VAMK

VAASAN AMMATTIKORKEAKOULU
UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES

Heidi Ala-Mattinen

KIINTEIDEN POLTTOAINEIDEN
LAMPOARVOJEN
MAARITYSMENETELMAN
VALIDOINTI

Tekniikka
2016



VAASAN AMMATTIKORKEAKOULU
Ympéristoteknologia

THVISTELMA

Tekija Heidi Ala-Mattinen

Opinndytetyon nimi  Kiinteiden polttoaineiden lampdarvojen madritysmenetel-
man validointi

Vuosi 2016

Kieli suomi

Sivuméara 44

Ohjaaja Pekka Stén

Opinnaytetyon tarkoituksena oli tutkia Parr 6400 -pommikalorimetrill& kivihiilen
ja turpeen kalorimetrisia lampdarvoja ja suorittaa pommikalorimetrilld saatujen
tulosten perusteella validointi. Tuloksia verrattiin ulkopuolisen laboratorion saa-
miin tuloksiin.

Tyon teoriaosassa kasitellaan aluksi lampdarvojen teoriaa yleisesti. Lisaksi tydssa
esitellddn pommikalorimetri ja kerrotaan sen kayttamisestd. Lopuksi teoriaosuu-
dessa kerrotaan yleisesti kivihiilesta ja turpeesta, joita kaytettiin kokeellisessa
0sassa.

Kokeellisessa osassa kerrotaan tehdyista mittauksista. Aluksi tehtiin alkuvalmiste-
luja, johon kuului muun muassa pommikalorimetrin kdynnistdminen ja testaukset
sekd kontrolliajot, joilla varmistettiin laitteen toimivuus. Tutkittavista naytteista
puristettiin pelletteja pellettipuristimella, jotka voitiin polttaa pommikalorimetril-
l4. Mittausten paatyttya saadut tulokset kirjattiin ylos ja pommikalorimetri suljet-
tiin.

Lopuksi kerrotaan validoinnista eli laadunvarmistuksesta ja tuloksista. Tulokset
osoittautuivat hyviksi, kun niitd verrattiin ulkopuolisen laboratorion saamiin tu-
loksiin.

Avainsanat lampdoarvo, kalorimetria, pommikalorimetri, polttoaineet



VAASAN AMMATTIKORKEAKOULU
UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES
Ymparistoteknologia

ABSTRACT

Author Heidi Ala-Mattinen

Title Heat Values of Solid Fuels and Validation
Year 2016

Language Finnish

Pages 44

Name of Supervisor Pekka Stén

The purpose of this thesis was to study the Parr 6400 bomb calorimeter in deter-
mining the calorimetric heat value of coal and peat to perform validation from the
results given by the apparatus. The results were compared to results with an out-
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In the theoretical part of the thesis, heat value in general was discussed, but also
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1 LAMPOARVO

Kalorimetrinen eli ns. ylempi lampdarvo on sellainen lampdenergian méara pol-
tettavan aineen massayksikkoa kohti, joka vapautuu, kun aine palaa taydellisesti ja
palamistuotteet jaghtyvat 25 °C:n lampétilaan. Lampoarvo ilmoitetaan kuitenkin
yleensa tehollisena lampodarvona eli ns. alempana lampoarvona, jossa on otettu
huomioon palamisen yhteydessa hoyrystyvan veden hoyrystymisenergia. Kalori-
metrisessd lampoarvossa palamistuotteena syntyneen veden seka polttoaineen si-
séltdman veden oletetaan muuttuneen palamisen jalkeen nesteeksi. Tehollisessa
lamp0arvossa taas veden oletetaan muuttuneen hoyryksi, jonka vuoksi kalorimet-
rinen lampdarvo on veden hdyrystymiseksi vaadittavan energian verran suurempi

kuin tehollinen lampdarvo.

Liséksi on olemassa myo6s kolmas lampdarvo, tehollinen lampoarvo toimituskos-
teudessa eli saapumistilassa. Tama lampoarvo on kaikista alin, koska siit4 vahen-
netaan energiamaara, joka kuluu polttoaineen luontaisesti siséltdman ja palamises-
sa syntyvan veden haihduttamiseen. Lampdarvo ilmoitetaan megajouleina poltto-
ainekiloa kohti (MJ/kg). (Alakangas, Hurskainen, Laatikainen-Luntama & Korho-
nen 2016, 28).

1.1 Kalorimetrinen eli ylempi lampdarvo ja kalorimetrin kalibrointi

SFS:n standardin mukaan kalorimetrinen lampoarvo méaaritetdan, kun polttoainet-
ta poltetaan hapen avulla pommikalorimetrissd méératyissa olosuhteissa ja saa-
daan absoluuttisen polton ominaisenergia jouleina kiintedn polttoaineen massayk-
sikk6& kohti. Kun kalibrointi suoritetaan bentsoehapolla samanlaisissa olosuhteis-
sa kuin sertifikaatissa on ilmoitettu, pystytddn maarittdmaan kalorimetrin lampo-
kapasiteetti. Korjattu lampdtilannousu eli kalorimetrin 1&mpétilan muutos, ottaa
huomioon lampd6tilanmuutokset, jotka tapahtuvat ennen palamista, palamisreak-

tion aikana seka sen jalkeen.



Kalorimetrinen lampdarvo voidaan laskea korjatusta lampétilannoususta seka ka-
lorimetrin lampokapasiteetista, jolloin tdytyy ottaa huomioon myos sytytysenergi-

an ja sytytyslangan palamisen seka sivureaktioiden lampdvaikutukset.

Kalibroimalla bentsoehappoa pystytddn maarittdmaan kalorimetrin lampokapasi-
teetti. LampoOkapasiteetti yksittaistd koetta varten, jossa perustana kalorimetrin
veden vakiomassa, lasketaan seuraavan kaavan avulla:

—_ MpaX Qv,pa + Qruse* Qign QN (1)
B 0

misséa

Mba = bentsoehapon massa grammoina

Qv.ba = bentsoehapon varmennettu kalorimetrinen lampoarvo vakiotilavuudessa

jouleina grammaa kohti (Tassa tyossa kaytettiin bentsoehappoa, jolle valmistaja
oli antanut arvoksi 26,454 MJ/Kg).

Qruse = sytytyslangan palamisen vaikutus jouleina (Téssa tyossa kaytettiin puuvil-

lalankaa, jonka palamisen vaikutus on 17 500 J/g).

Qign = johdinlangan hapettumisen vaikutus jouleina

Qn = typpihapon muodostumisen (nestemaisesta vedesta ja kaasumaisesta typesta

ja hapesta) vaikutus jouleina
6 = korjattu lampétilannousu kelvineina tai vapaavalintaisina yksikkoina
(Suomen standardoimisliitto 2011, 38-40)

Tamén jalkeen kalorimetrinen lampodarvo vakiotilavuudessa saadaan laskettua

seuraavan kaavan avulla;

g(”)xe_quse - Qign_QN _mZXqV,Z . Q_S

)

V' =
q o mq my



missé

gv.gr = kalorimetrinen lampdarvo vakiotilavuudessa jouleina grammaa kohti

&n) = kalibroinneista maaritetyn kalorimetrin lampokapasiteetin keskiarvo joulei-

na kelvinia kohti tai vaihtoehtoisesti jouleina jotakin vapaavalintaista yksikkoa
kohti, ks. kaava (1).

Qs = korjaus, jolla rikki muunnetaan rikkihapon vesiliuoksesta kaasumaiseksi rik-
kidioksidiksi, jouleina

Mz = polttoaineen massa grammoina
M2 = (mahdollisesti kaytettdvén) palamisapuaineen massa grammoina

gv.2 = (mahdollisesti kéytettavan) palamisapuaineen kalorimetrinen lampoarvo

vakiotilavuudessa jouleina grammaa kohti

0, Qtuse, Qign, Qn = ks. kaava (1)

Kuitenkin koska naytteen kosteuspitoisuudella on merkitystd ainoastaan muihin
kosteustiloihin laskettaessa, on suositeltavaa laskea kuiva-aineen kalorimetrinen

eli ylempi lampdarvo vakiotilavuudessa seuraavan yhtalén mukaisesti:

Qvgrd = Qvgr X ( 1001—010\/1ad) o

misséa

(v.grd = kuiva-aineen kalorimetrinen eli ylempi lampoarvo vakiotilavuudessa jou-

leina grammaa kohti



gvgr = kalorimetrinen lampdarvo vakiotilavuudessa jouleina grammaa kohti, ks.

kaava (2)

Mad = analyysinaytteen kosteuspitoisuus massaprosentteina

Milla tahansa naytteen kosteuspitoisuudella madaritelty lampdarvo vakiotilavuu-

dessa Qv,grm Saadaan seuraavalla kaavalla:
gv.grm = Qvgrd X (1 — 0,01 M) 4)
missa

M = se kosteuspitoisuus massaprosentteina, jossa lampoarvo ilmoitetaan, yleensé

naytteenoton kohteena olleelle polttoaineelle tai poltetulle polttoaineelle (koko-

naiskosteuspitoisuus saapumistilassa, Mar)

100 ~Mar
100

(1-0,01 Mar) = ®)

Kalorimetrisen eli ylemman lampoarvon tulos absoluuttisen kuivalle naytteelle
ilmoitetaan aina kahden rinnakkaisméaarityksen keskiarvona ja rinnakkaismaari-
tysten valinen ero saa olla korkeintaan 0,140 MJ/kg. (Suomen standardoimisliitto
2011, 10-12, 44-50, Alakangas ym. 2016, 28).

1.2 Tehollinen eli alempi lampodarvo

Tehollinen eli alempi l&mpoarvo vakiotilavuudessa on SFS:n standardin mukaan
absoluuttisen polton ominaisenergia jouleina polttoaineen massayksikk6é kohti
kun polttoainetta poltetaan hapessa vakiotilavuudessa méaératyissa olosuhteissa,
joissa kaikkien reaktiotuotteiden vesi oletetaan hoyrystyneen vesihdyryksi pala-
misen yhteydessa. Tehollista lampoarvoa kéytetdan yleensé polttoaineiden kau-

pank&ynnissa.



Kuiva-aineen tehollinen eli alempi lampoarvo voidaan laskea seuraavan kaavan

mukaisesti:
Op.netd = (v,grd—212,2 x W(H)d -0,8 % [W(O)d + W(N)d] (6)
missa

Op.netd = Kuiva-aineen tehollinen lampdarvo vakiopaineessa, J/g tai kd/kg
(v.or.d = kuiva-aineen kalorimetrinen lampoarvo vakiotilavuudessa, J/g tai ki/kg

w(H)d = vetypitoisuus kuivassa biopolttoaineessa (sisaltden vedyn mineraaliai-

neksen hydraatioveden seka polttoaineen sisaltdman vedyn), p-%

w(O)d = happipitoisuus kuivassa polttoaineessa, p-%
w(N)d = typpipitoisuus kuivassa polttoaineessa, p-%

Huomaa [w(O)a + w(N)d] voidaan laskea vahentamalla 100 p-%:sta polttoaineen

tuhka-, hiili-, vety- ja rikkipitoisuus kuiva-aineessa (p-%). (Suomen standar-
doimisliitto 2011, 52-54, Alakangas ym. 2016, 28; Antila, Karppinen, Leskeld,
Molsa & Pohjakallio, 1999, 102-103).

1.3 Tehollinen lampdarvo saapumistilassa

Polttoaineen tehollinen lampodarvo saapumistilassa voidaan laskea seuraavan kaa-

van mukaisesti:

100—Mar

100 )f 0,02443 x Moar (7)

Qp.netar = Qp,netd X (

missé

Op.netar = tehollinen lampdarvo saapumistilassa, MJ/kg
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Op.netd = tehollinen lampdarvo kuiva-aineessa, MJ/kg

0,02443 = hoyrystymisen entalpian korjauskerroin vedelle (kosteus) 25 °C lampo-
tilassa, MJ/kg per 1 p-% kosteutta

ar = kosteus saapumistilassa, p-%

(Alakangas ym. 2016, 29).
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2 POMMIKALORIMETRI

Pommikalorimetrillda pystytddn mittaamaan lampoéarvoja eri polttoaineille. Lait-
teen toiminta perustuu palamiseen, jolloin pommissa poltettava aine palaa vakioti-
lavuudessa ja luovuttaa tietyn maaran lampdenergiaa sitd ympéardivaan nesteeseen,
joka on vettd. L&mpdenergia siirtyy ympéroivaan veteen aiheuttaen siind l[ampoti-
lan nousua ja tastd veden lampdtilan muutoksesta pommikalorimetri laskee polt-

toaineen lampoarvon.

Klassinen pommikalorimetri ei laske automaattisesti lampodarvoa, joten kayttajan
on laskettava se itse. Lamp0Oarvon laskeminen lasketaan Iampdtilan muutoksesta,
polttoaineen sisaltdmien epdpuhtauksien, reagenssien ja sytytyslangan sek& induk-
tiolangan vaikutuksesta kokonaisenergiamaaraan. Uudemmat mallit pystyvat las-
kemaan lampoarvon automaattisesti. Tassa tyossa kaytettiin pommikalorimetria,

joka pystyy laskemaan lampo6arvon automaattisesti (ks. kuva 1).
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Kuva 1. Tyossa kaytetty pommikalorimetri Parr 6400.

2.1 Laitteisto

Kalorimetri koostuu pommiastiasta, kalorimetriastiasta, sekoittimesta, vesisailios-
ta eli vaipasta, upokkaasta seké johdinlangasta. Liséksi tarvitaan vetta seka lam-
pOanturi ja johtoja. Pommia kasiteltdesséd on oltava aina varovainen ja valmistajan
ohjeita on noudatettava, sill& vaarinkéytté voi aiheuttaa vakavan onnettomuuden.
Pommin osat on tarkistettava saannollisesti. Pommi kestdd palamisen aikana
muodostuneen paineen ja sen rakenteen on kestettdva korroosiota. Pommin sisati-

lavuus on yleensa noin 250 ml — 350 ml (ks. kuva 2).
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Kuva 2. Pommikalorimetrin pommi. Kuvassa pommi on asetettu telineeseen, jos-

sa se voidaan valmistella mittausta varten.



14

Kalorimetriastia on pieni, metallinen astia, johon mahtuu vettd sen verran, etta
pommin yldpinta peittyy kokonaan, kun vettd sekoitetaan. Jos kannen ja astian
valinen lammdonvaihto ei ole riittavaa, lampdotila ei nouse nopeasti palamisen ai-
kana. Talloin syntyy méaarittelemétonta lammaonvaihtoa termostaatin kanssa, jol-

loin palamisen reaktiojakso pitenee.

Sekoitin toimii aina vakionopeudella. Nopeuden on oltava riittdvan suuri, jotta
lampdotilanmuutoksen aikana ei kehity kuumia kohtia. Sekoittimen varren on olta-
va huonosti 1&mp6& johtava tai niin kevyt, ettd 1ampo6éa siirtyy mahdollisimman

vahan jarjestelmasta pois tai jarjestelmaan.

Vesisdilion eli vaipan ja pommin vélille on jaatava vahintddn 10 mm:n ilmarako.
Pommi asetetaan vaipan sisélle niin, ettd pommin tukemiseen kéytettava pinta-ala
on mahdollisimman pieni. Tukemiseen kdytetyn materiaalin on oltava ei-johtavaa

materiaalia.

Upokas on valmistettu yleensa kvartsista, nikkelikromista, platinasta tai vastaa-
vasta reagoimattomasta materiaalista. Upokkaan halkaisija on oltava 15 — 25 mm,
tasapohjainen ja noin 20 mm syva. Kvartsiupokas on noin 1,5 mm paksu, metal-
liupokas noin 0,5 mm paksu (ks. kuva 3).

Kuva 3. Metalliupokas.
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Johdinlanka on valmistettu puhtaasta raudasta tai muusta metallista, kuten plati-
nasta, nikkelista tai kromista. Johdinlangan halkaisija on noin 0,1 mm. Upokkaan

johtimen ja upokkaan vélille ei saa syntya kontaktia, joten tdman vuoksi on suosi-

teltavaa kayttaa puuvillalankaa latauksen siirrossa johdinlangasta naytteeseen (ks.
kuva 4).

Kuva 4. Puuvillalankaa, jota k&ytetddn latauksen siirrossa johdinlangasta néyttee-
seen. Tyossa kaytetty puuvillalanka oli valmiina paloina.
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2.2 Toimintaperiaate

Kiinteiden polttoaineiden kalorimetrinen lampdarvo mitataan punnituista pelle-
teistd, jotka poltetaan pommikalorimetrilld. llmakuivaa ndytettd punnitaan noin
yksi gramma, joka poltetaan nesteeseen upotetussa pommikalorimetrissa puhtaas-
sa hapessa ja vapautuva lamp6 mitataan. Kun néytteesta méaéritetdan myos koste-
us, saadaan ilmakuivan ndytteen ld&mpdarvo vastaamaan absoluuttisen kuivan

naytteen lampdarvoa.

Kalorimetrié ké&ytettdessa on oltava erityisen varovainen, sill4 palotapahtuma tuot-
taa kammioon suuren paineen. Jos laitteessa kédytetddn liian suurta testindytetta,
paineenkestorajat voivat ylittya ja rajayttdd kammion. Tastd pommikalorimetri
onkin saanut nimensa. Analysoitaessa naytettd, on aina oltava késitys sen tuotta-
masta lampoarvosta, jotta laitetta voidaan kéyttaa turvallisesti. Mikali on kyse tun-
temattomasta néytteestd, on oltava erityisen varovainen. Tassa tyossd kéytetty
pommikalorimetri oli mallia Parr 6400 (ks. kuva 1), jonka ohjekirjassa neuvotaan,
ettd naytteen tuottaman energiamadran on oltava kuitenkin véahintaan yli 20 kJ:a,
muuten Kyseinen laite ei pysty antamaan tulosta. (Suomen standardoimisliitto
2011, 16 Alakangas ym. 2016, 28-30).
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3 ANALYYSEISSA KAYTETYT POLTTOAINEET

3.1 Kivihiili

Kivihiili on hajonneesta orgaanisesta aineksesta, mineraaleista ja vedesta muodos-
tunutta sedimenttikived (Alakangas ym. 2016). Kivihiilen muodostuminen on al-
kanut hiilikaudella 360 — 290 miljoonaa vuotta sitten, jolloin luonnonmullistusten
takia soita hautautui maakerrosten alle ja kasviaineksesta alkoi syntya hapettomis-
sa olosuhteissa turvetta. Maakerrosten alle jaanyt turve on muuttunut pikku hiljaa
paineen ja lampotilan vaikutuksesta hiileksi. Hiiltymisprosessissa turve on muut-
tunut ensin ruskohiileksi, joka on rakenteeltaan vield melko pehmeé ja vériltdan
mustaa tai ruskeaa. Lampdtilan ja paineen vaikutuksesta ruskohiili on muuttunut
edelleen puolibitumiseksi hiileksi, sitten bitumiseksi hiileksi ja lopulta sopivissa
olosuhteissa, antrasiitiksi. Prosessin aikana hiilen kosteus- ja happipitoisuudet
ovat laskeneet, kun taas l&mpoarvo on noussut. Lopullinen hiili on rakenteeltaan

kovaa ja hyvin tummaa. (Ks. kuva 5).
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Aika kuluu

&>

Paine ja lampaotila kasvavat

g ¥
Hiilen kosteus faskee, lampoarvo ja

hiilipitoisuus kasvavat

..”

Ruskohiili

Puolibituminen
Bituminen
Antrasiitti

Kuva 5. Kivihiilen muodostuminen. Lahde: Alakangas ym. 2016, 169.

Hiili luokitellaan sen mukaan, kuinka pitkélle hiiltymisprosessi on edennyt. Mité
pidemmalle hiiltymisprosessi on edennyt, sitd arvokkaampaa hiili on ja sita kor-
keampi arvoluokitus silla on. Suomessa puhutaan hiiltymisasteesta, jossa antrasii-
tin laatuluokka on > 90 %, bitumisen ja puolibitumisen hiilen > 70 — 90 % ja rus-
kohiilen < 70 %.

Hiili luokitellaan kahteen p&&luokkaan: kivihiileen ja ruskohiileen. Kivihiileen
kuuluvat bituminen hiili ja antrasiitti. Bituminen hiili voidaan jakaa vield kaytto-
tarkoituksen mukaan hdyryhiileen ja metallurgiseen hiileen. Hoyryhiiltd kdytetaan
voimalaitoksissa ja teollisuuden Kattiloissa ja sitd kutsutaan yleisesti Kivihiileksi
tai voimalaitoshiileksi. Metallurgista hiilta kaytetdan koksin valmistamiseen teol-
lisuutta varten. Ruskohiiliin kuuluvat puolibituminen hiili seka ligniitti. Maailman
hiilivarannoista noin puolet on Kivihiiltd ja loput paaasiassa ruskohiiltd. Suurin
osa kivihiilesta on bitumista hiiltd, antrasiitin osuus on vain noin 1 % kokonaishii-

livarannoista. (Ks. kuva 6).
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Kuva 6. Hiililaatujen jaottelu ja osuudet maailman hiilivarannoista seka niiden
kayttokohteet. Lahde: Alakangas ym. 2016, 170.

Suomessa eniten kéytetty hiili on voimalaitoshiili, jota tuodaan noin 2,8 — 5,9 mil-
joonaa tonnia vuodessa. Suurin osa voimalaitoshiilestd kaytetdan sahkon- ja lam-
montuotantoon. Lisaksi Suomeen tuodaan metallurgista kivihiiltd noin 1,1 — 1,3
miljoonaa tonnia vuodessa seka koksia 0,32 — 0,44 miljoonaa tonnia vuodessa.
Suurin osa, noin 90 %, Suomessa kaytetysta hiilestd tulee Vendjélta. Loput tuo-

daan muun muassa Puolasta ja Kazakstanista.

Tulevaisuudessa kivihiilen kéytto tulee kuitenkin laskemaan, silld Suomen halli-
tuksen tavoitteena on luopua Kivihiilen kéytosta kokonaan 2020-luvulla ja perin-
teiset hiilivoimalaitokset tullaan korvaamaan monipolttoainevoimalaitoksilla.
(Alakangas ym. 2016, 169-172).
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3.2 Turve

Turve on kuolleista kasvin osista maatumalla syntynytta materiaalia. Turvetta syn-
tyy hyvin kosteissa olosuhteissa, jolloin hapen puutteen ja runsaan veden vuoksi
kasvit eivat hajoa kunnolla ja nédin syntyy kasvava turvekerros. Suomen olosuhteet
ovat erittdin suotuisat turpeen muodostumiselle. Turvetuotantoon soveltuvia suo-
alueita on Suomessa noin 1,2 miljoonaa hehtaaria, mutta suojeluohjelmien ja ym-

péaristolainsdaddannon vuoksi siitd on kaytettavissé vain noin puolet.

VTT:n julkaisun mukaan Suomessa kaytettavien polttoaineiden ominaisuuksista
turvetuotantoon soveltuvia soita luokitellaan mm. turpeen paksuuden, turvelajin,
pohjamaalajin, pinnan ja pohjan korkeuden sekad turpeen ominaisuuksien kuten
tiheyden, lampdarvon, tuhka- ja rikkipitoisuuden sek& raskasmetallien mukaan.
Tarkeimpid ominaisuuksia voidaan maarittad laboratoriokokein. Polttoainekaupan
pienempid méaaria varten maarittdmiseen voidaan kayttaa valmiita taulukoita ja

kuvaajia. (Alakangas ym. 2016).

Turpeen laatuun vaikuttaa kuljetus-, kasittely- ja varastointimenetelmat. Polttoai-
neen laatua voivat heikentdd epdpuhtaudet kuten kivet, multa, metallikappaleet,
muovit, jaa ja lumi seka ylisuuret kappaleet ja hienoaineksen lisaantyminen. Myos
kosteuden imeytyminen palaturpeeseen voi heikentdd laatua. Turve on ominai-
suudeltaan hyvin reaktiivista ja sen vuoksi sen kayttoon liittyy tulipalo- ja polyré-
jahdysvaara. Turve on myos hyvin hapanta (pH 5-6) ja aiheuttaa korroosiota.

3.2.1 Jyrsinturve

Energiaturpeen tuotannosta noin 90 % on jyrsinpolttoturvetta. Jyrsinndssa turve-
kentan pinnasta irrotetaan ohut kerros kuivaamista varten. Jyrsoksen kuivumista
voidaan nopeuttaa k&&ntdmalld. Haku-menetelmélld kuivattu ja karhettu turve
kuormataan turveperdvaunuihin, joilla turve kuljetetaan aumaan varastoitavaksi.
Imuvaunumenetelmdssa turve keratddn kentéltd s&ilioon pneumaattisesti. Ko-

koamiseen voidaan kayttdd myos kokoojavaunuja. Haku-menetelmalld tuotetaan
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noin puolet jyrsinturpeesta, kokoojavaunumenetelmélla puolet ja imuvaunumene-

telmalla noin kymmenesosa (ks. kuva 7).

Jyrsinturvetta kdytetddn kaukolampdlaitoksissa ja yhdyskuntien seké teollisuuden
voimalaitoksissa. Turpeen kayttd on lisdantynyt viime vuosina, silld sitd on alettu

kayttaa seospolttoaineena puun ja kierratyspolttoaineiden kanssa.

Jyrsinta

Kaantaminen

Karheaminen

KOKoaminen

Pneumaattinen

Mekaaninen keruu imuvaunulla
kokoojavaunu

HAKU-menetelma

Aumaus
ja turpeen
varastointi

Kuva 7. Jyrsinturpeen tuotantomenetelmat. Lahde: Alakangas ym. 2016, 117.

3.2.2 Palaturve

Palaturvetta tuotetaan jyrsiméalla palaturvekoneella turvekenttddn ura, josta irrote-
taan turvemassaa. Irrotettu turvemassa muokataan, tiivistetddn ja puristetaan suu-
tinosan lapi palaturpeeksi ja jatetadn kuivumaan kentalle. Yleisimpid muotoja ovat
sylinteripala eli ns. lieriopala seké lainepala. Kuivumisen jélkeen palat karhetaan

ja kerataan aumoihin kuormaajan ja peravaunujen tai kokoojavaunun avulla.
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Palaturvetta saadaan yleensd 1-3 satoa keséssa riippuen sédolosuhteista. 1soa pa-
lakokoa saadaan suurempi saanto kerralla kuin pienta palakokoa, mutta pieni pa-
lakoko kuivuu nopeammin. Paloja kasiteltdessa tulee aina havikkid, mika vaikut-
taa my0s sadon kokoon. Palaturvetta kaytetdan suurien voimalaitosten, kauko-
lampokeskusten seka kiinteistdjen polttoaineena. (Alakangas ym. 2016, 116-119).
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4 KOKEELLINEN OSA

4.1 Tyossa kaytetty laitteisto

- Pellettipuristin, SPECAC Atlas 15t

- Kalorimetri, Parr 6400

- Kontrolli: Bentsoehappo, valmiiksi puristetut pelletit (Parr Instrument
Company, Benzoic Acid, one gram pellets standardized for bomb
calorimetry)

- Vaaka

- Petrimaljoja

- Eksikaattori

4.2 Alkuvalmistelut

Kokeissa kéytetty pommikalorimetri oli Parr 6400 (ks. kuva 1). Kalorimetrin
kayttdminen aloitettiin laittamalla pommin kansi paikoilleen ja avaamalla kaasu-
pullot, jonka jalkeen kalorimetri voitiin kdynnistad virtanapista. Aluksi laite kévi
lapi kaikki parametrit ja tdimé& kestd& yleensd muutamaan minuutin. Seuraavaksi
kaynnistettiin laitteen l&mmitin ja pumppu ohjeiden mukaisesti. Talléin pommin
ja vesiséilion eli vaipan valinen lampétila tasoittuu ja tdma voi kestaa 30 — 60 mi-
nuuttia. Lopullinen lampdtila on noin 29 °C. Talla valin voitiin valmistella pommi
mittauksia varten. Pommi asetettiin telineeseen, jolloin siihen oli helppo laittaa
upokas. Upokkaaseen laitettiin tutkittava pelletti ja pelletin ylle aseteltiin puuvilla-
lanka. Puuvillalankaa kéaytetaan latauksen siirrossa johdinlangasta naytteeseen (ks.
kuvat 2 ja 4). Kun lampdtila tasoittui, laite oli valmis kaytettdvaksi. Ennen varsi-
naisia mittauksia ajettiin testiohjelma. Testiohjelman jalkeen ajettiin kontrolli
kayttdmalla bentsoehappopellettejd, joiden tarkka lampdarvo oli tiedossa ja nain

voitiin varmistaa laitteen toimivuus.
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Tutkittavat naytteet, kivihiili ja turve, saapuivat molemmat valmiiksi jauhettuina.
Néytteista puristettiin pelletteja pellettipuristimella. Tyossa kaytetty pellettipuris-
tin oli mallia SPECAC Atlas 15t (ks. kuvat 8 ja 9). Tutkittavista naytteista punnit-
tiin noin yhden gramman verran naytettd ja punnittu nayte laitettiin muottiin, joka
asetettiin pellettipuristimeen. Pellettipuristimella puristettiin pelletteja kadntamalla
kahvasta, kunnes jauhe tiivistyi pelletiksi ja valmis pelletti irrotettiin muotista.
Pelletti punnittiin vaa“alla ja tarkka paino kirjattiin ylos. Kaikista naytteista tehtiin
my0s rinnakkaisnéytteet. Valmiit pelletit séilytettiin petrimaljoissa eksikaattorissa,

kunnes ne poltettiin pommikalorimetrilla.



Kuva 8. Ty0ssé kaytetty pellettipuristin SPECAC Atlas 15t.
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Kuva 9. Pellettien puristamiseen tarvittavia valineitd. Kuvassa nakyvat muotin
osat, joita tarvitaan pellettipuristimeen, sekd pinsetit ja paperinen laiva naytteen
kéasittelya ja punnitusta varten.
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Kuva 10. Tyossa kaytetty vaaka, jolla ndytteet punnittiin.
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4.3 Kontrollit

Kontrolleilla tarkistetaan pommikalorimetrin toimivuus. Kontrollit tehtiin poltta-
malla valmiita bentsoehappopellettejd. Bentsoehappopellettien polttaminen tapah-
tui samalla tavalla kuin naytteiden polttaminen. Pommikalorimetrin perehdytysté
varten suoritettiin useita kontrolleja. Taulukosta 1 l6ytyvat kaikki perehdytysta

varten tehdyt kontrollien tulokset ja paivamaarat.

Taulukko 1. Perehdytystd varten tehdyt kontrollit bentsoehappopelleteilld. Tau-
lukosta I0ytyvat kokeiden pdivadmaarat sekd saadut tulokset. Tulokset on ilmoitet-
tu MJ/kg.

Paivamaara: | Saatu lampoarvo (MJ/kg):

14.6.2016 26.5186

14.6.2016 26.4581

16.6.2016 26.5086

16.6.2016 26.4780

23.6.2016 26.5082

27.6.2016 26.4999

27.6.2016 26.4787

12.7.2016 26.4718

12.7.2016 26.4605

12.7.2016 26.4724
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12.7.2016 26.4669

12.7.2016 26.4836

12.7.2016 26.4741

12.7.2016 26.4567

12.7.2016 26.4851

12.7.2016 26.4519

12.7.2016 26.4764

12.7.2016 26.4702

Kontrolleissa kaytettiin bentsoehappopellettejd, joiden valmistaja oli antanut pa-
lamisenergian ohjeelliseksi lampoarvoksi 26,454 MJ/Kkg. (ks. kuva 11). Néaytteet
saavat erota ohjearvosta korkeintaan 0,14 MJ/kg. (Alakangas ym. 2016). Valmis-
tajan antama ohjearvo bentsoehapponapeille oli siis 26,454 MJ/kg, joten kaikki
perehdytystéd varten tehdyt kontrollien tulokset pysyivat ohjearvojen sisalla. (Parr

Instrument Company, 2010).
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Kuva 11. Tydssa kaytettyja bentsoehapponappeja.

4.4 Kivihiili- ja turvenaytteiden kalorimetrisen lampdarvon maarittaminen

Tarvittavien alkujérjestelyiden jalkeen voitiin aloittaa néytteiden kalorimetrisen
lampoarvon madarittdminen. Tutkittava ndytepelletti asetettiin upokkaaseen ja
upokas pommin kannen kiinnikkeeseen. Sytytyslankana kaytettiin puuvillalankaa,
joka asetettiin pelletin ylle. Pommin kansi asetettiin paikalleen ja pommikalori-
metrin kansi suljettiin. Ajo aloitettiin valitsemalla START ja sy6ttdmalla pommi-
kalorimetriin tutkittavan pelletin massa. Pelletin massan oli oltava oikein, jotta

pommikalorimetri pystyi laskemaan oikean lampdarvon. Pommikalorimetri mitta-
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si automaattisesti kalorimetrisen lampdoarvon ja huuhteli pommin. Kun mittaus oli
valmis, pommikalorimetri ilmoitti tuloksen, joka tulostettiin paperille. Sama jar-
jestely toistettiin kaikille naytteille ja kaikista naytteista tehtiin myos rinnakkaiset

mittaukset. Mittausten pééatyttya laite sammutettiin ja kaasupullot suljettiin.

Taulukoissa 2 ja 3 nakyvat tutkittavien naytteiden kalorimetristen lampoarvojen
tulokset seké paivamaardt, jolloin ndytteet mitattiin. Taulukossa 2 on esitetty kivi-
hiilinaytteiden tulokset ja taulukossa 3 turvendytteiden tulokset. Taulukoissa na-
kyvat myos kaikki rinnakkaisten néytteiden tulokset. Kaikki néytteet eroavat rin-
nakkaisndytteistadn enintdan 0,14 MJ/kg eli kaikki rinnakkaisnéytteet pysyivét

ohjearvojen sisalla.



Taulukko 2. Kivihiilindytteiden lampdarvomittausten tulokset (MJ/kg).
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Kivihiili:

Paivamaara: Pelletti 1 (MJ/kg): Pelletti 2 (MJ/kg):
27.6.2016 28.0727 28.1361
27.6.2016 27.9849 27.9808
27.6.2016 28.3950 28.4147
27.6.2016 27.7079 27.6785
14.7.2016 28.0082 27.9813
14.7.2016 28.5086 28.5147
14.7.2016 27.8338 27.8509
14.7.2016 27.7093 27.7105
14.7.2016 28.0127 27.9512
20.7.2016 28.2267 28.1849




Taulukko 3. Turvendytteiden lampdarvomittausten tulokset (MJ/kg).

Turve:

Paivamaara: Pelletti 1 (MJ/kg): Pelletti 2 (MJ/kg):
19.7.2016 19.0813 19.1391
19.7.2016 19.5306 19.6463
19.7.2016 19.0512 19.0003
19.7.2016 19.1158 19.0769
19.7.2016 20.5211 20.5132
19.7.2016 20.8933 20.8237
19.7.2016 20.5658 20.6830
20.7.2016 20.1309 20.1215
20.7.2016 19.2419 19.2135
20.7.2016 19.2855 19.3084
20.7.2016 22.1665 22.0900
20.7.2016 20.2180 20.1141
20.7.2016 19.7746 19.6762
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5 VALIDOINTI ELI LAADUNVARMISTUS

Laboratoriot ovat vastuussa antamistaan tuloksista ja jokaiseen tulokseen on voi-
tava luottaa. Jaarisen ja Niirasen julkaisun Laboratorion analyysitekniikka mu-
kaan, validoinnilla eli laadunvarmistuksella pyritdén takaamaan mahdollisimman
luotettavia tuloksia. Niinpd laboratoriot noudattavat yleensa standardeja, jotka
ovat kansainvélisesti hyvaksyttdvid. Suomessa laadunvarmistusta eli akkreditoin-
tia hoitaa Mittatekniikan keskus MIKES ja suomalainen akkreditoitu sertifioin-
tielin on Suomen standardisoimisliitto SFS. Suomen standardisoimisliitolta voi
hakea sertifiointia. (Jaarinen & Niiranen 2005, 8-10).

5.1 Validoinnin vaiheet

Validointiin eli laadunvarmistukseen kuuluu useita eri vaiheita. Menetelmien va-
lidointi siséltdd muun muassa koejarjestelyjen suunnittelun, mittausten suorittami-
sen, tulosten arvioinnin, tilastolliset laskut ja menetelmé&ohjeen seka tietysti mene-
telmé&an liittyvan laadunvalvonnan suunnittelun ja laatimisen. Validointiraporttiin
kirjataan kaikki validoinnin eri vaiheet ja niihin liittyvat mittaukset ja johtopaa-
tokset.

Vertailumateriaalien avulla pystytadén tarkastamaan, tuottaako kéytetty menetelmé
oikeita tuloksia. Toistomittauksilla tarkastetaan menetelmén sisdinen toistetta-
vuus. Suunnittelemalla pitoisuusalueet ja niiden alarajat, keskivaiheet seké ylara-
jat kalibroinnin avulla, saadaan selville luotettava mittausalue, jolla voidaan saa-
vuttaa hyvaksyttavé tarkkuus ja tdsmallisyys. Yleensé luotettava mittausalue on

hieman laajempi kuin lineaarinen alue.

Mahdollisten hairididen ja olosuhdemuutosten vaikutusten selvittdminen on olen-
nainen osa validointia. Erilaisia olosuhdemuutoksia voivat olla esimerkiksi nayt-
teiden erilaiset pH-arvot, naytteiden kasittelyyn kuluva aika tai eri henkiléiden
viliset tyGtapaerot. Tekijoill&, joilla on suuri vaikutus tuloksiin, on otettava huo-

mioon laadittaessa menetelmékuvausta.
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Tekemélld nollanaytteilld toistomittauksia, voidaan mééritella toteamisraja, jonka
avulla lasketaan taustan antaman mittaussignaalin keskiarvo ja keskihajonta. Méaé-

ritysrajan toteamiseen tulee aina kayttaa varmennettua vertailumateriaalia.

Tulokset ovat luotettavampia, mikéli pystytdén tekemadn useita toistoja kussakin
vaiheessa. (Jaarinen & Niiranen 2005, 30-31).

5.2 Toistettavuus ja uusittavuus

Toistettavuus tarkoittaa, ettd sama henkilo analysoi naytteen tai samanlaisia nayt-
teitd samassa laboratoriossa samoilla mittauslaitteistoilla. Talléin hajonta tarkoit-
taa pienintd mahdollista hajontaa, jonka analysoija kykenee saavuttamaan maari-
tyksissa.

Uusittavuus taas tarkoittaa sitd, kun ndytetta analysoidaan vaihtelevissa maaritys-
olosuhteissa. Tama tarkoittaa, ettd esimerkiksi henkild, vélineistd, ajankohta tai
mittausmenetelmat voivat vaihdella. Tall6in myds useampi laboratorio voi osallis-
tua méaaritykseen. Laboratorion sisdinen uusittavuus on naiden kahden maaritel-
man valimuoto. (Naykki 2014, 4).

5.3 Systemaattinen virhe

Systemaattinen virhe voi antaa véarénlaisen tuloksen, jolloin analyysitulos on lii-
an pieni tai liian suuri. Systemaattinen virhe vaikuttaa analyysimenetelmén oikeel-
lisuuteen. Niitd on mahdollista tunnistaa ja poistaa, mutta mittauksissa esiintyy
silti satunnaisvirheité. Pienistd vaihteluista ei siis voi aina tietadd, onko poikkeama

satunnainen vai systemaattinen.

Systemaattinen virhe voi aiheutua useasta eri lahteesta. Tyypillisid systemaattisen
virheen l&hteitd voivat olla esimerkiksi naytteiden epéstabiilisuus néytteenoton ja
analysoinnin valilla, erilaiset héiriot, virheellinen kalibrointi, virheellinen nolla-
naytekorjaus tai ei pystytd méaérittdmaan analyytin kaikkia olennaisia muotoja.

Hairioita voi aiheutua esimerkiksi, kun kalibrointikdyran kulmakerroin on erilai-
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nen kalibrointiliuoksille kuin rutiinindytteille. Virheellinen kalibrointi taas voi ta-
pahtua, jos esimerkiksi kalibrointindytteiden valmistukseen kéytettdvassa materi-
aalissa on epédpuhtauksia tai kalibrointikéyrén arvioidaan olevan lineaarisella pi-

toisuusalueella vaikka se ei oikeasti ole.

Systemaattisen virheen havaitsemiseen on useita eri keinoja. Esimerkiksi mitta-
laitteiden ja valineiden kalibroimisella riittdvan usein voidaan valttyd virheilta.
Myos referenssimateriaalien analysointi on hyvé keino havaita mahdollisia virhei-
t4 samoin kuin vertailukokeisiin osallistuminen. Liséksi voidaan tehdd méarityk-
sid eri ndytemaadrilla tai maarittdd riippumattomalla menetelmalla. (Naykki 2014,
8-10).

5.4 Mittausepavarmuus

Summaamalla laboratorion sisdinen uusittavuus ja laboratorion sekd menetelmén
virheet saadaan laskettua arvio mittausepdvarmuudesta. Mittausepdvarmuus on
vaihteluvali, jolle mittaustulos sijoittuu tietyll& todennékdisyydella. Mittausmene-
telman epavarmuusarviossa tulee huomioida kaikki tekijat, jotka vaikuttavat ana-
lyysitulokseen. Néiden tekijoiden maéarittdmista varten kaytetdan arvioitua tai
mahdollisuuksien mukaan mitattua keskihajontaa. Epdvarmuus lasketaan samalla

tavalla kuin keskihajonta. Tata kutsutaan kokonaisepavarmuudeksi.

Yksittéaisen tekijan, x vaikutusta kutsutaan suhteelliseksi standardiepdvarmuudek-

si. Se lasketaan seuraavan kaavan avulla:
u(x)
ur(x) = T (9)

Suhteellinen standardiepdavarmuus mahdollistaa epdvarmuutta aiheuttavien teki-

joiden x; yhdistamisen ja suhteellisen kokonaisepavarmuuden laskemisen seuraa-

van kaavan avulla:
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u(x))
u(y) = ;'n=1 xj] (10)
Epavarmuutta aiheuttava tekija x; voi olla vaikka naytetilavuuden vaihtelu. Ta-
man standardiepdvarmuus selvitetddn toistamalla tilavuuden mittaaminen n kertaa
laskemalla maaritykseen liittyvd hajonta kaavasta u(x). Kun u(x) jaetaan néyte-

koolla x, saadaan laskettua standardiepavarmuus.

Epévarmuustekija voidaan my0s tarvittaessa arvioida. Esimerkkind jos valmista-
jan mukaan kemikaalissa on epapuhtauksia korkeintaan 1 %, voidaan epdvar-
muustekija arvioida sijoittamalla epavarmuustekijaén liittyva arvo suoraan koko-

naisepavarmuuteen summattavaksi tekijaksi u(x;)/x; = 0,01.

Kun analyysitulos y kerrotaan suhteellisella epdvarmuudella, saadaan epavarmuus

ilmoitettua samassa yksikdssé kuin tulos:

u(y) =u(y) Xy (11)

Laajennettu epévarmuus tarkoittaa pitoisuusaluetta, jolla tutkittavat pitoisuudet
ovat tietyll& todennékoisyydelld. Se voidaan laskea kun kokonaisepdvarmuus ker-
rotaan halutulla luotettavuustason t-jakauman kertoimella. (T-jakauma on yleinen
taulukkomenetelmd, Jaarinen & Niiranen 2005, 25). Normaalisti kdytetaan ker-

rointa 2, joka vastaa 95 %:n luotettavuustasoa.

U(y) = 2 xu(y) (12)

Jos halutaan pienentdd kokonaisepdvarmuutta, etsitddn ne tekijat, joihin liittyy
suurin keskihajonta, kuten esimerkiksi ndytteenotto ja nédytteenkésittely. (Jaarinen
% Niiranen 2005, 35-36).
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5.5 Varmennetut vertailumateriaalit

Varmennettu vertailumateriaali madritellddn Jaarisen & Niirasen julkaisussa La-
boratorion analyysitekniikka (2005) homogeeniseksi aineeksi, jossa yhden tai
useamman analyytin pitoisuus on tiedossa niin, ettd materiaalia pystytdan kaytta-
madn mittauslaitteen, mittausmenetelman arviointiin tai materiaalien méaarittami-
seen. Toisin sanoen varmennettu vertailumateriaali tarkoittaa sita, ettd vertailuma-
teriaalin tuottaja antaa pitoisuudesta aina Kirjallisen todistuksen. Varmennetun

vertailumateriaalin on oltava myos aina jéljitettavissa.

Kéytdnnon tyossa taytyy loytaa vertailumateriaalia, jossa analyytin pitoisuus,
tarkkuus ja matriisi vastaavat aiottua kayttokohdetta ja menetelmalle asetettuja
luotettavuustavoitteita. Tallaisten vertailumateriaalien sertifiointi perustuu useam-

pien referenssilaboratorioiden valisiin vertailumittauksiin.

Keskeisid kayttotapoja laboratorioissa varmennetuille vertailumateriaaleille ovat
menetelman tuottamien tulosten oikeellisuuden varmistus validoinnin yhteydessé
ja sen seuranta seka laitteiden kalibrointi. Vertailumateriaalit mahdollistavat myos
eri menetelmien tulosten vertailun sek& laboratorion sisalla ettd laboratorioiden
valilla. Laboratorioiden vélisid vertailumittauksia voidaan myo6s kutsua nimilla
interkalibrointi tai Round Robin -testi. (Jaarinen & Niiranen 2005, 36-37).
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6 TULOKSET

Lampoarvomittausten tuloksia verrattiin ulkopuolisen laboratorion saamiin ana-
lyysituloksiin. Naytteet olivat valmiiksi esikésiteltyja ja jauhettuja, joista puristet-
tiin pelletteja. Pelleteista madritettiin kalorimetrinen lampdéarvo. Naytteina oli ki-
vihiilta seka turvetta. Kivihiilindytteet olivat aikavaliltd 22.12.2015-13.7.2016.
Turvenaytteet olivat vuoden 2016 maalis-, huhti- ja toukokuulta. Lopulliset tulok-

set on esitetty taulukoissa 4, 5 ja 6.

Taulukossa 4 on vertailtu omia tuloksia ulkopuolisen laboratorion saamiin tulok-
siin. Taulukossa on laskettu systemaattinen virhearvo (RMShias). Systemaattinen
virhearvo on saatu laskemalla ensin omien tulosten ja ulkopuolisen laboratorion
saamien tulosten véliset erotukset. Sen jalkeen ndmé erotukset on laskettu toiseen
potenssiin, josta on saatu eron nelid. Kaikki eron neliot on summattu yhteen, joka

on jaettu naytteiden méaaralla ja laskemalla tuloksesta neliéjuuri.

Kivihiilen systemaattiseksi virhearvoksi on saatu 0,32 MJ/Kg ja turpeen syste-

maattiseksi virhearvoksi 0,71 MJ/kg.
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Taulukko 4. Omien tulosten vertailu ulkopuoliseen laboratorioon.

Kivihiili
Paivamaara Q(gr) oma Q(gr) Vaskiluodon Voima Eroprosentti  Erotus Eron neli6
MJ/kg MJ/kg %
22.12.2015 28,1044 28,6000 1,73 0,4956 0,25
17.1.2016 27,9829 28,3800 1,40 0,3971 0,16
29.1.2016 28,4049 28,9300 1,82 0,5251 0,28
17.-20.6.2016 27,6932 27,6800 0,05 -0,0132 0,00
27.-29.6.2016 27,9948 28,2700 0,97 0,2752 0,08
30.6-4.7.2016 28,5117 28,9400 1,48 0,4283 0,18
5.-6.7.2016 27,8424 27,7800 0,22 -0,0624 0,00
7.7.2016 27,7099 27,9500 0,86 0,2401 0,06
8.7.2016 27,9820 28,0300 0,17 0,048 0,00
13.7.2016 28,2058 28,3800 0,61 0,1742 0,03
> (bias)? 1,03
Eroprosenttien keskiarvo: | 0,93 n 10
RMSy;as 0,32I
Turve
Paivamaara Q(gr) oma Q(gr) Vaskiluodon Voima Eroprosentti  Erotus Eron nelid
MJ/kg MJ/kg %
Maaliskuu nayte 1 19,1102 20,2080 5,43 1,0978 1,21
Maaliskuu nayte 2 19,5885 20,5180 4,53 0,9295 0,86
Maaliskuu nayte 3 19,0258 20,0930 5,31 1,0672 1,14
Maaliskuu nayte 4 19,0964 20,2070 5,50 1,1106 1,23
Huhtikuu néyte 1 20,5172 20,6780 0,78 0,1608 0,03
Huhtikuu nayte 2 20,8585 21,5860 3,37 0,7275 0,53
Huhtikuu néyte 3 20,6244 20,9490 1,55 0,3246 0,11
Huhtikuu nayte 4 20,1262 20,6820 2,69 0,5558 0,31
Huhtikuu nayte 5 19,2277 19,8930 3,34 0,6653 0,44
Toukokuu nayte 1 19,2970 19,3600 0,33 0,063 0,00
Toukokuu nayte 2 22,1283 22,6080 2,12 0,4797 0,23
Toukokuu nayte 3 20,1661 20,7870 2,99 0,6209 0,39
Toukokuu nayte 4 19,7254 20,0520 1,63 0,3266 0,11
3 (bias)? 6,58
Eroprosenttien keskiarvo: | 3,04 n 13
RMSias 0,7l|
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Laboratorion siséinen uusittavuus testattiin mittaamalla jokainen nayte kaksi ker-

taa eli mittaamalla my6s rinnakkaisnaytteet. Taulukosta 5 nékyy kaikki rinnak-

kaisten mittausten tulokset. Siséiselle uusittavuudelle laskettiin my6s systemaatti-

nen virhearvo (RMSpias). Kivihiilen kalorimetrisen lampoarvon systemaattiseksi

virheeksi siséiselle uusittavuudelle saatiin 0,09 MJ/kg ja turpeelle 0,27 MJ/kg.

Taulukko 5. Sisdinen uusittavuus.

Paivamaara

22.12.2015
17.1.2016
29.1.2016
17.-20.6.2016
27.-29.6.2016
30.6-4.7.2016
5.-6.7.2016
7.7.2016
8.7.2016
13.7.2016

Turve

Paivamaara

Maaliskuu
Maaliskuu
Maaliskuu
Maaliskuu
Huhtikuu
Huhtikuu
Huhtikuu
Huhtikuu
Huhtikuu
Toukokuu
Toukokuu
Toukokuu
Toukokuu

Q(gr) nayte 1] Q(gr) nayte 2] Eroprosentti  Erotus Eron nelid
MJ/kg MJ/kg %

28,0727 28,1361 0,23 0,0634 0,00
27,9849 27,9808 0,01 -0,0041 0,00
28,3950 28,4147 0,07 0,0197 0,00
27,7079 27,6785 0,11 -0,0294 0,00
28,0082 27,9813 0,10 -0,0269 0,00
28,5086 28,5147 0,02 0,0061 0,00
27,8338 27,8509 0,06 0,0171 0,00
27,7093 27,7105 0,00 0,0012 0,00
28,0127 27,9512 0,22 -0,0615 0,00
28,2267 28,1849 0,15 -0,0418 0,00

¥(bias)? 0,01

Eroprosenttien keskiarvo: | 0,10 n 10

RMSyias 0,03

Q(gr) nayte 1] Q(gr) nayte 2] Eroprosentti Erotus Eron nelid

MJ/kg MJ/kg %

19,0813 19,1391 0,30 0,0578 0,00
19,5306 19,6463 0,59 0,1157 0,01
19,0512 19,0003 0,27 -0,0509 0,00
19,1158 19,0769 0,20 -0,0389 0,00
20,5211 20,5132 0,04 -0,0079 0,00
20,8933 20,8237 0,33 -0,0696 0,00
20,5658 20,6830 0,57 0,1172 0,01
20,1309 20,1215 0,05 -0,0094 0,00
19,2419 19,2135 0,15 -0,0284 0,00
19,2855 19,3084 0,12 0,0229 0,00
22,1665 22,0900 0,35 -0,0765 0,01
20,2180 20,1141 0,52 -0,1039 0,01
19,7746 19,6762 0,50 -0,0984 0,01

¥ (bias)? 0,07

Eroprosenttien keskiarvo: | 0,31 n 13

RMSyias 0,07

Keskiarvo
X
28,1044
27,9829
28,4049
27,6932
27,9948
28,5117
27,8424
27,7099
27,9820
28,2058

Erotus
(1-2)
-0,0634

0,0041
-0,0197
0,0294
0,0269
-0,0061
-0,0171
-0,0012
0,0615
0,0418

Keskiarvo r %
S(R) = r %/d?

d?=1,128

Keskiarvo
X
19,1102
19,5885
19,0258
19,0964
20,5172
20,8585
20,6244
20,1262
19,2277
19,2970
22,1283
20,1661
19,7254

Erotus
(1-2)
-0,0578
-0,1157

0,0509
0,0389
0,0079
0,0696
-0,1172
0,0094
0,0284
-0,0229
0,0765
0,1039
0,0984

Keskiarvo r %
s(R) = r %/d?

d’=1,128

r %

0,2256
0,0147
0,0694
0,1062
0,0961
0,0214
0,0614
0,0043
0,2198
0,1482

0,0967

r %

0,3025
0,5907
0,2675
0,2037
0,0385
0,3337
0,5683
0,0467
0,1477
0,1187
0,3457
0,5152
0,4988

0,3060
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Taulukossa 6 on laskettu Kivihiilen ja turpeen mittausepavarmuutta. Vertailukoe

RM Sbias saatiin taulukosta 4, jossa verrattiin omia tuloksia ulkopuolisen laborato-

rion tuloksiin ja RMSbias kivihiilelle oli siis 0,32 MJ/kg ja turpeelle 0,71 MJ/kg.
Uusittavuuden arvo (RSD%) saatiin laboratoriossa jo aiemmin tehdyistd mittauk-
sista ja kontrolleista, samoin pommin EE-arvo (RSD%). Sisaisen uusittavuuden

arvo RMSbias saatiin taulukosta 5, jossa verrattiin rinnakkaisia tuloksia. Sisaisen

uusittavuuden RM Spias kivihiilelle oli 0,09 MJ/Kkg ja turpeelle 0,27 MJ/kg.

Maarityksen mittausepavarmuudeksi saatiin Kivihiilelle 0,73 %, joka pydristettiin
yhteen prosenttiin. Mittausepdvarmuuden arvoksi saatiin siis 1 %, mutta koska
validointimateriaali oli suppea, kéytettiin mittausepavarmuuteen kuitenkin 2 %.

Tuota arviota pystytdan tarkentamaan myéhemmin, kun saadaan lisdé4 materiaalia.

Turpeen mittausepavarmuudeksi saatiin arvo 1,55 %, joka pyoristettiin 2 %:iin.
Mittausepavarmuuden arvoksi saatiin siis 2 %, mutta koska validointimateriaali
oli suppea, kaytettiin mittausepdvarmuuteen kuitenkin 4 %. Tuota arviota tarken-

netaan myéhemmin, kun saadaan lisaa materiaalia.

Kivihiilen maarityksen mittausepavarmuudeksi saatiin siis arvoksi 1 % ja kaytet-
tavéksi mittausepdvarmuudeksi 2 %. Turpeen méarityksen mittausepavarmuudek-

si saatiin arvoksi 2 % ja kaytettavaksi mittausepdvarmuudeksi 4 %. /Naykki 2014/

Taulukot 4,5 ja 6 on tehty kédyttden apuna Nordic Innovation Centren julkaisua

Sisainen laadunohjaus. Kasikirja kemian laboratorioille (2006).
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Taulukko 6. Kivihiilen ja turpeen mittausepavarmuus.

Kivihiili
Vertailukoe RMSy;as 0,32
Uusittavuus (RSD%) 0,132 | Aikaisempi mittaus, kontrollit
Pommin EE-arvo (RDS%) 0,070
Sisainen uusittavuus (rinnakk.) RMSyas 0,09
Maérityksen mittausepavarmuus: 0,73 %
= 1%

Mittausepavarmuuden arvoksi saatiin 1 %, mutta koska validointimateriaali on suppea,
niin kaytetadan mittausepavarmuuten viela tassa vaiheessa 2 %. Tata arviota tarkenne-
taan

myohemmin kun materiaalia (esim. vertailukokeet) saadaan lisaa.

Maérityksen mittausepavarmuus: 0,73 %
(rinnakkaiset tulokset ovat mukana) +1%
Kaytettava mittausepavarmuus +2%
Turve
Vertailukoe RMSpas 0,71
Uusittavuus (RSD%) 0,132 | Aikaisempi mittaus, kontrollit
Pommin EE-arvo (RDS%) 0,070
Sisainen uusittavuus (rinnakk.) RMSy;as 0,27
Maarityksen mittausepavarmuus: 1,55 %
= +2 %

Mittausepavarmuuden arvoksi saatiin 2 %, mutta koska validointimateriaali on suppea,
niin kaytetaan mittausepavarmuuten viela tassa vaiheessa 4 %. Tata arviota tarkenne-
taan

mydhemmin kun materiaalia (esim. vertailukokeet) saadaan liséa.

Maarityksen mittausepavarmuus: 1,55 %

(rinnakkaiset tulokset ovat mukana) +2%

Kaytettava mittausepavarmuus +4%
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