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1 Johdanto

Prosessi- ja kemiantekniikassa tavallisin tapa saada kvantitatiivista tietoa tutkittavasta
systeemistd on analysoida siité otettuja naytteitd. Naytteenotto liittyy siten oleellisena ja
valttaméitomana osana kaikkiin analyyttisiin  méérityksiin  myds jatkuvatoimisiin
prosessimittauksiin silloin, kun anturi "ndkee" vain osan tutkittavasta virrasta
Analyyttinen prosessi, johon usein liittyy monia naytteen-ottovaiheita (kuva 1), on
luonteeltaan virhettd generoiva prosesss - jokainen vaihe vaikuttaa osaltaan
lopputuloksen luotettavuuteen. Tutkittava materiaalierd, josta tietoa tarvitaan, voi olla
kooltaan kymmeni& tonngja. Nykyisen instrumentaalianalytiikan vaatima ndytekoko on
tyypillisesti enintédn gramman suuruusluokkaa. Tehtéva, jonka mukaan lopullisen
analyysingytteen tulis olla mitattujen ominaisuuksien suhteen alkuperdisen erén
pienoiskuva, e olekaan triviaali.

Monivaiheisessa toimintaketjussa toisistaan riippumattomien néytteenotto- ja
kasittelyvaiheiden seké varsinaisen analyyttisen méarityksen varianssit ovat additiivisia.
Tastd seuraa, ettd kaytdnnossa ketjun heikoin lenkki - tyévaihe, jonka keskihajonta on
selvasti muita vaiheita suurempi - méaérda lopputuloksen luotettavuuden. Téta valaisee
seuraava esimerkki: Oletetaan, ettd ndytteenoton suhteellinen keskihgjonta on 5% ja
analyyttisen maarityksen suhteellinen keskihgonta 2%. Talléin lopputuloksen
suhteellinen keskihgjonta on 5,4 %. Lopputuloksen luotettavuus ei parane oleellisesti
madritysmenetelméd kehittamala Tuloksen luotettavuutta voidaan tassd tapauksessa
parantaa vain kehittdmalla ndytteenotto- menetel maa.

Né&ytteenotossa on tilanteita, joihin e 10ydy hyvéa ratkaisua, aina kuitenkin ratkaisu,
jolla pé&astddn resursseihin néhden parhaaseen mahdolliseen tulokseen. Néaytteenoton
teoriaa on kehittényt erityisesti Pierre Gy [1-4]. Gyn teoriaan perustuu myds valmisteilla
oleva naytteenottoa kasitteleva | SO:n standardi [5].

2 Naytteenottosuunnitelma

K oska nédytteenotto on ratkai seva vaihe anal yyttisessi méaritysketjussa, eika siind tehtyja
virheitd voi kompensoida mythemmissa tydvaiheissa, on se suunniteltava huolellisesti.
Ryhmétyd, jossa on edustettuna seka prosessitekninen etté analyyttinen asiantuntemus
takaa yleensa parhaan tuloksen. N&ytteenottajien koulutusta tehtévaansi el pida unohtaa.
Kéytannossd ihan liian tavallinen tilanne, missd véhiten koulutusta saaneelle tydryhman
jésenelle annetaan lapio kouraan ja ohje kdyda hakemassa ndyte tutkittavaksi, voi
aiheuttaa arvaamattomia ja hyvin kalliita seurauksia. Vain tehtédvansd merkityksen
tuntevalta henkil 61t voi odottaa huolellisuutta, jota ndytteenotossa tarvitaan.
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Kuva 1
Analyyttinen prosessi on lahes aina monivaiheinen, virhetta generoiva prosessi,
johon voi kuulua useita ndytteenotto- ja kasittelyvaiheita.
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Ennen yksityiskohtaisen suunnitelman laatimista tulisi saada vastaus moniin mita?,
miksi? milloin? -tyyppisiin kysymyksiin. Esimerkiksi:

* Mitanaytteista halutaan tutkia?

* Millainen tieto halutaan estimoida?

— Keskiarvo tietylta ajanjaksolta (tunti, vuorokausi, viikko, ...), tai tietysta tilasta
(tydympaéristo, varasto, raaka-ainel éhetys, tuote-erd)

— Pitoisuuden tai ominaisuuden jakautuma tutkittavassa tilassa

— Korkein tai matalin pitoisuus.

e Onko akaisemmista tutkimuksista kaytettavissa sellaista tietoa (esim.
yksikkokustannukset, eri tydvaiheiden varianssit), joita voidaan kayttda suunnittelun
pohjana?

» Onko tarvittava vélineisto saatavilla?

» Kuinka paljon naytteenotto saa maksaa?

Vasta kun ylla oleviin kysymyksiin on saatu vastaus, voidaan valita tekniikka (kasin.
automaattisesti) ja optimaalinen strategia, jossa on ratkaistu mm. seuraavat seikat:

* Naytetiheys

* Naytteiden koko

*  Néaytteenottokohdat

e FErillis- vai koontanaytteet

* Otantatyyppi
— Satunnaisotanta
— Systemaattinen ositettu otanta
— Satunnainen ositettu otanta.

Korostettakoon vield, etté valittava ndytteenoton strategia riippuu siitd, millaista tietoa
tarvitaan. Esim. erillisndytteiden yhdistédminen ja tutkiminen yhtend ndytteena soveltuu
keskiarvon maarittamiseen, mutta el sen sijaan vaikkapa nopeahkojen prosessimuutosten
vaikutuksen arviointiin.

3 Naytteenottokohteiden jaottelu

Valittava ndytteenoton tekniikka, my6s naytteenoton vaikeus, riippuu kohteen laadusta,
jotka voidaan jaotella esim. dimensioiden mukaan seuraavasti:

1. Kolmidimensioiset
Kasat, siilot, vaunut, suuret kappal eet, huone- tai ulkoilman epdpuhtaudet

2. Kaksidimensioiset
Paperiradat, metallilevyt, muovikalvot, yleensa sellaiset kohteet, joista voidaan saada
néyte, joka ulottuu koko tutkittavan kerroksen |8pi

3. Yksidimensioiset
Langat, tangot, kuljetinlinjoilla kulkeva materiaali, jos niistd voidaan leikata
taydellinen poikkileikkaus néytteeksi
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4. Nolladimensioiset
Tuotteet, joista kokonaiset yksikét voidaan ottaa naytteeksi (esim. pakatut tuotteet,
kuten sakit, ladkepurkit ym.)

Jos gjallinen vaihtelu on otettava huomioon, kasvaa jokaisen kohteen dimensio
vastaavasti yhdella.

Naytteenottokohteet voidaan jaotella my6s materiaalin homogeeni suusasteen perusteella
Seuraavasti:

A. Homogeeniset: Ominaisuus on vakiotasolla koko kohteessa
e Téaysin sekoittuneet fluidit

e Puhtaat metallit

e Puhtaat kiteet

B. Heterogeeniset: jakautuu kahteen alaryhméaén

1. Muutokset diskreetteja
— Karkearakeiset materiaalit (malmipelletit, kivinaytteet ym.)
— Suspensiot
— Toisiinsa sekoittumattomien nesteiden seokset

2. Muutokset jatkuvia
— Fluidit, joissa pitoisuus muuttuu tasai sesti
— Reaktioseokset
— Jauhemaiset materiaalit, kun partikkelikoko on hyvin paljon ndytekokoa pienempi

P. Gyn esittdma heterogeeni suuden maaritel ma kasitellaén mydhemmin.

4 Naytteenoton virheléhteet ja virhekomponenttien ominaisuudet

Pierre Gy [1,2] jakaa analyyttisen méarityksen virheet niiden syiden mukaan kolmeen
padluokkaan, jotka ovat: Naytteenoton kokonaisvirhe (TE), varsinaisen analyysivaiheen
virheet (AE) ja painotusvirhe (WE).

Prosessinaytteenotossa erés virheléhde on virtausméaran vaihtelu tai epatarkka mittaus,
joka aheuttaa védran painotuksen laskettaessa keskimadrdistd massavirtausta tai
tutkittavan komponentin kokonaismassaa. Té&sta aheutuvaa virhettda Gy kutsuu
painotusvirheeksi. Analyyttinen virhe liittyy varsinaiseen mééaritysvaiheeseen, €li niihin
tyovaiheisiin, jotka seuraavat lopullisen analyysindytteen valmistumista sisditéen mm.
kalibroinnin ja instrumentin kohinan tuloksiin aiheuttaman virheen. Naytteenoton
kokonaisvirhe (TE) aiheutuu kahdesta p&alahteestd, jotka ovat: Ndaytteenottokohteen
heterogeenisuus (aiheuttaa ndytteen valintavirheen, SE), seka preparointivirheet (PE) ,
joiks luetaan kaikki ndytteen kasittelystd aiheutuvat virheet (kuten kontaminaatio,
méadritettdvan aineen havitt haihtumisen tai absorption vuoksi, ym.) jajoita voi esiintya
missa tahansa ndytteen kasittelyvaiheessa.
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Maarityksen kokonaisvirhe

TAE=TE + AE + PE + WE

IE,

TAE
I I I
Naytteenoton kokonaisvirhe Analyysivaiheen virhe
TE AE
Néaytteen valintavirhe Preparointivirhe
SE PE;
Integrointivirhe Néaytteen Painotusvirhe
materialisointivirhe
IE ME WE
l
— | |
Naytteen rajaa- Naytteen Preparointi-
misvirhe erotusvirhe virhe
DE EE PE,
Lyhytkestoinen Pitkakestoinen Jaksollinen
integrointivirhe integrointivirhe integrointivirhe
[ El I E2 I E3
Perusvirhe Ryhmittymis- ja
FE lgjittumisvirhe
GSE

—
= FE+GSE+IE, +IE, + DE+EE+PE, +PE, + AE + WE

Integrointivirhe, IE Materidisointivirhe, ME

Kuva 2

Analyyttisen prosessin kokonaisvirheen varianssin komponenttien jaottelu Pierre
Gyn mukaan, kun tavoitteena on prosessivirran keskipitoisuuden maaritys.
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Kohteen heterogeenisuus puolestaan aiheuttaa sen, etté diskreetti ndytteenotto aiheuttaa
vaistdmatta keskiarvoa laskettaessa tuloksiin  virheen, jota voidaan pitéa
integrointivirheena (1E), ja etta naytteenoton tekniikalta ja siihen kaytetyilta laitteilta
vaaditaan tiettyja ominaisuuksia, joista poikkeaminen aiheuttaa naytteen
materialisointivirheen (ME), jonka komponentteja preparointivirheen ohella voivat olla
naytteen rajaamisvirhe (DE) ja naytteen erottamisvirhe (EE). Virheiden jaottelu ja
naytteenoton kokonaisvirheen, TE, komponentit on esitetty kuvassa 2. Koska varianssit
ovat additiivisia, on kokonaisvirheen varianssi osavirheiden varianssien summa.

4.1 Painotusvirhe

Jos naytteiden avulla on tarkoitus selvittéd materiaalierdn keskipitoisuus, tai
méadritettdvan komponentin massavirtaus tai kokonaismassa, tulisi tulokset painottaa
virtausmaarillg, erityisesti jos pitoisuustason vaihtelu riippuu virtauksen vaihtelusta,
kuten on tavallista prosessiolosuhteissa. Ellei kokonaisvirtausta mitata, tai sité el pystyta
mittaamaan tarkasti, aiheuttaa prosessivirtauksen vaihtelu tulokseen virheen, jota Gy [1]
nimittéd painotusvirheeksi. Virhettd voidaan pienentéd  tasoittamalla virtausta
nadytteenoton gjaksi ja lisd8malla ndytteiden lukua. On huomattava, ettd tama virhe liittyy
vain keskiarvon madrityksiin. Jos tarkoituksena on estimoida pitoisuuden
piste-estimaatti (suo., konsentraatio tietylla ajanhetkella tietyssa kohdassa), ei virhetta
esiinny. Se tulee mukaan vasta, kun diskreetit tulokset halutaan yleistdd koskemaan
pidempéa g anjaksoa.

4.2 Naytteen materialisointivirheen, ME, komponentit:
rajaamis- ja erottamisvirhe seka preparointivirhe

Naytteen materialisointivirhe (P. Gy: Increment Materialization Error, ME) liittyy
naytteen erottamiseen tutkittavasta kohteesta ja se voi olla kolmen erilaisen virheen, DE,
EE ja PE,, summa. Néista ndytteen rajaamisvirhe, (DE, increment delimitation error)
liittyy ndytteen muotoon ja on puhtaasti geometrinen operaatio. Otetaan esimerkki
naytteenotosta kuljetinhihnalta. Kuljetuksen aikana pyrkii materiaali lgjittumaan, joten
vain siind tapauksessa, etta ndyte muodostaa tasapaksun viipaleen koko materiaalivirran
poikkileikkauksesta, voi ndyte olla edustava (ja DE = 0). T&ta valottaa kuva 3. Esim.
jatkuvatoimisten prosessianalysaattorien ongelma on, ettd ne useimmiten saavat
informaatiota vain prosessivirran pintaosasta. Naytteen erottamisvirhe (EE, increment
extraction error) syntyy, vaikka naytteen profiili olisi periaatteessa oikea, jos
naytteenotin syrjii tai suosii jotakin materiaalin partikkelilajia. Naytteen preparointivirhe
(PE) voi liittya naytteenkasittelyketjun jokaiseen vaiheeseen ja sisdltéd naytteen
muuttumisen esim. kontaminaation tai haihtumisen vaikutuksesta. Téhan kohtaan
liittyvad preparointivirhettd on kuvassa 2 merkitty alaviitteel1a 2.

Helpoimmin materiaalivirroista saadaan oikeanmuotoinen nayte sellaisissa kohdissa
prosessia, missd materiaali on vapaassa putoamisliikkeessd. Paikallaan olevasta
materiaalista, kuten kasoista, siiloista, junanvaunuista ja autokuormista on oikean
naytteen rajaaminen kaytanndssa mahdotonta eikd niistd otettuja naytteitd voi pitda
tilastomatemaattisessa mielessa edustavina. Tdlaista ndytteenottoa tulisi  vattés,
erityisesti silloin, kun tulosten perusteella maérdtdan tuotteen hinta. Vaikka naytteen
profiili olisi oikea, téytyy nayte saada erotetuksi siten, ettd kaikilla osaslgjeilla on niiden
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lukumddréd vastaava todenndkdisyys joutua naytteeseen. Tama varmistetaan
naytteenottimen oikealla mitoituksella. Kuva 4 esittéd niin sanottua traversoivaa
naytteenotinta, jota voidaan nimittdéd myds lineaariottimeksi. Vain oikeanmuotoinen
poikkileikkaus materiaalivirrasta varmistaa sen, ettd DE=EE=0 ja ett4 materiaalivirtaa

voidaan kasitella 1-dimensioisena naytteenoton kohteena. Jotta naytteen profiili olis
oikea, tulee kerdimen leikkuuaukon reunojen olla yhdensuuntaiset ja ker&imen nopeuden
v vakio koko néytteen keruun aan. Jos b, on kapein hyvaksyttava suuaukon leveys ja d
suurimpien partikkeleiden halkaisija voidaan ndytteenotin mitoittaa seuraavasti:

Kuva 3

Jos materiaalivirrassa on lajittumista, niin ainoastaan naytteessa, joka muodostaa
taydellisen tasapaksun viipaleen prosessivirrasta (A ja B), voivat materiaalivirran
kaikki osat olla tasapuolisesti edustettuina. Naytteen rajaamisvirhe on siten
potentiaalinen virheldhde esim. kdytettdessd 'on-line' -prosessianalysaattoreita,
jotka useimmiten saavat informaatiota vain suhteellisen ohuesta
materiaalikerroksesta (C).
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Kuva 4
Traversoiva naytteenotin I. lineaariotin

a) v<0.6m/s
josd>3mmniinb=3d=hb,
josd < 3 mm niin b = 10 mm = by (aukko tukkeutuu helposti, jos se on tdta
kapeampi)

b) Jos kaytetddn suurempaa aukkoa kuin by, niin naytteen leikkausnopeutta voidaan
nostaa, ts. josb = nhb, ja
n>1niin
V < Viax = (1+0) 0.3 M/s

Jos kaytetdan pienempaa aukkoa tai suurempaa leikkausnopeutta, kuin edelléa olevissa
yhtéldissd on esitetty, aiheuttaa reunaefekti sen, ettd isoimmat partikkelit alkavat
syrjaytya naytteestd, ts.. ndytteen erotusvirhe, EE, alkaa kasvaa, vaikka naytteen profiili
olisikin oikea.

Naytteenkeruulaitteiden toimintaa arvioitaessa tulisi aina ensin selvittég, millainen on
materiaalivirrasta leikatun naytteen profiili ja toiseksi noudattaako laite ylla olevia
mitoitusyhtdl 6ita. Ottimen pituuden, c, tulee olla selvasti suurempi kuin materiaalivirran
paksuus ja syvyyden a niin suuri, ettei astia tayty kerdysjakson aikana.

Naytteenoton kannalta vaikean ongelman muodostaa polynaytteen otto virtauskanavista.
Talldin on yleensd mahdotonta saada taydel listé poikkileikkausta virtauksesta naytteeks.
Koska kaasun ja kiintedn aineen tiheysero on suuri, pyrkii kiintoaines gravitaation ja
keskipakoisvoimien ansiosta muodostamaan epdtasaisen jakautuman. Jos nayte
joudutaan imemaan yhdesta tai muutamasta kohdasta kanavaa, eika pitoisuusjakautumaa
saada esim. staattisilla sekoittimilla tasatuksi ennen naytteenottokohtaa, aiheutuu tasta
vaikeasti arvioitava naytteen rajaamisvirhe. Naytteen erottamisvirheend voidaan tassa
yhteydessd pitda virhettd, joka aiheutuu siitd, jos naytteen imunopeus poikkeaa
i sokineettisestd. Jos imunopeus on suurempi kuin virtausnopeus kanavassa, imee sondi
kaasua ja polyd myods suuaukkonsa ulkopuolelta. Hienoin aines tulee taldin
yliedustetuksi naytteeseen, kaska se pystyy seuraamaan kaasuvirtausta helpommin kuin
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raskaammat partikkelit. Toisadlta taas, jos imunopeus on pienempi kuin virtausnopeus
kanavassa, karkaa osa hienommasta aineksesta sondin suuaukon ohi ja taléinkin nayte
on virheellinen. Polypaastojen mittauksista antaa ohjeita kotimainen standardi [8].

Naytteen materialisointivirheen komponenttien suuruutta ei voida normaalisti estimoida
teoreettisesti eika niitd kannata mydskaan yrittéa estimoida kokeellisesti - eika se ole
tarpeenkaan, koska ne voidaan kaytdnndssa minimoida, ja teoriassa eliminoida,
suunnittelemalla ndytteenottoon kaytetyt laitteet oikein.

4.3 Integrointivirhe, IE

Naytteenottokohteen heter ogeenisuus |. mitattavan ominaisuuden vaihtelu gjan tai paikan
funktiona nadytteenottoon perustuvassa pitoisuuden arvioinnissa aiheuttaa keskiarvoa
|askettaessa virheen, jota voidaan pitda integrointivirheend, koska virhe on luonteeltaan
samanlainen, miké& aiheutuu integroitaessa jatkuvaa funktiota numeerisesti. N&ytteenoton
kohteen heterogeenisuudellavoi olla kaksi eri syyt&: se voi johtua materiaalin luonteesta,
kuten silloin, kun materiaali on koostunut erilaisista partikkeleista, tai sitten mitattavan
ominaisuuden jakautuman heterogeenisuudesta, jonka syyna voi olla esim. raaka-aineen
tal prosessin vaihtelut materiaalityypista riippumatta. Vastaavasti integrointivirhe voi
olla kolmen erityyppisen virheen summa: |1E = IE; + IE; + |Es.

IE; johtuu lyhytkestoisesta vaihtelusta (kun ndytteen kokoa tai néytteen keruuaikaa
kdytetddn mittana) ja silla on kaks komponenttia: Perusvirhe, FE ja ryhmittymis- ja
lajittumisvirhe (tai ryhmittymis- ja segregoitumisvirhe), GSE. Perusvirhe on materiaalin
partikkeliluonteesta johtuva puhdas tilastollinen virhe, ts.. se virhe, joka jéa jdljelle, jos
kaikki muut virhel8hteet on saatu eliminoiduksi. Sen suuruus riippuu néytteen koosta ja
materiaalin ominaisuuksista ja se on ainoa ndytteenoton virheistd, jota e edes
teoreettisesti voida koskaan kokonaan eliminoida Muut virheet voidaan ainakin
teoriassa, joskaan e kaytannossd, eliminoida téysin, jos ndytteenoton kohde voidaan
homogenisoida (I. sekoittaa ideaalisti) ennen naytteenottoa ja kaytetddn moitteetonta
ndytteentoton tekniikkaa (jolloin ME = 0). Perusvirhe maéréa siten sen teoreettisen
minimivirheen, johon tiettya toimenpideketjua kayttden voidaan p&dstd. Sen arviointi on
perustana, kun tutkitaan erilaisia ndytteenkasittelyvaihtoehtoja. Liséksi perusvirhe, toisin
kuin  muut ndytteenoton virheet, voidaan estimoida teoreettisesti materiaalin
ominaisuuksista, jos ne tunnetaan riittdvan tarkasti. Lajittumisvirhe puolestaan tarkoittaa
materiaalin lgjittumisen aheuttamaa virhettd esim. kuljetinhihnalla jakautuman
epétasai suutta poikkileikkauksessa ja sen naytteenottoon aiheuttamaa virhetta.

Integrointivirheen komponentti 1E, aiheutuu prosessin pitk&aikaisesta, ei-jaksollisesta,
vaihtelusta ja IE; jaksollisesta vaihtelusta ja niiden vaikutus ndytteenoton virheeseen
voidaan estimoida kokeellisesti. Naiden virheiden suuruus riippuu  lisdksi
otantatatyypistd ja on erilainen satunnaisotannalle, ositetulle satunnaisotannale ja
systemaattiselle |. tasavéliselle otannalle. Jos néytteenoton tarkoituksena on saada
ominai suuden piste-estimaatti, tarvitsee ottaa huomioon vain lyhytaikainen vaihtelu.
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43.1 Perusvirheen, FE, estimointi aineominaisuuksien avulla

Naytteenoton perusvirheen suhteellinen keskihgjonta, o, , voidaan estimoida seuraavien
kaavojen avulla:

o’ ngi 1% (1a)
M. M

:%,josms« M, (1b)
S

Kaavoissa Ms = naytteen koko, M, = sen materiaalieran koko, josta ndyte otetaan, HI
(=Heterogeneity Invariant) = materiaalista riippuva néytevakio, josta Gy vanhemmissa
julkaisuissaan on kaytti merkintda Z.

0r=0/aL, missd 0 on pitoisuuden keskihgjonta ja a keskipitoisuus tutkittavassa
meateriaalieréssa.

Yhtdl6itd (1) voidaan kayttda yleisesti materiaalityypista riippumatta, kun halutaan
estimoida puhtaan satunnaisvirheen rii ppuvuutta ndytekoosta.

Kiintedn, partikkeleista koostuvan materiaalin naytteenoton suhteellinen keskihgjonta
saadaan arvioiduksi ai neominaisuuksista seuraavasti:

o? c&%i 1% (23)
M M

3
=07 osMe<< M, (2b)

S

C = materiaalista riippuva néytevakio (Z = C d* ) jad on partikkelikokojakautuman 95 %
ylérgja (yleensa d:né kaytetédn sen seulan aukon |&pimittaa, jonka materiaalista n. 95%
l8pdisee). Tavallisesti voidaan kayttdd yhtdlod (2b), koska ldhes aina - jotkut
néytteenjako-operaatiot ovat tastd poikkeuksena - paljon pienempi kuin materiaalierd,
josta se otetaan.

Naytevakio C on neljan aineominai suuksia kuvaavan parametrin tulo:
C=fgfc €)

Parametreista f on raemuototekijg, joka kuutiolle on 1; jauhatuksessa useimmat
materiaalit pyodristyvét niin, ettd niille voidaan kayttéa keskimaaréista arvoa f=0,5. g on
raekokojakautumatekija, joka ottaa huomioon raekokojakauman lagjuuden vaikutuksen
naytteenoton virheeseen. Tasarakeiselle materiadlille se on 1 ja jos jakautuman 95 %:n
ylargjan ja 5 %:n alargjan suhde d/dyos 0N yli 4, voidaan kayttda oletusarvona g =0,25.
Normaalissa jauhatuksessa ja murskauksessa saadaan tavallisesti tdméa arvo. Aériarvojen
véli voidaan estimoida seuraavien arvojen avulla:

L agja raekokojakautuma (d/dy s > 4) tavallisnarvo g=0,25
K eskikokoinen raekokojakautuma (d/dy s = 4...2) g=0,50
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K apea raekokojakautuma (1 < d/dy s < 2) g=0,75
Tasarakeinen materiaali (d/dygs = 1) g=1,00

Puhtaaksijauhautumistekija =1, jos matriis ja méadritettdvan aineen sisdltava
partikkelilgji ovat materiaalissa erillisind partikkeleina. Jos taas partikkelit, jotka
sisdltavat padosan médritettdvastd aineesta, ovat sulkeumina matriisipartikkeleissa,
arvioidaan P seuraavasti: B=+/L/d , missi L on mielenkiintoisen partikkelilgjin koko.
[3:n maksimiarvo on kuitenkin aina 1. Kuva 5 havainnollistaa f:n ja 3:n estimointia.

O 1@ 5
SR EC =

— L —"
B—wa ‘B—
Kuva 5

Partikkelimuototekijén, f, ja puhtaaksijauhaantumistekijan, 3, estimointi

K oostumustekijé c arvioidaan seuraavan kaavan avulla:

(1-a /a) _a 4
Sata P, @

missa a. on keskimaérdinen pitoisuus, a sen partikkelilgjin pitoisuus, joka sisdltéa
madritettévan aineen, p. ja pm ovat mielenkiintoisen partikkelilgjin ja matriisin tiheydet.
Joillekin  materiaaleille C:n laskemiseksi tarvittavat materiaaliominaisuudet ovat
suhteellisen helposti arvioitavissa. Monimutkaisille seoksille C ja HI voidaan estimoida
kokeellisesti analysoimalla riittdvan suuri maéra rinnakkaisia naytteitd. Tuloksista
lasketaan suhteellinen keskihajonta, josta on vahennettdvéa puhtaan analyyttisen virheen
0SsuUS, j0s se on naytteenottovirheen rinnalla merkitsevé:

§=5-5 ®)

S on ndytteista laskettu suhteellinen kokonai skeskihgjonta, s néytteenoton ja s, analyysin
keskihajonta. Kun s on saatu médritetyksi, voidaan ndytevakio C estimoida yhtal 6n (2b)
avulla. Jos naytteet eivdt ole samansuuruisia, on kokonaiskeskihgjonta laskettava
naytekoolla painotetui sta tul oksista.
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Gy:n yhtal 6ita voidaan kayttéa seuraavantyyppisten ongelmien kasittelyyn:

e Mika on naytteenotosta johtuva epdvarmuus tietynsuuruista ndytekokoa, M,
kaytettdessa? (Yhtalot 1ja2).

» Kuinka suuri ndyte on otettava, jos ndytteenotolta vaaditaan tietty luotettavuustaso,
o,?
_Cd®

S 2
Ur

M

» Kuinka hienoksi materiaali on jauhettava, jos seka naytekoko etta luotettavuustaso
ovat maaratyt?

d_

EM o’ §'4
= S , tdma arvo hyvaksytéan josd > L
fgc\/f
1
2
d=%%§ ,josd<L.

* Monivaiheisten ndytteenotto- ja késittelyketjujen analysointi ja optimointi.

tai

Saatavilla on myds Gy:n teoriaan perustuva tietokoneohjelma, SAMPEX [6,7], joka on
kateva apuvdline ndytteenotto-ongel mien ratkai suissa.

4.3.1.1 Sovellusesimerkkeja

Esmerkki 1

Testattaessa kuparipitoisen lannoitteen rakeistusprosessia sekoitettiin
ammoniumfosfaattilannoitteeseen, tiheys 1,7 kg/dm3, kuparisulfaattia niin paljon, etta
lannoitteen Cu-pitoisuus oli keskim&arin 0,020 %. Seostamiseen kaytetyn kuparisulfaatin
raekoko (=puhtasksijauhaantumiskoko, L) oli 0,2 mm, tiheys 2,28 kg/dm® ja
kuparipitoisuus 25 %. Lannoite on rakeistettiin 5...8 mm:n suuruisiksi rakeiksi.
Sekoitusprosessin tehokkuuden testaamiseks otettiin valmistuserasta 20 naytettd, jotka
olivat kooltaan 5 kg. Néaytteiden véliseksi suhteelliseksi keskihagjonnaksi saatiin 22 %.
Toimiiko sekoitusprosessi ideaalisti?

Ratkai su:

Gy:n yhtdloon sijoitettavat |ahtotiedot ovat tehtdvan mukaan seuraavat: a=25 %,
a =0,02 %, pC=2,28 kg/dm3, pm=1,7 kg/dm® , f=0,5 (keskim. arvo), g=0,9 (arvio),
L=0,2 mm ja d=8 mm. Néiden avulla voidaan laskea néytevakion C tekijét: [3=0,16,
c=2850 kg/dm® ja edelleen C=203 kg/dm®. Sijoittamalla C, d sekda MS=5 kg yhta66n
(2b) saadaan 5 kg:n néytteen perushajonta, 0,=14,4%. Jos ainearvoja voidaan pitéa
riittévan tarkkoina voidaan nyt testata F-testin avulla, poikkeaako havaittu hgjonta 22 %
merkitsevasti perushajonnasta:
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F= (Shav /ar )2 = (22/14’4)2 =233

F-jakautuman 1 %:n taulukkoarvo vapausasteilla (19,) on 1,90, joten on aihetta ol ettaa,
etta tuotteessa on jonkin verran lgjittumista, eikd sekoitus siten ilmeisestikddn ole
toiminut tysin ideaalisti. Ainearvojen avulla voidaan myos edelleen laskea, ettd 50 kg:n
suuruisten sakkien vélinen perushgjonta olisi 4,6 %, mika 95 %:n luottamustasolla
antaisi sakkien valiseksi pitoisuusvaihteluksi 0,02 % + 0,0018 % kuparia.

Esimerkki 2

Edellisen tehtdvan 5 kg:n ndytteestd halutaan valmistaa analyysindyte kolmessa
vaiheessa: aluksi ndyte murskataan ja sitd otetaan 0,5 kg:n suuruinen ndyte. Taman
partikkelikokoa pienennetéén edelleen ja gitéd otetaan 50 g:n laboratoriondyte.
Laboratoriojauhatuksen jélkeen kuparipitoisuus méaritetddn 1 g:n ndytteistd. Mihin
hienouteen on jauhatus kussakin vaiheessa suoritettava, jos analyysin suhteellinen
keskihgjonta on 1 % ja madrityksen kokonaishajonnaksi, jossa el huomioida 5 kg:n
prima&rindytteen hajontaa (16 %), halutaan 4 %?

Ratkai su:

Edellisen tehtdvdn ainearvoista muuttuu kokojakautumatekijdn g arvo, koska
murskauksessa ja jauhatuksessa muodostuu lagja kokojakautuma. g:lle k&ytetdan
keskiméérdistd arvoa 0,25. Tehtavan ratkaisu on ala kuvassa 6 estetty
SAMPEX-ohjelman tulostuksena. Ohjelma on laskenut jauhatusasteet siten, etté kunkin
néytteenottovai heen keskihajonta on sama (2,24 %).
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** SAMPEX ** FUNCTION 1 =INITIALIZATION, ENTER INITIAL DATA **
** COMPUTE SAMPLING CONSTANT C**
CONC. OF THE COMPONENT OF INTEREST IN PURE COMPOUND (alpha) = 25
AVERAGE CONCENTRATION OF THE COMPONENT OFINTEREST (a) = .02

DENSITY OF THE PURE COMPONENT (g/cn©'3) = 228
DENSITY OF SAMPLE MATRIX  (g/cn'3) = 17
PARTICLE SHAPE FACTOR f = .
PARTICLE SIZE RANGE FACTOR g = 5

** SAMPEX ** FUNCTION 5=MULTI-STAGE SAMPLING  ******kkkkx
— Sampllng in several StepS *kkkkkkkkkk
3. Particle sizes for predetermined sample sizes
ENTER THE LIBERATION SIZE L OF THE MATERIAL (mm) =
ENTER NUMBER OF SAMPLING STEPS N (1...8) =
ENTER SIZE OF THE LOT M' (g) =

Fommeen THE OPTIMUM PARTICLE SIZES OF MULTI-STAGE SAMPLING --—--+

ISTEP 1: 125 mm Samplesize= 500 g |
ISTEP 2: 0.497 mm Sample size = 50 g |
ISTEP 3: 0.113 mm Samplesize= 1 g |

+

+--

RELATIVE STANDARD DEVIATION OF EACH SAMPLINGSTEP = 2.24%

REL. STAND. DEV. OF ANALY SIS (No. of parallel determinations= 1) = 1%

TOTAL RELATIVE STANDARD DEVIATION = 4%
Do Y ouwish to run again with different estimates for std:s (Y/N) = ?N

Kuva 6
Esimerkin 2 ratkaisu SAMPEX-tietokoneohjelman tulostuksena

4.3.2  Ryhmittymis- ja lajittumisvirheen, GSE, estimointi
Gy méarittel ee ryhmittymis-ja lgjittumisvirheen seuraavasti:
GSE=IE -FE=YZI[FE (6)

Y on ryhmittymistekija ja se on verrannollinen naytteeksi otetun ryhman siséltéamien
partikkelien lukuun, jos partikkeleita on ndytteessa runsaasti, niin sita voidaan
approksimoida suoraan partikkeleiden luvulla. Z puolestaan on lgjittumistekijg, jonka
minimiarvo on 0O (tdysin sekoitettu materiaali) jamaksimiarvo 1, kun naytteen
komponentit ovat téysin erkaantuneet omiksi ryhmikseen. Kéytannossa taman virheen
suuruuttajavakioita Y jaZ ei yritetd estimoida, vaan se otetaan tarvittaessa huomioon

varmuuskertoimena: GSE, , =2[FE.
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4.3.3  Pitkaaikaisen vaihtelun aiheuttamien virheiden, IEz ja IEs estimointi

Kemiallisissa prosesseissa, joissa siirretddn suuria ainemaari, ovat prosessin aikavakiot
riippumattomia muuta kuin siind tapauksessa, etta ndytevali on erittéin lyhyt, jolloin
prosessivaihtelu on pientd perushajontaan verrattuna, tai ettd naytevali on hyvin pitka
prosessin aikavakioon verrattuna. Arvioitaessa prosessivirran keskiarvoa tietylta
gjanjaksolta, voidaan periaatteessa kdyttaa kol mea erilai sta otantamenetel maa:

1) satunnaisotantaa
2) ositettuaotantaaja
3) systemaattistal. tasavalista otantaa.

otantamenetelméastd, ellei korrelaatiota ole, antavat kaikki kolme menetelm&a saman
[uotettavuuden.

Satunnaisotannassa haluttu naytemaara kerdtéén siten, ettd naytteenottogjat arvotaan
esim. satunnaislukujen avulla. Ositetussa otannassa kohde aluksi jaetaan tasasuuriin
osiin, joista kustakin otetaan satunnaisndyte. Systemaattisessa otannassa puolestaan
voidaan aoituskohta valita satunnaisesti, jonka jalkeen kohteesta kerdtéén tarvittava
naytemadra tasavalein. Jos prosessin keskihajonta on s,, kohteesta otetaan n naytetta ja

keskiarvon keskihgjonta on s_, niin seuraava vertailu otantamenetelmien kesken on
yleisesti voimassa:

P

1) Satunnaisotanta: S = (yleensa epéluotettavin tul os)

§|m

S
2) Ositettu otanta: 5, <—=
n

3) Systemaattinen otanta: s, yleensa [uotettavin tulos, paitsi jaksollisissa

<>

Jn
prosesseissa, jos naytteenottovali on jokin prosessin jakson harmoninen
monikerta, jolloin tdméa menetelméa on epaluotettavin javoi aiheuttaa tuloksiin
systemaatti seen virheen)

Jos prosessin jaksollisuudesta ei ole varmistuttu, niin menetelma 2) on aina varmin
vaihtoehto. Se on my6s jaksollisissa prosesseissa turvallinen menetelmé, koska siind
naytteenottovirheen pitkaaikainen keskiarvo ldhenee nollaa. P. Gy on osoittanut, etta
naytteenoton pitk&aikaisen ja jaksollisen vaihtelun aiheuttama virhe (1E; + |E;) voidaan
estimoida ns. variografisen kokeen avulla. Variografisessa kokeessa riittava maara
naytteitd (yleensd vahintéén 30, mieluummin huomattavasti enemman) kerétédn
tasavdlein. Gy madrittelee prosessin tai naytteenoton kohteen heterogeenisuuden
mitattavan ominaisuuden suhteelliseksi vaihteluksi tutkittavan materiaadierdn (tai
prosessijakson) keskiarvon ympadrilla Tutkittujen variografisen kokeen ndytteiden avulla
heterogeenisuus, h; , estimoidaan seuraavasti:

<

=44 v i=12,...,N 7
h o M i=12,..., @)

i on naytteen jarjestysluku, a naytteen i analyysitulos, a_ tutkittavan materiaalieran
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(prosessijakson) keskiarvo, Mi naytteen i koko ja M naytteiden keskikoko.
Heterogeenisuuden arvojen avulla voidaan nyt laskea prosessin variogrammi, V;
naytevdin j funktiona:

-
\ :m;}(hiﬂ—hi)z, j:LZ,...,% (8)

Jotta variogrammista voitaisiin arvioida néytteenoton varianssi, joudutaan variogrammin
yhtél 6 integroimaan:

N
W(j)== di==S
(i) j_O[V(J)J j (i) 9)

Ositetun otannan varianssi estimoidaan nyt seuraavasti:

_2
T2

i
2 - -
Sos J .([ S(j)d (10)

ja systemaattisen otannan varianssi:
s2=2wH ¢ (1)
¥ teo 7

Gy suosittel ee kokeellisen variogrammin analysoimiseksi suoraa numeerista integrointia

4.3.3.2 Esimerkkeja variogrammin kaytdsta

Kuva 7A esittéa simuloitua ns. random walk -mallilla kehitettyd prosessia, jossa
edelliseen lukuun on aina lisdtty uusi positiivinen tai negatiivinen satunnaisiuku, jonka
keskiarvo = 0. Perakkéiset havainnot eivét siten ole toisistaan riippumattomia. Kuvaa
varten on generoitu 1000 lukua. Yhtendinen viiva edustaa jatkuvaa prosessia, jonka
keskiarvo on 10,45 ja keskihgionta 1,66. Pisteet viivan ympédrilla vastaavat
perushgjontaa. Kuvassa 7B on otettu tastd funktiosta kymmenen naytetta
tasavéliotoksena. Nadiden avulla voidaan funktion kulku néhdéa pdapiirteittdin ja otoksen
keskiarvo, 10,59, onkin varsin léhella oikeaa ja ndytteiden valinen keskihajonta 1,76 on
my6s varsin hyva estimaatti prosessin keskihgjonnalle. Taulukossa 1 puolestaan on
kymmenen otoksen keskiarvo ja keskihgjonta. Kussakin otoksessa on kymmenen
tasavdlein otettua havaintoa, ainoastaan aloituskohta on ollut joka otoksessa eri
kohdassa. Jos luvut olisivat normaalijakaantuneita satunnaislukuja, olisi kymmenen

naytteen otoksen keskiarvojen keskihgonnan odotusarvo 1,66//10=0,525

(suhteellinen keskihgjonta 5,02 %) ja 95 %:n luottamusvéli keskiarvon virheelle 1,05.
Taulukon keskiarvojen vaihteluvali oikean tuloksen ympéarilla on  kuitenkin
huomattavasti pienempi, suurin virhe on -0,44 (suhteellinen virhe -4,13%), samoin kuin
keskiarvojen virheiden keskihgjontakin, joka on vain 0,19; vastaavasti suhteellisten
virheiden keskihajonta on 1,79 %.
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Kuvassa 8 A on esitetty kuvan 7 A ndytepisteiden avulla laadittu variogrammi ja kuvassa
8 B systemaattisen ja ositetun otannan keskihajonta naytevélin funktiona. Jos naytevali
(=ositus) on 100, niin tall6in tdman pituisen jakson suhteelliset keskihgjonnat ovat 5,7 %
systemaattiselle otannalle ja 8,0 % ositetulle otannalle. Jos erésta otetaan 10 naytetta
kayttéen samaa naytevalianiin niiden keskiarvojen suhteelliset keskihgjonnat ovat tdméan

mukaan 5,7%/,/10 =18 % systemaettiselle otannalle ja 8,0/\/E: 2,5 % ositetulle
otannalle.
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Keskiarvo = 10,59
Keskihgjonta= 1,76

7 1 1 1 1 L L L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

AIKA

Kuva 7

A. Simuloitu ‘random walk' -mallilla kehitetty jatkuva prosessi. Yhten&inen viiva
kuvaa prosessia ja pisteet sen ymparilla ndytteenoton ja analyysimenetelman
lyhytkestoista hajontaa I. perusvirheen hajontaa.

B. Funktiosta tasavéalein otetun 10 naytteen avulla voidaan sen yleinen kulku
estimoida jo suhteellisen luotettavasti (katkoviiva).

33 (129)
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Taulukko 1

Tulokset, jotka saatiin, kun kuvan 7 A funktiosta otettiin kymmenen kappaletta
naytteita tasavélein. Otosten koko oli 10 ja naytevali 100 ja aloituskohta
maaritettiin kussakin tapauksessa satunnaisesti véalilta 1...100.

K eskiarvot Otosten keskiarvojen virheet Otosten
Otos Oikea Absoluuttinen Suhtedllinen (%) keskihajonnat
10,21 10,55 -0,34 -3,26 2,11
10,43 10,72 -0,29 -2,71 1,56
10,64 10,76 -0,11 -1,03 1,60
10,66 10,61 0,05 0,45 1,92
10,29 10,67 -0,38 -3,55 157
10,71 10,73 -0,03 -0,23 1,56
10,23 10,68 -0,44 -4,13 1,56
10,63 10,59 0,04 0,37 1,87
10,66 10,61 0,05 0,45 1,92
10,50 10,64 -0,13 -1,25 1,65
Otosten yhdistetty keskihajonta 1,74
Virheiden keskihajonnat 0,19 1,79

Jos 10 naytetta olisi otettu puhtaasti satunnaisotantana, niin keskiarvojen valisen
keskihajonnan odotusarvo olisi = 1,74/+/10 = 0,55 > 0,19
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Kuva 8

A. Kuvan 7 A pisteiden avulla laskettu ndytteenottovirheen variogrammi
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naytevalin funktiona.
B. Variogrammin avulla estimoitu naytteenoton suhteellinen keskihajonta
naytevalin funktiona systemaattiselle otannalle (1) ja ositetulle otannalle (2)

200 250 300 350 400 450 500

NAYTEVALI
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SOODAKATTILAN SO,-MITTAUS
4 T .

A
2 _
c A
0 y\(x 7"‘ * X
_2 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350
AIKA (min)
2 T T 1 1 1 1 1
B
15 .
> 1r .
05+ .
O 1 L 1 L 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
NAYTEVALI (min)
1.5 T T T T T T T
0
(@]
>
o5
)
>
80 100 120 140 160
NAYTEVALI (min)
Kuva 9

A. Soodakattilan SO2-emissiomittausten tulokset esitettyna heterogeenisuutena.

Naytevéli konsentraatiomittaukissa oli n. 4. min.
B. Heterogeenisuuden variogrammi

C. Variogrammin avulla estimoitu naytteenoton suhteellinen varianssi naytevalin

funktiona systemaattiselle otannalle (1) ja ositetulle otannalle (2)

Kuvassa 9 on puolestaan esitetty erddn soodakattilan SO,-mittausten perusteella laadittu

variogrammi

sekd sen perusteella laaditut systemaattisen ja ositetun otannan

suhteellisten varianssien riippuvuudet ndytteiden vélisesta etédisyydesta. Kéyrien avulla

voidaan helposti
| uotettavuustasoon.

laatia mittausstrategia,

jolla pdastddn haluttuun keskiarvon
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5 Naytteenotto- ja analyysiketjun optimointi (Sommerin [8] mukaan)

5.1 Osajoukot eri suuria (Ositetun otannan teoriaa)

ERA
(
N N ’
1
- N EEm 3
2
N Ny n
g4
X11 X12 X21 Xk1 X2 Xk3
Kuva 10

Ositettuun otantaan liittyvat suureet, kun osat ovat eri suuret

5.1.1  Eran keskiarvon varianssin estimointi (yleisesti)

Kuvan 10 mukaisen, eri suuruisista osista koostuvan erén, keskiarvon keskihgjonta
lasketaan seuraavasti:

o2= BN— n o’ (123)
X S0ON[O i—l n,
N, go_ josn, << N, (12 b)
D n,

missa
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l X
2 = K — . - =i ]
0= erén keskiarvon varianss, (x:—z N, X jaxi=- )
X N & n,
N; = osan i suhteellinen koko (= potentiaalisten naytteiden luku)
k
N = N, =tutkittavan erén koko

1=
0" = 0san i Sisdinen varianssi
n, = osastai otettujen ndytteiden luku
= osien luku

=~
|

51.2 Naytteiden ositus, kun ainoastaan osien suhteelliset koot tunnetaan

Jos erésté otetaan enintddn n ndytettd, eikd osien sisdisid varianssga tunneta, niin paras
tulos saavutetaan, kun kokonaisndytemé&rd jaetaan osien kesken siten, ettd kustakin
0saj oukosta otettujen ndytteiden luku on verrannollinen osan kokoon:

N.
n =—-n 13
TN (13)

missa
n = analysoitavien ndytteiden kokonaismadara=> n

Tulos on luotettavampi, kuin mitd saataisiin, jos kokonaisndytemadra jaetaan
satunnaisesti osien kesken

n;:t on pyoristettdva kokonaisluvuiksi siten, ettei niiden summa, n, ylita suurinta sallittua
arvoa

5.1.3 Seka osien suhteelliset koot etta osien sisdiset varianssit, si?, tunnetaan

T &ss4 tapauksessa optimoitu ndytteenottosuunnitel ma voidaan tehda kahdella eri tavalla:

a) Minimoidaan keskiarvon varianssi, kun kokonaiskustannusten maksimi (I,
naytteiden maksimimaarg, n, joka voidaan tutkia) on etukdteen maaréatty:

N;s

k
;Nis

b) Minimoidaan kustannukset, kun keskiarvolta vaaditaan tietty luotettavuustaso, ts..

keskiarvon tavoitevarianss sf on etukdteen madrétty (ts., ndytteiden

kokonaisméaéard, n, on minimoitava):

n = n (14)
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NS <
n=— N. 15
=Nz 2 s (15
Ol etukset:

Naytteen tutkimuskulut ovat samat riippumatta siitd, mista osaj oukosta ne on otettu.

5.2 Naytteenotto- ja analyysiketjun optimointi, kun osat ovat samansuuruisia

N3, Ny, 01, G
E '}i N2, Nz, 02, C;
N3a N3, O3, C3 o o
X111 X121 X131 X211 X221 Xo31 X311 X321 X331
X112 X122 X132 X212 X22p Xo3o X312 X322 X332

Kuva 11
Ositettuun otantaan liittyvat suureet, kun osat ovat saman suuruiset ja naytteenotto
toteutetaan useassa vaiheessa

Era

Koostuu N;:sté osajoukosta, joista ny:sté otetaan nayte tai ndytteitd, s, = osien
keskiarvojen valinen keskihgjontaja c, = ndytteenoton kohteen, |. osan valinnan,
yksikkdkustannus (hyvin usein ¢, =0).

Primé&érindytteet:

N, = osgjoukkojen suhteellinen koko (tai potentiaalisten priméérindytteiden luku yhdessa
0sajoukossa), n, = yhdestd osgj oukosta otettujen naytteiden luku, s, = osajoukon sisdinen
varianssi, ¢, = yhden priméaarindytteen oton ja késittelyn aiheuttamat kustannukset.

Sekundagrindytteet (tai analyysivaihe, jos taméa on optimoitavan ketjun viimeinen vaihe):

N; = prima&arindytteen suhteellinen koko (tai potentiaalinen sekund&arinaytteiden luku
prima&rindytteessd), n; = primadrindytteesta tehtyjen rinnakkaisnéytteiden luku, s; =
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rinnakkaismaaritysten varianssi, ¢; = yhden sekundéarindytteen vamistus- ja
tutkimuskustannukset (tai yhden analyysin yksikkokustannus).

5.2.1  Perusyhtalot

Seuraavissa yhtdldissa i, j, k ovat méadritysketjun perdkkédisten tasojen indeksit
summauksissa (osgjoukko, priméérindyte ja sekundééri- tai analyysindyte kuvan 11
tapauksessa).

Analysoitavien ndytteiden kokonai smaaré:
n=n,n,n, (16)
Erén keskiarvo:

1

L ann
TP IDIDILT (17)

Keskiarvon varianssi;

Jg:Nl_n10_12+N2_n2 022 +N3_n3 032 (18)
g Nl_l n Nz -1 nn, N3 -1 nn,n,
o? o’ o?
=—L+ -2+ 3 josjokainen n,<<N, ja N, >>1 (18b)
n. nn, nnn,
Tutkimuksen kokonai skustannukset:
c=nC +nn,C, +nn,n,C, (19)

5.2.2  Tarvittavien varianssikomponenttien estimointi

Tahan on kolme mahdollisuutta:

a) A priori (ts, kaytetddn jostakin aikaisemmasta tutkimuksesta saatuja tuloksia
hyvaksi)

b) Teoreettisesti (esim. estimoimalla Gyn teorian mukainen perushagjonta ja kayttamalla
sopivaa varmuuskerrointa)

c) Kokedlisesti joko Gyn esittaman variogarafisen kokeen avulla, tai
varianssianalyysin (ANOVA) avulla. Jos tulokset organisoidaan siten, kuin kuvassa
11 on tehty, niin ANOVA voidaan suorittaa yhtéléiden 20-25 mukaisesti. Talldin
jokatasolla on tehtava vahintdan 2 rinnakkai sndytetté.
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JZ:S?:; nonon (Xi- _;(ij)z (20)
IR P IZ 2,
_ 1
Xij :n_3 a lek (21)
1 ooy _ S§
02: e Xij — Xi 2= 22
=% n1(n2_1)|= JZ(] ) N, #2
Xi= =% % (23)
N, =1 |
1 S
22— ) -2
of=s nl-l,Z()‘ X) T (24)

__1 nJ._'_ 1 n N 25
2 T & ,Z 2, )

5.2.3  Ketjun optimointi

Olettamalla kaikki n:t jatkuviksi funktioiksi voidaan
johtaa analyyttinen ratkaisu optimin l6ytamiseks differentioimalla yhtélét 18b ja 19.
Jalleen optimointi voidaan suorittaa kahdella tavalla.

a) Maédritetédn minimivarianssi, johon voidaan p&asta, kun tutkimuksen
maksimikustannukset, Cay, 0N Maarétty:

n, =05 |G (26)
0, VG
n=22 |9 (27)
01 C2
— Cmax 01
n= (28)
0,6, +0, ¢, +0,c; o

b) Optimoidaan ketju siten, ettd  keskiarvon tavoitevarianssi, s, saavutetaan
minimikustannuksin

g,; |C
n,= -3 |z (29)
02 C3
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g, o

n2:_

g, \GC (30)

_ 0, 0,4/C t0,4C, +0,,/C;
n = 2
VG or (31)

Tulokset on pyoristettava kokonaisluvuiksi siten, ettd cn. @) -tapauksessa ja si* b) -
tapauksessa eivét ylity. Pyoristyksessd on lisdksi otettava huomioon, ettd hyvaksyttava
ratkaisu ei mill&an tasolla saa ylittdéa reunaehtojac N=>n=>1

5.2.4  Joitakin kdytdnndn ohjeita optimoinnin suorittamiseksi

Koska yhtal6itd 26-31 johdettaessa ni:t on oletettu jatkuviks funktioiks, ja ndytteiden
luku voi olla ainoastaan kokonaisluku, niin yht8l6iden 26-31 avulla saadut tulokset ovat
vain likiméaraisia. Aika usein kaytannssd nadytteiden preparointi ja homogenisointi
pienentda ketjun myodhempien vaiheiden variansseja ja suurentaa yksikkokustannuksia,
jolloin 0, >0, >0, ja ¢ <C, <C,. Tassa tapauksessa yhtaldiden 14 ja 15 avulla
saadaan tulos n, < 1 jans< 1, jolloin on valittava néille arvot n, = n; =1, eikd yhtal 6ita
28 ja 31 voi enda kayttda ny:n estimointiin. n; voidaan nyt estimoida joko yhtalon 18
avulla (tapaus a: varianssin minimointi) tai yhtédlén 19 avulla (tapaus b: kustannusten
minimointi):

Josonvdlittu arvot n, = n; =... = 1 niin yhtél 6sta 19 ratkaistaan

— Cmax
r]:I-_(’\l-*_c:z-*_c:% (32)

kun tutkimuksen maksimikustannukset, Cay, ON Maarétty,

Jostaas sy on maarétty, niin yhtdlon 18b avulla saadaan tulos:

2 2 2
:01 +02 +03

oy

(33)

Jos ehto n; << N, e ole voimassa, mika oli yhtaldssa 18b tehty approksimaatio, niin nl
voidaan myos ratkaista yhtél 6std 18a (kunn, =n; = 1):

0t rolval
n=—1 . (34)
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Aina, kun nyxn ja ns:n suhteellinen pyoristysvirhe on suurehko (esim. 1,5 pydristetdan
2:ks), n; on varminta ratkaista lopullisesti yhtaldista 18 tai 19 yhtéliden 28 ja 31
asemasta. Y htal6 18a antaa tulokseksi, kun n, jan; on maarétty:
N, 2+N2_n20-722+N3_n3 0§
N,-1 " N,-1n, N,-1n,n
n = 1 2 22 3 23 (35)
2 01

gr+
TON,-1

Optimointi voidaan kaytannossa suorittaa myos kokeilemalla esim. tietokoneen avulla.
Koska n on kokonaisluku, jolloin kokeiltavien lukujen madra on rajoitettu, ei tallaisen
optimointialgoritmin laatiminen ole kovin monimutkainen tehtava.

Esimerkki

Tehtaalle tuleva erd raaka-ainetta on pakattu 50 kg:n sakkeihin ja erdn koko on 10000 kg.
Alustavien kokeiden perusteella on saatu vastaanottotarkastuksessa médritettéavélle
epapuhtaudelle seuraavat keskihajonnan estimaatit:

Sékkien vélinen hgjonta =10%
Sdkkien sisdinen hgjonta =5 % (kun naytekoko on 100 g)
Analyysin hajonta = 2 % (analyysinaytteen koko 1 g)

Eri tyovaiheiden yksikkdkustannukset on arvioitu seuraaviksi:

Sakin valinta = ¢ kustannuksia
Naytteenotto sakista =20mk
Analyysi =40 mk

Eran keskipitoisuus halutaan méérittéd siten, etta keskiarvon keskihgjonta saa olla
enintdan 2,0 %. Optimoi naytteenotto- ja analyysiketju siten, ettd tavoitteeseen paastaan
mi nimikustannuksin.

Ratkaisu:

Tarkastusketjussa on kolme virhetté generoivaa vaihetta, jotka ovat 1) sékin valinta, 2)
primaarindytteen otto sakistd, ja 3) analyysin suoritus. Néille vaiheille saadaan tehtévasta
seuraavat | 8htotiedot:

=1000KI o0 521006, ¢ =Omk, =2
50 kg

N,=0K 500 s =5%,  ¢=20mk, n,=2
01 kg

_100g _

N3—1——100, S,=2%, c,=40mk, n,=?
g
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Tavoite: s. <5, =2%
Kaavojen 26 ja 27 avulla saadaan tul okset:
0,
:i & = Q M :0'28,java|itaann3:1
ss\¢c 5% \ 40mk

_s,2 _ 5% | Omk
k c2 "~ 10%\ 20mk

=0, jolloin valitaan n,= 1

N, on ratkaistava nyt kaavasta 33 tai 34. Kaava 33 antaa tul okseksi:

S++s _ (10%)+(5%)° +(2%)°

e (2%)°

=322=32

Koskatulos 32 on yli 10 % 200:sta, niin lasketaan ratkaisu viela myds kaavan 34 avulla:

Nogigie 20 a2 (10%) +(5%)" + (2%
RV . 200-
n= = 109 = 288=29
S+ 3 292+ 5270
N, -1 200-1

Kuten havaitaan, e likimdérdisen ja tarkan ratkaisun vélilla ole kovin suurta eroa.
Minimikustannuksin tavoitteeseen paastéan, kun toimituseran 200 sdkista valitaan
(mieluiten nekin ositetun otannan periaatteella) 29 sakkid, joista kustakin otetaan yksi
primaarindyte, joista edelleen kustakin suoritetaan yksi analyysi.
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