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vatun suoran nestetuikelaskurimenetelman sopivuutta lentopolttoaineseoksen
uusiutuvan osuuden, eli bio-osuuden, mittaukseen. Tyon kokeellinen osa suori-
tettiin Neste Oyj:n Porvoon laadunvalvontalaboratoriossa heidan nestetuikelas-
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kemmaksi energiaikkunan optimoinnin avulla, ja arvioida menetelman sopivuutta
kayttotarkoitukseensa validointiparametrien avulla.

Tyossa mitatut naytteet olivat itsetehtyja standardeja, jotka oli valmistettu punnit-
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todettiin 2-100 wt-% bio-osuutta. SYKE:n MUKkit-ohjelmalla laskettujen laajennet-
tujen epavarmuuksien perusteella 2-26,8 wt-% bio-osuuden alueella tulos voi-
daan ilmoittaa £ 1 wt-% virheella, ja 26,8-100 wt-% alueella £ 3 % virheella.
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ABSTRACT
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KUUSISTO, JANITA:
Determination of Biogenic Content in Jet Fuel with Liquid Scintillation Counter:
Method Development and Validation

Bachelor's thesis 69 pages, appendices 13 pages
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The purpose of this thesis was to investigate the suitability of a method specified
in DIN 51637:2015-04 to measure renewable, also known as biogenic, content in
jet fuel samples using direct method with Liquid Scintillation Counter (LSC). The
experimental phase of this thesis was carried out in the quality control laboratory
of Neste Corporation in Porvoo, using their equipment. The objects of this thesis
were to enhance the precision of the method by determining an optimal energy
range for the measurements, and to determine the suitability of the method for its
intended use using validation parameters.

The samples used in this thesis were self-made standards, prepared by weighing,
containing 0, 0,25, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 30, 50, 75 ja 100 wt-% renewable jet
fuel mixed with fossil jet fuel. The prepared samples were measured several
times with the determined method, after mixing the sample with scintillation cock-
tail Gold Ultima F in an approximately 1:1 ratio. Some samples were measured
in two acceleration mass spectrometer (AMS) laboratories for reference values.
The validation parameters used to estimate the suitability of the method were
linearity, limits of detection and quantitation, measurement precision, and ex-
panded measurement uncertainty, which was calculated using the MUKkit-soft-
ware provided by the Finnish Environmental Institute (SYKE).

The object and purposes of the thesis were fulfilled. The method was concluded
to be precise enough for its intended use. The method was found linear at the
range of 2-100 wt-% biogenic content. The concluded limits of detection and
quantification were 0,5 wt-% and 1,8 wt-%, respectively. The expanded measure-
ment uncertainties, which can be used as estimations of measurement error,
were found to be + 1 wt-% for concentrations 2-26,8 wt-% biogenic content, and
t 3 % for concentrations 26,8-100 wt-%.

Key words: radiocarbon, renewable fuel, jet fuel, biofuel, biogenic mass, LSC,
validation
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LYHENTEET JA TERMIT

AMS

cpm

dpm

HEFA

LSC

pMC

wt-%

"Acceleration Mass Spectrometer”, kiihdytinmassaspek-
torometri.

"counts per minute”, laskettujen tuikahdusten maara mi-
nuutissa.

"disintegrations per minute”, hajoamistapahtumien
maara minuttissa.

“Hydroprocessed Esters and Fatty Acids”, vetykasitellyt
esterit ja rasvahapot. Uusiutuva lentopolttoainetyyppi.
"Liquid Scintillation Counter”, nestetuikelaskuri.
“‘percent modern carbon”, radiohiilen pitoisuus suh-
teessa 1950-luvun ilmakehan aktiivisuuden tasoon, pro-
sentteina.

Massaprosentti. Aineen massapitoisuus koko aineen

massasta.



1 JOHDANTO

Fossiilisten Oljyvarantojen hupeneminen seka ilmastonmuutos ovat ohjanneet 6l-
jyteollisuutta etsimaan uusiutuvia ja puhtaammin palavia ratkaisuja. Uusiutuvan
polttoaineen etu fossiiliseen nahden on se, etta se ei lisda hiilen maaraa hiilen
kiertokulussa. Kun fossiilista polttoainetta poltetaan, siitéd syntyy hiilidioksidia ja
hiilimonoksidia, joka raakadljyna ollessaan ei ollut mukana hiilen kiertokulussa.
Biomassasta tuotettua, uusiutuvaa polttoainetta polttaessa hiilen nettomaara

kiertokulussa taas ei muutu. (Aalto 2017, 2)

Markkinoilla on talla hetkella muutamilla eri tavoilla tuotettuja uusiutuvia lentopet-
roleja. Yksi maailman suurimmista uusiutuvan polttoaineen tuottajista, suomalai-
nen Neste Oyj, on tuottanut uusiutuvaa lentopolttoainetta vuodesta 2011 Iahtien.
(Neste, n.d.a) Nesteen uusiutuva lentopolttoaine on valmistettu yleisimmalla
(IRENA 2017, 5) menetelmalla, eli vetykasittelemalla estereita ja rasvahappoja.
Tama polttoainetyyppi tunnetaan myos nimella HEFA, "Hydroprocessed Esters
and Fatty Acids”. Polttoaineen raaka-aineena kaytetaan jaterasvoja, tahteita ja
kasvioljyja. Neste MY uusiutuva lentopolttoaine™ on ASTM D7566 mukainen
synteettisista hiilivedyista tuotettu lentopolttoaine, joka enintdaan 50 % osuudessa
sekoitettuna fossiiliseen lentopolttoaineeseen tayttaa lentoturbiineihin tarkoitetta-
van polttoaineen ASTM D1655 standardin. (Neste, n.d.b)

Taman opinnaytetydn tavoite on tutkia standardissa DIN 51637:2015-04, "Liquid
petroleum products — Determination of the bio-based hydrocarbon content in
diesel fuels and middle distillates using liquid scintillation method”, kuvatun suo-
ran nestetuikelaskurimenetelman sopivuutta lentopolttoaineseoksen uusiutuvan
osuuden, eli bio-osuuden, mittaukseen. Opinnaytetyd on tehty Neste Oyj:n Por-
voon laadunvalvontalaboratoriossa heidan tarpeeseensa perustuen. Mittauksiin
kaytettava nestetuikelaskuri on jo kaytossa kahden muun matriisin mittaukseen,
mutta matriisien eroavaisuuksien takia lentopetrolimatriisille validoidaan bio-

osuuden mittaukseen oma menetelma.
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Tyon tarkoituksina ovat tarkentaa standardiin DIN 51637:2015-04 perustuvaa
menetelmaa uusiutuvan lentopolttoaineen mittausta varten maarittamalla mit-
tauksille optimaalinen energiaikkuna, ja validoida tama menetelma. Menetelman
validointi on tarpeellista, koska menetelma on kehitetty alun perin dieseldljylle, ja
on herkka matriisin aiheuttamalle hairidlle, koska menetelmassa ei ole juuri mi-
taan naytteen kasittelya (Kristof & Logar 2017, 62). Menetelman soveltuvuutta ja
tarkkuutta lentopolttoainematriisille mitataan validointiparametrien eli lineaarisuu-
den, mittaustarkkuuden (oikeellisuuden ja toistettavuuden), ilmaisu- ja maaritys-
rajan maarityksen ja SYKE:n MUkit-ohjelman avulla tehtavan laajennetun epa-

varmuuden avulla.



2 TEORIA

2.1 Bio-osuuden mittaus ja DIN 51637:2015-04 -standardi

Bio-osuuden mittaamisella tarkoitetaan polttoaineen uusiutuvan osuuden mittaa-
mista. Uusiutuvalla polttoaineella tarkoitetaan Tilastokeskuksen (n.d.) maaritel-
man mukaan esimerkiksi kasvi- ja eldinperaisia polttoaineita, joiden kestavalla
tavalla hyddyntaminen ei vahenna niiden varantoa pitkalla aikavalilla, vastakoh-
tana fossiiliselle polttoaineelle. Bio-osuutta mitataan uusiutuvan polttoaineen si-
saltaman radioaktiivisen hiilen isotoopin, radiohiilen, mittauksella, ja tahan mit-
taukseen on olemassa erilaisia menetelmia. Bio-osuuden maaritys on ainoa
keino todistaa jo sekoitetun polttoainenaytteen sisaltdaman uusiutuvan polttoai-
neen pitoisuus. Koska erilaiset mittausmenetelmat perustuvat kaikki radiohiilen
mittaukseen, niiden tuottamien tulosten pitaisi olla vertailukelpoisia keskenaan,
mittaustarkkuuden eroavaisuuksista huolimatta. Tuotteen bio-osuuden varmista-
minen on hyodyllinen osa tuotteen laadun varmistamista ennen asiakkaalle jake-
lua, silla uusiutuvuus ja paastojen vahentaminen ovat tarkeitd ominaisuuksia ny-

kypaivan polttoainemarkkinoilla.

Tassa tyossa kehitetty bio-osuuden maarityksen menetelma perustuu
saksalaiseen standardiin DIN 51637:2015-04, "Liquid petroleum products — De-
termination of the bio-based hydrocarbon content in diesel fuels and middle dis-
tillates using liquid scintillation method”. Standardissa kuvatussa mittausmene-
telmassa radiohiilta mitataan nestetuikelaskurin avulla suoraan nestetuikekoktai-
liin sekoittamisen jalkeen. Standardin menetelma on tarkoitettu alun perin uusiu-
tuvan dieselin mittaukseen, mutta mittausperiaatteiden ollessa samoja myos
muunlaisille uusiutuville polttoaineille, sen pitaisi soveltua myds muiden neste-
maisten polttoainetyyppien mittaukseen. Standardi sisaltda mittausvalineiden ja
-menetelman kuvauksen, tulosten laskentakaavan, laitteen kalibrointiohjeet ja ly-

hyen teorian nestetuikelaskurin toiminnasta.
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2.2 Radiohiili

Bio-osuutta voidaan mitata hiilen radioaktiivisen isotoopin, #C:n eli niin kutsutun
radiohiilen maaran mittaamisen avulla. Kosminen sateily, joka koostuu suurim-
maksi osaksi korkeaenergisista atomiytimista, kuten protoneista (89%) ja al-
fahiukkaista (10%) (Mewald n.d.), osuu atomin ytimeen, josta se irrottaa toisen
alkeishiukkasen. Jos tama irronnut alkeishiukkanen on neutroni, joka osuu typ-
piatomiin, ja irrottaa siita protonin, syntyy 14-massalukuinen hiiliatomi, kaavan 1
mukaan. (Aalto 2017, 2)

N +on - 6C+ip (1)

14C hapettuu hiilidioksidiksi *CO, joka siirtyy kasveihin fotosynteesin kautta. Kas-
veista radioaktiivinen hiilidioksidi leviaa ravintoketjujen kautta myos kaikkeen
muuhun elolliseen. (Libby 1972, 1) '*C:n puoliintumisaika on noin 5730 vuotta, ja
se hajoaa p~-sateilylla. (Pierson, Tonshoff & Inasaki. 1994, 19) Hajotessaan ra-
diohiilen yksi protoni muuttuu neutroniksi, ja samalla vapautuu elektroni ja anti-

neutriino, kaavan 2 mukaisesti. (Inkinen, Manninen & Tuohi 2002, 515)

HC->UN+ e+ (2)

Radiohiilen maara pysyy elollisissa asioissa suurin piirtein vakiona, koska
kosmisen sateilyn maara ja nain ollen jatkoreaktiot ovat suurin piirtein vakiot.
Elolliset asiat kuluttavat joko hiilidioksidia tai muuta elollista materiaa siten, etta
radiohiilta paatyy organismiin koko ajan, ja nain ollen radiohiilen hajoaminen ei
vaikuta sen maaraan. (Taylor, Bar-Yosef & Renfrew 2014, 22) Radiohiili on
kuitenkin muihin hiilen isotooppeihin nahden hyvin harvinainen. Yleisinta
isotooppia '?°C:td on 98,89% kaikesta hiilesta, seuraavaksi yleisinta isotooppia
13C:t4 1,108 % (Pierson, Tonshoff & Inasaki. 1994, 19), mutta '*C:ta on vain yksi
biljioonasosaa (10-12) verrattuna '?°C:een (Genoud n.d.). Tama tarkoittaa, etta

radiohiilen maaritys tarvitsee hyvin tarkan laitteiston.

Radiohiilimaaritys sopii bio-osuuden mittaukseen, koska sen vaihtuvuus on
suurin piirtein vakio elolliselle materialle, mutta elollisen aineen kuollessa

radiohiiltd ei enda vaihdu fotosynteesin tai ravinnon kautta, jolloin radiohiilen
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maara alkaa hiljalleen hajoamistapahtumien saatossa vahenemaan aineessa.
Polttoaineen fossiilinen osuus on miljoonia vuosia maan sisalla ollutta
materiaalia, joka ei ole ollut kosketuksissa ilmakehan kanssa, jolloin joskus
elaneesta materiasta on 5730 vuoden puoliintumisajalla hajonnut jo kaikki
havaittava radiohiili. Elain- ja kasvirasvasta jalostetussa uusiutuvassa
polttoaineessa kuitenkin on viela radiohiilta. Uusiutuvan polttoaineen osuus

pystytaan  maarittamaan vertaamalla radiohiilen  aktiivisuutta  hiilen

kokonaismaaraan.

2.2.1 limakehan radiohiilen aktiivisuuden muutos

Radiohiilen aktiivisuus, vaikka teoriassa onkin taustamekanismiensa takia vakio,
on muuttunut viimeisen 80 vuoden aikana ilmakehassamme. Tama johtuu
vuosina 1952-1963 tehdyista ydinkokeista, jolloin *CO2:n maara ilmassa nousi
90%. (ASTM D6866:2015, 12) Tata mallintava kuva 1 on Huan, Barbettin ja
Rakowskin (2013) julkaisemasta artikkelista, jossa on mallinnettu radiohiilen

maaran muutosta 1950-luvulta 2010-luvulle.

900 - A —— NHzone 1 (May-Aug)
.;'1‘ - NHzone 2 (May-Aug)
800 B —-e-- NHzone 3 (May-Aug)
Fa ~--a--- SHzone 3 (Nov-Feb)
700 el SHzone 1-2 (Now-Feb) | ]
500 T .
P 54 o
S 500 & et
S sof ; _
T b %,
O 1 »
- 400 !L‘ Y 7
<] I‘I‘r' \\‘.
I3 A
300 1 ,} \\t
200 F ;ff Q b 1
l‘?‘ ‘\:.-“‘
100 | 4 et .
!?4 ‘-N-N"M_.
| ¥ |
0 T..u.“’ﬂ 1 1 1 1 L
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Year (AD)

KUVA 1. Pohjoisen pallonpuoliskon (NH) ja etelaisen pallonpuoliskon (SH) ra-
diohiilen mittausdataa (Hua, Barbetti & Rakowski 2013, 8)
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ASTM D6866:n mukaan on maaritetty, etta ennen 1950-lukua yksi gramma
ekosysteemissa olevaa hiilta olisi pitanyt antaa mittaustulokseksi 13,56 dpm (dpm
= "disintegrations per minute”, laskettuja radioaktiivisia hajoamisia minuutissa).
Ydinkokeiden jalkeen aiheutuneen taustasateilyn takia gramma hiilta antaisi
kuitenkin korkeammat maarat tuikahduksia, joten kehitettiin vuosittainen kerroin.
Kerroin, eli pMC-referenssiarvo (pMC = "percent modern carbon”), maaritetaan
siten, etta 100 pMC tarkoittaa, etta gramman hiilta pitaisi antaa 13,56 dpm tulos.
Kertoimen vaikutus hiilen aktiivisuuteen lasketaan jakamalla 13,56 dpm-arvo
sadalla ja kertomalla se vuotuisella pMC-referenssiarvolla. Taulukossa 1 on
vimeisen viiden vuoden pMC-referenssiarvoilla laskettuja radiohiilen

aktiivisuuksia ilmakehassa a;;;; standardin ASTM D6866-16 mukaan.

TAULUKKO 1. Hiilen aktiivisuus ilmakehassa ay,;;;;, standardia ASTM D6866-16

mukaillen

Vuosi Referenssiarvo Aniili

pMC dpm/g
2015 102,0 13,83
2016 101,5 13,76
2017 101,0 13,70
2018 100,5 13,63
2019 100,0 13,56

2.3 Nestetuikelaskuri

Nestetuikelaskuria kaytetaan matalaenergisten radioisotooppien, yleensa beeta-
tai alfasateilylla hajoavien isotooppien, analysointiin. Nestetuikelaskurin eli LSC:n
("Liquid Scintillation Counter”) toiminta perustuu naytteeseen sekoitettavaan niin
kutsuttuun nestetuikekoktailiin, joka sisaltda orgaanista liuotinta ja fluoresoivia
molekyyleja. Kun radiohiili hajoaa typeksi, beetasateily (elektroni) osuu liuotinmo-
lekyyliin. Liuotinmolekyyli virittyy korkeammalle energiatasolle, ja osuessaan fluo-
resoivaan molekyyliin, liuotinmolekyyli siirtda energiansa sille. Fluoresoiva mole-
kyyli virittyy ja purkaa viritystilansa valona eli fotonina. Fotonit mitataan valomo-

nistinputken avulla, jossa fotoni irrottaa tormatessaan putken katodiin elektronin,
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joka kiihdytyksen jalkeen tormatessaan dynodiin irrottaa lisaa elektroneja. Tor-
mayksia toistettaessa akkumuloituu mitattava sahkdimpulssi. (Klemola 2002,
125) Mitattavan tuikahduksen syntymisen prosessi on havainnollistettu kuvassa
2 (PerkinElmer n.d.a).

radioactive B solvent fluor = photomultiplier
molecule (4 molecule molecule f tube

0 — @) = VoA Wl

KUVA 2. Nestetuikelaskurin analyysin toimintaperiaate (PerkinElmer, n.d.a)

Nestetuikelaskuri sopii monenlaisille nestemaisille matriiseille, kuten vedelle, ku-
doshomogenaatille tai erilaisille polttoaineille (PerkinElmer, n.d.b). Biogeenisen
hiilen maarityksellekin on useampi maaritysmenetelma, kuten naytteen poltto hii-
lidioksidiksi ja syntetisointi bentseeniksi (ASTM D6866-16, 6-8), tai hiilidioksidin
imeyttaminen karbamaattiliuokseen (SFS-EN 16640:2017, 20), joista biogeeni-
nen hiili mitataan nestetuikekoktailiin sekoittamalla ja nestetuikelaskurilla mittaa-
malla. Bentseenin syntetisointi on tiedettavasti tarkin menetelma nestetuikelas-
kurille, mutta sen naytteenkasittely vie huomattavasti aikaa. Siksi tassa tyossa
kaytetaankin niin kutsuttua suoraa LSC-menetelmaa (DIN 51637:2015-04). Suo-
rassa LSC-menetelmassa nestemainen nayte sekoitetaan sellaisenaan nestetui-
kekoktailin kanssa homogeeniseksi seokseksi. Koska suorassa LSC-menetel-
massa ei ole melkein ollenkaan naytteenkasittelya, tarvitsee jokainen eri matriisi
oman validointinsa (Kridtof & Logar 2017, 62), ja yhteys hiilen CO2:ksi muunta-
vaan menetelmaan taytyy osoittaa (SFS-EN 16640:2017, 16). Tassa tydssa ver-

tailumenetelmana kaytetaan LSC:ta huomattavasti tarkempaa AMS-mittausta.

2.3.1 Nestetuikelaskurin tarkkuuden parantaminen

Tahan tydhon kaytetylla PerkinElmerin TriCarb 3180TR/SL-nestetuikelaskurilla
on kolme oleellista fyysista ominaisuutta, joilla se pyrkii varmistamaan detek-
toinnin laadukkuuden ja taustasateilyn tehokkaan vaimennuksen. Ensinnakin,
laitteessa on lyijysuojus, jolla estetaan taustasateilyn paasemista laitteeseen.
Toiseksi, laitteessa on kaksi valomonistinputkea, ja laite laskee vain kaksi yhta
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aikaa detektorille tullutta tuikahdusta signaaliksi. Taman toiminta perustuu sii-
hen, etta B-partikkeli virittdd usein useamman fluoresoivan molekyylin, jonka ta-
kia hajoamistapahtuman yhteydessa syntyy monia fotoneita Ilyhyen aikaikkunan
sisalla. Nain ollen vain toiseen valomonistinputkeen tullut signaali on todenna-
koisesti taustasateilyn aiheuttamaa. (DIN 51637:2015-04, 16) Kolmanneksi, lait-
teessa on vismutti-germaniumoksidivaippa (BGO) detektorin ymparilla, jolla on
nestetuikekoktailissa olevia fluoresoivia molekyyleja pidempi fluoresenssin elin-
ikda. BGO:n virittymisen avulla laite pystyy tunnistamaan ulkoisen sateilyn ja

naytteen aiheuttaman sateilyn eron detektoinnissa. (Aalto 2017, 6)

Koska nestetuikeanalysaattori ei ole itsessaan spesifinen tai selektiivinen maari-
tysmenetelma, bio-osuuden maarityksessa pitaa ottaa huomioon muutama asia,
jotta sen mittaustarkkuutta voidaan parantaa. Ensinnakin, energian siirtyminen
sateilijaatomista detektorille ei aina mene kuvan 1 mukaisesti, vaan energian
siirtyminen voi estya tai muuttua ennen fotoniksi muuttumista. Tata kutsutaan
vaimennukseksi. On olemassa kolmea eri vaimennustyyppia: varivaimennus,
jossa naytteen ja fluoresoivan aineen seoksen optiset ominaisuudet ovat erilai-
set kuin pelkan fluoresoivan aineen, jolloin fotonit voivat imeytya naytteen pig-
menttiin. Fyysisessa vaimennuksessa beetasateily poistuu koskaan osumatta
liuottimeen ja/tai fluoresoivaan molekyyliin. Kemiallisessa vaimennuksessa liu-
otinmolekyylit tai fluoresoivat molekyylit valittavat energiansa muulla muodolla,
kuin fotoniksi paatymalla. Vaimennus vaikuttaa naytemaaran valintaan, silla
naytteen maara on verrannollinen vaimennuksen maaraan. (Pesonen 2012, 34)
Vaimennuksen minimoimiseksi tuikekoktailin tyyppi ja naytemaara ovat valittu

laitevalmistajan ja standardin DIN 51637:2015-04 suositusten mukaisesti.

Vaimennuksen vaikutuksen huomioonottamiseksi taytyy tehda vaimennussarja,
jossa tunnettuun méaaraan naytenuklidia, '#C:ta, lisataan vaihtelevat maarat vai-
mennustekijaa, jonka jalkeen naytteet mitataan. Tuloksista voidaan laskea mit-
tauksen tehokkuus jakamalla laskettujen tuikahdusten maara hajoamistapahtu-
mien maaralla (joka on siis tunnetulle naytteelle tiedossa). Laite voi ilmoittaa tu-
lokset kahdessa muodossa: cpm eli “counts per minute”, laskentoja minuutissa,

tai dpm eli "disintegrations per minute”, hajoamistapahtumia minuutissa. Voi-
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dakseen ottaa huomioon, etta tuikahduslaskentojen maara ei ole sama kuin ha-
joamistapahtumien, lasketaan dpm-tulos tehokkuutta E hyodyntaen kaavalla
(Thomson 2014, 2)

_ m 3)
dpm = T

Tehokkuutta voidaan hyddyntaa myos laitteen herkkyyden arvioinnissa. Laite

laskee mittaukselle myods FOM:in eli "Figure of Merit”:in, hyvyystekijan, kaavalla

F0M=E—2 a
B )

jossa B on taustan maara. Hyvyystekija ilmaisee laitteen herkkyytta numeeri-

sella arvolla.

Vaimennuksen lisaksi toinen huomioon otettava seikka on, etta detektori ottaa
vastaan kaikenlaisten energioiden tuikahduksia, jotka eivat ole valttamatta ra-
diohiiliatomista peraisin. Laitteelle iimoitetaan energiaikkuna, jonka sisalla tutkit-
tavan nuklidin sateilyn valittaman energian pitaisi olla (beetasateilylle 0 —

156 keV), mutta sen lisaksi voidaan tehda myds energia-alueen optimointi.
Energia-alueen optimoinnissa vain korkeimman hyvyystekijan antavan energia-
alueen tuikahdukset lasketaan, joka vahentaa taustasateilyn vaikutusta tulok-

siin.

2.3.2 Bio-osuuden maaritys nestetuikeanalysaattorilla

Kun vaimennussarja ja energiaikkuna maaritetty, voidaan nayte mitata. Nayt-
teessa olevien tuikahdusten maaraa taytyy tietenkin verrata myds niin sanottuun
nollanaytteeseen, eli naytteeseen, joka on taysin fossiilinen, jotta sen bio-osuutta
voitaisiin arvioida. Hajoamistapahtumien maara taytyy suhteuttaa naytteen pai-
noon, eli tassa tapauksessa montako hajoamistapausta (tuikahdusten maaran ja

tehokkuuden avulla arvioituna, kaavasta 3) minuutissa saadaan grammasta nay-
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tettd. Taman lisaksi nayte ei ole kokonaan hiilta, joten pitaa ottaa huomioon nayt-
teen hiilipitoisuus. Naytteen lisaksi tulokseen vaikuttaa kappaleessa 2.1 mainittu

ydinkokeista johtuva taustan sateilyn kasvu. Tulokset lasketaankin kaavasta

dpmnﬁyte _ dpmp,ia (5)
Mpsyte Mpolla
m — Y%y = -100%
Xhiili * Qhiili

jossa dpmpsyie/moia ON  Naytteen/nollanaytteen dpm-tulos, mpsyte/mona NAYL-
teen/nollanaytteen massa, xy;;;; on naytteen sisaltama hiilipitoisuus prosentteina
jaettuna sadalla (oletetaan, etta polttoainetyypille vakio) ja ay;;; on vuosittainen
ilmakehan aktiivisuusarvo taulukosta 1. Lentopolttoaineen sisaltama hiilipitoisuus
on 84,58 % (maaritetty menetelmalla ASTM D5291). Tulokset ilmoitetaan taman
kaavan avulla massaprosentteina (wt — %) biogeenista eli uusiutuvaa polttoai-
netta. Tilavuusprosenteiksi konvertoituna tulos pitaisi jakaa naytteen tiheydella

(yksikossa %). Tilavuusprosenteiksi muutettuna kaava vastaa DIN 51637:2015-

04 laskutapaa.

2.4 Kiihdytinmassaspektrometri (AMS)

Mittaustulosten tarkkuutta verrattiin kahden ulkoisen laboratorion kiihdytinmassa-
spektrometri- eli AMS-laitteiden tuloksiin. Ulkoiset laboratoriot olivat Helsingin yli-

opisto ja Beta Analytic, Florida, Yhdysvallat.

Standardin ASTM D6866-16 mukaan bio-osuuden maarityksen nayte poltetaan
ensin CO2:ksi, jonka jalkeen se pelkistetaan grafiitiksi, joka analysoidaan AMS-
laitteistolla. AMS on kuin perinteinen massaspektrometri eli MS, mutta monimut-
kaisempi ja tarkempi. Se pystyy erottelemaan yhden isotoopin muista atomeista
ja molekyyleista. (Palonen 2008, 9) Naytteen atomit ionisoidaan ionilahteella,
kilhdytetaan miljoonien elektronivolttien energiaan sahkokentan avulla, suodate-
taan niiden energioiden ja varauksien mukaan magneetti- ja sahkodkenttien
avulla, jonka jalkeen ne analysoidaan. AMS on darimmaisen herkka mittauslaite,
silla se pystyy erottamaan jopa yhden atomin 10'5:sta, yhden prosentin tarkkuu-

della, milligrammojen kokoisesta naytteesta tunnissa. (Palonen 2008, 6)
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AMS:n tulokset ilmoitetaan muodossa pMC eli "percent modern carbon”, joka tay-
tyy muuttaa painoprosenteiksi ottamalla huomioon hiilen aktiivisuus ilmakehassa

(an;i)- TAma tehdaan kaavalla

MC
wt—%=p +100% , (©)
Qhiiti
mutta koska vuoden 2019 a;;;;; = 100, tana vuonna pMC = wt — %.

Vaikka AMS on huomattavasti tarkempi, kuin mikdan muu bio-osuuden maarityk-
sen menetelma, on siinakin ongelmansa teollisuuden laboratorioita ajatellen. Sen
laitekustannukset ovat korkeat, naytteenkasittely vaikeaa ja laite tarvitsee ko-
konsa ja herkkyytensa takia paljon erillista tilaa. AMS-mittauksiin on omia, eri-
koistuneita laboratorioitaan, joita voidaan kayttaa biogeenisen hiilen maarityksen

vertailulaboratorioina.
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3 ANALYSOINTIMENETELMAT

3.1 Lineaarisuus

Lineaarisuus tarkoittaa, etta naytteen pitoisuudella ja mittauksen antamalla vas-
teella on lineaarinen korrelaatio, jota voidaan mallintaa suoran muodossa. Mal-
linnettu suora, jota kutsutaan myds regressiosuoraksi, maaritetaan mittauspistei-
den avulla pienimman nelion menetelmalla. Yleensa regressiosuora muodoste-
taan jollakin analyysityokalulla, kuten Excel, joka ilmoittaa myos mallin sopivuu-

den mittauspisteisiin kuvaavan selitysasteen R? avulla.

Lineaarisuutta on hyva tarkastella myo6s residuaalikaavion avulla. Graafisesti re-
siduaali tarkoittaa tietylla pitoisuudella mitatun vasteen y; vertikaalista erotusta
regressiosuorasta y; = ax + b. Residuaalikaavio voidaan maarittaa piirtamalla
residuaaleista kuvaaja pitoisuuden x; funktiona. Koska mittaustulosten kuuluisi
olla normaalijakautuneita regressiosuoran suhteen, taytyy residuaalienkin olla
normaalijakautuneita, jotta malli on luotettava. Jos residuaalit ovat esimerkiksi
huomattavasti positiivisempia tai negatiivisempia pitoisuusalueen alku- tai loppu-
paassa, se voi tarkoittaa, ettd suoran korkeasta selitysasteesta huolimatta pitoi-

suusalueen ja vasteen yhteys ei ole lineaarinen koko mittausalueella.

Lineaarisuus maaritetdan valmistamalla tunnetun maaran analyyttia sisaltavia
naytteita eli standardeja. Standardien pitoisuudet olisi hyva valita niin, ettd ne
kattavat koko maaritettavan pitoisuusalueen tasaisesti ja etta niita on tarpeeksi,
suositellusti ainakin viisi. Kutakin standardia olisi hyva mitata useamman kerran
tulosten varmistamiseksi. (Kemian metrologian opas, 28) Lineaarisuus on ehka
laboratoriomittausten analysointiparametreista yleisin ja nakyvin, silla se kertoo,
voidaanko standardisuoraa kayttaa tuntemattoman naytteen pitoisuuden maarit-

tamiseen halutulla pitoisuusalueella.
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3.2 llmaisu- ja maaritysrajat

limaisuraja tarkoittaa pitoisuutta, jossa nollandyte ja analyyttia sisaltava nayte
pystytaan tietylla luottamusasteella erottamaan toisistaan. (SFS-opas 99 2010,
49) Tama tarkoittaa, etta ilmaisurajaa korkeammilla pitoisuuksilla naytteen vaste
eroaa nollanaytteen vasteesta siten, etta analyyttia sisaltavaa naytetta ei voida
kutsua nollanaytteeksi, ja nollanaytetta ei sekoiteta analyyttia sisaltavaan nayt-
teeseen. Maaritysraja tarkoittaa alinta pitoisuutta, jossa analyytti pystytaan kvan-
titoimaan (Kemian metrologian opas 2005, 30), esimerkiksi regressiosuoran

avulla laskemalla.

llImaisu- ja maaritysrajojen arviointiin on monenlaisia tapoja. Tassa tydssa kayte-
taan vertailuun kahta eri ilmaisu- ja maaritysrajan laskutapaa. Ensimmainen ja
yleisempi keino on maarittaa ilmaisu- ja maaritysrajat taustan eli nollanaytteen
vaihtelun avulla. Toinen keino ilmaisu- ja maaritysrajojen laskemiseen on regres-
siosuoran avulla laskeminen. Maaritysrajaa arvioidaan myos kolmannen keinon

avulla, eli pienten pitoisuuksien mittaustarkkuutta tarkastelemalla.

3.2.1 llmaisu- ja maaritysrajat nollanaytteen vaihtelun avulla

Nollanaytteen avulla arvioitavat ilmaisu- ja maaritysrajat ovat yleiset, myos Ke-
mian metrologian oppaan mukaiset maaritystavat. Nollanaytetta mitataan useita
kertoja, ja vasteille lasketaan keskiarvo ja keskihajonta. limaisurajaa maaritta-
essa halutaan valttaa kahdenlainen virhe: se, etta todellisuudessa nollanayte il-
moitetaan analyyttia sisaltavana, ja se, etta todellisuudessa analyyttia sisaltava
nayte ilmoitetaan nollanaytteena. Yleensd molempien naiden virheiden epavar-
muuden annetaan olla 5%, jolloin laskentakaava normaalijakautuneesti kayttay-

tyvalle nollanaytteen mittausdatalle on

Yiop = X + (1,65 + 1,65)3 (7)
=x+ 3,3s
~ X+ 3s
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jossa y;op On ilmaisurajaa vastaava vasteen maara, x nollanaytteiden tulosten
(vasteiden) keskiarvo ja s tulosten keskihajonta. Tasta voidaan regressiosuoran
avulla laskea ilmaisurajaa vastaava pitoisuus LOD. Yleensa laskusaannon hel-
pottamiseksi tulos pyoristetddn muotoon "kolmen keskihajonnan paasta nollan
keskiarvosta”. (Vaarma 2019, 15-20)

Nollan mittaustuloksilla voidaan arvioida myds maaritysraja. Koska maaritysrajaa
kaytetaan kvantitoimiseen, tarvitsee maarittaa raja, jolloin analyyttia voidaan pi-
taa luotettavasti mitattuna. Yleisesti tallaisena pidetaan 10% suhteellisen keski-
hajonnan vaihtelua. Tama voidaan laskea myos nollanaytteen vasteen keskiar-

von ja -hajonnan avulla kaavalla

yLOQ = X+ 105 (8)

jossa y. oo On maaritysrajaa vastaava vasteen maara, x nollanaytteiden tulosten
(vasteiden) keskiarvo ja s tulosten keskihajonta. (Magnusson & Ornemark, 24)
Kuten ilmaisurajalle, maaritysrajan pitoisuus LOQ voidaan laskea y,,, tuloksesta

standardeista tehdyn regressiosuoran avulla.

Nollanaytteiden avulla maarityksessa on ongelmallista se, ettd menetelma olet-
taa, etta pitoisuuden kasvaessa (nollanaytteeseen verrattuna) keskihajonta py-
syy samana, vaikka se ei todellisuudessa pysy. Toinen ongelma on se, etta malli
olettaa keskiarvon ja keskihajonnan olevan loputtoman monen maarityksen pe-
rusteella lasketut niin sanotusti todelliset mittaustulokset. (Vaarma 2019, 20) To-

dellisuudessa otoskoko ei kaytannodssa koskaan vastaa aaretonta.

3.2.2 llmaisu- ja maaritysrajat regressiosuoran avulla

llImaisu- ja maaritysrajat voidaan myos laskea standardeista muodostetun reg-
ressiosuoran avulla. Menetelma perustuu samoihin laskennallisiin perusteisiin,
kuin nollan avulla maaritetyissa rajoissakin, mutta nollanaytteiden keskiarvon x
sijaan kaytetaan standardeista lasketun regressiosuoran y-akselin leikkauspis-
tetta b, ja nollanaytteiden keskihajonnan sijasta kaytetaan y-akselin leikkauspis-

teen hajontaa s,.
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llImaisu- ja maaritysrajat voidaan ratkaista suoraan regressiosuorasta, joka on
tehty vasteesta (y) pitoisuuden (x) muuttujana. Jos y;,p on ilmaisurajaa vastaava

vaste, ja LOD on sen konsentraatio, saadaan suoran yhtalosta

yL0D=a'L0D+b. (9)

Kaavan 7 oikeanpuolinen osa sijoitetaan y,,, paikalle, mutta siihen vaihdetaan

nollan keskiarvon x ja hajonnan s tilalle b ja s, jolloin suoran yhtald saadaan

muotoon

3'sp+b=a-LOD+b, (10)
josta saadaan ratkaistua
3 .
Lop = 220 (1)
a

jossa LOD on ilmaisurajan pitoisuus, s, y-akselin keskihajonta ja a suoran kulma-

kerroin. Vastaavasti myods maaritysraja LOQ:ille saadaan

10
L0Q = aSO. (12)

3.2.3 Maaritysraja pienten pitoisuuksien naytteiden perusteella

Kolmas tapa arvioida maaritysrajaa on mitata pienten pitoisuuksien naytteita ja
verrata, missa pitoisuudessa tulosten tarkkuus (oikeellisuus ja toistettavuus) on
hyvaksyttava. Mittaustarkkuuden parametrit kasitellaan tarkemmin kappaleessa
3.3. Tata mittausta varten mitataan 0,25, 0,5, 1, 2 ja 3 wt — % uusiutuvaa polttoai-
netta sisaltavia naytteitd. Todellisena arvona poikkeamalle (todellisen arvon ja
mitatun arvon erotukselle) kaytetaan referenssituloksista tehdysta regressiosuo-

rasta kyseiselle punnitulle pitoisuudelle laskettua arvoa. Tama menetelma toimii
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vain maaritysrajalle ja poikkeaman ja keskihajonnan hyvaksyttavyydet ovat mie-
livaltaiset, mutta sen tarkoitus on tukea ja todistaa kahden muun laskennallisen

maaritystavan patevyys oikeilla mitatuilla tuloksilla.

3.3 Mittaustarkkuus

Mittaustarkkuutta arvioidaan kahden osan avulla: oikeellisuuden ja toistotarkkuu-
den, eli tuttavallisemmin toistettavuuden, avulla. Oikeellisuus tarkoittaa, kuinka
lahelld mittausten tulokset ovat suureen todellista arvoa. Oikeellisuus maarite-
taan yleensa poikkeamana (englanninkielinen termi bias), joka maaritetaan usei-
den, teoriassa aarettoman monen mittauksen keskiarvon erotuksena suureen to-
dellisesta arvosta. Todellinen arvo perustuu vertailumateriaaliin, jonka pitoisuus
on joko tunnettu (esimerkiksi valmistajan kautta) tai se on mitattu tunnetun me-
netelman avulla. (Kemian metrologian opas, 35) Tassa tyossa vertailumateriaa-
lina kaytettiin samoja, itse valmistettuja naytteita kuin lineaarisuuden mittauk-
sissa, mutta ne lahetettiin kahteen AMS-laboratorioon mitattavaksi. Naiden AMS-
tulosten keskiarvoa pidetaan suureen todellisena arvona, ja sille on ilmoitettu la-
boratorioiden puolesta myds epavarmuudet. Oikeellisuutta kuvaava poikkeama

saadaankin kaavasta
bias = x — , (13)

jossa bias on poikkeama, ¥ on otoksen keskiarvo ja u todellinen arvo (AMS-tu-
losten keskiarvo). Poikkeamasta voidaan laskea myos prosentuaalinen suhteel-
lisuus oikeaan arvoon, eli prosentuaalinen poikkeama P, kaavalla (Vaarma 2019,
11)

_ |bias| (14)

P +100% .

Toistotarkkuus eli toistettavuus tarkoittaa, miten hyvin tulokset ovat toistettavissa
samoissa olosuhteissa, eli saman mittaajan toimesta samalla laitteella samassa
tilassa. (Kemian metrologian opas, 37) Toistotarkkuuden arviointiin tarvitaan tu-

losten keskihajonta s, joka ilmaisee, kuinka kaukana tulokset ovat keskiarvosta.
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Toistotarkkuutta kuvataan myos suhteellisella keskihajonnalla eli RSD:lla (rela-

tive standard deviation”). Suhteellinen keskihajonta lasketaan kaavasta

RSD = 2-100% (15)

Rl «»

jossa s on otoksen keskihajonta ja x on otoksen keskiarvo. (Vaarma 2019, 12)
Poikkeamat ja keskihajonnat maaritetdan erikseen jokaisesta pitoisuudesta mita-

tulle otokselle.

3.4 Laajennettu mittausepavarmuus

Mittauksen epavarmuus lasketaan Suomen ymparistokeskuksen SYKE:n MU-
kit-ohjelmalla ("Measurement Uncertainty kit”). Ohjelman laskemassa epavar-
muusraportissa arvioidaan laboratorion sisaista uusittavuutta, yhdistetaan se la-
boratorion sisdiseen epavarmuuteen ja naiden kautta mittaukselle lasketaan
laajennettu mittausepavarmuus. Laajennettu mittausepavarmuus lasketaan
kayttamalla kontrollinaytteiden tuloksia seka ulkoisten laboratorioiden varmen-

nettujen referenssimateriaalien tuloksia.

Ensimmaisena tarvitaan laboratorion sisainen toistettavuus u(R,,). Tassa
tydssa, jos epavarmuus halutaan ilmaista suhteellisena, se on sama asia kuin
kaavasta 15 laskettava RSD, jos taas absoluuttisena, on u(R,,) sama asia kuin
naytteiden keskihajonta s. 0 — 100 wt — % uusiutuvan polttoaineen suora jaettiin
kahteen osaan (perustelut kappaleessa 3.4.1), ja molemmille suoran osuuksille
oli yksi kontrollinayte, jota kaytettiin sisaisen toistettavuuden laskemiseen, suo-
ran alkupaassa absoluuttisena arvona ja loppupaassa suhteellisena arvona. La-
boratorion sisadisen toistettavuuden arviointiin voidaan kayttaa kontrollinayttei-
den lisaksi myos toistettavia rutiininaytteita, joille on tehty erilainen naytteenka-
sittely, kuin kontrollinaytteille, jolloin laskentaan otetaan mukaan myds rutiini-

naytteet ja kaava muuttuu.

Laboratorion sisainen epavarmuus lasketaan muutaman vaiheen kautta. Oh-

jelma kysyy mittausten tulokset yksitellen kirjattuina, josta se pystyy laskemaan
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naytteiden keskiarvon ja -hajonnan, seka varmennetun vertailulaboratorion tu-
lokset samalle naytteelle ja niille ilmoitetut standardiepavarmuudet. Ensin laske-
taan referenssiarvojen standardiepavarmuuksien keskiarvo u(c,.s) koko mit-

tausalueelle kaavalla

Xic1 U(Crer,) (16)
u(Cre) = 1Tf

jossa u(cer,) on yksittaisen referenssimittauksen standardiepavarmuus (eli
kahden laboratorion tulosten epavarmuuksien keskiarvo kyseiselle konsentraati-
olle) ja N on suoralla olevien referenssimittausten (eri konsentraatioiden)
maara. Lasketaan myos mitattujen tulosten keskiarvon suhteellinen poikkeama

referenssiarvosta bias; kaavalla

C;i —C i
bias; = lc—f”f 100%
reji

jossa ¢; on taman konsentraation lasketun tuloksen keskiarvo ja c,.f, referens-
siarvo (eli kahden laboratorion tuloksen keskiarvo). Suhteellisen poikkeaman
bias; arvolla lasketaan keskiarvoinen poikkeama RMS,;,s ("TRoot Mean Square”)

kaavalla

18
YN bias;* (18)
RMSpiqs = — N

Referenssiarvojen keskiarvoisen epavarmuuden u(c,.r) ja keskiarvoisen poik-

keaman RMS,;,s arvoilla lasketaan laboratorion poikkeama u(bias) kaavalla

19
u(bias) = \/RMSbiaSZ + u(Cref)?. (19)

Laboratorion uusittavuuden u(R,,) ja laboratorion poikkeaman u(bias) yhdista-

malla lasketaan yhdistetty standardiepavarmuus u, kaavalla
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u, = Ju(R,)? + u(bias)?, (20)

josta voidaan laskea laajennettu epavarmuus U kertomalla kattavuuskertoimella
(k = 2), jotta laajennetulla epavarmuudella on 95% varmuus. Kaava laajenne-

tulle epavarmuudelle onkin

U=u,- 2. (21)

3.4.1 Suoran jakaminen osiin

Yleensa mittausepavarmuudet, eli niin kutsutut mittaukseen sisaltyvat virheet,
halutaan ilmaista joko absoluuttisena epavarmuutena samassa yksikossa kuin
tuloskin, tai suhteellisena arvona, eli kuinka monta prosenttia tulos voi vaihdella
iimoitettuun mittaustulokseen nahden. Yleensa, jos menetelma on lineaarinen,
mittauksien suhteellinen epavarmuus on korkeampi suoran alkupaassa ja pie-
nenee pitoisuuksien noustessa suoran loppupaassa. Koko suoran mittausepa-
varmuuden ilmoittaminen suhteellisena arvona antaisi ymmartaa, etta mittauk-
set eivat ole luotettavia suoran alkupaassa, vaikka absoluuttinen epavarmuus
olisi pieni, ja taas suuremmilla pitoisuuksilla absoluuttisena ilmoitettu mit-
tausepavarmuus nayttaisi silta, ettd absoluuttinen virhe on huomattavasti suu-
rempi kuin suoran alkupaassa, vaikka korkeaan mitattavaan pitoisuuteen verrat-

tuna suhteellinen epavarmuus olisi hyvin pieni.

Nain ollenkin voi tulosten ilmoituksen kannalta olla hyva, etta pienten ja suurten
pitoisuuksien valille tehdaan jako, jonka mukaan pienten pitoisuuksien tulosten
epavarmuus voidaan ilmaista absoluuttisena arvona, ja suurempien pitoisuuk-
sien epavarmuus suhteellisena arvona. Jako voidaan tehda maarittamalla kai-
kille mittauspisteille suhteellinen keskihajonta RSD kaavasta 15, ja tekemalla ku-
vaaja suhteellisesta keskihajonnasta pitoisuuden funktiona. (Aalto 2017, 36)
Siind kohdassa, missa RSD tasaantuu merkittavasti, voidaan pitaa pitoisuuksien
jakopistetta, koska keskihajonnan ollessa pieni tuloksien suhteellinen virhe on

pieni.
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4 MITTAUSTEN SUORITUS

4.1 Mittauslaitteisto

Mittauslaitteena kaytettiin Perkin Elmerin Tri-Carb 3180 TR/SL:ia. Mittauksessa
kaytettavat kelkat, eli naytteille tarkoitetut irralliset mittaustelineet, olivat myds
Perkin Elmerin laitteelle tarkoitettuja kelkkoja. Laite oli jo ennestaan kaytossa la-
boratoriossa, joten sille tehtiin tasaisin valiajoin viritys- ja kalibrointimittauksia en-
nen mittauksia ja niiden aikana. Kuvassa 3 on demonstroitu laitteen ulkopuolta,
ja kuvassa 4 on laitteen sisapuoli. Kuvassa 4 laitteessa on kolme kelkkaa, joissa
on naytteita, jotka vedetaan yksitellen laitteen detektorille keskella olevan mustan

palkin taakse.

KUVA 3. Mittauslaite ulkoa
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KUVA 4. Mittauslaite sisalta

Standardit valmistettiin kahdella eri vaa’alla. Lineaarisuuden, eli korkeampien uu-
siutuvan polttoaineen massaprosenttien, naytteet tehtiin Shimadzu 8 X12KH-yla-
kuppivaa’alla, jonka maksimikapasiteetti on 12 kilogrammaa ja tarkkuus 0,1
grammaa. Pienemmat mittaus- ja maaritysrajan arviointiin kaytettavat naytteet
valmistettiin Sartorius LE324S-vaa’alla, jonka maksimikapasiteetti on 320 gram-
maa ja tarkkuus 0,1 milligrammaa. Vaakojen valintaan vaikutti valmistettavien

standardien massa.

Itse naytteet punnittiin Mettler Toledo XSE205-vaa’alla, jonka tarkkuutena kaytet-
tiin 0,1 milligrammaa. Koska punnitustulos vaikuttaa suoraan radiohiilen maaraan
ja sita kautta tulokseen, naytevaa’an kalibrointi oli tarkeaa. Laitteen kalibrointi tar-
kistettiin kerran viikossa ulkoisella referenssipunnuksella, seka laitteelle tehtiin
sen sisaisen aikataulun mukaan sisainen kalibrointi, sekin ainakin kerran vii-
kossa. Vetokaappi, jossa naytteet valmistettiin muoviastioihin punnitsemalla ja

lisdamalla nestetuikekoktaili automaattiannostelijasta, on kuvassa 5.
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KUVA 5. Naytteen valmistelun vetokaappi

Mittaushuoneessa on otettu huomioon Iluminesenssivaikutuksen minimointi
asentamalla lamput, jotka eivat valitd ultraviolettisateilya huoneeseen. Lumi-
nesenssi, tarkemmin sanottuna fotoluminesenssi, johtuu koktailin ja/tai nayte-
vialin ultraviolettisateilysta johtuvasta virittymisesta, joka johtaa ylimaaraisiin las-
kettuihin tuikahduksiin. (Kessler 2015, 2-18, 2-24) My0s naytteita sailytetdan tum-
missa lasipulloissa jadkaapissa poissa valon vaikutukselta. Toimenpiteilla pyri-
tdaan varmistamaan mahdollisimman tarkat ja toistettavat tulokset, kun mittaus-

huoneessa naytteet mitataan suoraan valmistuksen jalkeen.

4.2 Standardien valmistus

Standardien valmistus tehtiin punnitsemalla. Lineaarisuuden arviointiin kaytetta-
vat pitoisuudet olivat 0, 5,10, 20, 30,50, 75 ja 100 wt — % uusiutuvaa lentopoltto-
ainetta fossiilisessa polttoaineessa. Valittuja pitoisuuksia oli enemman suoran al-
kupaassa, silla standardin ASTM D1655 mukaan tassa tuotteessa uusiutuvan

lentopolttoaineen osuus fossiilisesta voi olla korkeintaan 50%, mutta pitoisuuksia
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mitattin  100% bio-osuutta asti mahdollisten tulevaisuuden kayttokohteiden
vuoksi. Kaikki muut standardit, paitsi 0 ja 100 wt — %, valmistettiin punnitsemalla
osuudet fossiilista ja uusiutuvaa lentopolttoainetta noin litran lapinakyvaan sekoi-
tuspulloon. Naytteista siirrettiin pienemmat erat tummiin lasipulloihin jaakaap-

pisailytykseen kontaminaation ja luminesenssivaikutuksen estamiseksi.

Maaritysrajan arviointiin  kaytettavien naytteiden pitoisuuksiksi valittiin
0,0,25,0,5,1, 2 ja 3 wt — % uusiutuvaa lentopolttoainetta fossiiliseen sekoitettuna.
2 wt — % nayte valmistettiin samalla tavalla, samaan aikaan kun lineaarisuuden
maarityksen naytteet. Muita pienempien pitoisuuksien naytteita valmistettiin noin
200 millilitraa suoraan tummiin lasipulloihin, koska mittauksia tehtaisiin vahem-

man kuin lineaarisuuden naytteille.

4.3 Naytteen valmistus ja mittausten suoritus

Naytetta punnittiin noin 8 grammaa polyeteenista valmistettuun mittausastiaan
niin, ettd mikaan astian ulkopinta ei saanut roiskeita. Naytteeseen lisattiin auto-
maattiannostelijan tarkkuudella noin 10 millilitraa nestetuikekoktaili Ultima Gold
F:aa, jonka jalkeen nayteastian kierrekorkki suljettiin ja naytetta ravisteltiin voi-
makkaasti noin 15 sekuntia. Naytekoko 8 grammaa vastaa noin 10 millilitraa nay-
tetta, jolloin naytteelle tulee 1:1 seossuhde nestetuikekoktailin kanssa, joka on
koettu optimaaliseksi suoran menetelman LSC-mittauksissa (DIN 51637:2015-
04, 10). Naytetiedot kirjattiin korkin paalle. Nestetuikelaskurin naytteen kasitte-
lyssa on hyvin tarkeaa, ettd mittausastiassa ei ole mitaan roiskeita, eika siihen
kosketa paljain kasin tai likaisilla hanskoilla detektorin kontaminaation valtta-

miseksi.

Naytteen valmistuttua se asetettiin niin kutsuttuun kelkkaan, eli muoviseen mit-
taustelineeseen. Kelkka valmisteltiin mittausta varten, jonka jalkeen se siirrettiin
nestetuikelaskuriin. Naytteen tiedot liitettiin mittausohjelmassa oikealla menetel-
malla oikeaan kelkkaan, jonka jalkeen mittaus kaynnistettiin. Mittausta varten len-
topolttoaineelle oli tehty oma menetelma, jolle oli ennen mittauksia maaritetty op-

timoitu energia-alue. Optimoitu energia-alue oli maaritetty mittaamalla taysin uu-
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siutuvan ja taysin fossiilisen naytteen energiaspektrit, ja vertaamalla missa ener-
gioissa uusiutuvan polttoaineen naytteen mitatuilla tuikahduksilla oli suurimmat
hyvyystekijan (FOM) arvot (selitettyna kappaleessa 2.3.1). Maaritetylla menetel-
malla mitattiin vain taman energia-alueen sisalla olevat tuikahdukset. Lentopolt-
toaineelle maaritetylla mittausmenetelmalla yhden naytteen mittausaika oli 300

minuuttia, eli 5 tuntia.

10, 20,30,50 ja 100 wt — % naytteitd mitattiin kutakin viisi kertaa eri paivina line-
aarisuuden tuloksia varten. 0 wt — % naytetta mitattiin 12 kertaa eri paivina, jotta
nollan keskiarvosta ja -hajonnasta saataisiin luotettavampi. 5 ja 75 wt — % nayt-
teet olivat kontrollinaytteita, joten niita mitattiin muita lineaarisuuden naytteita
useammin, yhteensa 9 kertaa kumpaakin. Ajatuksena oli, etta lineaarisuuden
naytteitd mitattaisiin ainakin viisi kertaa, ja kontrollinaytteita niin usein kuin mah-
dollista. Mittauskertojen maaraan vaikutti laitteen kayton rajallisuus, pitka mit-
tausaika seka se, etta menetelmaa on jo validoitu muille polttoainetyypeille, jolloin

mittaustuloksille oli jo jotain odotuksia.

0,25ja 0,5 wt — % naytteita mitattin kumpaakin kolme kertaa siita syysta, etta
nollan mittaustulosten arvoista ja menetelman yleisesta tarkkuudesta paatellen
nama pitoisuudet eivat joka tapauksessa tule olemaan maaritysrajan sisalla. 1, 2
ja 3wt —% naytteita mitattiin kutakin myoOs viisi kertaa, kuten lineaarisuuden

naytteita, koska maaritysraja oletettiin osuvan naiden pitoisuuksien alueelle.

4.4 Referenssilaboratorioiden mittaukset

Mittaukseen kaytettiin ulkoisten AMS-laboratorioiden, Helsingin yliopiston ja Beta
Analyticin, tulosten arvoja referenssiarvoina. Laboratorioille |ahetettiin
0,2,5,10,20,30,50,75ja 100 wt — % naytteet. Naytteet olivat samoja naytteita
kuin omissa mittauksissa. Ne lahetettiin laboratorioille heidan ohjeidensa mukai-

sesti suljetuissa lasivialleissa.
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5 TULOSTEN ANALYSOINTI

Naytteiden valmistuksen punnitustulokset ovat kokonaisuudessaan liitteessa 1.
Mittaustulokset ja niistd lasketut bio-osuudet massaprosentteina ovat taulukoi-
tuna kokonaisuudessaan liitteissa 2 ja 3, ja niiden tuloksien keskiarvoista tehdyt
yhteenvetotaulukot ovat liitteessa 4. Tulokset ovat laskettu kaavan 5 mukaisesti
kayttamalla dpmy;,- ja mpena-arvoina taysin fossiilisten naytteiden (0 wt — %)
mittausten tulosten ja naytteiden massojen keskiarvoa. xj;j;-arvona kaytettiin
Nesteen laadunvalvontalaboratoriossa ASTM D5291-menetelmalld mitattua hii-
len pitoisuutta prosentteina taysin uusiutuvasta lentopolttoaineesta, joka oli
84,58 % eli 0,8458. ay;ji-arvona kaytettiin taulukossa 1 mainittua vuoden 2019
hiilen aktiivisuutta ilmakehassa (standardin DIN 51637:2015-04 mukaisesti), joka

on 13,56 dpm/g. Vertailulaboratorioista saadut tulokset ovat liitteessa 5.

5.1 Lineaarisuus

Lineaarisuutta arvioidaan regressiosuoran ja mittauspisteiden residuaalien

kautta. Kuvaajassa 1 on liitteen 2 tuloksista tehty regressiosuora, jossa mittauk-

PMniyte

d . . .
sen vaste skaalattuna grammaan, , on punnitun uusiutuvan polttoaine-

Mniayte
massaprosentin m funktiona. Regressiosuoran tarkempi selitystekija R? on

0.999871552. Kuvaajassa 2 on kuvaajan 1 residuaalikaavio.
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KUVAAJA 2. Kuvaajan 1 tulosten ja regressiosuoran valinen residuaalikaavio

Kuvaajassa 3 on liitteen 2 mukaisten tulosten avulla tehty regressiosuora, jossa
kaavalla 5 laskettu bio-osuus c; on punnitun uusiutuvan polttoaineen m funktiona.

Kuvaajan tarkempi selitysaste R? on 0.999871552.
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KUVAAJA 3. Kaavalla 5 lasketut bio-osuudet ¢; punnitun bio-osuuden m funk-

tiona, molemmat massaprosentteina

Kuvaajan 1 hyva selitysaste antaa ymmartaa, etta mittausten vaste kayttaytyy
lineaarisesti uusiutuvan pitoisuuden muuttuessa. Myos kuvaajassa 2 oleva resi-
duaalikaavio nayttaa yleisesti ottaen silta, ettd mittaustulokset ovat normaalija-
kautuneita. 20 ja 30 wt — % tulokset nayttavat poikkeavan eniten regressiosuo-
rasta. Menetelman voidaan kuitenkin olettaa olevan kokonaisuudessaan lineaa-
rinen, silla kaikilla pitoisuuksilla on mittaustuloksia suoran molemmin puolin, ja
varsinkin useammin mitatut pisteet, 0,5, ja 75 wt — % naytteet ovat jakautuneet
hyvin suoran molemmin puolin. Yksittaisten pisteiden naennaisesti suuremmat
erot residuaaleissa voidaan toistaiseksi olettaa johtuvan mittauspisteiden vahyy-

desta, mutta asia varmistuisi mittauksia lisaamalla.

Kuvaajassa 3 on laskettujen tulosten ja punnitun tuloksen yhteyden osoittava
regressiosuora. Kuvaajilla 1 ja 3 on sama korrelaatiokerroin, silla pisteita on
muutettu periaatteessa vakiokertoimella, kun kaikki tulokset on laskettu kaavalla
5 kayttden samoja arvoja (nollan arvot dpm,,,;;, ja myoue OVat keskiarvoja, xp;i;
on vakio ja ay;;; vuosittainen vakio). Muilla laitteella olevilla menetelmilla mita-
taan talla hetkella nollanayte kaytannossa melkein joka kerta analysoinnin yh-
teydessa, jonka mukaan sen analysointikerran naytteiden tulokset lasketaan.
Jos tata toimintamallia olisi kaytetty myds naissa mittauksissa, kuvaajan 3 kor-
relaatio olisi todennakoisesti hieman huonompi. Mittausten alkuvaiheessa kui-

tenkin todettiin, etta nollan vaihtelu ei ole niin suurta, etteikd se johtuisi laitteen
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omasta mittausepavarmuudesta ja sisaltyisi menetelman epavarmuuteen, joten
tulokset paadyttiin laskemaan nollan keskiarvolla. Toinen, sekundaarinen syy
tahan paatokseen oli se, etta naytejonoja jouduttiin joskus katkaisemaan labora-
torion laadunvalvontamittauksien takia, joten joskus mittausaikaa ja naytteita
olisi mennyt hukkaan, jos nollaa ja naytteita ei olisi saatu analysoitua samalla

kertaa.

5.2 llmaisu- ja maaritysrajat

liImaisu- ja maaritysrajat lasketaan kahdella eri tavalla: nollan vaihtelun avulla, ja
regressiosuorasta arvioimalla. Maaritysrajaa arvioidaan myds oikean mittausda-

tan avulla tarkkuuden parametreilla.

5.2.1 llmaisu- ja maaritysrajat nollan vaihtelun avulla

Nollan vaihtelun avulla ilmaisu- ja maaritysrajat lasketaan kaavoilla 7 ja 8. Ensin
tulosten vasteet taytyi skaalata painonsa mukaan dp?m. Taulukossa 2 on liitteesta
2 otetut nollanaytteiden vasteet dpm,;,.. ja naytteiden punnitustulokset (ennen
tuikekoktailiin sekoittamista) m;,., joista on laskettu tuloksen vaste dem_ Taulu-

kon 2 tuloksiin perustuen, grammaan skaalattujen tulosten keskiarvo x ja keski-
hajonta s ovat taulukossa 3. Niiden avulla taulukkoon on laskettu myds ilmaisura-
jaa vastaava vaste y,,p ja maaritysrajaa vastaava vaste y,,, kaavojen 7 ja 8

mukaisesti.
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TAULUKKO 2. Nollanaytteiden vasteista dpmy;,.. ja painoista m,;,.. laskettu

grammaa kohden saatu vaste S20mivte
Mayte
n dpmp;yre Mpsyte dpmy;yee
Mpsyte
dpm g dpm
g
1 3.52 8.0141 0.439225864
2 3.64 8.0141 0.454199473
3 3.62 8.0305 0.450781396
4 3.49 8.0170 0.435324935
5 3.40 8.0170 0.42409879
6 3.49 8.0145 0.435460727
7 3.70 8.0072 0.462084124
8 3.17 7.9959 0.396453182
9 3.34 7.9991 0.417546974
10 3.45 8.0087 0.430781525
11 3.24 8.0014 0.404929137
12 3.74 8.0067 0.467108796

TAULUKKO 3. Nollan dp?m—tulosten keskiarvo x ja keskihajonta s seka niista kaa-

valla 7 ja 8 lasketut ilmaisurajaa y,op ja maaritysrajaa y, o, vastaavat dlD?m—arvot

x S Yiop YLo9
dpm dpm dpm
g g g
0.43 0.02 0.50 0.65

YLop j@ Yoo OVat nyt ilmaistuna Gll[’Tm-arvoina. Niiden pitoisuudet LOD ja LOQ saa-

daan kuvaajan 1 suoran yhtalén avulla, joka on y= 0.1149x+ 0.4508. limaisura-
jan pitoisuudeksi saadaan (kun tulos pyoéristetdan aina varmuuden vuoksi ylos-

pain)
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LOD = 0.1149x + 0.4508 (22)
LOD — 0.4508
¥ = TT01149
0.50 — 0.4508
01149

x=0.4281..~05wt—%.

Vastaavasti maaritysrajan pitoisuudeksi saadaan

LOQ = 0.1149x + 0.4508 (23)
LOQ — 0.4508
~ 701149
0.65 — 0.4508
X = TT0.1149

x=1.7336..~1.8wt—%.

5.2.2 llmaisu- ja maaritysraja regressiosuoran avulla

liImaisu- ja maaritysrajojen laskemiseen tarvitaan regressiosuora ja sen y-akselin
keskihajonta s,. Taulukossa 4 on kuvaajan 1 regressioanalyysista tehty ote, josta
lOytyy suoran kulmakerroin, eli muuttujan X 1 kerroin, a, ja leikkauspisteen kes-

kihajonta, eli leikkauspisteen keskivirhe, s,.

TAULUKKO 4. Ote kuvaajan 1 regressioanalyysista

Kertoimet Keskivirhe
Leikkauspiste 0.450797283 0.008357578
Muuttuja X 1 0.114852358 0.000178811

Kaavaan 11 sijoitettuna ilmaisurajaksi LOD saadaan



37

3-0.008357578 (24)
0.114852358
LOD = 0.2183 .. ~ 0.3 wt— %

LOD =

ja vastaavasti LOQ kaavasta 12

10 - 0.008357578 (25)
0.114852358
LOQ = 0.7276 ... ~ 0.8 wt — % .

LOQ =

5.2.3 Maaritysraja pienten pitoisuuksien naytteilla

Pienten pitoisuuksien tuloksia on havainnollistettu kuvaajassa 4, jossa on liitteen

2 ja 3 tuloksista tehty regressiosuora, jossa mittauksen grammaa kohden skaa-

PMnpzyte

d , . : .
lattu vaste on punnitun uusiutuvan polttoaineen massaprosentin m funk-

Mnpiyte
tiona. Pieniin pitoisuuksiin laskettiin myos lineaarisuuden naytteiden tulokset 0 ja

5wt — % (liitteesta 2).
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KUVAAJA 4. Pienten pitoisuuksien regressiosuora, jossa mittauksen grammaan

PMnayte

skaalattu vaste d on punnitun uusiutuvan polttoaineen pitoisuuden m funk-

Mnpiyte

tiona
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Taulukossa 5 on pienten pitoisuuksien (jotka on ilmoitettu punnitun pitoisuuden

m mukaan) vasteiden ja painojen keskiarvojen avulla grammaan skaalattujen

dpmpayte

vasteiden arvojen keskiarvot ja keskihajonnat s (liitteen 2 ja 3 tuloksiin

Mnpiyte

perustuen), joista on laskettu suhteelliset keskihajonnat RSD (kaavalla 15).

TAULUKKO 5. Pienten pitoisuuksien (m) vasteiden grammaan skaalattujen ar-

vojen % keskiarvot, ja keskihajonnat s, joista on laskettu suhteelliset keski-
hajonnat RSD.
m dpmyy e Mpsyte W s RSD
Musyte
wt — % dpm g dpm %
5
0.00 3.48 8.0105 0.43 0.02 5.02
0.26 3.87 8.0014 0.48 0.02 3.37
0.51 413 8.0043 0.52 0.01 2.43
1.02 4.45 8.0049 0.56 0.02 3.88
2.02 5.40 8.0075 0.67 0.01 1.80
3.02 6.21 8.0054 0.78 0.02 2.22
4.74 7.99 8.0105 1.00 0.03 2.91

Kuvaajassa 5 on punnitsemalla valmistettujen uusiutuvan polttoaineen pitoisuu-

den m ja referenssilaboratorioiden tulosten keskiarvoista c,.f, (liitteesta 5) tehty

kuvaaja, jossa on vertailuun kaytettava regressiosuora.
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KUVAAJA 5. Regressiosuora referenssilaboratorioiden vasteen muutoksesta

Cref; PUNNItun uusiutuvan polttoaineen pitoisuuden m funktiona

Taulukossa 6 on kuvaajan 5 suoran yhtalosta (y = 1.0187x — 0.147) laskettu

teoreettinen wt — %-tulos c,.y, eri punnituksella lasketuille pitoisuuksille m, kaa-

valla 5 lasketut biohiiliosuudet c; pienten pitoisuuksien tuloksista dPniyte (taulu-

Mnayte
kosta 5), ja niista kaavoilla 13 ja 14 lasketut poikkeamat bias ja suhteelliset poik-
keamat P. Taulukossa 6 c,.r,-arvot 0,2 ja 5 wt — % naytteille ovat oikeaa vertai-
lulaboratoriosta saatua mittausdataa (liitteesta 5), eivatka suoran perusteella las-
kettuja, arvioituja tuloksia.



40

TAULUKKO 6. LSC-tuloksista lasketut biohiilipitoisuudet c; eri punnituissa pitoi-

suuksissa m, kuvaajan 6 suoran perusteella arvioidut referenssiarvot c,.r,, joista

lasketut poikkeamat bias ja suhteelliset poikkeamat P

m Ci Cref; bias P
wt— % wt—% wt—% wt—% %
0.00 0.00 0.12 -0.12 100.09
0.26 0.43 0.12 0.31 250.79
0.51 0.71 0.37 0.34 90.60
1.02 1.06 0.89 0.16 18.13
2.02 2.09 1.93 0.16 8.32
3.02 2.97 2.93 0.05 1.58
4.74 4.91 4.74 0.17 3.60

Tuloksista nahdaan, etta pienten pitoisuuksien suhteellinen poikkeama nousee
pitoisuuksien laskiessa, paitsi 4,74 wt — %:n naytteessa, jonka eroavaisuus saat-
taa johtua siita, etta siita oli huomattavasti useampi mittauspiste. Poikkeaman
nousu pitoisuuksien laskiessa oli odotettavaa tietaen, kuinka paljon tarkempia
AMS-mittaukset ovat LSC-mittauksiin verrattuna. Poikkeamat ovat kuitenkin hy-
vin suuntaa-antavia, silla "referenssidata” on arvioitua. Jos tulos saa maaritysra-
jan lahistolla, pienissa pitoisuuksissa, sen voisi antaa poiketa noin 10 % todelli-
sesta arvostaan, jotta tulokset olisivat viela suhteellisen tarkkoja. Datan perus-
teella tama maaritysraja on jossain 1 — 2 wt — % valissa, joka tukee edellisten
maaritysrajojen arvioita. Talldin naiden tulosten perusteella absoluuttinen virhe

olisi siis noin 0,2 wt — % pienissakin pitoisuuksissa.

Samaa tukee myos toistettavuuden data. Kaikki tulokset alittavat 10 RSD — % ra-
jan, jota nollan vaihtelun avulla maaritetyssa maaritysrajassa kaytetaan (todettu
kappaleessa 3.3.1). Toistettavuuden pieniin arvoihin vaikuttaa todennakdisesti
pieni mittausten maara, erityisesti 0,25 ja 0,5 wt — % kohdalla. Kuten nollan vaih-
telun avulla arvioimiseenkin, toistettavuuden tulosten luotettavuuden lisaa-
miseksi mittauskertoja pitaisi olla runsaasti, nykyista enemman, jotta maaritysra-
jan lahistolla olevaa toistettavuutta voitaisiin arvioida luotettavasti.
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0,25 ja 0,5 wt — % toistettavuuden dataa ei voida pitaa luotettavana, silla molem-
pien mittauspisteita oli vain kolme. Niiden mittaus oli enemmankin suuntaa-an-
tava, silla suoralle LSC-menetelmalle oli jo tiedossa, ettda sen maaritysraja on noin
1 wt — %. Ecofysin, eli kansainvalisen energia- ja kestavyyskonsultoijien Euroo-
pan komissiolle tekeman raportin (Schimmel, Toop, Alberici & Koper 2018) mu-
kaan alle 2% uusiutuvan osuuden naytteissa suoran LSC-menetelman mittaus-
tarkkuus heikkenee huomattavasti. Stojkovi¢in ym. (2017) mukaan suoran LSC:n

ilmaisurajakin dieselmatriisille on arvioitu olevan jopa 0,47 — 1,1 wt — %.

5.2.4 limaisu- ja maaritysrajojen maaritysten yhteenveto

Nollan vaihtelun avulla maaritetyksi ilmaisurajaksi LOD saatiin 0.5 wt — % uusiu-
tuvaa polttoainetta, ja maaritysrajaksi LOQ 1.8 wt — %. Regressiosuoran avulla
maaritetyksi ilmaisurajaksi saatiin 0.3 wt — % uusiutuvaa polttoainetta, ja maari-
tysrajaksi 0.8 wt — %. Pienten pitoisuuksien mittausdatan perusteella maaritys-
raja on jossain 1 ja 2 wt — % valilla. Tasta voidaan paatella, etta nollan avulla
maaritetyt ilmaisu- ja maaritysrajat ovat todennakdisesti lahempana totuutta. Nol-
lan vaihtelun avulla arvioidut rajat olivat odotetusti regressiosuoralla arvioituja
korkeammat, silla regressiosuoran leikkauspisteen hajonta on nollanaytteiden
hajontaa pienempi hyvan lineaarisuuden takia. limaisu- ja maaritysrajat halutaan
mieluummin arvioida ylakanttiin, kun menetelma on uusi. Menetelman tulevan
kaytannon kannalta LOD ei ole yhta suuressa merkityksessa kuin LOQ, silla me-
netelmaa kaytetaan bio-osuuden maarittamiseen eika varmistamiseen. Mittaus-
tulosten ja laskennallisen analyysin perusteella maaritysrajaksi LOQ voidaan tois-

taiseksi hyvaksya 1,8 wt — % uusiutuvaa polttoainetta.

5.3 Lineaarisen rajan laajentaminen maaritysrajalle

Koska menetelman maaritysrajaksi arvioitiin 1.8 wt — %, on hyddyllista tietaa,
ovatko myos 2 — 5 wt — % bio-osuuden tulokset lineaarisella mittausalueella. Ku-
vaaja 6 on samanlainen lineaarisuutta kuvaava malli, kuin kuvaaja 3, mutta siihen

on lisatty myds 2 ja 3 wt — %:n tulokset liitteestd 3. Suoran tarkempi selitystekija
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on R? = 0.999880848. Kuvaajan 6 mallin residuaalit 0, 2, 3 ja 5 wt — %:n nayt-

teille ovat kuvaajassa 7.
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KUVAAJA 7. Kuvaajan 8 tulosten ja regressiosuoran valinen residuaalikaavio

Kuvaajan selitystekija siis parani hieman 2 ja 3 wt — % tulosten lisayksen jal-

keen, kun sita verrataan kuvaajan 3 regressiosuoraan. Residuaalikaaviota ei oi-
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kein voi pitaa luotettavana mittauspisteiden vahyyden takia, mutta kuten kuvaa-
jassa 2, ne nayttavat jakautuneen suurin piirtein regressiosuoran molemmille
puolille. Johtopaatoksena voidaan todeta, etta menetelmalla maaritettava line-

aarinen alue ulottuu koko 2 — 100 wt — % bio-osuuden alueelle.

5.4 Mittaustarkkuus

Mittaustarkkuutta arvioidaan kahden eri parametrin avulla: oikeellisuuden ja tois-
tettavuuden. Oikeellisuutta arvioidaan poikkeamana kaavan 13 mukaisesti, jossa
kaavassa kaytetty keskiarvo x on mittaustuloksista laskettujen uusiutuvan poltto-
aineen prosenttiosuuksien keskiarvo x liitteen 4 taulukoista 1 ja 2, ja todellinen
arvo u on referenssiarvojen keskiarvo c,.y, litteesta 5. Tulosten valiset poik-
keamat bias jokaiselle konsentraatiolle, seka niista kaavan 14 mukaan lasketut

suhteelliset poikkeamat P ovat taulukossa 7.

TAULUKKO 7. Tulosten keskiarvojen c; poikkeamat bias ja P referenssiarvojen

keskiarvosta ¢y, eri punnituissa uusiutuvan polttoaineen pitoisuuksissa m

m of Cref; bias P
wt—% wt— % wt — % %
0 0.00 0.120 -0.12 100.09
2.02 2.09 1.93 0.16 8.32
3.02 2.97 2.93 0.05 1.58
4.74 4.91 4.740 0.17 3.60
9.04 9.22 9.200 0.02 0.26
19.92 20.40 20.015 0.38 1.92
30.00 30.27 30.135 0.14 0.45
49.97 50.11 50.515 -0.41 0.81
74.96 75.18 76.035 -0.85 1.12

100 100.26 102.075 -1.82 1.78
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Toistettavuutta arvioidaan suhteellisen keskihajonnan (RSD) avulla. Vasteiden
(dpm) keskiarvot x ja keskihajonnat s ovat liitteessa 4, joista saadaan laskettua

suhteelliset keskihajonnat, RSD:t, kaavasta 15. Nama tulokset ovat taulukossa 8.

TAULUKKO 8. Eri punnittujen uusiutuvan polttoaineen pitoisuuksien m vasteiden

keskiarvoja x, keskihajontoja s ja niiden suhteellisia keskihajontoja RSD

m X s RSD
wt — % dpm %
0.00 3.48 0.18 5.07
2.02 5.40 0.01 1.80
3.02 6.21 0.02 2.22
4.74 7.99 0.22 2.81
9.04 11.95 0.17 1.44
19.92 22.21 0.48 215
30.00 31.28 0.41 1.32
49.97 49.47 0.47 0.95
74.96 72.52 0.42 0.58
100.00 95.56 0.57 0.60

Taulukosta 7 nahdaan, etta tulosten suhteellinen poikkeama todelliseen arvoon
nahden on pienin suoran keskiosassa, ja suurempi pienemmissa prosenteissa
seka suoran loppupaassa. Pienemmissa prosenteissa tama oli odotettavaa, silla
AMS-mittaukset ovat niin paljon LSC-mittauksia tarkempia. Suuremmissa pitoi-
suuksissa suureneva poikkeama johtuu todennakoisesti fyysisesta ja kemialli-
sesta vaimennuksesta, jotka kasvavat bio-osuuden kasvaessa. LSC:n tarkkuu-
teen nahden oikeellisuuden tuloksia voidaan pitaa hyvaksyttavina. 2 wt — % uu-
siutuvan osuuden naytteen tulosta lukuun ottamatta kaikkien tulosten suhteelli-
nen poikkeama on alle 5 %, joka kertoo menetelman olevan varsin tarkka. 2 wt —
%:n tuloksessakin absoluuttinen poikkeama on pieni, mutta koska mitattava pi-
toisuuskin on pieni, suhteellinen poikkeama nousee jyrkemmin. 0 wt — % poik-
keamaa ei oteta huomioon oikeellisuutta arvioidessa, silla kun tulokset lasketaan
nollan keskiarvolla, nollan laskettu arvo x nayttda 0 wt — % sen vaihtelusta huo-

limatta.
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Huomioitavaa kuitenkin on, etta referenssilaboratorioiden AMS-tulosten mukaan
taysin fossiilisessa polttoaineessakin on havaittu radiohiiltd. Tama johtuu taus-
tasta, joka tulee esimerkiksi kontaminaatiosta (kuten ilman pdlyhiukkaset) ja lait-
teen omasta taustasta. Mita enemman naytteella on esikasittelya ja tyovaiheita,
sitd suurempi pienesta kontaminaatiosta tulevan taustan kertymisen riski on;
AMS-mittauksissa naytteiden kasittelylla on monta tydvaihetta ennen varsinaista

mittaamista.

Toistettavuuden arviointiin kaytettavat suhteelliset keskihajonnat, RSD:t, laskevat
melkein systemaattisesti uusiutuvan polttoainepitoisuuden kasvaessa. Tama viit-
taa siis siihen, etta tulokset ovat toistettavampia, mita korkeampi radiohiilen pitoi-
suus naytteessa on. Tama oli odotettavissa, silla vasteen (dpm) maara perustuu
laskettuihin tuikahduksiin minuutissa, joten mita enemman tuikahduksia on, sita

tarkempi tulosten toistotarkkuus on.

5.5 Laajennettu mittausepavarmuus

Ennen kuin laajennettua mittausepavarmuutta pitdd maarittaa suoran jakopiste.
MUKit laskee epavarmuuksien tulokset suoraan absoluuttisten tai suhteellisten

arvojen perusteella, joten jakopiste on hyva maarittaa jo ennen laskentaa.

5.5.1 Suoran jakaminen osiin

Suoran osiin jakaminen maaritetdan suhteellisen keskihajonnan RSD:n muutosta
tarkastelemalla. Jos RSD ei jonkin konsentraation jalkeen enaa merkittavasti
vaihtele, on sen konsentraatioalueen tulokset havainnollisempaa ilmoittaa suh-
teellisena virheena. Eri konsentraatioiden bio-osuuksien keskiarvot x (liitteen 4
taulukosta 1), keskihajonnat s ja suhteelliset keskihajonnat RSD (kaavasta 15)
ovat taulukossa 9. Kuvaajassa 8 on havainnollistettu RSD:n vaihtelu referenssiar-

von mukaisen bio-osuuden ¢, ¢, funktiona.
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TAULUKKO 9. Liitteen 1 tuloksista c; laskettujen vasteiden keskiarvot x, keski-

hajonnat s ja suhteelliset keskihajonnat RSD

X s RSD
wt — % %
0.00 0.19
4.91 0.25 5.14835
9.22 0.19 2.049845
20.40 0.52 2.547205
30.27 0.46 1.50532
50.11 0.53 1.057319
75.18 0.48 0.641205
100.26 0.60 0.603159
14 |,

12
10
< 8
ol
= 0 0 y = 13.054x0658
2 L% R? = 0.912
i NN <
.............. ..“
0
0 20 40 60 80 100 120
Crefi [WE-%]

KUVAAJA 8. Lasketun bio-osuuden RSD:n muutos referenssiarvon mukaisen

biogeenisen osuuden c,.f, funktiona

Tulosten suhteelliset keskihajonnat olivat odotettua pienemmat, joten rajan veta-
minen on suhteellisen teennaista, kun puhutaan yksittaisten prosenttien eroista.
Jos raja kuitenkin vedetaan 1,5 RSD — %, saadaan pitoisuuksien rajaksi kuvaajan

8 kayran mukaan
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1.5 = 13.054x 0658 (26)
-0658| 1.5
x= 13.054

X =26.7943 ... = 26.8 wt — %.
Eli 26.8 wt — % pienemmat bio-osuuspitoisuudet ilmoitetaan absoluuttisella vir-
heell3, ja sitd suuremmat pitoisuudet suhteellisella virheella.
5.5.2 MUkit-laskennan tulokset ja virherajat tuloksille
MUKkit:issa tehtiin kahden eri suoran osuuksien epavarmuuksien maaritykset erik-

seen. Kokonaiset raportit ovat liitteissa 6 ja 7. 2 — 26.8 wt — % tuloksille tehty yh-

teenveto on kuvassa 6, ja 26,8 — 100 wt — % tuloksille yhteenveto on kuvassa 7.

Summary of the method’'s measurement uncertainties

Method information
Method name RIJF 2-26,8

Analyte

measured 14
Matrix Jet fuel
Analysis

method LSC

Estimated measurement uncertainties

Concentration | Reproducibility | u Bias u Combined Expanded

range (wt-%) | method (Rw) | method (bias) | uncertainty | uncertainty
Control sample l(’:;‘;tll‘f;ﬁge

2-26.8 \cvohngr;gn;?iical S’vﬁf/ material / ?M‘tz_:‘/ 0.35wt-% |1 wt-%
rocess Y ° | control °
p Sample

KUVA 6. Yhteenveto 2 — 26,8 wt — % uusiutuvan polttoaineen tuloksista MUkit:in

epavarmuuden arvioinnista

Kuvasta 6 nahdaan, etta pitoisuuksille 2 — 26,8 wt — % biohiilta laboratorion si-
sainen uusittavuus u(R,) on 0.25wt — %, laboratorion sisdinen poikkeama
u(bias) on 0.24 wt — %, niiden yhdistetty epavarmuus u, on 0.35 wt — %, josta

saadaan laajennetuksi epavarmuudeksi U 1 wt — %.
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Summary of the method’'s measurement uncertainties

Method information
Method name RJF 26,8-100
Analyte

measured LI
Matrix Jet fuel
Analysis

method LS

Estimated measurement uncertainties

Concentration | Reproducibility [ u Bias u Combined Expanded
range (wt-%) | method (Rw) | method (bias) | uncertainty | uncertainty
Control sample S;,;t:_gﬁge
26.8-100 RRvELIng e, 064 | material/ [ 117 [ 1.33% 3%
whole analytical Yo Control Yo
process Sample

KUVA 7. Yhteenveto 26,8 — 100 wt — % uusiutuvan polttoaineen tuloksista MU-

kit:in epavarmuuden arvioinnista

Vastaavasti kuvasta 7 nahdaan, etta biohiilipitoisuuksille 26,8 — 100 wt — % labo-
ratorion sisainen uusittavuus u(R,,) on 0.64 %, laboratorion sisainen poikkeama
u(bias) on 1.17 %, niiden yhdistetty epavarmuus u, on 1.33 %, josta saadaan

laajennetuksi epavarmuudeksi U 3%.

MUKit:in laskemat tulokset nayttavat silta, mitd menetelmalta odotettiinkin. Niin
sanotusti pienempien bio-osuuksien 2 — 26,8 wt — % laajennettu epavarmuus
+ 1 wt — % on suoran LSC-menetelman tarkkuuteen nahden hyva, joka kertoo
siita, ettad pienilla pitoisuuksilla laboratorion sisainen uusittavuus ja poikkeama
olivat suhteellisen pienia. Suurempien biohiilipitoisuuksienkin, 26,8 — 100 wt —
%, laajennettu epavarmuus (3 %) on odotettua pienempi, ja riittda kayttdtarkoi-
tuksen tarkkuudeksi. Virherajojen suuruutta havainnollistavassa kuvaajassa 9 on

vasteen grammaa kohden suhteellistettu muutos konsentraation muuttuessa

dpmnéyte

Mnpiyte

lasketun pitoisuuden c; funktiona (liitteen 2 ja 3 tuloksiin perustuen). Ku-

vaajaan on piirretty virherajoja havainnollistamaan virhepalkit, jotka kuvastavat

virheen suuruutta lasketussa bio-osuuden tuloksessa.
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6 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Yleisena johtopaatoksena voidaan vetaa, ettd menetelma sopii uusiutuvan lento-
polttoaineen maaran eli bio-osuuden mittaukseen. Se on lineaarinen ja normaa-
listi jakautunut alueella 2 — 100 wt — % biohiilen suhteena koko hiilen massasta.
Menetelman mittaustarkkuus, eli oikeellisuus ja toistettavuus, ovat tarpeeksi hy-
via kayttotarkoitusta varten. Menetelman ilmaisurajaksi LOD arvioitiin 0.5 wt — %,
ja maaritysrajaksi 1.8 wt — %. Mittaustulosten suhteellisen keskihajonnan muu-
toksesta biohiilipitoisuuden kasvaessa paateltiin, etta 26,8 wt — % pienemmat tu-
lokset on hyva ilmoittaa absoluuttisella virheella, ja sita suuremmat biohiilipitoi-
suudet suhteellisella virheen arvolla. SYKE:n MUkit-ohjelman avulla tehdyssa
mittausepavarmuuden arvioinnissa todettiin, etta biohiilipitoisuuksissa 2 —
26.8 wt — % laboratorion sisainen uusittavuus on 0.25 wt — % ja laboratorion si-
sainen poikkeama 0.24 wt — %, joista tuloksen laajennetuksi epavarmuudeksi
saatiin + 1 wt — %. Biohiilipitoisuuksille 26.8 — 100 wt — % laboratorion sisaiseksi
uusittavuudeksi saatiin 0.64 %, sisaiseksi poikkeamaksi 1.17 % ja nain ollen tu-
loksien laajennetuksi epavarmuudeksi + 3 %. Tulosten kasittelyn tarkeimmat

kohdat ovat yhteenvetona taulukossa 10.



TAULUKKO 10. Tulosten yhteenveto

Aihealue Tulos

Lineaarisuus Lineaarinen

alueella

2—100 wt— %

bio-osuutta
Toteamisraja LOD 0,5wt—%
bio-osuutta
Maaritysraja LOQ 1,8 wt—%
bio-osuutta
Raja absoluuttisenja 26,8 wt — %
suhteellisen virheen bio-osuutta

ilmoitukseen

Virhe alueella 2— +1wt—%
26,8wt—% bio-

osuutta

Virhe alueella 26,8 — +3%

100 wt — % bio-

osuutta
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Menetelma

Regressiosuoran ja sen selitysasteen

seka residuaalikaavion tarkastelu

Nollanaytteen tulosten vaihtelun
avulla laskeminen
Nollanaytteen tulosten vaihtelun

avulla laskeminen

Kuvaajan, jossa lasketun bio-osuu-
den RSD:n muutos referenssiarvon
mukaisen biogeenisen osuuden on
funktiona, tarkastelu

MUKkit-laskenta

MUKit-laskenta

Tulosten tarkkuuteen voidaan olla tyytyvaisia kayttotarkoitukseen, eli uusiutuvan

polttoaineen osuuden maaritykseen, nahden, mutta kuvatuissa tuloksissa on

epavarmuuksia, jotka eivat nay mittausdatassa. Ensinnakin, validoinnin tuloksia

kaytetaan menetelman parametrien arvojen yleistyksing, joka tarkoittaa, etta tu-

lokset pitaisivat teoriassa vastata aarettoman monen mittauksen keskiarvoja ja -

hajontoja. Tallainen yleistys ei ole mahdollista tdman tyon rinnakkaisten maaralla.

Rinnakkaisten maaran rajoituksena olivat kuitenkin laadunvalvontalaboratorion

tarpeiden aiheuttamat rajoitteet, seka toisaalta se, ettda menetelma on jo validoitu

samantyyppisille toisille polttoainematriiseille, joten tuloksille oli jo oletusarvot, joi-

hin tdman tyon tuloksia verrattiin.
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Taman tyon tarkoitus oli validoinnin ja verifioinnin valimaastosta, jossa muokattiin
jo kaytdssa olevaa mittausmenetelmaa matriisille sopivaksi, ja testattiin, tuleeko
talla matriisilla, vahaisen naytteenkasittelyn kautta analysoitavalle naytteelle, hai-
riota mittaustarkkuuteen. Lentopolttoaine kuitenkin matriisina soveltuu hyvin suo-
raan LSC-menetelmaan, silla siind ei ole merkittavia maaria vaimennusta aiheut-
tavia tekijoita, kuten varia tai energian siirtymista fotoneiksi vaimentavia yhdis-
teita. Tarkemmat arviot validoinnin parametreille saadaan vasta mittausdatan
kasvaessa, mutta yleisena johtopaatdoksena nykyisesta datasta muiden polttoai-
nematriisien dataan verrattuna voidaan todeta, ettd menetelma toimii uusiutuvan

lentopolttoaineen massaosuuden mittaukseen.

Tuloksissa taytyy ottaa myds huomioon, etta kaavassa 5 kaytetaan taman vuo-
den (2019) a;,;;;;-kerrointa. Kerrointa ei voida pitaa realistisena naille mittauksille,
silld uusiutuvan polttoaineen raaka-aineet koostuvat todennakdisesti hieman
vanhemmasta biomassasta, kuin tana vuonna kuolleesta. Tama voidaan myos
nahda referenssilaboratorioiden yli 100 pMC-arvoina. Yli 100% tulokset voitaisiin
teoriassa korjata vaihtamalla vuosittaisen ilmakehan aktiivisuuden kerroin sel-
laiseksi, jolla saataisiin 100% tulos, mutta sitdkaan ei voi varmuudella olettaa oi-
keaksi. Oikeissa mittauksissahan tama ei mydskaan onnistu, silla naytteet ovat
eri raaka-aineiden erista valmistettuja. Koska uusiutuvan polttoaineen biomassan
ikaa ei voida maarittaa bio-osuuden mittauksia varten, aina niin sanotusti vaaran

vakion kaytto luo tuloksiin epavarmuutta.

Tassa tydssa nollanaytteen arvoina kaytettiin fossiilisten naytteiden mittaustulos-
ten seka naytteen punnitustulosten keskiarvoa. Tuloksiin olisi tullut enemman
vaihtelua, jos nollan arvona olisi kaytetty jokaisella mittauskerralla mitattua nolla-
naytteen tulosta. Usein mitattavan nollanaytteen hyoty on paivittaisen muutoksen
eliminointi taustasateilysta, esimerkiksi aurinkosoihdusta johtuva taustasateilyn
nousu (Taupier, 2019). Tasta hyddysta huolimatta keskiarvoa kaytettiin muuta-
masta syysta. Ensinnakin, jo olemassa olevien menetelmien vanha mittausdata
on viitannut siihen, etta nollan eli taustan vaihtelu ei aiheuta jo olemassa olevaa
epavarmuutta, eli mittaustarkkuuden rajoitteita, suurempaa heittelya tuloksiin.
Nollan aiheuttama muutos naytteen laskettuun biohiilen tulokseen korreloi mel-
kein suoraan sen dpm-tuloksen muutoksen kautta, silla kertoimet ovat samat, ja

naytteen massa pyritaan punnitsemaan toistettavasti kahdeksaksi grammaksi
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0.01 g tarkkuudella. Toiseksi, on epaselvaa kuinka paljon taustasateilyn vaihtelu
todellisuudessa vaikuttaisi tulokseen, ja kuinka pitkakestoinen taustasateilyn vai-
kutus on. Kolmanneksi, tulosten laskenta perustuu tuikahdusten maaran minuu-
tissa, ja koska fossiilisessa polttoaineessa ei pitaisi olla havaittavaa radiohiilta,
tuikahdusten maara on hyvin pieni, ja nain ollen nollanaytteen tuloksessa on it-
sessaan suuri epavarmuus, joka aiheuttaa sen tuloksen heittelya. Neljannes syy
on kaytannollinen; mittausaikaa varmistui yleensa vain naytteelle tai kahdelle ker-
rallaan, joten jos nolla olisi mitattu paivittain, se olisi kaytanndssa pitanyt mitata
jokaisen yksittaisen naytteen kanssa, ja nain rajallista mittausaikaa olisi viety to-
della paljon varsinaisilta bio-osuutta sisaltaviltd naytteilta. Validointityon ohella
tehty tutkimus nollanaytteen vaihtelun vaikutuksesta tulokseen saattaa johtaa sii-
hen, etta nollanaytteiden paivittaisesta mittauksesta luovuttaisiin jatkossa myos
laadunvalvonnan omien naytteiden kanssa, ja sen arvona kaytettaisiin esimer-

kiksi 50 viimeisen tuloksen liukuvaa keskiarvoa.
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LITTEET

Liite 1. Naytteiden valmistuksen punnitustulokset

Taulukoissa 1 ja 2 on lineaarisuuden ja pienten pitoisuuksien standardien valmis-
tuksen punnitustulokset, eli fossiilisen polttoaineen punnitustulos m; ja uusiutu-
van polttoaineen punnitustulos mg;r, valmistetun standardin kokonaismassa
my, Seka niista lasketut uusiutuvan polttoaineen maarat massaprosentteina m.
Taulukoista on jatetty pois kokonaan fossiilinen nayte, eli 0 wt — %, seka taysin

uusiutuvan polttoaineen nayte, 100 wt — %.

TAULUKKO 1. Lineaarisuuden standardien valmistuksen punnitustulokset

mg Mmpgjr Mok m

g g g wt — %
608,8 30,3 639,1 4,74
492,0 48,9 540,9 9,04
4442 110,5 554,7 19,92
321,3 137,7 459,0 30,00
321,6 321,2 642,8 49,97
149,3 447,0 596,3 74,96

TAULUKKO 2. Pienten pitoisuuksien standardien valmistuksen punnitustulokset

Mmg MgjF Mok m
g g g wt—%
99.7572 0.2645 100.0217 0.264442616
99.5091 0.5087 100.0178 0.5086094675
99.0018 1.0217 100.0235 1.021459957
626.8 12.9 639.7 2.016570267

97.0218 3.0178 100.0396 3.016605424
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Liite 2. Lineaarisuuden mittaustulokset

1(3)
dpmnéyte _ dpmy,,ia
c. = mnéiyte Myolia
i )
Xhiiti * Qniiti

jossa dpmy;q = 3.483333333 dpm (m = 0 wt — %-naytteiden dpmy;,..-kes-

kiarvo), mpeuq = 8.010516667 g (m = 0 wt — %-naytteiden m,;,..-keskiarvo),
84,58 .

Xpiiti = —oq )@ @nizi = 13,56 dpm/g.

Taulukossa 1 m on punnituksista laskettu uusiutuvan polttoaineen osuus (liitteen

1 taulukosta 1), dpmy;,. ON Naytteen mitattu tulos, m,;,. on naytteen punnitus-

tulos ennen tuikekoktailiin sekoittamista, ja c¢; on kaavasta laskettu naytteen

biogeeninen osuus, eli radiohiilen osuus koko hiilen maarasta.

TAULUKKO 1. Lineaarisuuden naytteiden mittaustulokset

m dpmy;y te Myayte of
wt — % dpm g wt— %

0 3.52 8.0141 0.038197048
0 3.64 8.0141 0.168753734
0 3.62 8.0305 0.138951108
0 3.49 8.017 0.004184374
0 3.4 8.017 -0.093697721
0 3.49 8.0145 0.005368369
0 3.7 8.0072 0.237500947
0 3.17 7.9959 -0.334743079
0 3.34 7.9991 -0.150823788
0 3.45 8.0087 -0.035430156
0 3.24 8.0014 -0.260840213
0 3.74 8.0067 0.281311664

4.741 8.16 8.0123 5.088383367

4.741 8.3 8.0048 5.249196329



2(3)
m dpmnéiyte Mpsyte (of]
wt — % dpm g wt—%
4.741 7.83 8.0184 4.722789669
4.741 7.74 8.0064 4.637539158
4.741 7.69 8.0468 4.541042691
4.741 8.11 8.0064 5.040476085
4.741 8.26 8.0014 5.209449969
4.741 7.88 7.9979 4.799121982
4.741 7.98 7.9999 4.905964665
9.041 12.08 7.9984 9.377038389
9.041 12.18 8.0066 9.47245095
9.041 11.84 8.0023 9.109122184
9.041 11.78 8.0062 9.037495262
9.041 11.86 8.0062 9.124618936
19.921 22.9 8.0085 21.14052357
19.921 22.01 7.9931 20.21771968
19.921 21.74 8.0096 19.87434251
19.921 22.49 8.0016 20.71525759
19.921 21.9 8.0092 20.04970652
30.000 30.89 8.0095 29.83530261
30.000 31.97 8.0042 31.03403214
30.000 31.2 8.0003 30.21182516
30.000 31.25 8.0088 30.23017098
30.000 31.07 8.0074 30.04012037
49.969 48.96 8.0042 49.54154573
49.969 49.04 8.0042 49.62869117
49.969 49.48 8.0051 50.10193128
49.969 50.04 8.002 50.73299557
49.969 49.82 7.996 50.53401364
74.962 7212 8.0079 74.73385274
74.962 72.18 8.0079 74.79918163
74.962 72.26 8.0293 74.67659182
74.962 73.02 8.0091 75.70187376
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3(3)
m dpmy;yce Musyte Ci
wt — % dpm g wt—%
74.962 72.92 7.9946 75.73699015
74.962 73.23 8.0091 75.9304906
74.962 72.39 7.997 75.1352643
74.962 72.41 8.0064 75.0643799
74.962 7217 8.0003 74.86294145
100 96.46 8.0075 101.2408498
100 95.47 8.0134 100.0863312
100 95.46 8.0032 100.2078279
100 95.53 8.013 100.156804
100 94.86 8.0009 99.58386393




61

Liite 3. Pienten pitoisuuksien mittaustulokset

1(2)
dpmnéyte _ dpmy,y4
c. = mnéiyte Muolla
i— )
Xhiiti * Aniili

jossa dpm,,;, = 3.483333333 dpm (m = 0 wt — %-naytteiden dpm,,;y.-kes-

kiarvo), mpeuq = 8.010516667 g (m = 0 wt — %-naytteiden m,,;,..-keskiarvo),
84,58 .

Xniili = —5g 1@ @nii = 13,56 dpm/g.

Taulukossa 1 m on punnituksista laskettu uusiutuvan polttoaineen osuus (liitteen

1 taulukosta 2), dpm,,;,¢, ON Naytteen mitattu tulos, m;,., on naytteen punnitus-

tulos ennen tuikekoktailiin sekoittamista, ja c¢; on kaavasta laskettu naytteen

biogeeninen osuus, eli radiohiilen osuus koko hiilen maarasta.

TAULUKKO 1. Pienten bio-osuuspitoisuuksien naytteiden mittaustulokset

m dpmyyte Mpsyte Ci
wt — % dpm g wt — %
0.264442616 3.98 7.9993 0.546675787
0.264442616 3.73 8.0049 0.27133525
0.264442616 3.91 8.0001 0.469950636
0.508609468 4.04 7.9972 0.61323124
0.508609468 4.11 8.0117 0.681440266
0.508609468 4.24 8.004 0.827358171
1.021459957 4.7 8.0013 1.330184686
1.021459957 4.37 8.0156 0.962083853
1.021459957 4.24 7.9991 0.830187519
1.021459957 4.42 8.0031 1.023981786
1.021459957 4.52 8.0053 1.131575251
2.016570267 5.32 8.0082 2.000811631
2.016570267 5.28 8.0062 1.958696742
2.016570267 5.49 8.0056 2.187844487
2.016570267 5.49 8.0101 2.184485366

2.016570267 5.43 8.0072 2.121315105
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2(2)
m dpmnéiyte Mpsyte (of]
wt— % dpm g wt — %
3.016605424 6.13 8.0042 2.886053866
3.016605424 6.39 8.0064 3.167363884
3.016605424 6.28 8.0039 3.049707982
3.016605424 6.03 8.0055 2.776055399
3.016605424 6.22 8.0072 2.98155394
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Liite 4. Yhteenvetotaulukot liitteiden 2 ja 3 mittaustuloksista

1(2)

Taulukossa 1 on liitteen 2 ja taulukossa 2 liitteen 3 keskiarvot ja keskihajonnat. S
on standardinaytteen pydristetty tulos massaprosentteina, m kyseisen standardi-
naytteen punnittu uusiutuvan polttoaineen osuus massaprosentteina (liitteen 1
taulukoista 1 ja 2), dpm,;,.. On kyseisen konsentraation naytteiden dpm-tulok-
sien keskiarvo (liitteen 2 ja 3 taulukoiden arvoista), my;,. on naytteiden punnit-
tujen massojen keskiarvo grammoina ennen tuikekoktailiin sekoittamista (liitteen
2 ja 3 taulukoiden arvoista), x on tuloksesta lasketun uusiutuvan polttoaineen
pitoisuuden keskiarvo massaprosentteina (liitteen 2 ja 3 taulukoiden tuloksista) ja

s on tuloksesta laskettujen pitoisuuksien keskihajonta.

TAULUKKO 1. Lineaarisuuden mittausten tulosten keskiarvot ja bio-osuuden

keskihajonta

S m dpmy;y te Mpayte X s
wt — % wt — % dpm g wt — %

0 0 3.48 8.0105 0.00 0.19
5 4.74 7.99 8.0105 4.91 0.25
10 9.04 11.95 8.0039 9.22 0.19
20 19.92 22.21 8.0044 20.40 0.52
30 30.00 31.28 8.0060 30.27 0.46
50 49.97 49.47 8.0023 50.11 0.53
75 74.96 72.52 8.0068 75.18 0.48

100 100 95.56 8.0076 100.26 0.60




TAULUKKO 2. Maaritysrajan mittausten tulosten keskiarvot

ja bio-osuuden keskihajonta

S m dpmy;yte Mysyte X s
wt— % wt—% dpm g wt — %
0.25 0.26 3.87 8.0014 0.43 0.14
0.50 0.51 413 8.0043 0.71 0.11
1.00 1.02 4.45 8.0049 1.06 0.19
2.00 2.02 5.40 8.0075 2.09 0.11
3.00 3.02 6.21 8.0054 297 0.15
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Liite 5. AMS-laboratorioiden tulokset

Tuloksista lasketaan biogeeninen osuus painoprosentteina kaavalla

pMC
wt—% = -100%,
QAhniiti
mutta koska vuoden 2019 ay;;; = 100, tana vuonna pMC = wt — %.

Taulukossa 1 m on punnituksista laskettu uusiutuvan polttoaineen osuus, ja HY

AMS tarkoittaa Helsingin yliopiston AMS-laboratoriota.

TAULUKKO 1. AMS-laboratorioiden tulokset

m HY AMS HY AMS, Beta Beta AMS AMS error
epa- Analytic Analytic  averages averages
varmuus AMS AMS, Cref; U(Cref;)

epa-
varmuus
wt — % pMC pMC pMC pMC pMC pMC
0.00 0.12 0.09 <0.44 NA 0.12 0.09
2.02 2.08 0.1 1.78 0.03 1.93 0.07
4.74 4.84 0.1 4.64 0.05 4.74 0.08
9.04 9.25 0.11 9.15 0.07 9.2 0.09
19.92 19.91 0.13 20.12 0.08 20.015 0.105
30.00 30.21 0.15 30.06 0.12 30.135 0.135
49.97 50.41 0.19 50.62 0.16 50.515 0.175
74.96 76.12 0.23 75.95 0.17 76.035 0.2

100.00 101.94 0.26 102.21 0.29 102.075 0.275




Liite 6. MUkit-raportti 2-26,8 wt-% tuloksille

Nordtest Report

Page | of 2

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action RJF 2-26,8 1/19/2020
Analyte measured: C14
Specify Concentration range: 2 - 26.8 wt-%
x Measurand Matrix: Jet fuel
Analysis method: LSC
Quantify within-
laboratory Control samples:
reproducibility, Number of control samples: 9
u(R,) Average concentration: 4.910440 wt-%
2 Standard deviation, SRw : 0.25 wt-%
Control sample
that covers all
the steps in the #(R,) = Spw _ 055 Witk
analytical process
Method and laboratory bias from certified reference
material:
Different certified reference materials count, N : 4
i 1 2 3 4
Certified concetration, | 1.93 wt- 4.74 wt- & 20.015 wt-
P o, o 9.2wWt-% | g
Standard uncertainty
of certified 0.07 wt- | 0.08 wt- [ 0.09wWt- [ o0 o0
o) | % % %
concentration, ref L
Measured 2.090631 | 4.910440 | 9.224145 | 20.399510
concentration, ©: wt-% wt-% wt-% wt-%
Standard deviation of G D -
. wt- . wt- . wt-
measured = b g o 0.52 wt-%
concentration, ~ s
Quantify method Bumbeof 5 9 5 5
and laboratory Measurements,
3 bias, G O, 0.16 wt- | 0.17 wt- | 0.02 wt- u
u(bias) e % o % 0.38 wt-%
Period of _ _ -
measurements
Matrix
Additional information
N
- YEiu (Crgf i)
u(_cref) = N
= 0.09 wt-%
p— ¥ bias®
bias = N
= 0.23 wt-%
u(bias) = JRMSE,MSZ Fi(E
= 0.24 wt-%
Convert ( R )
i components to Ulfw) = 0.25 wt-%
standard bi
ulbias) _
uncertainty ( ) = 0.24 wt-%
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Nordtest Report

Calculate
combined

5 standard
uncertainty,

U

| T B LY )
Ue = Ju(Rw)? +u(bias)® _ ;35 o

Page 2 of 2

Calculate
expanded
6 uncertainty,

u
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Liite 7. MUkit-raportti 26,8-100 wt-% tuloksille

Nordtest Report

Page 1 of 2

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action RJF 26,8-100 11/14/2019
Analyte measured: C14
Specify Concentration range: 26.8 - 100 wt-%
1
Measurand Matrix: Jet fuel
Analysis method: LSC
Quantify
within-
laboratory Control samples:
reproducibility, Number of control samples: 9
u(R,) Average concentration: 75.182396 wt-%
2 Standard deviation, SFw : 0.64 %
Control sample
that covers all
the steps in the | u(R,) = sg, _ 5
P = 0.64 %
analytical
process
Method and laboratory bias from certified reference
material:
Different certified reference materials count, N : 4
i 1 2 3 4
Certified 30.135 50.515 76.035 102.075
concetration, “ref wt-% wt-% wt-% wt-%
Standard
uncertainty of
certified 0.14 % 0.18 % 0.20 % 0.28 %
concentration,
()
Measured 30.270290 | 50.107835 | 75.182396 | 100.255135
concentration, ©: wt-% wt-% wt-% wt-%
Standard deviation
of measured 1.51 % 1.06 % 0.64 % 0.60 %
5
concentration, ~24éf
Quantify Niniber of
method and Umbere - 5 5 5 5
3 laboratory bias, Meas”(e"f”s’ :
. bias, — = 100% | 0,45 % 081% |-112% |-1.78%
u(bias) iy
Period of = i 2 o
measurements
Matrix
Additional
information
N
s Ei:lu (Cref i)
u(cref) = N
= 0.20 %
RMSbiﬂs =
=1.15%
u(bias) = |RMSy;55° + u(Cpgr)?
=1.17 %

1(2)
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Nordtest Report Page 2 of 2

Convert
components to

standard u(bias) _ .
uncertainty =deLE dn

u(R,) =064 %

Calculate
combined
5 |standard U, = Ju(Rw)? + u(bias)?
uncertainty,
u

=133 %

c

Calculate
expanded
6 uncertainty, U=2-U _3q,
u




