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Funktioita (Mathcad), joita voidaan kayttaa P. Gyn teorian
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Esimerkkeja Gyn perushajonnan kaavan kaytosta naytteenoton suunnitteluun

Esimerkki 1

Sinkkivéalkerikasteen sinkkipitoisuus on keskiméarin 50 % ja sivukivi on p&dasiassa
kvartsia. 95 % rikasteesta |8pdisee 1 mm:n seulan. Kuinka suuri néyte on otettava, jos
halutaan. ettd 95%:n luottamustasolla ndytteenoton perushgjonnasta tulokseen johtuva
epavarmuus on enintédn 0,1 % Zn. Sinkkivakkeen puhtaaksijauhautumiskoko (=ZnS:n
raekoko) on 0,2 mm.

Ratkaisu:
M

o = 67% sinkkivalkkeen sinkKipitoisuus = . 2 n0a%

ZnSs
a:=50% malmin keskiméaarainen sinkkipitoisuus
po:=3.98g0m ° sinkkivalkkeen tiheys
P m = 2.65gEm ° kvartsin (matriisin) tiheys
d:=10hm = 0.1¢m mal mirikasteen karakteristinen partikkelikoko
L :=0.2inm sinkkivalkkeen puhtaaksijauhaantumiskoko
f:=05 muototekijan oletusarvo (pyoredhkot partikkelit)
g:=025 kokojakautumatekijan oletusarvo (lagja

kokojakautuma)

L asketaan seuraavat suureet:

Puhtaaksijauhaantumistekija:
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Naytevakio:
C:=flgBe = 0.50.250.4471.023 % = 0.057—2
Cm3 Cm3

Suurin sallittu perushajonnan suhteellinen keskihgjonta, o,

Sinkkipitoisuuden suurin sallittu (absoluuttinen) epdvarmuus = E:= 0.196Zn = 20,

E
==> Oa::E ==> O'a: OOS%Zn

o =— ==> ¢,=1x10° ja o0°=1x10°
a

Naytteen minimikoko voidaan nyt ratkaista Gyn perushgjonnan yhtél én avulla:

_C@® _ 0057gm °0.u8m)° _
2 110 ®

579

Esimerkki 2

Sinkkimalmi sisaltda 10 % sinkkivalketté. jonka puhtaaksijauhaantumisaste on 0,2 mm.
Malmi on murskattu raekokoon -2,5 cm ja néytteenotto on suunniteltu toteutettavaksi
nelj&ssa vaiheessa siten, ettd primaarindyte murskataan raekokoon -6,5 mm siita otettu
nédyte raekokoon -1,65 mm ja ennen lopullisen laboratoriondytteen ottamista materiaali
jauhetaan -147 pm:iin. Suunnittele ndytekoot siten, ettd ndytteenoton perushajonnasta
johtuva koko naytteenottoketjun epavarmuus (presisio) Pgs on enintdan 2 %.

Ratkai su:

2 2 2 2 2

GT—01+ (o) +03 +04

Aluksi on paatettava, miten kokonaisvarianssi jaetaan eri naytteenottovaiheiden kesken.

Suunnitellaan ketju siten, etta kunkin vaiheen varianssi on sama, jolloin

2
2 2 2 2 oT 2 or

0-1:0-2 :0-3 :0-4 =T=0r ::>o-r:7

N 2
Kokonaisepdvarmuus = Pgs = 261 = 2% ==> o7 ::% = 0.01

0.01 . _
op=—- = 000sja 67 =25x10°°
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Ainearvot
o :=100% sinkkivéalkkeen sinkkival kepitoisuus
a:=10% malmin keskimaarainen sinkkival kepitoisuus
po:=3.98g0m ° sinkkivalkkeen tiheys
P m = 2.65g0m ° sivukiven (matriisin) tiheys
L :=0.2thm sinkkivélkkeen puhtaaksijauhaantumiskoko
f:=05 muototekijan oletusarvo (pyoredhkot partikkelit)
g:=0.25 kokojakautumatekijan oletusarvo (laaja
kokojakautuma)
q-2f
c=8 Up (H-2H koostumustekija
eq O aO
(o [
c=346-L fg(e = 4.328gEm >
cm3
Priméérinayte
d; :=2.5dm

L . - -
By ::\/d: ==>[p,=0.0894 |a C;:=flgldP; = 4.328Bm 310.0894= 0.387g(¢m 8
1

. Cyfdy)® 0.387grem 3[2.52m)°
1E e =
o 2510°

= 242kg

1. Sekundaarinayte
d2 = 0.65¢m
L : _ _
B ::jd: ==>B,=0.175 jaC,:=fgP, = 4.3280m °0.175= 0.757gEm °
2

_Glfdy)° _ o.757gtem qo.65em)°

o’ 2510°°

M,: = 8.32kg
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2. Sekundaarinédyte
d3 :=0.1658m
L . - -
Bs ::jd: ==> B,=0348 ja C;3:=fELP; = 4.320m -0.348= 1.506gcm °
3

_ Cifds)® _  1.50681em °00.1658m)° _,

o’ 2.510°°

M3:

719

3. Sekundaarindyte

d,:=001476m ==> B,:=1 (.koskalL >d) ja C,:=fgEM, = 4.328g0m °

3 _

_ Clds)’ _ 4.308g@m g0.01472m)°
M= == = — = 0.559
(op8 2.510

Koska edelld oleva tarkastelu ottaa ndytteenoton virheldhteistd huomioon vain
perushajonnan ei esim. ryhmittymis- ja lgjittumisvirhettd, niin ndytekoot on valittava
suuremmiksi.  Pitkdkestoisen ja mahdollisen  jaksollisen  integrointivirheen
pienentdmiseksi primaarindytteen tulisi koostua mahdollisimman monesta osandytteesté.
Naytekoon pienennyksessa on myds kaytettéva oikeaa naytteenjakotekniikkaa - mieluiten
pyorivia naytteenjakajia. Lopullinen naytteenottoketju voisi olla seuraavanlainen, kun
tarkoituksena on tehdé laboratorionéyte.
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L ahoratori cndyte
g

Esimerkki 3

Arvioi, mikd on edelisen naytteenottoketjun kokonaisepdvarmuus, jos madritys
suoritetaan seuraavasti: Primadrindyte koostuu 16 osandytteestd, jotka otetaan ositetun
otannan periaatteella. Variografisen kokeen avulla on arvioitu, ettd yhden osandytteen
integrointivirheen (|g) suhteellinen keskihgjonta on 3.5 % kaytetylla naytevdlilla
Laboratoriondytteestéd valmistetaan 0.500 g:n suuruinen analyysindyte. Analyyttisen
mittauksen suhteellinen keskihajonta on 0.5 %.

Ratkaisu:

Variografisen kokeen avulla estimoitu suhteellisen keskihajonnan arvo, 3.5 % = 0.035,
sisdltéa  integrointivirheen komponentit IE; (perusvirhe + ryhmittymis- ja
lajittumisvirhe), IE, ja 1E;. Ma&aritysketjun kokonaiskeskihajontaa arvioitaessa on nyt
otettava huomioon edella kasitellyn kolmen sekunddarindytteen valmistuksen lisdks
my6s analyysinaytteen naytteenottovirhe ja analyysivirhe. Jos naytekoon pienennys
suoritetaan oikein, niin ndissa vaiheissa péddasiadlinen virheldhde on materiaalin
ominaisuuksista johtuva perusvirhe, jonka suuruus voidaan estimoida Gyn yhtaldn
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avulla. M&gritysketjussa on siis 6 virhetté generoivaa vaihetta.

1. Lasketaan aluksi, miké on integrointivirheen vaikutus 400 kg:n primaari ndytteeseen:
Osanaytteiden luku: n, := 16
Y hden osanéytteen integointivirhe: sz :=0.035

2
e . N s ~ B
Primézringytteen integrointivirhe: (s,)” = 2 —766x10° ja s,=875% 10°°
ny

2. Seuraavaks lasketaan ndytteen valmistusketjun (vaiheet 2 ... 5) perushgjonta Gyn
yhtéldlla (oletetaan, ettd ndyte on jokaisessa vaiheessa pieni verrattuna kohteeseen,

josta se otetaan)
Mg =
i = si di = ;= Si =
2 . cm 22910 -3
2 0kg 0.65 575g] 9 3.229-10
3 1kg 0.165 Teo7] o 2.602-10 3
4 509 0.015 ' 5.244.10 -4
059 4.328
5 : 0.015 5.244.10 -3
4.328

Sijoitetaan néama arvot Gyn yhtal 66n

s2 = Ci[qdi)s

i = (si)2 = S =

2 1.042-10 -5 3.23-10 -3
3 6.769-10 -6 2.6-10 -3
4 2.75-10 -7 5.24.10 -4
5 2.75:10 > 5.24.10 -3

3. Analyyttisen mittauksen virheen huomioon ottaminen:
— , 2_ -5
S6:=0.005 ja (sg)"=25x 10
4. Maaritysketjun suhteellinen kokonaisvarianssi on osavaiheiden varianssien summa:

si? = Zszz 1.465x 10* ja sy =0011 = 1.1

5. Koko maaritysketjun epavarmuus 95 %:n luottamustasolla = Pgs = 287 =2.2%
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Esimerkki 4

Erdéseen rehujauheeseen (materiaalin tiheys 0,67 g/cm3) lisdtdan entsyymival mistetta
keskimaérin 0,05 %. Entsyymin tiheys on 1,08 g/cm3 ja 1,00 mm:n seula pidéattaéa
materiaalista 95 % ja 0.4 mm:n seula 5 %. Mik& on naytteenoton perushgjonnan ja
varsinaisen  analyyttisen  médrityksen  vaikutus = seuraavan  analyysiketjun
kokonai skeskihajontaan?

Tutkittavasta rehuerésté otetaan 500 g:n suuruinen nayte, joka jauhetaan ale 0,5 mm:n
hienouteen. Tasta otetaan 2,00 g:n suuruinen ndyte, josta entsyymi uutetaan liuottimeen,
joka tutkitaan nestekromatografilla. Nestekromatografisen mittauksen suhteellinen
keskihajonta on 5,0 %.

Ainearvot
M := 500 M, = 2[g néytekoot
dy = 10m d := 0.50hm primaéri- ja sekunddérindytteen partikkelikoot
a:=0.09% a :=100% pitoi suudet
1Em kokojakautumatekija raakarehulle (arvio
AT 25 ==> 9= 0.5 kokojakautuman 5 %:n yl& jaalarajan
Anm perusteella)
g = 0.25 kokojakautumatekija jauhatuksen jalkeen
(oletetaan, ettd syntyy laaja kokojakautuma)
=1.08gem ° p,,:=0.67gEm > tiheydet
f:=05 kaytetdan tavallista ol etusarvoa muototekijalle
Bi=1 koska kummassakin naytteessa entsyymi on erillisina partikkeleina, ei
" sulkeuminamatriisissa, jolloind =L ja3=1
h-2 FT
c.=d_ot l:]l 2 Hﬁ) koostumustekija
B&ﬂ 0 ol
==> (=2159x 10°gem °
C:=fgpe ==> C = 539.7g@m_3 primé&érindytteen naytevakio
C, = 269.9976m > sekundéaari ndytteen naytevakio
00
:: %EP ==> S =0.033 primé&arindytteen keskihajonta
§;, =013 sekundéaarindytteen keskihajonta
s, :=0.05 kromatografisen maarityksen
3 keskihajonta
DD = e s .t §<q.
— 2 __ _ - maaritysketjun
5t /Zsf == wT0MB R AT ) onaiskeskihgonta




