malmien
sulattamisen yhteydessa. [5.] Veteen yhdistettyna rikkidioksidi muodostaa rikki-
happoa ja happamia sateita. Happamilla sateilla puolestaan on syovyttavia vai-
kutuksia. Lisaksi ne vaikuttavat metsien haviamiseen ja happamoittavat vesis-

tja. [6.]
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Rikkidioksidi aiheuttaa maaperan happamoitumista ja oireita hengitysteissa. Ko-
konaispaastaoista tieliikenteen rikkidioksidipaastéjen osuus on vain noin 2 pro-
senttia, joten sen osuus kokonaisrikkidioksidipaastoissa ei ole merkittava. Ku-
ten muut liikennepadastot, rikkidioksidit vapautuvat hengitysilmaan l&hell&a ihmis-
ten hengityskorkeutta. Siksi taajamailman epépuhtauspitoisuuksissa rikkidioksi-
din merkitys on suuri verrattuna muiden suorien paastéjen osuuksiin. Vaikka

paastoja on vahennetty, rikkidioksidien osuus pysynyt ennallaan. [4.]

Selluloosateollisuus on rikkidioksidin paaasiallinen kayttajaryhma. Rikkidioksidia
kaytetaan myos sulfiittikeittohapon valmistuksessa. Rikkidioksidia kaytetaan
myos rikkihapon valmistukseen. Elintarviketeollisuudessa rikkidioksidia kayte-
téaan jonkin verran sailéntaan ja jatevesilaitoksissa veden desinfiointiin. Myds

sokeri- ja tarkkelysteollisuuden tuotannossa kaytetaan rikkidioksidia. [7.]

3.3 Rikkitrioksidi

Osa poltossa muodostuneesta rikkidioksidista reagoi edelleen rikkitrioksidiksi.
Polttoaineen rikistd muodostunutta rikkitrioksidia on kuitenkin enintd&dn muu-
tama prosentti. Matalissa lampotiloissa rikkitrioksidi voi aiheuttaa korroosiota,
joten silla on kattilan kayton kannalta merkitysta rikkidioksidia enemman. Tasta
syysta trikkitrioksidipitoisuudet halutaan pitaa alhaisina. Ymparistovaikutuksilta

rikkidioksidi ja rikkitrioksidi ovat kuitenkin samanarvoiset. [1, s. 346—347.]

Rikkitrioksidia muodostuu kahden eri mekanismin mukaisesti riippuen lampétila-
olosuhteista. Matalissa lampadtiloissa (500—800 celsiusastetta) rikkitrioksidia
muodostuu katalyyttisen mekanismin mukaisesti ja korkeissa lampdtiloissa (>
1100 celsiusastetta) termisen mekanismin mukaisesti. Korkeissa lampdatiloissa
rikkitrioksidilla on alhainen tasapainopitoisuus, kun taas matalissa lampadtiloissa

tasapainopitoisuus kasvaa. [1, s. 347.]
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Tulistinvydhykkeelld, jossa lampdétila on reaktiolle optimaalinen, rikkitrioksidia
muodostuu katalyyttisen mekanismin mukaisesti. Tulistinputket toimivat tassa
reaktiossa katalyytteind. Matalammissa lampétiloissa rikkitrioksidia ei synny
merkittavia maaria, silla reaktionopeus on liian hidas. [1, s. 347.]

Termisen mekanismin mukaisesti rikkitrioksidia muodostuu polttokammion kor-
keissa lampdtiloissa. Reaktiossa rikkitrioksidipitoisuus kuitenkin ylittaa tasapai-
noarvon, joka johtuu radikaalien esiintymisesta. Tasapainopitoisuuden ylitys on
kuitenkin vain hetkellista. Rikkitrioksidipitoisuus laskee huomattavasti savukaa-
sujen jaahtyessa ja alemmissa lampdtiloissa pitoisuus on jo tasapainoarvoa al-
haisempi. [1, s. 348.]

Katalyyttisen reaktion seurauksena rikkitrioksidipitoisuus kasvaa tulistinvydhyk-
keelld. Pitoisuus jaa talle tasolle, kunnes saavutaan lampdtila-alueelle, jossa rik-
kitrioksidi muodostaa rikkihappoa. Kaasumaista rikkihappoa muodostuu, kun

rikkitrioksidi reagoi veden kanssa alhaisissa lampotiloissa

SOz + H20 2H2S04

Mikali rikkihappo tiivistyy vesi-rikkihapposeokseksi metallipinnoille, se voi ai-
heuttaa korroosiota lampdtilan alittaessa seoksen kastepisteen. Savukaasujen
happokastepiste on riippuvainen rikkitrioksidin ja veden osapaineista. Korroo-
sion valttamiseksi tulee varmistaa, ettei kattilassa ole pintoja, joiden l[ampdtila
alittaa kastepisteen. Alhaisesta rikkitrioksidipitoisuudesta on etua, koska se voi
hidastaa merkittavasti korroosionopeutta. Korroosionopeus on suoraan verran-

nollinen rikkitrioksidipitoisuuteen. [1, s. 348.]

Yleensa suurin osa rikkitrioksidista muodostuu korkeissa lampdétiloissa kaasure-
aktioiden kanssa. Katalyyttinen muodostus voi kuitenkin olla merkittava, jos tu-
listimien kerrostumat sisaltavat runsaasti katalyyttisesti tehokkaita yhdisteita. [1,
s. 348]



13

3.4 Rikkioksidien vaikutus ymparistoon

Rikin oksidit voivat muodostaa yhdessa typen oksidien kanssa happosadetta,
joka on vahingollista elolliselle luonnolle. Rikin oksidit voivat vaurioittaa myo6s
materiaaleja lisaten korroosiota ja rapautumista. [1, s. 343.]

Rikkioksidit muodostavat veden kanssa rikkihapoketta (H2S0O3), rikkihappoa
(H2S04) seka sulfiitteja (SOs?) ja bisulfaatteja (HSO?). [6]. Useimmat rakennus-
materiaalit kestavat kuivaa rikkidioksidia. Kostea rikkidioksidi syovyttaa useim-
pia metalleja ja vahingoittaa tekstiileja ja nahkaa. Rikkidioksidi myds rapauttaa
betonia monien metallien kanssa. Taman seurauksena syntyy vetykaasua. Nes-
temainen rikkidioksidi on myds muoveja ja kumeja syovyttavaa. Suurimpia rikki-
paastojen lahteitd ovat laitokset, jotka tuottavat energiaa fossiilisista polttoai-
neista, metsa- ja metalliteollisuus seké 6ljynjalostamot. [8.]

Rikkidioksidipaastot saivat erityistda huomiota, kun havaittiin, ettda maat ja vesis-
tot happamoituivat rikkidioksidista ja typesta koostuvien ilmansaasteiden vaiku-
tuksesta [8]. Euroopassa 1970- ja 80-luvuilla rikkidioksidista syntyneet happosa-

teet aiheuttivat vesistéjen happamoitumista ja metsavaurioita.

Tuolloin ryhdyttiin rajoittamaan laajasti rikkidioksidipdastoja kansainvalisella
yhteistyolla. Vuoden 1980 paastomaariin verrattuna Suomen nykyiset rikkidi-
oksidip&astot ovat vain noin 5 prosenttia. Niin kaupungeissa kuin maaseu-

dulla, paastdjen vahentaminen on vaikuttanut ilman rikkidioksidipitoisuuksien

pienentymiseen Suomessa (kuva 1). [10.]
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Kuva 1 Rikkidioksidin kokonaispaastot ovat laskeneet vain noin viiteen prosent-
tiin vuoden 1980 paastomaarasta vuoteen 2020 mennessa. Kuvasta voidaan to-
deta rikkidioksidipitoisuutta kuvaavien kayrien laskevan huomattavasti. [10.]

Taajama-alueiden rikkidioksidipitoisuudet ovat vahentyneet tausta-alueiden pi-
toisuuksien tasolle rikkipaastojen pitkgjanteisen ja tehokkaan rajoittamisen seu-
rauksena. Ulkoilman rikkidioksidi on peréisin paaosassa laivojen paastoista,
energiantuotannosta ja teollisuudesta. Rikkidioksidipitoisuudet voivat kohota
hetkellisesti teollisuuspaikkakunnilla epdedullisen meteorologisen tilanteen tai
hairibpaastotilanteessa. Rikkidioksidipitoisuuden vuosikeskiarvot puhtailla

tausta-alueilla ovat olleet 1-2 pg/m3. [11.]

Rikkidioksidipaastot ovat vahentyneet erilaisten ilmansuojelutoimenpiteiden an-
siosta. Hengitysilman pitoisuudet ovat laskeneet huomattavasti sekd kaupun-

geissa etta tausta-alueilla. Terveyteen liittyvia ohjearvoja ylittavia rikkidioksidipi-
toisuuksia voidaan havaita lyhytaikaisesti sellaisten laitosten laheisyydessa, joi-
den p&astot ovat suuria. [8.] Suomi on vahentanyt rikkidioksidipaastdjaan nope-

ammin kuin se on kansainvalisella tasolla sopinut. [12].
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3.5 RIikkioksidien vaikutus ihmisiin

Rikkidioksidille hetkellinen altistuminen voi aiheuttaa silmien, hengitysteiden ja
kosteiden ihoalueiden arsytysta, silmien kirvelya ja kyynelvuotoa seka hengitys-
vaikeuksia suurissa pitoisuuksissa. Pitkaaikainen altistuminen voi aiheuttaa
hammaskiilteen vaurioitumisen seka kroonisia hengitystiesairauksia, kuten
keuhkoputkentulehdusta. Nestemainen rikkidioksidi voi aiheuttaa roiskuessaan
paleltuman iholla ja silmissa samentuman sarveiskalvolla. Vesiliuoksessa rikki-
dioksidi voi syovyttaa silmia ja ihoa. Rikkidioksidi on luokiteltu Kansainvalisen
syovantutkimuslaitoksen (IARC) mukaan ryhmaan 3 (aine ei ole luokiteltavissa
ihmisen syopéavaarallisuuden suhteen). Rikkidioksidin on eldinkokeissa todettu

aiheuttavan syopaa. [8.]
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4 Rikkianalysaattori
4.1 Laite

832-sarjan alkuaineanalysaattori on suunniteltu maarittdmaan rikkipitoisuus laa-
jasta orgaanisten materiaalien kirjosta, kuten hiilesta ja koksista, seka joistain
epaorgaanisista materiaaleista, kuten maaperasta ja sementeista, korkeassa
lampdotilassa polttamalla. [13.] Kuvassa 2 vasemmalla rikkianalysaattori seka oi-
kealla Leco CHN828 -alkuaineanalysaattori, johon rikkianalysaattorin ohjaus-
naytto on liitetty.

Analyysi alkaa, kun nayte punnitaan upokaslaivaan ja asetetaan 1350 celsius-
asteiseen uuniin, joka polttaa naytteen puhtaassa hapessa. Nayte palaa, jossa
rikki hapettuu SO2-kaasuksi. Esiasetetun ajan jalkeen syotetaan lisaa happea
uuniputkeen keraamisen lansetin kautta suoraan naytteen ylapuolelle tulenkes-
téavien materiaalien palamisen nopeuttamiseksi. Palamiskaasut lakaistaan uunin
takaosaan ja siita eteenpdin sisa- ja ulkoputkien lapi, mika mahdollistaa pala-
miskaasujen jaamisen uuniin korkeaan lampdétilaan varmistaen tehokkaan ha-
pettumisen. Uunista poistuessaan, palamiskaasut virtaavat kuivausputkien lapi
poistaen kosteutta seka virtaussaatimeen, joka sdataa kaasujen virtaukset
NDIR-rikkianturien lapi. [13.]

Kuva 2 Vasemmalla on rikkianalysaattori ja oikealla CHN-alkuaineanalysaattori.
Molempia laitteita ohjataan CHN-analysaattorin nayton valityksella. [13.]
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4.2 Detektori

Rikkianalysaattorin detektorina toimii NDIR eli ei-dispersiivinen infrapuna-anturi.
Kun infrapunasateily on vuorovaikutuksessa kaasumolekyylien kanssa, kaasu-
molekyylit absorboivat infrapunavaloa tietylla aallonpituudella, mik& aiheuttaa
kaasumolekyylien varahtelyd. NDIR-kaasuanturit havaitsevat lapaisevan infra-

punavalon vahenemisen, joka on suhteessa kaasun pitoisuuteen. [14.]

NDIR-kaasuanturi koostuu infrapunaléhteestd, ilmaisimesta, optisesta suodatti-
mesta, kaasukennosta ja signaalinkasittelysta, kuten kuvassa 3 on esitetty. Yh-
den valonlahteen, kahden aallonpituuden kaasuanturissa on kaksi ilmaisinta ja
kaksi eri aallonpituista optista suodatinta, jotka on sijoitettu kunkin ilmaisimen
eteen. Kohdekaasun absorboima infrapunavalo kulkee aktiivisen suodattimen
lapi tietylla leveydella kohdekaasun havaitsemiseksi. Infrapunavalo, joka ei ole
vuorovaikutuksessa kohdekaasun kanssa, kulkee vertailusuodattimen lapi. La-
paisevan valon intensiteettien vélinen ero néilla kahdella leveydella muunne-
taan kaasupitoisuudeksi. Kaksoisaallonpituusanturi varmistaa vakaat mittaukset
pitkan kayttdian ajan, koska valonlahteen tai kaasukennon ikaantymisvaikutuk-
set kompensoidaan automaattisesti lahtésignaaleilla referenssiaallonpituudella.
[14.]

NDIR-kennot perustuvat periaatteeseen, etta SOz absorboi infrapunaenergiaa
tietylla aallonpituudella IR-alueella. Nailla aallonpituuksilla tapahtuva IR-energia
absorboituu, kun kaasut kulkevat IR-kennojen lapi, jolloin absorptio riippuu ken-

non pituudesta. [13.]
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Kuva 3 Infrapunasateily on vuorovaikutuksessa kaasumolekyylien kanssa, jol-
loin kaasumolekyylit absorboivat infrapunavaloa tietylla aallonpituudella, mika
aiheuttaa kaasumolekyylien varahtelyd. NDIR-anturi havaitsee infrapunavalon
vahenemisen, joka on suoraan verrannollinen kaasun pitoisuuteen. [14; 15.]

5 Validointi

Kemiallisessa analytiikassa laadunvarmistustoimenpiteiden ratkaisevana suunni-
telmana on turvata analyysitulosten todistusvoima ja oikeellisuus. Ensisijaisena
vaatimuksena tehokkaalle laatujarjestelmalle on validoitujen menetelmien kaytto.
Analyysimenetelman validoinnissa paamaarana on todentaa, etta menetelma so-
pii kayttotarkoitukseensa. Menetelmasta saatujen tuloksien tulee olla luotettavia
ja tulosten epévarmuus tulee tuntea. Laboratorio voi laatia hyvaksyttavyyden kri-
teerit tai kriteerit voivat tulla esimerkiksi viranomaisilta. Edella mainitut tekijat
maarittelevat esimerkiksi kuinka alhaisia pitoisuuksia menetelmalla on kyettava
analysoimaan ja kuinka tasmallisia tulosten taytyy olla. Validoitujen analyysime-
netelmien kayttd on eras ratkaisevimmista toimenpiteista kohentaa tulosten luo-
tettavuutta. [16.]

Varsinaisesti menetelmaa validoitaessa suoritetaan joukko hyvin ennalta kaavail-
tuja testeja, joista saadut tulokset osoittavat tietoa esimerkiksi tasmallisyydesta,
hairibidensietokyvystd, mittausalueesta, herkkyydestd, spesifisyydesta ja mene-
telman tarkkuudesta. Valttdmattomien validointitoimien suuruus on riippuvainen
tutkittavasta analyysimenetelméasta. Validointituloksista saadaan selville tilastolli-
sia menetelmid hyodyntden ne menetelman paikat, jotka suurimmaksi osaksi liit-

tyvét tuloksen epavarmuuteen. Tulosten perusteella pystytaan tarkastelemaan
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menetelman uudelleenvalidointitarve ja paattaa toimintatavat, joilla todetaan me-
netelméan luotettava toiminta rutiinikaytéssa. Menetelmalla pyritty laatutaso on
huomioitava validointituloksia tarkastellessa. Menetelmaélle asetettavien edelly-

tysten tulee olla todenmukaisia. [16.]

Menetelman validointi pitdd paikkansa vain testatuille matriiseille, laitteelle ja pi-
toisuusalueelle. Menetelma tulee tietyltd osin validoida toistamiseen, jos mene-
telmaéan suoritetaan muutoksia tai sen kayttoa kasvatetaan uudentyyppisille nay-
tematriiseille. Vaihtelevien laadunvarmistustoimenpiteiden avulla valvotaan koko
ajan validoidun menetelman kayttokelpoisuutta. [16.] Kuvassa 4 esitetty, miten

validointik&sitteet ovat yhteydessa toisiinsa.

Mittauksen suorituskykya Suorituskykya kuvaavan
kuvaavat ominaisuuden
Virhetyyppi laadulliset ominaisuudet kvantitatiivinen ilmaisu

Type of error Performance characteristics Quantitative expression

Systemaattinen virhe Oikeellisuus
Systematic error Trueness

Keskihajonta
Satunnaisvirhe Tasmallisyys Standard deviation

Random error Precision Toistettavuus/Uusittavuus
Repeatability/Reproducibility

Kuva 4 Mittaustulosten laatua kuvaavien peruskasitteiden yhteys toisiinsa. [17].

5.1 Validointisuunnitelma

Validointia varten luotiin suunnitelma (liite 2), jonka mukaan validointi suoritet-
tiin. Validointi tehtiin suppeana validointina maarittamalla matriiseille oikeelli-
suus, toistettavuus, laboratorion siséinen uusittavuus sek& mittausepavarmuus.
Validointiin siséllytettiin laitteen kayttdonoton seké standardimenetelman tes-
taus (standardi ASTM D4239 - Standard Test Method for Sulfur in the Analysis

Sample of Coal and Coke Using High-Temperature Tube Furnace Combustion,
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kayttaen metodia A) ja testauksen liséksi laboratorion sisaisen laitekirjan ja me-

netelmaohjeen laatiminen.

Naytematriiseiksi valittiin laboratoriossa yleisimmin kaytettyja kiinteita polttoai-
netyyppeja, joiden rikkipitoisuutta laboratoriossa analysoidaan: turve, kivihiili,
bio- ja kierratyspolttoaine. Validointinaytteet olivat yhtion omia laadunvalvonta-
naytteita ja sertifioituja laadunvalvontanaytteita, kuten Suomen ymparistokes-
kuksen (SYKE) patevyyskokeiden kivihiilindyte sekd DCC:n (Delta Coal Control)
biopolttoainenayte. Tarkat matriisikohtaiset tiedot on keratty taulukkoon 1.

Taulukko 1 Validointiin kaytettyjen naytteiden nimet ja naytekohtainen selitys
naytteen alkuperéasta.

Validointindyte Selite

KN97 kivihiili, NCS FC 28108

KN108 kierratyspolttoaine, asiakasnayte

KN114 turve, oma sekoitus

KN115 biopolttoaine, DCC 1011e Wood Chips
KN118 kivihiili, SYKE

20YK00479 kierratyspolttoaine, asiakasnayte
20YB01671 biopolttoaine (kierratyspuu), asiakasnayte

5.2 Validoinnin toteutus

Validointisuunnitelman mukaisesti laite kalibroitiin laitekirjan ohjeen mukaisesti

sertifioiduilla hiilinaytteilla. Kalibrointi suoritettiin lineaarisena kalibrointina. Kalib-
roinnin jalkeen mittaaminen aloitettiin tyhjien polttoupokkaiden ajamisella méaari-
tys- ja toteamisrajan maarittamiseksi oletuksena, etta naytetta olisi punnittu 350

mg.

Maaritys- ja toteamisrajan maarityksen jalkeen kutakin validointinaytetta ajettiin
yhden péaivan aikana 10 kertaa toistettavuuden maaritysté varten. Validointi-
naytteita ajettiin lisdksi jokaista kerran 10 paivan ajan oikeellisuuden, laborato-

rion sisdisen uusittavuuden sekd mittausepavarmuuden maarittdmista varten.
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5.3 Validointiparametrit

5.3.1 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarisuus kuvaa menetelman kykya antaa tietylla alueella tutkittavan aineen
pitoisuuden ja tulosten valille lineaarinen korrelaatio [18].

Lineaarisuutta arvioimalla voidaan maarittaa mittausalue, jossa standardisuoraa
voidaan pitaa lineaarisena. Kvantitatiivisessa analytiikassa menetelmille tulee
maarittd& mittausalue, jossa menetelmaa voidaan luotettavasti kayttaa. Mittaus-

alue on yleensa lineaarinen alue. [19, s. 17.]

5.3.2 Herkkyys

Herkkyys tarkoittaa menetelmén kykya havaita naytepitoisuuksien pienet vaihte-
lut. Menetelm& on herkka, kun detektorin vasteessa tapahtuu suuri muutos pie-

nesta pitoisuuden vaihtelusta. Menetelman herkkyys maaritetaén kalibrointisuo-
ran kulmakertoimen avulla. Lineaarista kalibrointia kaytettaessa herkkyys on

suoran kulmakerroin. [19, s. 28.]

5.3.3 Spesifisyys ja selektiivisyys

Spesifisyys ja selektiivisyys méaritetaan, kun halutaan varmistua siita, etta tut-
kittavaa analyyttia voidaan mitata kyseisella menetelmalla. Selektiivinen mene-
telma pystyy maarittamaan tarkasti kysymyksessa olevan analyytin, kun nayte-
matriisissa esiintyy myos muita komponentteja maaratyissa testiolosuhteissa.
Spesifisella menetelmalla voi mitata vain tutkittavan analyytin. [19, s. 9.]

5.3.4 Oikeellisuus

Oikeellisuus kertoo, kuinka lahellda mitattu arvo on todellista arvoa. Mittauksia

tulee tehda pitkalla aikavalilla, jotta eri muuttujien mahdolliset vaikutukset saa-
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daan selville. Kun tulos on pienempi tai suurempi kuin todellinen arvo, maarityk-
sessa on systemaattista virhettad. Systemaattista virhetta voi esiintya mm. vir-
heellisen kalibroinnin tai maaritysolosuhteiden muuttumisen seurauksena. [19,
s. 33.] Jos oikeellisuus on hyva, mitatut tulokset ovat lahella todellista arvoa eli

systemaattinen virhe on pieni.

5.3.5 Tasmallisyys

Kun tuloksia tarkastellaan lyhyella aikavalilla, kaytetaan kasitetta toistettavuus.
Mittaustulosten yhtenaisyytta pidemmalla aikavalilla kuvataan uusittavuudella.
Mittaustulokset tehdaan samalla menetelmésséa saman tai eri tekijan toimesta
seka samoilla tai eri mittalaitteilla samassa paikassa. [19, s. 40.] Jos toistetta-

Vuus ja uusittavuus ovat hyvid, hajonta eli satunnaisvirhe on pieni.

5.3.6 Mittausalue

Kvantitatiiviselle menetelmalle tulee maarittdd mittausalue, joka maarittda ana-
lyytin pitoisuusalueen, jolla menetelmaa voidaan hyvaksytysti kayttaa. Rajoit-
tava tekija mittausalueen alussa on menetelman méaaritysraja kvantitatiivisissa
maarityksissa. Mittausalueen lopussa rajoittava tekija on mittauslaitteen kyky

havaita mitattavan analyytin pitoisuuden vaihtelu. [19, s. 16.]

5.3.7 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisrajalla tarkoitetaan sitd pitoisuutta, jolla todetaan, siséltaako nayte tut-
kittavaa analyyttia vai ei. Pitoisuuden tulee mygs erota merkittavasti nollanayt-

teen pitoisuudesta. [19, s. 29.]

Maaritysrajalla tarkoitetaan sita pitoisuutta, jolla analyytti voidaan todentaa nayt-
teessa hyvaksyttavalla tarkkuudella ja tAsmallisyydelld. Pienia pitoisuuksia maa-
ritettdessa on tarkeaa pystya luotettavasti osoittamaan, ettd menetelma pystyy

havaitsemaan tutkittavan analyytin. [19, s. 29.]
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5.3.8 Stabiilisuus

Tutkittavan analyytin stabiilisuutta matriisissa arvioidaan kontrollinaytteilla. Sta-
biiliutta mitataan matalilla ja korkeilla pitoisuustasoilla, joita verrataan vertailu-

kohteina oleviin referenssimateriaaleihin. [21.]

5.3.9 Hairionsietokyky

Analyysimenetelman luotettavuutta mitataan myds arvioimalla menetelman hai-
rionsietokykya. Testiolosuhteiden tai naytteeseen tehtavien pienten muutosten
ei tulisi vaikuttaa tuloksen oikeellisuuteen. Menetelméan hairigalttiudelle ei ole
olemassa todellisia arvoja, vaan menetelmalle tehdaan tahallisesti pienia muu-

toksia, joiden vaikutuksia voidaan tutkia. [19, s. 50.]

5.3.10 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus arvioidaan yleensa 95 prosenttisella tilastollisella todenna-
koisyydella, jolla ilmoitetaan todellisten arvojen vaihteluvali. Mittausepavar-
muutta arvioitaessa otetaan huomioon kaikki tekijat, jotka voivat vaikuttaa ana-

lyysitulokseen. [22.]

Mittausepavarmuutta arvioidaan maarittamalla vertailumateriaaleja seké kont-
rollinaytteita, jotta systemaattinen virhe saadaan selville. Satunnaista virhetta

arvioidaan varsinaisten naytteiden rinnakkaismaaritysten avulla. [19, s. 53.]
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6 Tulokset

Paivittaiset tulokset koottiin yhtion valmiiksi laadittuihin Microsoft Excel -taulu-
koihin. Taulukoidut tulokset seké valvontakortit on keratty naytekohtaisesti liit-

teeseen 1.

Tulokset kirjattiin matriisikohtaisesti validointisuunnitelmaan laadittuun tauluk-
koon (lite 1). Toteamis- ja maaritysraja maaritettiin mittaamalla tyhjia upokkaita
yhden péaivan aikana 10 kertaa oletuksena, ettd naytetta olisi punnittu 350 mg.
Toteamisrajaksi saatiin 0,001 prosenttia ja maaritysrajaksi 0,01 prosenttia. To-
teamisraja laskettiin kaavan 1 mukaisesti ja maaritysraja kaavan 2 mukaisesti

Suomen ymparistokeskuksen ohjeella [23].

Toteamisraja = pg + 3s (2)

Maaritysraja = pg + 10s (2)
joissa
W = rinnakkaismaaritysten keskiarvo
s = rinnakkaismaaritysten otos

Lineaarisuutta, selektiivisyytta ja mittausaluetta ei maaritetty. Mittausalue perus-
tuu laitevalmistajan ilmoittamaan alueeseen 0,008—-30 mg. Naytteiden tulee olla
kalibrointialueella ja selitysasteen R?tulee olla véahintaan 0,9997.

Oikeellisuus

Tulosten oikeellisuutta eli systemaattista virhetta mitattiin ajamalla tunnettuja
naytteita kerran paivassa 10 paivan ajan. Tavoitearvo systemaattiselle virheelle
kaikille matriiseille oli alle 0,5 prosenttia mutta tavoitteeseen ei paasty minkaan
matriisin osalta. Kivihiilen ja turpeen tulokset olivat kuitenkin l&ahella todellista ar-
voa eli systemaattinen virhe on pieni, joten tuloksien voidaan sanoa olevan suh-

teellisen oikeita. Kierratys- ja biopolttoaineen systemaattiset virheet olivat suuria
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verrattuna tavoitearvoihin. Taulukossa 2 on esitetty oikeellisuuden tulokset. Oi-

keellisuus laskettiin kaavan 3 mukaisesti Suomen ymparistokeskuksen ohjeella
[23].

Bias = % * 100% (3)

jossa
X = mitattujen tulosten keskiarvo

u = todellinen arvo

Taulukko 2 Validointiparametrina oikeellisuus, matriisit kivihiili, turve, bio- ja
kierratyspolttoaine. Kaikille matriiseille tavoitearvo oli < 0,5 prosenttia.

Validointiparametri | Matriisi Tavoite Tulos Aineisto, johon
tulos perustuu

Kivihiili <0,5 5,04 % KMN97, valvontakortti
Qikeellisuus 17.9.-18.11.2021
0,90 % KN118, valvonta-
kortti 7.9.-
18.11.2021

KMN114, valvonta-
kortti 17.9.-
18.11.2021

Biopolttoaine 63,5 % KN115, valvonta-
kortti 17.9.-
19.11.2021

L : KN108, valvonta-
Kierratyspolttoaine 17,9 % kortti 17.9.-

18.11.2021

Turve 4,01 %

Toistettavuus ja sisdinen uusittavuus

Toistettavuutta mitattiin ajamalla validointinaytteitd saman paivan aikana 10 ker-
taa ja sisdista uusittavuutta mitattiin ajamalla naytteita 10 paivan ajan. Tavoi-
tearvo kaikille matriiseille toistettavuuden suhteen oli alle 1 prosentti ja sisaiselle

uusittavuudelle alle 2 prosenttia. Kivihiilen ja turpeen tulokset olivat joko tavoi-
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tearvoissa tai hyvin lahella tavoitetta. Tuloksissa on pientéa hajontaa mutta voi-
daan todeta, etta matriisien toistettavuus ja sisainen uusittavuus ovat hyvia.
Kierratys- ja biopolttoaineiden toistettavuus ja sisdinen uusittavuus olivat myos
suhteellisen pienid, joskin hieman suurempia kuin kivihiilen ja turpeen hajonnat.
Taulukossa 3 on esitetty toistettavuuden tulokset ja taulukossa 4 sisaisen uusit-
tavuuden tulokset. Toistettavuus laskettiin yhden paivan tuloksista ja sisainen
uusittavuus 10 eri péaivan tuloksista kaavan 4 mukaisesti Suomen ymparistokes-
kuksen ohjeella [23].

RSD = f—(* 100% 4

Taulukko 3 Validointiparametrina toistettavuus, matriisit kivihiili, turve, bio- ja
kierratyspolttoaine. Kaikille matriiseille tavoitearvo oli < 1 prosentti.

Validointiparametri | Matriisi Tavoite Tulos Aineisto, johon
tulos perustuu
Kivihiili <1 2,21 % KN97, NCS FC
Toistettavuus 28108, 10x
0,87 % KMN118, 10x
Turve 2,31 % KN114, 10x
Biopolttoaine 5,48 % KN115, DCC wood
chips 10x
Kierratyspolttoaine 5,30 % KN108, 10x

Taulukko 4 Validointiparametrina sisainen uusittavuus, matriisit Kivihiili, turve,
bio- ja kierratyspolttoaine. Kaikille matriiseille tavoitearvo oli < 2 prosenttia.

Validointiparametri | Matriisi Tavoite Tulos Aineisto, johon
tulos perustuu
Kivihiili <2 1,82 % KN97, valvontakortti
Sisdinen uusittavuus 17.9.-18.11.2021
2,46 % KN118, valvonta-
kortti 7.9.-
18.11.2021

KN114, valvonta-
Turve 2,34 % kortti 17.9.-
18.11.2021

Biopolttoaine 4,33 % KN115, valvonta-
kortti 17.9.-
19.11.2021
KN108, valvonta-
kortti 17.9.-
18.11.2021

Kierratyspolttoaine 7,06 %
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Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuutta mitattiin ajamalla naytteita 10 paivan ajan. Kivihiilen seka
turpeiden mittausepavarmuudet olivat tavoitearvoissa, ja kierratyspolttoaineen
mittausepavarmuus on hyvin lahella tavoitetta. Biopolttoaineen mittausepavar-
muus ei ole lahellakaan tavoitetta. Taulukossa 5 on esitetty mittausepavarmuu-
det. Mittausepavarmuus laskettiin kaavan 5 mukaisesti Suomen ymparistokes-

kuksen ohjeella [23].

Uec = \/(uRw)Z + (uvbias)2 (5)
jossa

Urw = Satunnaisvirhe

Ubias = SyStemaattinen virhe
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Taulukko 5 Validointiparametrind mittausepéavarmuus, matriisit kivihiili, turve,
bio- ja kierratyspolttoaine. Kivihiilen tavoitearvo 10 prosenttia, turpeen tavoi-
tearvo 15 prosenttia, biopolttoaineen tavoitearvo 30 prosenttia ja kierratyspoltto-
aineen tavoitearvo 35 prosenttia.

Validointiparametri

Matriisi

Tavoite

Tulos

Aineisto, johon
tulos perustuu

Mittausepdvarmuus

Kivihiili

Turve

Biopolttoaine

Kierratyspolttoaine

10

15

30

35

10,8 %

5,34 %

9,34 %

127,3 %

38,4 %

KN97, valvontakortti
17.9.-18.11.2021
KMN118, valvonta-
kortti 7.9.-
18.11.2021

KMN114, valvonta-
kortti 17.9.-
18.11.2021
KN115, valvonta-
kortti 17.9.-
19.11.2021
KN108, valvonta-
kortti 17.9.-
18.11.2021

Mittausepavarmuusarviot tehtiin yrityksen validointiohjeen mukaisesti mutta mit-

tausepavarmuusarviointi suoritettiin vertailun vuoksi MUKkit-ohjelmalla, joka pe-

rustuu Nordtestin TR 537 -oppaaseen. Matriisikohtaiset MUKit-raportit on koottu

litteeseen 3.
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7 Yhteenveto

Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli validoida uusi Leco S832 —rikkianaly-
saattori akkreditointia varten. Validointimittaukset suoritettiin syksyn 2021 ai-
kana. Tyon tavoitteena oli testata standardimenetelman toimivuus rikin maaritta-
miselle uudella Leco S832 -rikkianalysaattorilla kiinteista polttoaineista seka

osoittaa tulosten luotettavuus.

Tulosten oikeellisuutta, toistettavuutta, laboratorion sisaistd uusittavuutta seka
mittausepavarmuutta arvioitiin analysoimalla sertifioituja vertailumateriaaleja

seka laboratorion omia validointiin valittuja laadunvalvontanaytteita.

Validoinnin tuloksena voidaan todeta, ettd analysointimetodi soveltuu kivihiilen
ja turpeen rikin analysoimiselle. Bio- ja kierratyspolttoaineiden osalta validointia
tulee jatkaa. Menetelm&an tulee tehda muutoksia ainakin kierratyspolttoainei-
den analysoimista varten, silla tulokset olivat systemaattisesti joko liian korkeita

tai matalia.
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Tulokset
Validointiparametri | Matriisi Tavoite Tulos Aineisto, johon
tulos perustuu
ai tehiby ai tehty ai tehty ai tehty
Selektivisyys
Koivikuili =0,3 5,04 %% KMNS7, valvontakortti
Dikeeallisuus 17.59.-18.11.2021
0,90 % KN113, valvonta-
kortt 7.9.-
i 18.11.2021
Turve 4.01 % KM114, valvonta-
kortti 17.9.-
18.11.2021
Biopalttoaine 63,5 % KM113, valvonta-
kortti 17.9.-
19.11.2021
- . 3 KMN108, valvonta-
Kierrétyspolttozine 17,9 % kortti 17.9.-
18.11.2021
Koivihuiili =1 2,21 % KMS7,. NC5 FC
Toistettawvuus 28108, 10x
0,87 % KM118, 10x
Turve 2,31 =5 KMN114, 10
Biopolttoaine 5,48 % KN113, DCC wood
chips 10x
Kierrétyspolttozine 5,30 % KN108, 10x
Kivikuiili =2 1,82 % KMN97, valvontakortti
Sisdinen uusitkavuus 17.5.-18.11.2021
2,46 % KN118, valvonta-
koretd 7.9.-
18.11.2021
KM114, valvonta-
Turve 2,24 % kortti 17.9.-
18.11.2021
Biopalttoaine 4,33 % KMN113, valvonta-
kortti 17.9.-
19.11.2021
- . 3 KMN108, valvonta-
Kierrétyspolttozsine 7,06 %% kortti 17.9.-

18.11.2021
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Mittausspavarmuus

Kivihiili

Turve

Biopolttoaine

Kierrétyspolttozine

10

15

a0

a5

10,8 %

3,34 %

9,34 %%

1273 %

254 %

KNS7, valvontakortti
17.9.-18.11.2021

KN118, valvonta-
kortti 7.9.-
18.11.2021

KN114, valvonta-
kortti 17.9.-
18.11.2021

KN113, valvonta-
kortti 17.9.-
19.11.2021
KN108, valvonta-
kortti 17.9.-
18.11.2021

Toteamisraja

Kiintedt
polttoainest

0,001 m-%

FaEritetty mittaamalla
blankkiupokkaits 10x,
Hajonta = 3. Oletuksena,
attd ndytattd alisi punnit-
tu 350 mg.

M3zaritysraja

Kiintedt
polttoaineat

0,01 m-%

MEEritetty mittaamalla
blankkiupokkaita 10x.
Hajonta x 10. Dletuksena,
attd naytattd alisi punnit-
tu 350 mg.

Lineaarisuus

Kiintedt
polttoainest

Li mdaritetty. Kalibrointi
tehd&in laitekirjan mu-
kaisasti. Kalibroinnin B®
tulee alla 30,9897, Magt-
taiden oltava kalibrointi-
Alusella.

Mittausalus

Kiintedt
polttoaineat

Ci mdaritetty. Mittaus-
alus perustuu [aitessl
mistajan ilmaoitukseen
10,008-30 mg. Kalibroin-
ti tehd&dn laitekirjan
mivkaisacti. Kalibroinnin
R* tules alls 0,9997.
Niwtteiden oltava kalib-
rodintisluselta,

Herkkyys

Suoran
kulmakertoimer

Suoran
kulmakertoimet

Suoran
kulmakertoimet

Ealibrainnin yhtaydessd
sunran kulmakertoimet.




Maaritys- ja ilmoitusraja

pvm:
Tekija:
Tulokset ajalta:

20.9.2021

SAMAN PAIVAN AIKANA

Itse tehty/kaupallinen

m%o

0,000

Materiaalin ep3wvarm.%

5,00

'_I.
5 o0 oo o fon s [ [ |-

-0,000627

0,000036

-0,0000476

0,0000542

0,000441

0,000242

0,000694

0,000504

-0,0000446

0,000965

ka

0.00

Sd

0.00

tarkkuus %o

#JAKOQ/0!

RSD% (Toistettavuus %o)
Systemaattinen virhe %o

203,40
#JAKO/0!

Detektointiraja, 3x hajonta

IImoitusraja, 7x hajonta
Ilmoitusraja, 10x hajonta

0,001
0,003
0,003

Liite 1
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Kuva 1 Maaéritys- ja ilmoitusraja maaritettiin mittaamalla blankkiupokkaita saman
paivan aikana 10 kertaa.
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KN97
TOISTETTAVUUS
pvim: 20.9.2021
Tekija: mariak
Tulokset ajalta: SAMAN PAIVAN AIKANA
Kaupallinen Hiili, NCS FC 28108
m%o 0,570
Aateriaalin epavarm. r 702
1] 0613
2] 0,589
El 0,585
_ 4 0,586
5] 0,572
3 0,574
7] 0,574
_ g 0,572
9] 0,564
10 0397
ka 0,583
Sd 0,01
tarkkuus % 2.21
RSD% (Toistettavuus %) 2,50
Systemaattinen virhe % 2.21

Kuva 2 KN97 kivihiilen toistettavuus RSD%.



NCS FC 28108, kivihiili, 2016
Analyysikosteus 1,731 30.8.21/mariak
Hajonta ASTMD4239

0.0246277 =g37/3

Mittausnro ka-3s ka-2s ka ka+2s
1 0,50 0,52 0,57 0,62
2 0,50 0,52 0,57 0,62
3 0,50 0,52 0,57 0,62
4 0,50 0,52 0,57 0,62
] 0,50 0,52 0,57 0,62
6 0,50 0,52 0,57 0,62
7 0,50 0,52 0,57 0,62
g 0,50 0,52 0,57 0,62
9 0,50 0,52 0,57 0,62
10 0,50 0,52 0,57 0,62

Mittausepavarmuus
Keskiarvo

Hajonta

Syst. virhe %

Satun. Virhe %
ASTM D4239 R (sd)
ASTM D4239 R (sd), %
i
max
erotus

ka+3s
0,64
0,64
0,64
0,64
0,64
0,64
0,64
0,64
0,64
0,64

Rikki, m-%
tulos
0,582
0,593
0,604
0,597
0,607
0,603
0,586
0,609
0,616
0,590
10,76
0,599
0,011
5,04
1,82
0,074
13,0
a.58
0,62
0.03

pvm/tekija
17.9.21/mariak, kalibroitu
22.9.21/mariak
15.10.21/mariak
26.10.21/mariak
27.10.21/mariak
28.10.21/mariak
11.11.21/mariak
12.11.21/mariak
15.11.21/mariak
18.11.21/mariak

Liite 1
5 (15)

Tavoitearvo

0,57
0,57
0,57
0,57
0,57
0,57
0,57
0,57
0,57
0,57

Kuva 3 KN97 kivihiilen mittausepéavarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja sisai-

nen uusittavuus (satun. virhe %).

Hiili NCS FC 28108

0,66 T

Rikki, S (vedetdn), m-% LECO832

0,64 +

0,62
0,60 +
0,58
0,56 +
0,54 +

0,52
0,50 +

0,48 +

0,46 \ \ \

Kuva 4 KN97 kivihiilen valvontakortti.
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KN108
TOISTETTAVUUS
pvm: 24.9.21/manak
Tekija: mariak
Tulokset ajalta: SAMAN PAIVAN AIKANA
Itse tehty REF KN108,0ma
m%, IC:Ité 0,463
rhateriaalin epavarm. 4 10,00
1] 0,577
2] 0,586
el 0,586
4 0,598
5 0,607
il 0,548
7 0,55
_ 8] 0,513
= 0,542
10 0,544
I-:a[ 0,57
Sd 0.03
tarkkuus % 22,05
RSD% (Toistettavuus %) 5,30
Systemaattinen virhe % 22,05

Kuva 5 KN108 kierratyspolttoaineen toistettavuus RSD%.
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KND108, 19YK00329 laadunvalvontanadyte
Analyysikosteus 3,423 m-%, 6.4.21/Laris
Analyysikosteus 4,163, 30.8.21 /mariak
Keskiarvo mittauksista 29.9.-18.11.21 IC:lta
Hajonta ASTM D4239
Hajonta =g38/3 Rikki, m-% Tavoitearvo
Mittausnn  ka-3s ka-25 ka ka+2s ka+3s tulos pvm/tekija Purkin nro
1 0,32 0,41 0,49 0,51 0,55 17.9.21/mariak, kalibroitu 0,45 4
2 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,61 22.9.21/mariak 0,45 4
3 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,54 15.10.21/mariak 0,45 4
4 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,52 26.10.21/mariak 0,45 4
5 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,56 27.10.21/mariak 0,45 4
5] 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,51 28.10.21/mariak 0,45 4
7 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,51 11.11.21/mariak 0,45 4
g 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,52 12.11.21/mariak 0,45 4
9 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,47 15.11.21/mariak 0,45 4
10 0,39 0,41 0,45 0,49 0,51 0,52 18.11.21/mariak 0,45
Mittausepdvarmuus 38,41
Keskiarvo 0,532
Hajonta 0,038
Syst. virhe % 17,85
Satun. Virhe % 7,06
ASTM D4239 R (=d) 0,061
ASTM D4233 R (=d), % 13,4
i 0,47
max 0,61
erotus Q.14

Kuva 6 KN108 kierratyspolttoaineen mittausepavarmuus, oikeellisuus (syst.
virhe %) ja sisdinen toistettavuus (satun. virhe %).

KNO0108
19YK00329

Rikki, S (vedetdn), m-% LECO832

0,7 +

04 £

0,3

9 10

Kuva 7 KN108 kierratyspolttoaineen valvontakortti.



KN114

TOISTETTAVUUS

pvm:
Tekija:
Tulokset ajalta:

24.9.21/manak
mariak
SAMAN PAIVAN AIKANA

Itse tehty

Turve KN114, oma

m%, SC 144DR (1 tulos)

0,242

Materiaalin epavarm.%

10,00

'_I.
2lololulolnlswlv|-

0,228

0,223

0,236

0,233

0,231

0,228

0,238

0,241

0,236

0,232

ka

0,23

Sd

0,01

tarkkuus 9%

3,88

RSD% (Toistettavuus %)
Systemaattinen virhe %

2,31
-3,88

Kuva 8 KN114 turpeen toistettavuus RSD%.
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KNO114 turve, oma seKoitus
Analyysikosteus 4,693 23.1.21/JONY Keskiarvo 4.2.-31.8.21 TEVO0ODO2Z.
Analyysikosteus 5,621 30.8.21/mariak
Hajonta ASTM D4239
Hajonta =g38/3 Rikki, m-%o Tavoitearvo
Mittausnre  ka-3s ka-2s ka ka+2s ka+3s tulos pvm/tekija Purkin nro
1 0,209 0,224 0,280 0,295 0,241 17.9.21/mariak, kalibroitt 0,252
b 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,240 22.9.21/mariak 0,252
3 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,241 15.10.21/mariak 0,252
4 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,241 26.10.21/mariak 0,252
5 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,243 27.10.21/mariak 0,252
5 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,249 28.10.21/mariak 0,252
7 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,228 11.11.21/mariak 0,252
8 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,246 12.11.21/mariak 0,252
9 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,244 15.11.21/mariak 0,252
10 0,209 0,224 0,252 0,280 0,295 0,246 18.11.21/mariak 0,252
Mittausepavarmuus 9,34
Keskiarvo 0,242
Hajonta 0,006
Syst. virhe % -4,01
Satun. Virhe % 2,34
ASTM D4239 R (sd) 0,043
ASTM D4239 R (sd), % 16,9
min 0,23
max 0,25
erotus 0,02

Kuva 9 KN114 turpeen mittausepévarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja siséi-
nen uusittavuus (satun. virhe %).

KNO114, oma turve Rikki, S (vedeton), m-% LECO832

0,30 +

0,28

0,26 +

0,24

0,22 +

0,20 +

0,18 T T T T T T T T 1

Kuva 10 KN114 turpeen valvontakortti.
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KN115
TOISTETTAVUUS
pvim: 24.9.21/mariak
Tekija: mariak
Tulokset ajalta: SAMAN PAIVAN AIKANA
Kaupallinen BIO KN115, DCC
m%, wood chips 0,032
Materiaalin epavarm.% 10,00
1] 0,0568
2] 0,0521
3] 00504
4 0,0504
5 0,0487
6] 0,0501
7] 0,0485
I 0,049
9] 0,0467
10 00,0488
ka[ 0,05
Sd 0,00
tarkkuus % 55,26
RSD% (Toistettavuus %) 5,48
Systemaattinen virhe % 55,26

Kuva 11 KN115 biopolttoaineen toistettavuus RSD%.
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KN0115 DCC 1011e Wood Chips otettu kdyttddn 26.4.2021/elsh
Analyysikosteus 5,565 26.4.21/kerli
Analyysikosteus 6,145 30.8.21/mariak Keskiarvo DCC ilmoitettu arvo
Hajonta ASTM D4239
Hajonta =g38/3 Rikki, m-% Tavoitearvo
Mittausnre ka-3s ka-2s ka ka+2s ka+3s tulos pvm/tekijd Purkin nro
1 0,009 0,017 0,048 0,055 0,049 17.9.21/mariak, kalibroitu 0,032
2 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,052 22.9.21/mariak 0,032
3 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,052 26.10.21/mariak 0,032
4 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,052 27.10.21/mariak 0,032
5 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,053 28.10.21/mariak 0,032
6 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,055 11.11.21/mariak 0,032
7 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,055 12.11.21/mariak 0,032
g 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,054 15.11.21/mariak 0,032
9 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,050 18.11.21/mariak 0,032
10 0,009 0,017 0,032 0,048 0,055 0,055 19.11.21/mariak 0,032
Mittausepdvarmuus 127,30
Keskiarvo 0,053
Hajonta 0,002
Syst. virhe % 63,50
Satun. Virhe % 4,33
ASTM D4239 R (sd) 0,022
ASTM D4239 R (sd), % 70,9
mirn 0,05
max a,06
arnfis 0,07

Kuva 12 KN115 biopolttoaineen mittausepévarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %)
ja sisainen uusittavuus (satun. virhe %).

KNO115, _ Rikki, S (vedetdn), m-% LECO832
DCC wood chips

0,060
0,055
0,050
0,045
0,040
0,035
0,030
0,025
0,020
0,015
0,010
0,005

/‘\/

\

[y
N
w
N
)]
(o)}
~
[ee]
©

10

Kuva 13 KN115 biopolttoaineen valvontakortti.
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KN118
TOISTETTAVUUS
pvm: 20.9.2021
Tekija: mariak
Tulokset ajalta: SAMAN PAIVAN AIKANA
Itse tehty Hiili KN118, syke
m%, SC 144DR (1 tulos) 0,310
Materiaalin epavarm.% 2,00
1 0,302
2 0303
3 0,308
4 0,303
5 0,309
_ B 0,309
7 0,308
8 0,306
9 0,308
10 0 306
ka[ 0,31
Sd 0,00
tarkkuus %b 1,23
___| RSD% (Toistettavuus %) 0,87
Systemaattinen virhe % -1,23

Kuva 14 KN118 kivihiilen toistettavuus RSD%.



Liite 1

13 (15)
KNO118 hiili, syke
Analyysikesteus 3,814 1.9.21/solv
Hajonta ASTM D4239
Hajonta =g38/3 Rikki, m-% Tavoitearvo
Mittausnre  ka-3s ka-2s ka ka+2s ka+3s tulos pvm/ tekija Purkin nro
1 0,262 0,278 0,342 0,358 0304 17.9.21/mariak kalbroitu 0,310
2 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,316 21.9.21/mariak 0,310
3 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,323 15.10.21/mariak 0,310
4 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,314 26.10.21/mariak 0,210
5 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,317 27.10.21/marniak 0,310
& 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,315 28.10.21/mariak 0,310
7 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,302 11.11.21/mariak 0,310
] 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,322 12.11.21/mariak 0,310
9 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,313 15.11.21/mariak 0,210
10 0,262 0,278 0,310 0,342 0,358 0,302 18.11.21/mariak 0,310
Mittausepdvarmuus 5,34
Keskiarvo 0,313
Hajonta 0,008
Syst. virhe % 0,90
Satun. Virhe % 2,46
ASTM D4239 R (s5d) 0,048
ASTM D4239 R (sd), %
min 0,30
max 0,32
erotus 0,02

Kuva 15 KN118 kivihiilen mittausepéavarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja si-
sainen uusittavuus (satun. virhe%).

KNO118, kivihi, syke Rikki, S (vedeton), m-% LECO S832

0,37 7

0,35 +

0,33 +

0,31 */ \/ \

0,29 +

0,27 +

0,25 \ \

Kuva 16 KN118 kivihiilen valvontakortti.
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20YKO00479

REF 20YK00479
Analyysikosteus 1,624 m-%, 18.11.20/Laris
Analyysikosteus 2,691 30.8.21/ mariak
Keskiarvo Leco SC 144DR mittaus 12.11.20/Laris
Hajonta ASTM D4239

Hajonta =g38/3 Rikki, m-%o Tavoitearvo
Mittausnre  ka-3s ka-2s ka ka+2s ka+3s tulos pvm/tekija
1 0,19 0,20 D,26 0,27 0,11  17.9.21/mariak, kalibroitu 0,23
2 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,12 22.9.21/mariak 0,23
3 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,12 15.10.21/mariak 0,22
4 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,12 256.10.21/mariak 0,22
5 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,11 27.10.21/mariak 0,23
6 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,12 28.10.21/mariak 0,22
7 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,12 11.11.21/mariak 0,22
g 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,15 12.11.21/mariak 0,23
9 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,12 15.11.21/mariak 0,23
10 0,19 0,20 0,23 0,26 0,27 0,11 18.11.21/mariak 0,22
Mittausepdvarmuus 98,53
Keskiarvo 0,119
Hajonta 0,010
Syst. virhe % -48,48
Satun. Virhe % 8,72
ASTM D4239 R (sd) 0,041
ASTM D4239 R (sd), % 17,7
min 0,11
max 0,15
arofus o, 04

Kuva 17 20YK00479 mittausepavarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja sisai-
nen uusittavuus (satun. virhe %).

20YK00479 Rikki, S (vedetdn), m-% LECO832

0,30 T
0,28 +

0,26

0,24

0,22 +

0,20 +

0,18 +
0,16 +
0,14

0,12 +

0,10 T T T T T T T T 1

Kuva 18 20YK00479 kierratyspolttoaineen valvontakortti.



20YB01671

20YB01671, kierratyspuu
Analyysikosteus 2,944 18.11.20/laris
Analyysikosteus 6,481 30.8.21/ mariak
Keskiarvo Leco SC 144DR 18.11.20/laris

Hajonta ASTM D4239

Hajonta =g38/3

Mittausnre ka-3s ka-2s ka ka+2s
1 0,038 0,046 0,081
2 0,038 0,046 0,064 0,081
3 0,038 0,046 0,064 0,081
4 0,038 0,046 0,064 0,081
[ 0,038 0,046 0,064 0,081
6 0,038 0,046 0,064 0,081
7 0,038 0,046 0,064 0,081
8 0,038 0,046 0,064 0,081
9 0,038 0,046 0,064 0,081
10 0,038 0,046 0,064 0,081

Mittausepdvarmuus
Keskiarvo
Hajonta

Syst. virhe %
Satun. Virhe %
ASTM D4239 R (sd)

ka+3s
0,089
0,089
0,089
0,089
0,089
0,089
0,089
0,089
0,089
0,089

ASTM D4230 R (sd), %

mirn
max
erotus

Rikki, m-%o

tulos
0,07
0,07
0,07
0,06
0,06
0,07
0,07
0,07
0,05
0,06
13,23
0,064
0,004
1,40
6,45
0,026
40,5
0,05
0,07
0.01

Liite 1
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Tavoitearvo

pvm/tekija
17.9.21/mariak, kalibroitu 0,064
22.9.21/mariak 0,064
15.10.21/mariak 0,064
26.10.21/mariak 0,064
27.10.21/mariak 0,064
28.10.21/mariak 0,064
11.11.21/mariak 0,064
12.11.21/mariak 0,064
15.11.21/mariak 0,064
18.11.21/mariak 0,064

Kuva 19 20YB01671 biopolttoaineen mittausepavarmuus, oikeellisuus (syst.

virhe %) ja sisdinen uusittavuus (satun. virhe %).

20YB01671,
kierratyspuu

0,095 +

Rikki, S (vedeton), m-% LECO832

0,085 +

0,075 —+

0,065

0,055 +

0,045 +

0,035 +

0,025 \ \

10

Kuva 20 20YB01671 biopolttoaineen valvontakortti
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Validointisuunnitelma

LECO 5832 S-LAITTEEN VALIDOINTISUUNNITELMA

1

2

3

4

TARKOITUS

Laitteella maantetdan polttoaineista nkkipitoisuudet.

Walidoinnin  tarkoituksena on validoida lkinteiden polttoaineiden 5-
pitoisuuksien maartys. Valdoinnista toimitetaan dokumentti FINAS: lle.
Taman jdlkeen myds LECOS83Z2 laitteella tehtdvdt madntykset voidaan
toimittaa akkreditoidusti.

LAITTEEN TOIMINTAPERIAATE

Mévte poltetaan happivirrassa 1350 ®Cissa nikkidicksidiksi. Rikkadioksidi
ohjataan MDIR detektorille rikin maartysta varten.

Laitteen mittausalue
S: 0,008-30 mg absoluuttinen

Laitteelle tehddadn asennuksen jalkeen kalibrointi. Kalibrointi vusitaan tar-
vittaessa.

VALIDOINTIIN KUULUVAT VAIHEET

Laite ja sithen kuuluvat oheislaittest merkitdan laiterekisteriin ennen vali-
dointia.

Analyysivaa "alle tehddan pdivittdiset tarkastukset 3 punnuksella (n. 10
ma- 1000 mg).

Parvittdiset parametnkohtaiset kertoimet kerdtd@n omaan Excel-
taulukkoon.

Laitteelle Ihdetain tekemaan validoinnin aikana latekiaa.
Menetelmdohye tehddan validoinnin yhteydessa.

Mittausepavarmuuteen littyva tieto tallennetaan Excel-laskentapohjaan.

VALIDOINTIIN KAYTETTAVAT AINEET

Kalibrointi

Kalibrointi suoritetaan tauluken 1 mukaisesti, kun halutaan mittausalu-
eeksi 0-2,4 mag rikkid. Jokaista standardia punnitaan kolme rinnakkaista.

Taulukko 1. Esimerkki S-kalibroinnista, jossa kiivtetty Lecon standardeja

Standardi Punnittava mddrs, g
502-680 punnitse noin 0,1
502-680 punnitse noin 0,2
502-670 punnitse noin 0,2
502-435 punnitse noin 0,3

1(3)
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Paivittdisen "drift "kertoimen mairittéminen
2. 502-680

%: 0,37£0,03 m-%, punnitaan noin 0,2 g
Paivittdinen tarkistus

3. 502435

£:0,95+0,04 m-%, punnitaan noin 0,2 g.
Validointiin

4. Kaupallinen referenssimateriaali, NCS FC 28108 coal KNS7
S: 0,57+0,04 m-%

5. Kierrdtyspolttoaine, KN108

S: 0,45 m-%, IC: Ita

6. Turve, KN114

5: 0,252 m-%, Leco SC 144DR 4.2.-31.8.21
7. Biopolttoaine, KM115, DCC

S: 0,032 m-%

8. Kivihiili, KN118 Syke

90,31 m-%

9. Biopolttoaine, 20YB01671

5: 0,054 m-%, Leco SC 144DR 18.11.20
10. Kierrdtyspolttoaine, 20¥K00479

5: 0,23 m-"%

VALIDOINNIN SUORITUS

walidointiin kdytettdvistd polttoaineista maaritetdan kerran vilkossa ana-
lyysi kosteuslampikaapissa. Jos nayttdd silta, ettd tulokset poikkeaisivat
toisistaan paljon, madntetdan tarvittaessa analyysikosteus tihedmmin.

Polttoaineita punnitaan n. 200-300 mg ma&antyksiin, Jos nkkid loytyy
enemman tai vahemman, muutetaan punnitusmaaria vastaavasti. Turve,
bio- ja kierrdtyspolttoaine puristetaan tabletiksi.

Ajetaan 10 tyhjda upokasta maaritysrajan maarnitystsd varten.

Ajetaan aineet 4-10 10 x perdkksin samana pdivana. Lasketaan naiden
tulosten avulla toistettavuus ja oikeellisuus eni matriiseille (synteettinen,
kivihiili, turve, kierratyspolttoaine ja biopolttoaing). Tulokset syotetaan
Excel-validointitaulukkoon.

Ajetaan taman jalkeen kerran pédivassd 10 pdivan ajan aineet 4-10. Tu-

lokset syitetddn Excel-validointitaulukkoon. M&iden avulla lasketaan uu-
sittavuus ja lopuksi mittausepdvarmuudet.



Validointiparametri

Matriisi

Tavoite

Tulos

Aineisto, johon tulos perus-
tuu

Selektivisyys

Cikeellisuus

Toistettavuus

Sisdinen uusittavuus

Mittausepavarmuus

Toteamisraja

Maaritysraja

Lineaarisuus

Mittausalue

Herkloyys

Liite 2
3(3)



MUKit-raportit

MUKkit-raportti biopolttoaineelle

Nordtest Report

Page | of |

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action

Measurand 21.2.2022

1 Specify Measurand

Concentration range: 0,009 - 1 %
Sample Type (Matrix): Biopolttoaine

Quantify within-

A: Control samples:

Number of control samples: 10
Average concentration: 0,0527 %
Standard deviation, SRw : 4,01 %

laboratory
reproducibility,
“(Rw) B: Routine replicate samples :
2 Number of routine replicate series: 5
gi gont_l't;l satmple " Number of parallell measurements: 2
: Possible steps nof - i N
covered by control Concentration range: 0,055 - 0,07 %
sample Pooled standard deviation, " : 8,97 %
sucf
u(R,) =Vsp, 2 +s.7 _ 9,82 %
Method and laboratory bias from certified
reference material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certified concentration, “ref | 0,032 %
Standard uncertainty of certified concentration,
w(e.r) 0,02 %
- 0,0527
Measured concentration, “ ! 9%
Quantlfy methOd and Standard deviation of measured concentration,
3 Iabor_atorv bias, o 4,01 %
u(bias)
Number of Measurements, "' 10
heas, - 64,69 %

Period of measurements -

Sample Type (Matrix)

Additional information

u(bias) = \[biaslz i+ (‘”—f_z) +u (Crofl)z y

64,70 %

Convert components to
4 standard uncertainty

u(R,) - 9,82 %
u(bias) _ 64,70 %

Calculate combined
3 standard uncertainty,

U,

U = Ju(Rw)? + u(bias)® _ g5 44 o

Calculate expanded
6 uncertainty,

U

U=2-U 1319

Liite 3
1(3)



MUKit-raportti kierratyspolttoaineelle

MNordtest Report

Page 1 of 1

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step

Action

Measurand 13.2.2022

Specify Measurand

Concentration range: 0,01 - 1 %
Sample Type (Matrix): Kierratyspolttoaine

Quantify within-
laboratory
reproducibility,

u(R,.)

A: Control sample
B: Possible steps not
covered by control
sample

A: Control samples:
Number of control samples: 10
Average concentration: 0,531 %

Standard deviation, *Rw : 7,02 %

B: Routine replicate samples :
MNumber of routine replicate series: 5
Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 0,1135 - 0,133 %

Poocled standard deviation, Sy . 7,40 %

il 2 2
w(Ry) =Vsp " 57 _ 10209

Quantify method and
Iahnr?ltor\-' bias,
u(bias)

Methed and laboratory bias from certified
reference material:

Different certified reference materials count, N : 1

I 1

Certified concentration, Sref « 0,45 %

Standard uncertainty of certified concentration,

ule ) 0,02 %
. 0,531

Measured concentration, %

Standard deviation of measured concentration, ~#es | 7.02 %

Number of Measurements, 10
Bing, = ——r%, 100% 18,00
Craty %

Period of measurements

Sample Type |Matbrix)

Additional infarmation

u(bias) = xl'rmasf + [S:—;*) +u (r:m-l)z

18,14 %

Convert components to
standard uncertainty

u(R,.) = 10,20 %
u(bias) _ 1814 %

Calculate combined

standard uncertainty,

U,

U, = Ju(Rw)? +u(bias)® _ ,; g, o

Calculate expanded
uncertainty,

u

U=2-U _a9

Liite 3
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MUKit-raportti kivihiilelle

Nordtest Report

Page 1 of 1

MEASUREMENT UMCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action Measurand 13.2.2022
. Concentration range: 0,01 - 1
1 Specify Measurand . o
Sample Type (Matrix): Kivihiili
A: Control samples:
Number of control samples: 10
Average concentration: 0,5987
Quantify within- L
Iaboratory Standard deviation, SAw : 1,82 %
reproducibility,
“{Rw} B: Routine replicate samples :
2 Number of routine replicate series: 5
g: Eﬂ“t.r;' sample Murnber of parallell measurements: 2
: Possible steps not . . ~
covered by control Concentration range: 0,3075 - 0,3185
sample Pooled standard deviation, ¢ : 2,78 %
el B it
u(R,) =vsp,” +5.° _ 3,32 %
Method and laboratory bias from certified
reference material:
Different certified reference materials count, N : 1
] 1
Certified concentration, “ref 0,57
Standard uncertainty of certified concentration,
w{cr) 7,02 %
. Measured concentration, &t 0,5987
Quantify method and =
3 laboratory bias, Standard deviation of measured concentration, =~ Fef 1,82 %
u(b I:C!,S':l Mumber of Measurements, "t 10
Pirg, = .-'( Erafy, 100%: 5,04 %
Period of measurements -
Sample Type [Matrix)
Additional information
= o P 2
wias)= [oas + () +u(eury) _
B.6b6 %
4 Convert components to u(R,,) - 3,32 %
standard uncertain :
ty u(bias) _ 8,66 %
Calculate combined f = =
5 i[randard uncertainty, U, = Ju(Rw)? + u(bins)® _ 9,27 %
[
Calculate expanded
rtai = 7.
6 |upcertainty, U=2:U _jgq

Liite 3
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