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THVISTELMA

Hankkeen tavoitteena oli tehda selvitys toimintatavoista, joiden avulla voidaan
pienentad epavarmuuksia kaytettdessa paastomittaustuloksia vuosipaastdjen
laskennassa ja verrattaessa niita laitokselle annettuihin paastévaatimuksiin.

Raportti  perustuu paddosin VTT Kemiantekniikan suorittamiin  epévar-
muuslaskelmiin, kansallisista vertailumittauksista (1992 - 1994) saatuihin
tuloksiin ja aikaisempiin tutkimuksiin. Projektin kayttéén on saatu myo6s
kokemusperaistd tietoa suomalaisilta paastomittaajilta. Raportissa arvioidaan
tulosten epéavarmuudet kahdelle esimerkkilaitokselle (kivihiilivoimalaitokselle ja
sellutehtaan hajukaasukattilalle). Naille kansallisten vertailumittausten kohteena
olleille laitoksille kuvataan erds paastdjen mittaustapahtuma seka vuosipaastojen
laskentatapa. Lisaksi raportissa esitellaédn kansainvélisid toimia paastdémittausten
laadunvarmistuksesta.

Raporttin on koottu hiukkas-, N SO- ja tilavuusvirtamittausten
epavarmuuteen vaikuttavia tekijoita ja siina tehdaan ehdotuksia oikeista
paastomittaustavoista. Mittausepavarmuuden  suuruuden  selvittdmiseksi
paastékomponenttien pitoisuusmittausten ja tilavuusvirtamittausten tulosten
epavarmuudet laskettin  kahdessa esimerkkitilanteessa ottaen huomioon
menetelmasta ja mittausolosuhteista syntyvat epavarmuudet. Tulokset antavat
kuvaa siita, mitd mittausepavarmuus nykytekniikalla pienimmilladn on. Raportti
kasittelee myds vuosipdastojen maarittamisen epavarmuuksia kahdessa
esimerkkilaitoksessa.
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ABSTRACT

The aim of the project was to study the means to minimise uncertainties of the
emission measurement results in calculation the annual emissions and in
comparing the emission data to emission limit values of a plant.

The report is based on uncertainty calculations by VTT Chemical Technology,
results obtained from national comparison measurements and previous studies, is
completed. Experimental knowledge of Finnish emission measurement institutes
has also been available for the project. Uncertainties of the results were estimated
for two cases (a coal-fired power plant and a gas boiler in a pulp plant both being
a subject for comparison measurements). An emission measurement procedure
and a procedure to calculate annual emissions were described for the cases.
Additionally, international measures for the quality control of emission
measurements are presented.

In the report uncertainty factors of the results of particle,, 8Q», and flow rate
measurements as well as suggestions of methods to minimise the uncertainty are
presented. Uncertainties of emission measurement results were estimated in two
cases taking into account the method used and the measuring conditions. The
results indicate to a lowest achievable uncertainty with a state-of-art emission
measurement equipment. The report deals also the uncertainty of calculation of
annual emission in two case-plants.



ALKUSANAT

Taméa raportti on ymparistoministerion tilaama selvitys "Paastomittausten
laadunvarmistus. Mittausrutiinit ja tulosten Kkayttd ohje- ja raja-arvon
seurannassa’. Suomessa ei ole paastomittausten virallista laadunvarmistusta,
niinpd hankkeen tavoitteena oli tehda selvitys toimintavoista, joiden avulla
voidaan  pienentdd  epavarmuuksia  kaytettdessa  paadstomittaustuloksia
vuosipaastdjen laskennassa ja verrat-taessa niitd laitokselle annettuihin
paastbvaatimuksiin. Ymparistoministerio, jolla ilmansuojelulain mukaan on
oikeus antaa maarayksia, ohjeita ja vaatimuksia (1.4.1996 alk.) paastomittausten
suorittamisesta, tilasi selvityksen VTT Kemiantekniikan tutkimusyksikon
ymparistotekniikan alueelta, jonka paastomittaustoiminta akkreditoitiin (EN45001
ja ISO/IEC Guide 25) vuonna 1995.

Taman raportin esitykset perustuvat paddosin VIT Kemiantekniikan suorittamiin
epavarmuuslaskelmiin, kansallisista vertailumittauksista (1992 - 1994) saatuihin
tuloksiin ja aikaisempiin tutkimuksiin. Projektin kayttéén on saatu myos
suomalaisilta paastomittaajilta arvokasta kokemusperdista tietoa syksylla 1995
Espoossa jarjestetyssa keskustelutilaisuudessa (lite 1). Raportissa arvioidaan
tulosten epavarmuudet kahdelle esimerkkilaitokselle (kivihiilivoimalaitokselle ja
sellutehtaan hajukaasukattilalle). Naille kansallisten vertailumittausten kohteena
olleille laitoksille on kuvattu erds paastdjen mittaustapahtuma seka vuosipaastojen
laskentatapa. Kiitamme edella mainittujen laitosten edustajia, jaospaallikkd Lauri
Taipaletta (HKE) ja laboratoriopaallikkd Viljo Muurikaista (UPM-Kymmene),
vuosipaastojen laskentaan liittyvista arvokkaista kommenteistaksi raportissa
esitellaan kansainvélisia toimia paastomittausten laadunvarmistuksesta.
Todettakoon, etta raportti ei ole paastomittausohjekirja, vaan se on tarkoitettu
harjaantuneille paastomittaajille.

Projektin valvojana toimii yli-insinGori Markku Hietamaki
ymparistoministeriosta. VTT Kemiantekniikassa projektin vastuullisena johtajana
on erikoistutkija Anja Laukkarinen. Selvityksen on toteuttanut VTT
Kemiantekniikan ymparistotekniikan tyoryhma, johon kuuluvat tutkija Leena
Aunela-Tapola, tutkimusinsindori Pauli Jormanainen, teknikko Arvo Mehtonen,
tutkimusinsinddri Harri Puustinen, tutkija Tuomo Salmikangas, ryhmapaallikkd
Merja Tolvanen ja tutkija Tuula Vahlman.
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1 JOHDANTO
1.1 KANSALLINEN TAUSTA

Paastomittausten tulosten laadunvarmistukselle ei Suomessa toistaiseksi ole
asetettu yleisia virallisia vaatimuksia. llmansuojeluviranomaisten maaraamat ns.

velvoitemittaukset voi tehdd kuka tahansa paastomittaaja ilman erityista

patevyyden osoitusta. Paastomittausten hyvaksyttavalle kokonaisepavarmuudelle
ei myoskaan ole méaaritelty rajaa.

Kiristyneet p&astdrajat ja pienentyneet pitoisuudet asettavat yh& suurempia
vaatimuksia mittausmenetelmille ja mittaajille. Suomalaisen
paastomittaustoiminnan tason selvittdmiseksi VTT jarjesti ymparistoministerion
tilaamana kansalliset vertailututkimukset vuosina 1992 - 1994 (yhteenveto
litteessad 2) /1, 2, 3/. Kaikkiin vertailumittauksiin osallistui riittavasti paas-
tomittausryhmid niin, ettd tulosten tilastollinen tarkastelu oli mahdollinen.
Vertailumittausten tuloksista voitiin todeta, ettd pienissd pitoisuuksissa ja
hankalissa savukaasuolosuhteissa eri mittaajien mittaustulosten hajonta an suurta

Laadunvarmistukseen liittyvdt ongelmat on tiedostettu paadstomittaajien ja
laitetoimittajien keskuudessa; yhtenaisia ohjeita kaivataan. Esimerkkina tasta on
mm. se, ettd llmansuojeluyhdistys ry:n paastomittaajajaos on laatinut ohjeita ns.
hyvasta paastomittaustavasta oOljykattiloiden velvoitemittauksissa.

1.2 PROJEKTIN TOTEUTUS

Projekti aloitettin kokoamalla tiedot hiukkas-, MO SQ- ja tilavuusvirta-
(nopeus, @ CO, CQ, kosteus, lampdétila) mittauksien epavarmuuteen
vaikuttavista tekijoista. Kootun aineiston perusteella laskettiin arviot kahden esi-
merkkilaitoksen - Kkivihiilivoimalaitoksen ja sellutehtaan hajukaasukattilan -
paastomittaustulosten epavarmuudesta maaritellyisséa mittausolosuhteissa. Kun
kaikissa mittauksiin liittyvissa vaiheissa kéaytettiin parasta tiedossa olevaa
ratkaisua ja otettin huomioon ainoastaan mittausmenetelmien tekninen
epavarmuus sekd mittauksen oletettin olevan edustava, voitin maarittda
mittaustuloksen minimiepavarmuus. Tuloksen kokonaisepavarmuuteen
vaikuttavat menetelman lisaksi mittaajan tydskentely, mittauspaikan edustavuus
seka prosessin vaihtelu. Vuosipaasttjen maarittdmisen epavarmuuteen vaikuttaa
lisdksi prosessin seurannasta tulevien arvojen luotettavuus. Epavarmuuden
laskemiseksi on soveltaen kaytetty FINAS S12/1992 ”"Suositus kalibroinnin
mittausepavarmuuden maarittamisesta” /4/ mukaista suositusta. Jotta laboratorio
voi osoittaa patevyytensd standardin EN45001 ja ISO/Guide 25 mukaisesti, on
mittaustuloksen epavarmuus tunnettava.



2 PAASTOMITTAUSTEN LAADUNVARMISTUS-
TOIMINTA

2.1 TAUSTAA

Paastomittausten laadunvarmistukseen on kiinnitetty viime vuosina yha enemman
huomiota. Laadunvarmistuksen toteuttaminen on kuitenkin jaljessa monen muun
testaustoiminnan laadunvarmistuksesta, mika pitkalti johtuu paastomittauksiin
siséltyvien suureiden (esim. tilavuusvirran ja kosteuden maarityksen) vaikeasta
jaljitettavyydesta.

Paastomittausmenetelmien standardisointi harmonisoi mittauskaytantdja. Vasta
uusimmissa standardeissa on esitetty menetelmat mittauksen laadun
kontrolloimiseksi. Paastomittaaja voi kontrolloida oman toimintansa laadukkuutta
mm. vertailumit-tausten ja erilaisten laatujarjestelmien avulla sek& osoittaa
laatunsa sertifioitumalla ja/tai patevyytensa akkreditoitumalla.

Suomessa ei ole kaytdssd viranomaisen velvoittamaa paastomittausten
akkreditointijarjestelmaa tai  mittalaitteiden  tyyppihyvaksyntajarjestelmaa.
Paastomittaaja voi halutessaan hakea akkreditointia EN 45001:n mukaan
suomalaiselta akkreditointielimelta, Mittatekniikan keskukselta.

2.2 LAADUNVARMISTUSTOIMINNASTA EU-MAISSA

2.2.1 EU-direktiivin vaatimukset ongelmajatteenpolttolaitosten
paastdjen maarittamisesta

Kansallinen paastémittausten laadunvarmistus on Euroopan Unionin maissa
toistaiseksi vaihtelevaa. EU-lainsaadantd tullee sitd kuitenkin vé&hitellen
yhtenadistamaan. EU:n ongelmajatteenpolttodirektiivi€siuficil Directive on the
Incineration of HazardousVaste 94/67/EX/5/ on tahan asti voimaan tulleista
direktiiveista tarkimmat mittaustoimintaa koskevat maaraykset. Sen mukaan
paastomittaustekniikan pitda tayttaéa mm. seuraavat vaatimukset:

1. Mittaukset on tehtdva edustavasti
2. Kaikkien paastokomponenttien naytteenoton ja analyysien seka automaattisten
mittausmenetelmien kalibrointiin kaytettévien referenssimenetelmien on oltava

CEN-standardien mukaisia. Ennen kuin ko. CEN-standardi on valmistunut,
kansallinen standardi on voimassa.
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3. Jatkuvatoimisten mittausten tulosten 95 %:n luottamusvalin suuruus ei saa
ylittaa arvoa, joka méaaritetaan paastorajoista (paivakeskiarvoista) seuraavan
taulukon mukaarKyseessa on tassa mittausmenetelman hyvyyden testaaminen

Raja-arvo, mg/m Mittausmenetelman

Komponentti (paivakeskiarvo) | maksimiepavarmuus
(% raja-arvosta)

CO 50 10 %
SO, 50 20 %
Hiukkaset 10 30 %
Kaasumaiset ja hdyrymaiset
orgaaniset yhdisteet 10 30 %
(orgaaninen hiili yhteensa)
HCI 10 40 %

Esimerkiksi laitoksen jatkuvatoimisen CO-pitoisuuden paivékeskiarvon raja-arvo
on 50 mg/m:

10
= <—
U=ty [B< 100[EBOmg/ m

U=ty 3<5mg/ m,

missd u on tuloksen kokonaisepéavarmuus
tos Studentin t-jakaumasta saatava kerroin (= 2 vapausasteiden ollessa
yli 6)
S keskihajonta.

Jatkuvatoimisissa mittauksissgkerroin on 2.

Jatkuvatoimisen mittalaitteen kalibrointiin kaytettavalta referenssimittalaitteelta
vaaditaan nain ollen sellaista epavarmuutta, ettd kalibroitavan jatkuvatoimisen
mittalaitteen kokonaisepavarmuus tayttaa edella mainitut vaatimukset.

Direktiivin mukaan toimivaltaisen viranomaisen on hyvaksyttava jarjestelma, jolla
paastdét maaritetdan. Tahan kuuluvat mittausmenetelmat seka naytteenotto- ja
mittauspaikkojen sijainnit. Laitoksen on valvottava, ettd jatkuvatoimiset
analysaattorit on oikein asennettu ja ettd ne toimivat oikein. Laitteet on testattava
vuosittain. Lupaviranomainen hyvaksyy ennakolta kertamittauksissa kaytettavat
mittausmenetelmat seka naytteenotto- ja mittauspaikkojen sijainnit. Taulukossa 1
esitetddn raja-arvot kertaluonteisesti mitattaville komponenteille.
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Taulukko 1. Esimerkkeja ongelmajatteenpolttodirektiivin raja-arvoista
kertaluonteisesti mitattaville komponenteille, jotka on mitattava 2 kertaa
vuodessa, kuitenkin ensimmaisen 12 kk:n ajan joka toinen kuukaus. /5/.

Paastokomponentti Raja-arvo
Raskasmetallit mg/th
Cd, Tl 0,05 tai0,1"”
Hg 0,05” tai0,1"
Sb, As, Pb, Cr, Cu, Mn,

Ni, V, Sn 0,5” tai 17
Dibentsodioksiini- ja
dibentsofuraaniyhdisteet 0,1 ng/m

7 NTP, 11% Q, kuivat kaasut.
™ Uudet laitokset; toimintalupa 31.12.1996 jalkeen.
"™ Olemassa olevat laitokset; toimintalupa ennen 31.12.1996.

2.2.2 Paastomittausten laadunvarmistustoimet Saksassa

Saksassa velvoitemittausten laatu varmistetaan paastomittaustoiminnan luvan-
varaistamisella. lImansuojelulain mukaisia velvoitemittauksia (8 26,28 BImSchG)
/6/ saa suorittaa vain mittaaja, joka on saanut hyvaksymménk@nnt osavaltion
ylimmaltd ymparistdasioista vastaavalta viranomaiselta. Hyvaksymisprosessissa
osavaltion ilmansuojelun asiantuntijalaitos suorittaa tarpeelliset testaukset lupaa
hakeneen mittaajan paastomittaustoiminnan laadun selvittamiseksi ja esittaa luvan
myontamistd. Lupa annetaan eri paastokomponenttien mittaamiseen erikseen.
Vaatimuksia asetetaan erityisesti analyysien toteamisrajalle ja toistettavuudelle.
Luvat ovat maardaikaisia (yleensa 8 vuotta), ja niihin siséltyvéat velvoitteet mm.
yllapitaa laitevarustuksensa parhaimman tekniikan tasolla ja yllapitdd henkiloston
vahvuus ja asiantuntemus riittdvind /7/. Lisaksi ilmansuojelulain mukaisesti
hyvaksytyn mittausinstituutin on osallistuttava vertailumittauksiin tietyin valiajoin

ja saatava niista hyvaksyttavia tuloksia. Mikali mittaaja saa kaksissa mittauksissa
tuloksia, jotka ylittvat sallitut rajat, lupa poistetaan automaattisesti. Kaytanto
Saksassa ei ole aivan yhtenéinen eri osavaltioissa.

Valtiollisen hyvaksymismenettelyn lisaksi yksityiset akkreditointielimet Saksassa
myontavat akkreditointeja paastomittaustoiminnoille eurooppalaisen standardin
EN 45001 /8/ mukaan. Sek& valtiollisen ettd yksityisen akkreditointikdytannon
laadunvarmistus- ja akkreditointimenetelmien toivotaan Saksassa yhtendistyvan
siten, etta niiden myontamaéat akkreditoinnnit olisivat samanvertaisia. Samoin akk-
reditointia ja sen yllapitdmista varten jarjestettaviin vertailumittauksiin kaivataan
yhtendisia, kansainvalisia  sadannoksia.  Akkreditoinnin  poisvetadminen
automaattisesti vertailumittausten tulosten perusteella ei valttamatta ole
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oikeudellisesti  tar-kasteltuna kestdvaa tai EN 45 001:n mukaista.
lImansuojeluviranomaiset Saksassa ovatkin alkaneet muokata vertailumittauksille
uutta, kansainvalisten sdanndsten mukaista konseptia. Tarkeitd ominaisuuksia
uudessa konseptissa ovat vertailumittausten prosessin  lapinakyvyys,
tulostenkasittelyn  jaljitettavyys ja  mittausten  tarkkuuteen liittyvat
laatuvaatimukset /9/. Vertailumittauksia jarjestetddn Saksassa seka todellisten
polttolaitosten  piipuissa ettd paastdjd simuloivassa kanavassa, ns.
"referenssipiipussa”, jossa virtaa tunnettuja pitoisuuksia mitattavaa komponenttia
/10/.

Referenssipiipussa 4 mittausryhmaa ottaa yhtaaikaisesti 9 hiukkasnaytetta (a %2 h,
kolmella eri pitoisuusalueella) ja 3 nollanaytetta. Osallistuvista ryhmista on kaksi
sellaista, joiden toiminta on todettu puutteelliseksi, ja kaksi sellaista, joiden
toiminta on todettu moitteettomaksi kenttdmittaustoiminnan seuraamisen
perusteella. Vertailutestiin osallistuvien ryhmien tuloksille tehdaan ns. Grupps-
testi:

PG=""—", (2.1)

jossa

PG on "testisuure” (Grubbs-Testin mukainen)

Xi yksittainen mittaustulos
X osallistuvien ryhmien tulosten keskiarvo yhdella pitoisuusalueella
S. = osallistujien valinen standardipoikkema.

Mikali yksittainen mittaustulos ylittdd keskiarvon yli 10 %, se hylatdan
tarkastelusta. Taman jalkeen lasketaan jokaiselle mittausryhmalle kullekin
pitoisuusalueelle standardoitu testisuuig j@ka saadaan yhtaldista:

|Xi - >H(|
Z, = — (2.2)
ja
l n
4=524w (2.3)
=1
joissa

X on yksittdinen mittaustulos tutkittavalla pitoisuusalueella

X asetusarvo, oletettu pitoisuus
n mittaustulosten lukumé&ara tutkittavalla pitoisuusalueella.
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o=4§+9, (2.4)

jossa
S on yksittdisen ryhman tulosten standardipoikkeama
S ryhmien valinen standardipoikkeama.

Tulokset tulkitaan testisuuren avulla seuraavasti:

7y, <20 Mittaus- ja analyysitulokset moitteettomia
20<4<3,0 Mittaus- ja analyysitulokset kyseenalaisia
Z,>3,0 Mittaus- ja analyysitulokset puutteellisia

Kun Z,> 3,0, ryhma joutuu uusimaan vertailumittaukset.

Toiminnan  luvanvaraistamisen  lisdksi  toinen  p&&stomittaustoiminnan
laadunvarmistuksen keino Saksassa on jatkuvatoimisten p&&astomittalaitteiden
tyyppihyvaksyntd ja laitteiden kayttéon ja huoltoon liittyvat saannokset.
Akkreditoidun instituutin on tarkistettava jokaisen kiinteasti laitokseen asennetun
paastomittalaitteen oikea asennus sekad kalibroitava se ennen kayttbonottoa.
Akkreditoidun instituutin  on kalibroitava laitteet aina suurten muutosten
yhteydessa seka joka viides (jatteenpolttolaitoksissa joka kolmas) vuosi. Laitteen
toiminnan tarkistus on tehtdva joka vuosi. Toiminnanharjoittaja velvoitetaan
saanndllisesti huoltamaan mittalaite ja testaamaan sen toiminta. Laitteen
toiminnan tarkistuksesta ja kalibroinnista on tehtava selostus asianosaiselle
viranomaiselle /7/.

Kolmas keino Saksan pa&astomittaustoiminnan laadunvarmistuksessa on
standardisoitujen mittaus- ja analyysimenetelmien kaytto.

2.2.3 Laadunvarmistuksesta Ruotsissa

Ruotsissa on useita akkreditoituneita paastomittauslaboratorioita (16 elokuussa
1995). SWEDACIn (vastaa Mittatekniikan keskusta Suomessa) toimeksiannosta
ITM (Institut for Tillampad Miljoforsking, Stockholms Universitet) jarjestaa
vuosittain  vertailutestit N ja SQ-pitoisuuden maarittamiseksi /11/.
Vertailutestiin  osallistuvat laboratoriot maarittdvat pitoisuudet kaasupullon
kaasulle. Kaasun koostumuksen tuntevat vain testin jarjestaja ja kaasun toimittaja.
Tallaisella vertailutestilla sadaan selville eri laboratorioissa kaytettavien
mittalaitteiden  (analysaattoreiden) vertailtavuus. Vertailutesti ei kerro
naytteenoton vertailtavuudesta.

14



2.3 STANDARDIT PAASTOMITTAUSTOIMINTAA
HARMONISOIMASSA

Paastomittaustoimintaa harmonisoivia standardeja on tehty Suomessa 1970-
luvulta lahtien. Niitd on laadittu Suomen Standardisoimisliiton (SFS)
ilmakomitean alaisissa tyoryhmissd. Nykyaan standardisoimistyd Suomessa on
lahinna osallistumista eurooppalaisten standardien laadintaan Euroopan
Standardisointikomitean (CEN) teknisen komitean CEN TC 264 "Air Quality"
alaisissa tyoryhmissa. Maailmanlaajuisesti paéastomittausstandardeja tehdaan
Kansainvélisen Standardisointijarjeston (ISO) teknisessa komiteassa ISO TC 146
"Air Quality" ja sen tyoryhmissd. CEN ja ISO pyrkivat koordinoimaan
toimintaansa. Euroopan Unioinin ongelmajatteenpolttodirektiivi seka siin& olevat
paastorajoitukset ovat merkittavasti vaikuttaneet standardointitarpeeseen
Euroopassa. Direktiivissd vaaditaan paastomittaukset suoritettaviksi CEN-
standardien mukaan, mikali sellaisia on olemassa. Standardien valmistumiseen
asti kansalliset standardit patevéat. Myos Yhdysvaltojen virallisia EPA-menetelmia
on Suomessa kaytetty laajalti ja sovellettu omiin standardeihin. EPA-menetelmét
kuvaavat tarkkaan, kuinka mittaus on suoritettgoraqcriptive method kun taas
standardit antavat yleensd mahdollisuuksia tehda sovellutugsidorfnmance
based methqgd

Uusimpiin standardeihin on alettu yhd enemman sisallyttda laadunvarmistukseen
littyvia elementteja. Useimman téllaisen standardin valmistelu on kuitenkin viela
kesken.

Esimerkkeja laadunvarmistuksesta CEN-standardeissa

Euroopan Standardisoimiskomitean (CEN) standaridisointityéssa uusi standardi
validioidaan vertailumittauksin, ennen kuin ehdotus lahetetd&n jasenmaihin
kommentoitavaksi. Vertailumittausten tulokset kasitelladn tilastollisesti.
Standardin validoinnissa ei eritella niinkdan itse menetelman epavarmuustekijoita,
vaan pyritadn saavuttamaan mahdollisimman hyva toistettavuus kullekin
mittausryhmalle repeatability ja uusittavuus eri mittausryhmien kesken
(reproducibility) 1SO5725 on antanut ohjeet validiointimittausten tilastolliselle
tarkastelulle, mutta ei toistaiseksi epavarmuus-tarkastelulle.

Pienten hiukkaspitoisuuksien, alle 20 mg:®/mmittaamiseksi ollaan valmis-
telemassa manuaaliseen menetelmaan perustuvaa CEN-standardia.
Standardiluonnoksen mukainen mittausmenetelma kuivissa kaasuissa on validoitu
tammikuussa 1996 ja syksylla 1996 toteutetaan validointi kosteissa kaasuissa.
Standardissa  kuvattu menetelma  tulee olemaan  jatkuvatoimisen
hiukkaspitoisuusmittauksen referenssimenetelma.

Ensimmainen jatkuvatoimista mittausmenetelmaa kasitteleva CEN-standardi tulee

olemaan standardi polttolaitoksen kaasumaisen orgaanisen hiilen matalan
pitoisuuden mittaamisesta jatkuvatoimisella liekki-ionisaatiomenetelmalla
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(Stationary Source Emissions - Determination of the Mass Concentration of Total
Organic Carbon (TOCat Low Concentrations in Flue gases - Continuous Flame
loniosation Detector (FID)Method). Standardissa on seikkaperéisesti kuvattu
standardin mukaisesti tehdyn mittauksen suoritusominaisuukggofmance
characteristicy, kuten lineaarisuus, maaritysraja, hairitsevien komponenttien
vaikutus, vasteaika ja eri yhdisteiden ominaisvasteet. Suoritusominaisuudet
maaritetddn laajojen, standardin mukaisesti suoritettujen mittausten tulosten
perusteella. Yksittdisen mittauksen suoritusominaisuudet on mahdollista
maaritella, mikali mittaus on tehty standardin mukaan eli tietyt mittauksen
kriteerit (performance criteria for a measuremgtityttyvat.

Vuonna 1995 CEN:ssa perustetun tydoryhm@uadlity assurance of automated
measuring systerhdehtdvana on kehittdad eteenpdin TOC-tydryhmassa tehtya
tyota ja luoda yleiset kriteerit automaattisten mittausmenetelmien toiminnalliseksi
laadunvarmistukseksi. Taman standardin valmistuttua viranomaisilla ja muilla
asianosaisilla on nykyista paremmat mahdollisuudet arvioida jatkuvatoimisiin
mittauksiin perustuvien paastéjentarkkailu-jarjestelmien laatua.

Esimerkkeja laadunvarmistuksesta ISO-standardeissa

Mittausmenetelmaltd vaadittavia suoritusominaisuuksia on esitetty muutamissa
kansainvalisissa ISO-standardeissa. Tallaisia (valmistuneita tai tekeilla olevia)
standardeja ovat esimerkiksi:

e 1SO 7935:1992. Stationary source emissions - Determination of mass
concentrations of sulfur dioxide - Performance characteristics of automated
measuring methods.

* 1SO 10780: 1994. Stationary source emissions - Measurement of velocity and
volume flow rate of gas streams in ducts.

¢ 1SO 10155: 1995. Stationary source emissions. Automated monitoring of mass
concentration of particles - Performance characteristics, test methods and
specifications.

* ISO/Committee draft 13752 (tilanne 1995). Air quality. Assessment of the
accuracy of the calibration function of a measurement method under field
conditions.

* ISO/Committee draft 12039 (tilanne 1995). Stationary source emissions -
Determination of the volumetric concentration CO,,@8d oxygen -

Performance characteristics and calibration of an automated measuring systems.
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3 EPAVARMUUSLASKELMAT VUOSIEN 1992 -
1994 VERTAILUMITTAUKSISSA

3.1 TAUSTAA

Kevaalla 1992 jarjestettin tdssa raportissa esimerkkind kaytetyssa
kivihiilivoimalassa vertailumittaukset NO ja SQ-pitoisuusmittausten ja
tilavuusvirtamittausten osalta. Syksylla 1993 jarjestettiin vastaavat mittaukset
myaos esimerkkina tassa tutkimuksessa olevassa sellutehtaan
hajukaasunpolttolaitoksessa. Syksylla 1994 jarjestettiin hiukkasvertailumittaukset
voimalaitoksen raskasoOljykattilassa. Seuraavassa on yhteenveto mittaajien
virhetarkasteluista vertailumittauksissa.

3.2 KIVIHIILIVOIMALAITOS 1992

Vertailumittauksiin osallistui 8 ryhmaa, joista 7 ilmoitti tulokselleen jonkinlaisen
epavarmuusarvion. Omaa selkedé virhetarkastelua ei ollut milladn ryhmalla, vaan
kaikki arviot nayttivat pohjautuvan M. Hahkalan taulukkoon (taulukko 2) /12/.
Kaksi ryhmaa oli  taulukkoarvon lisaksi sanallisesti selittanyt
epavarmuustarkasteluaan.

Taulukko 2. Kaytadnnon virherajat (M. Hahkala, VTT) /12/.

Kaasu Hiukkaset
Tilavuusvirta
1. Hyvét olosuhteet +10 % +10 %
2. Huonot olosuhteet +15% +15%
3. Erittain huonot olosuhtegt + 25 % +25%
Pitoisuus
1. Hyvét olosuhteet +10 % +10 %
2. Huonot olosuhteet +10% +15%
3. Erittain huonot olosuhtegt + 10 % +30 %
Paasto
1. Hyvat olosuhteet +15% +15%
2. Huonot olosuhteet +20% +25%
3. Erittain huonot olosuhtegt + 25 % +50 %

Mittausryhmat ilmoittivat tulostensa epavarmuudet kayttden kohtaa hyvét
olosuhteet. Tassa tapauksessa arvio nayttaakin pitdvan paikkansa, silla tdman
projektin yhteydessa tehdyilla epavarmuuslaskelmilla my&hemmin tehdyista
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mittauksista on S& ja NO-pitoisuusarvojen epavarmuudeksi saatu 7 - 10 % ja
tilavuusvirran epavarmuudeksi 8 %.

3.3 HAJUKAASUKATTILA 1993

Vertailumittauksiin osallistui 21 ryhm&a. Taulukossa 3 on yhteenveto mittauksiin
osallistuneiden ryhmien virhearvioista tilavuusvirta- ,Sf@ No-mittauksissa.

Taulukko 3. Vuoden 1993 kaasuvertailumittauksiin osallistuneiden ilmoittamat
virherajat /2/.

Ryhma | Tilavuusvirta SO»-pitoisuus NOy-pitoisuus
A +10 % +15 % +10 %
B +10 % +10 % +10 %
C +5,1 % +7,6 % +6,8 %
D +10 % +30 % +10 %
E - +10 % +10 %
F +10 % ei osall. ei osall.
G - - -
H - +15 % +15 %
I +15 % +10 % +5 %
J +5 % +15 mg/m?3 +7 %
K 5 % el tulosta 5%
L ei osall. -91 % - +88 % -8% - +5 %
M +10 % +10 % +10 %
N +12 % ei aihetta maar. el voi maar.
O +7,2 % +28 % +14 %
P +9 % +32 % +6 %
Q +8 % ei osall. 5 %
R +10 % +10 % +10 %
S 10 % >100 %, ei voi madr. +15 %
T +6 % +7 % +7 %
U +20 % +3 ppm +5 %

Tilavuusvirta

Osallistujien epavarmuusarviot olivat selvasti parempia ja perustellumpia kuin
vuoden 1992 vertailumittauksissa. Kolme ryhmé&a ei ilmoittanut raportissaan
virhearviota. Virhearviota on yleensa perusteltu sanallisesti. Muutama ryhma on
esittanyt lisdksi laskukaavan, ja yksi ryhma on ilmoittanut, mita luottamustasoa
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kokonaisepavarmuuden rajat vastaavat. Suurin osa mittauksiin osallistuneista
ryhmista on ilmoittanut virherajaksi 5 - £ 10 %. Tassa raportissa on taulukossa

12 laskettu tilavuusvirran epavarmuudekdsi6 % mitatusta arvosta. Ero johtunee
siita, etta taulukossa 12 esitetty epavarmuus on laskettu kayttden varmuuskerrointa
2, joka tarkoittaa sita, ettd normaalijakaumassa kokonaisepadvarmuuden rajat
vastaavat luottamustasoa 95 %. Mittaajien raporttien perusteella nayttaisi silta, etta
monet mittausryhmat ovat kayttaneet menetelmaa, jossa on luetteloitu eri tekij6ita,
jotka aiheuttavat epéavarmuutta tilavuusvirtamittauksiin, ja korotettu kukin tekija
toiseen potenssiin ja naiden summasta otettu nelidjuuri. Talla menetelmalla saatu
epavarmuus vastaa lahinna epavarmuuden maarittdmistd varmuuskertoimella 1,
joten kun Kkerrotaan vertailuryhmien virhearviot kahdella, enemmiston
virhearvioiden suuruudet ovat lahelld VTT:n epavarmuuslaskelmia. Pari ryhmaa
on saanut tulokset 15 % jat 20 %, mutta heidan raporteistaan ei selvida mah-
dollinen kerroin.

NO- ja SOQ-mittaukset

Osallistujien epavarmuusarviot olivat selvasti parempia ja perustellumpia kuin
vuoden 1992 vertailumittauksissa.

Ainoastaan yksi ryhma ei ilmoittanut virhearviota raportissaan. Hyvan
epavarmuusarvion tulee sisaltdéd mm. seuraavia asioita:

- mille asialle epavarmuus on ilmoitettu

- laskennan peruste (standardi, suositus tai selvitys laskentakaavoista)

- tarkasteluun mukaan otettavat asiat ja niiden vaikutuksen ymmartaminen epa-
varmuuslaskennassa

- tuloksen ilmoittaminen selkeasti ja yksiselitteisesti, tarvittaessa myos

sanallisesti.

Kun vertailumittauksiin  osallistuneiden virhearvioita tarkastellaan ylla

mainittujen kriteerien pohjalta, on lievia puutteita perusteellisimmissakin

arvioissa, mika osittain johtuu siitd, ettei vuonna 1993 paastomittauksissa kaytetty
vield tamanhetkisid esim. FINAS-suosituksiin perustuvia epévarmuusarvioita.
Vertailumittausraport-tien virhearviot voidaan jakaa kolmeen Iluokkaan

seuraavasti:

Hyva virhearvio: - 4 ryhmaa
- mittaustapahtuma jaettu osatekij6ihin, otettu huo-
mioon, mitka tekijat vaikuttavat mittausalueeseen,
mitk& mittausarvoon
- osatekijoiden summaus selvitetty

Tyydyttava virhearvio: - 10 ryhmaa
- mittaustapahtuman eri osatekijoita kasitelty, mutta ei
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ymmarretty niiden vaikutustal{ liian pienet virheet
SO,-mittauksissa)
- virhetta kasitelty pelkastaan sanallisesti

Huono virhearvio: - 5ryhmaa
- ilmoitettu virhearvio ilman perusteluja.

Naissakin mittauksissa tilavuusvirta- ja NEtoisuusmittauksen virhearvio
onnistui kaikilta ryhmilta hyvin. Eri tavoilla lasketut virhearviot ja Hahkalan
taulukkoon /12/ perustuvat arviot olivat samansuuruisia, mika johtui siita, etta
mitatut pitoisuudet ja kaytetyt kalibrointikaasut olivat sopivia kaytetyille
analysaattoreille. S@mittauksissa sen sijaan syntyi eroja. Ennakolta laaditut
taulukot eivat pateneetkaan, ja laskelmien kanssa yhtalaiselle epavarmuusalueelle
paasivat vain ne ryhmat, jotka tiesivat, mitka seikat vaikuttavat ja miten mittaustu-
lokseen.

3.4 VOIMALAITOKSEN RASKASOLJYKATTILA 1994

Hiukkaspitoisuuden vertailumittauksiin osallistui syksylla 1994 19 mittausryhmaa
VTT:n referenssiryhman lisaksi /3/. Mittausryhmien ilmoittamat tulosten
epavarmuudet on koottu taulukkoon 4. Ryhméat esitetdan tassa
satunnaisjarjestyksessa 1 - 19. 20. ryhmé& on VTT:n referenssiryhma. Tulosten
iimoitetut epavarmuudet etumerkkeineen ja niiden arviointimenetelmat on esitetty
taulukossa 4 siten, kuin ne on annettu mittaajien selostuksissa.

Kaikki mittaajat esittivat joitakin arvioita mittaustulosten edustavuudesta. Usein
on todettu, ettd mittaustaso tayttdd standardin asettamat ehdot hairiéttomille
virtaus-etaisyyksille ja etta yksittdisen mittauksen tulos on edustava. Sen sijaan
esitetddn myos, kolmen mittauksen pitoisuuden vaihdellessa, ettei paastdja voida
luotettavasti maarittdd ko. teholla ja ettei yhden tehotason kokeilla voida
yleensakaan laskea Kkattilan pitk&aikaispaéastojd. On myos epailty yksittaisen
mittauksen epaonnistuneen, jos sen tulos poikkeaa huomattavasti kahden muun
mittauksen tuloksesta. Epavarmuuksia on esitetty useinmiten tilavuusvirralle,
pitoisuudelle ja paastolle. Redusoitujen pitoisuuksien ja ominaispaastén
epatarkkuutta on kasitelty vain muutamassa selostuksessa. Mittausepavarmuuden
analysoinnissa on kaytetty useita erilaisia tekniikoita, kuten kokonaisvirhetta,
suhteellista kokonaisvirhettd, omaa arviota, M. Hahkalan virheanalyysia,
keskivirhettd, kokonaisepavarmuutta, suhteellista maksimivirhetta, arvioitua
virhettd mitatuista arvoista, virheen kokoontumislakia, suhteellista virhetta jne.

Huolimatta siita, ettd epavarmuusarviot ja -menetelmat poikkeavat toisistaan
selvasti, on epavarmuuksilla ilmeisesti haluttu osoittaa tulosten vaihteluvali.
Esimerkiksi vain yhdessd epavarmuusarviossa, VTT:n vertailuryhmén liséksi,
ilmoitetaan, milla luottamustasolla epavarmuus on maaritetty. Epavarmuuksia on
sekd arvioitu kokemusperéisesti ettd laskettu yksittdisten mittasuureiden
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epavarmuuksista. Yleisin epavarmuuden laskentamenetelmé& on ollut maarittaa
erillisten mittasuureiden epavarmuuksien toisten potenssien summan nelidjuuri
seuraavasti:

U= Ju+u+-U (3.1)

jossau; on yksittédisen mittasuureen epavarmuus.

Jos yhta aikaa tehtyjen mittausten hiukkaspitoisuustuloksia ja niille annettuja
epavarmuuksia verrataan keskendan /3/, voidaan todeta, etta tulokset eivat satu
paallekkain, vaikka epa varmuudesta tuleva vaihtelu otettaisiin huomioon. Taméa
johtuu siita, ettei mittauksen kaikkia epéavarmuustekijoitd, kuten satunnaisvirheita
jaltai systemaattisia virheita, tunneta eikd ole olemassa yhtendista kaytantdoa
epavarmuuden maarittdmiseksi.

Satunnaisvirheiden tunnistaminen ja niiden eliminointi paastomittauksissa
edellyttdd vankkaa mittauskokemusta. Systemaattisia virheitd voidaan vahentaa
esimerkiksi kattavalla  mittalaitteiston komponenttien kalibroinnilla.
Vertailumittaukset kahden tai useamman mittaajan kesken antavat puolestaan
arvokasta tietoa mahdollisista tunnistamattomista virheistd. Esimerkiksi
kansallisissa hiukkaspitoisuuden vertailumittauksissa I6ydettiin sellaisia seka lait-
teistosta etta tulosten laskemisesta johtuvia virheita, joilla oli ratkaiseva merkitys
tuloksiin. Virheet tiedostettiin ja ao. mittausryhmaét korjasivat ne.

Vertailumittauksen tulokset on koottu alkuperaisten selostuksen tulosten
perusteella eika niita ole jalkeenpain korjattu.

Johtopaatdkset

Mittaustuloksella on enemman arvoa, jos myds sen kokonaisepavarmuus on
iimoitettu.  Mittaustuloksia  voidaan verrata toisiinsa  silloin, kun
mittausmenetelmat ja tulosten epavarmuuden maarittdminen ovat yhtenaisia. Talla
tavalla tulosten perusteella on tehtavissa johtopaatoksia prosessin tilasta,
mittausten edustavuudesta ja onnistumisesta seka tarkasteltaessa mittaustuloksen
ja maaratyn raja-arvon suhdetta.
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Taulukko 4.

ilmoittamat epavarmuudet /3/.

Vuoden 1994 hiukkasvertailumittauksiin osallistuneiden

Ryhma [Imoitettu Hiukkas- Tilavuusvirta Paasto
epavarmuuden laji pitoisuus
1 kokonaisvirhe, % 33, 47, 69 12,12, 12 34, 48, 69
2 yhteisvirhe, % 14 10 -
3 virheraja, %
varmuuskerroin 2 +13 +10 +17
4 toleranssi, % + 10 +15 -
5 suhteellinen kokonais
virhe, % - - 10
6 kaytannon vrheraja
(M. Hahkalan malli), % + 10 - + 15
7 mittausepavarmuus
(M. Hahkalan malli), % + 10 +10 + 15
8 kokonaisepavarmuus, % 15-20 15-20 15-20
9 suhteellinen virhe, % |+ 10,+ 15,+ 15 +75 +15,+20,+ 20
10 suhteellinen virhe, % 30 - 40
11 suhteellinen -ja +7 +6 +10
kokonaisepatarkkuus, %o (suht. (suht. (kokonais-
epatarkkuus) | epatarkkuus) | epatarkkuus)
12 suhteellinen kokonais - - vain
virhe, % ominaispaasto
15
13 epavarmuus, - (epavarmuus) (kokonais-
kokonaisepavarmuus, % 1 epavarmuus) 7
14 suhteellinen virhe, % + 10 +10 +15
15 suhteellinen maksimi- (suhteellinen | (kokonaisvirhe)
virhe / kokonaisvirhe, % maksimivirhe) 13-16
9
16 kaytannon virheraja, % - - +15
17 kokonaisvirhe, % n.5 - n. 7
18 mittausepatarkkuus, % 20, 10, 10 10, 10, 1(
19 epavarmuus, % +11 +10 +15
20, VTT | kokonaisepavarmuus, Po +13 n.t 8 +16
luottamustaso 95 %
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4 MITTAUSMENETELMISTA JA MITTAUS-
TEN EPAVARMUUTEEN VAIKUTTAVISTA
TEKIJOISTA

4.1 YLEISTA

Tassa luvussa kasitelladn Suomessa yleisimmin kaytettavien mittausmenetelmien
/1, 2, 3/ ominaisuuksia mittaustulosten epavarmuuden kannalta. Esityksessa
mittausmenetelmat kuvataan Iyhyesti. Menetelmien kayttoon liittyviin
yksityiskohtiin puututaan seikkaperaisesti ja epévarmuuksien pienentamiseksi
esitetdan keinoja.

4.2 TILAVUUSVIRTAMITTAUKSET

4.2.1 Menetelman kuvaus

Paastojen maarittdmista varten tarvitaan tiedot savukaasun virtauksesta.
Standardin SFS 3866 /13/ mukaan tilavuusvirta maaritetddn ns. Pitot-
putkimittauksella. Tilavuusvirta voidaan maarittad myos polttoaineanalyysin
perusteella standardin SFS 5624 /14/ mukaan.

Pitot-putkimittauksessa kaasun nopeus maaritetddn kanavassa virtaavan kaasun
dynaamisen paineen ja tiheyden avulla. Kaasun dynaaminen paine mitataan Pitot-
putkella ja mikromanometrilla. Kaasun tiheys maaritetdan savukaasun paineen,
lAampdotilan, happi- (@, hiilimonoksidi- (CO), hiilidioksidi- (CQ) ja
vesipitoisuuden avulla. Kanavassa vallitseva paine maaritetaan mittaamalla
kanavan ja ymparistdn paine-ero seka mittauspaikan ilmanpaine.

Pitot-putkia on L- tai S-tyyppisi&, ja niiden tulee olla kalibroituja. L-tyypin putken
kayttd rajoittuu suhteellisen kuiviin kaasuihin ja pieniin hiukkaspitoisuuksiin sen
tukkeutumismahdollisuuden vuoksi. S-tyypin putkea puolestaan voidaan kayttaa
myos kosteissa ja runsaasti hiukkasia siséltavissé kaasuissa. Lampdtila mitataan
yleensa termoelementilla ja digitaalilmpomittarilla, tarvittaessa koko kanavan
poikkipinnalta. Vesipitoisuus voidaan maarittaa kondensoimalla
savukaasunaytteen sisaltama vesihdyry kylmavesihauteessa ja punnitsemalla
kondensoitunut vesimaara tai mittaamalla kaasun kastepiste.

Kaasun tilavuusvirta maaritetdan mittaamalla kanavan halkaisija, laskemalla
pinta-ala ja kertomalla se kaasun keskimaaraisella nopeudella.
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4.2.2 Tilavuusvirtamittauksen epavarmuuteen vaikuttavia
tekijoita

Mittauspaikan ja -pisteiden valinta

Hairioita, jotka voivat aiheuttaa muutoksia kaasun nopeudessa, ovat mm.
kanavassa olevat mutkat, venttiilit ja kanavan koon muutokset. Puhdistinlaitteista
esimerkiksi sykloni voi aiheuttaa virtauksen pyorteisyytta. Standardi SFS 3866
asettaa mittauspaikan sijainnille hairiélahteisiin nahden minimivaatimukset:
hairiéttoman etaisyyden tulee olla 2 x hydraulinen halkaisija ennen mittaustasoa ja
vahintaan 0,5 x hydraulinen halkaisija mittaustason jalkeen. Tall6in ohjeellinen
mittauspisteiden kokonaislukumaara mittaustasossa on 12 - 26 kanavan koon mu-
kaan. Mikali hai-ri6tén etaisyys on vahintdaan 5 x hydraulinen halkaisija ennen
mittaustasoa ja vahintaan hydraulinen halkaisija mittaustason jalkeen, vaadittava
mittauspisteiden lukumaara on pienimmillddn (4 - 20 kanavan koon mukaan).
Mittapisteiden lukumaarat on annettu standardissa kanavalle, jonka halkaisija on
300 - 3 000 mm. Jos mittapisteita valitaan vahemman tai ne sijoitetaan eri
pisteisiin kuin standardissa esitetdén, saattaa naytteenoton edustavuus huonontua.

Pyorean kanavan poikkipinta-ala voidaan laskea maarittamalla kanavan
sisdhalkaisija esimerkiksi tyontamalla yhteestéa tanko kanavan vastakkaiseen
seindan. Kanavan halkaisija maaritetaan mittaamalla esimerkiksi rullametrimitalla
tankoon merkitty pituus. Mittaus tehdaan kahdesta ristikkaisghtaesta.
Kanavan halkaisijana kaytetddn mittausten keskiarvoa. Suorakaiteen muotoisen
kanavan pinta-ala maaritetddn usein mittaamalla kanavan ulkomitat. Talléin on
otettava huomioon eristekerroksen ja kanavan seindméan paksuus. Jos kanavan
poikkipinta-ala on vailkea maarittaéd mittaamalla, se maaritetaan
rakennuspiirustusten avulla.

Pitot-putki ja paine-eromittari

Pitot-putkien on aina oltava kalibroituja ja S-tyypin Pitot-putken korjauskerroin on
tunnettava. Mahdollisten kolhujen tai pinnalle kiinnittyneiden epé&puhtauksien
takia putket pitdd huoltaa ja kalibroida saannéllisin valiajoin tuulitunnelissa. S-
tyypin putki on syyta kalibroida molempiin suuntiin. Kalibrointi voidaan suorittaa
esimerkiksi vertailumittauksena L-Pitot-putken kanssa. Mittaustilanteessa putken
suuaukko suunnataan mahdollisimman tarkasti virtausta vastaan. Pitot-putken
suuaukon poikkeama kohtisuorasta virtaukseen nahden aiheuttaa mittaukseen
epavarmuutta. Tama vaikutus on suurempi S-putkella kuin L-putkella. L-putkea
onkin hyva kayttaa aina, kun se on mahdollista eli savukaasut ovat riittdvan kuivia
ja hiukkaspitoisuus riittdvan pieni. S-Pitot-putkea kaytettdessa on otettava
huomioon, ettei sitéa saa vieda mittauksessa 5 cm:alahemmaksi kanavan reunaa.

Ennen Pitot-putkimittausta on tarkistettava, ettd paine-eromittauslinja on tiivis ja

ettd kaikki yhteet ovat auki. Myds painemittarin kytkenndt on syyta tarkistaa
ennen mittauksen aloitusta. Paine-eromittarista valitaan sopivin mittausalue
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huomioiden kanavan dynaaminen paine. Paine-eromittarin lukema saattaa
vaihdella huomattavasti kussakin mittauspisteessa, jolloin yhtd pistettd on
mitattava riittdvan kauan keskiarvon selvittamiseksi ja vaihteluvalin
maarittdmiseksi. Molemmat arvot kirjataan mittauspdytéakirjaan.

Kaasun keskiméaaraista nopeutta kanavassa laskettaessa dynaamisen paineen arvo
on muistettava laskea siten, etta ensin otetaan kustakin mittausarvosta neliéjuuri ja
vasta niiden summasta lasketaan keskiarvo.

Prosessivaihteluista johtuvat kaasun tilavuusvirran muutokset tilavuusvirta- ja

paastomittausten aikana aiheuttavat tilavuusvirtamaaritykseen epévarmuutta.
Tilavuusvirtavaihteluja voidaan seurata laitoksen prosessitietojen avulla ja/tai

mittaamalla jatkuvasti koko mittauksen ajan referenssipitot-putkella savukaasun

dynaamista painetta yhdesta pisteestd. Varsinaiset nopeusmittaukset uusitaan
tarvittaessa.

Kaasun tiheyden maarittamiseertarvittavat mittaukset

Kaasun tiheyden maarittamiseen tarvittavat mittaukset tehdaén Pitot-
putkimittausten yhteydessa. Jos on varmistauduttu siita, etta tiheyteen vaikuttavat
kaasukomponentit ja kaasun ominaisuudet, @0,, |Ampdtila ja vesipitoisuus)
jakautuvat tasaisesti mittaustasossa, ne voidaan mitata yhdesta pisteesta. Naiden
parametrien mahdollinen epatasainen jakautuminen mittaustasolla paikallisesti tai
ajallisesti aiheuttaa epavarmuutta nopeuden maarityksessa.

Lampdtila

Savukaasun lampétila mitataan yleensa K-tyypin termoelementilla ja digitaali-
lampomittarilla. Termoelementti voidaan kiinnittdd Pitot-putkeen, jos on syyta
epdilla lampdétilan jakautuvan epatasaisesti kanavassa. Jos havaitaan, etta
lampdotilajakauma on epatasainen mittaustasolla, tulee kaasun nopeus jokaisessa
pisteessa laskea erikseen ja naista arvoista lasketaan nopeuden keskiarvo.
Termoelementti, digitaalimittari ja liitosjohto on hyva kalibroida yhtend kokonai-
suutena.

Kosteus

Savukaasun kosteus voidaan maarittdd jatkuvatoimisesti esim. IR- tai FTIR-
analysaattorilla, mutta kaytdnntssd se maadritetddn usein hiukkasmittauksen
yhteydessa, jolloin naytteenottoaika maaraytyy hiukkasnaytteenoton mukaan. Jos
maaritys tehdaan erikseen, naytteenottoajan on oltava niin pitka, etta
kondensoitunut vesimaara voidaan punnita riittavalla tarkkuudella. Jos
savukaasussa on pisaroita, naytteenotto kosteusmaaritysta varten olisi hyva suorit-
taa isokineettisesti, silla pisarat kayttaytyvat hiukkasten tavoin. Lahella
kastepistetta olevissa kaasuissa saatua vesipitoisuusarvoa tulee verrata ix-
diagrammista saatuun arvoon. Jos mitattu vesipitoisuusarvo on suurempi kuin
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kaasun Kkastepistettda vastaava vesipitoisuusarvo, tulee laskuissa kayttaa
jalkimmaista.

Naytteenottolinjan tiiviys on tarkistettava ennen naytteenottoa. Hiukkasten
poistamista varten oleva suodatin ja naytteenottolinja on tarvittaessa lammitettava
savukaasun kastepisteen ylapuolelle. Kondenssiastiat on pidettava riittdvan
alhaisessa lampdétilassa, esim. kylmavesihauteessa, jotta kondensoituminen olisi
mahdollisimman taydellistd. Kondensoitumisen tehostamiseksi kondenssiastiassa
voi olla pieni maara vettd valmiina. Naytteenoton jalkeen pyritdédn saamaan
kerayslinjan osiin kondensoitunut vesi talteen kondenssiastiaan. Kondenssiastia ja
silika-geelipatruuna punnitaan ennen ja jalkeen naytteenoton. Punnituksesta aiheu-
tuvaa epavarmuutta voidaan pienentaa huolellisella kondenssiastioiden ulkopinnan
kui-vauksella, kayttamalla kyseisellda alueella Kkalibroitua vaakaa seka
suorittamalla punnitus tarinattémassa ja vedottomassa tilassa. Naytteenotossa
kaytettavan kaasukellon ja kaasukellon lampdtilamittareiden on oltava kalibroituja
naytteenotossa kaytettavalla alueella.

Kaasukomponentit

Standardin SFS 3866 mukaan niiden kaasujen pitoisuudet, joiden tilavuusosuudet
ovat yli 2 %, on mitattava 10 %:n tarkkuudella. Tuloksia redusoitaessa happi- ja
hiilidioksidipitoisuus on maaritettdva standardin SFS 5624 vaatimusten
mukaisesti (+x 0,2 ja = 0,3 prosenttiyksikk6a riippuen komponentin
pitoisuusalueesta). Tassa yhteydessa on huomattava, ettd standardissa oleva
maaritystarkkuus-kasite tarkoittanee analysaattorin lukematarkkuutta, joka on eri
asia kuin tassa raportissa kaytetty epavarmuus-kasite.

Happipitoisuus on kaytdnnéssad mitattava aina. Normaaleissa polttoprosesseissa
hiilidioksidipitoisuus voidaan laskea polttoainetietojen ja palamiskolmion avulla.
Palamiskolmion kaytdssd on oltava varovainen, silla esim. Absorbenttien tai
adsorbenttien esiintyminen savukaasuissa muuttaa kaasupitoisuuksia palamiskol-
mion ilmoittamasta. Jos tallaista epaillddn tai polttoaineen koostumusta ei tunneta
tarkkaan, on Cgkin tarpeen mitata. Muiden kaasukomponenttien pitoisuudet
ovat yleenséa alle 2 %, jolloin niiden pitoisuutta ei tarvitse mitata kaasun tiheyden
laskemista varten. Ne oletetaan tiheyslaskuissiesN

Jos on aihetta epailld, etta kaasukomponentit ovat jakautuneet epatasaisesti mit-
taustasossa, tehdaan naytteenotto verkko- eli monipistemittauksena.

lImanpaine

Mittauspaikan ympaériston ilmanpaine mitataan kalibroidulla ilmapainemittarilla.
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4.2.3 Huomioita standardeista

Standardissa SFS 3866 on annettu ohjeelliset mittapisteiden kokonaislukumaarat
vain kanaville, joiden hydraulinen halkaisija on 300 - 3 000 mm. Téata
pienemmille tai suuremmille kanaville ei ole annettu ohjeellisia mittapisteiden
lukumaaria.

Laskentaesimerkeissd normaalitilan maaritelmassa kaytetaan pyodristettyja
lukuarvoja tarkkojen arvojen (273,15 K, 101,325 kPa) sijasta. Pyoéristettyja arvoja
kaytettaessa lisatdan tulosten epavarmuutta.

Pitot-putkimittauksen suorittamisesta on ohjeita useammassa ISO-standardissa.
ISO 3966 (1977) /15/ ja I1SO 4006 (1977) /16/ kuvaavat menetelmaa
prosessivirtojen mittaamiselle suljetuissa kanavissa L-Pitot-putkea kayttden. 1ISO
9096 (1992) /17/ kuvaa virtauksen maarittdAmista hiukkasmittausten yhteydessa.
Uusimman tilavuusvirtauksia kasittelevan, 1ISO 10780 (1994) /18/ -standardin
mukaan 1ISO 3966 ei sovi sellaisenaan savukaasumittauksiin, koska se ei kasittele
S-Pitot-putkea eika Pitot-putkeen liitettavdd naytteenottosondia ja lisaksi se
maarittelee mittauksille sellaisen tarkkuuden, jota ei ole tarpeen vaatia
paastomittauksissa. I1SO  10780:n  maarittelemat  edellytykset  Pitot-
putkimittauksille esitellaan taulukossa 5.

Taulukko 5.  Pitot-putkimittausten edellytykset ISO 10780:n mukaan /18./

Ominaisuus Vaatimus
Savukaasun nopeus 3-50m/s
Savukaasun tiheys, lampdtila, tilavuusvirta ja Vakio

paine mittauspisteissa
Mittauspaikan etaisyys lahimpdan virtauksen >2x,>1x
hairiblahteeseen ennen, jalkeen mittauspaikankanavan hydr. halk.

Kaasuvirran Reynolsin luku > 1 200
Paine-ero Pitot-putken aukoissa >5 Pa
Kanavan poikkipinta-ala >0,13 nf
Pitot-putken kulma virtaukseen nahden <15
Kaasun paineen vaihtelu, keskiarvoon néhden < 24 Pa

Kanavan sisaiset dimensiot suhteessa <1,0%
lineaarisiin dimensioihin

Negatiivinen virtaus Ei missaan kohdasga
mittaustasolla
Kaasun [ampaotilan vaihtelu eri <5%

mittauspisteissd keskiarvoon nahden

Nykyiset standardit eivat anna ohjeita siitd, miten tilavuusvirtamittaukset pitaisi
suorittaa vaihtelevissa olosuhteissa.
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4.3 HIUKKASMITTAUKSET
4.3.1 Mittausmenetelméan kuvaus

Suomessa hiukkasmittaukset tehdaan yleisesti ottaen suomalaisen standardin SFS
3866 mukaisesti /3/. Valittavana on naytteenottoperiaatteeltaan kaksi
mahdollisuutta, in-stack- ja out-stack-menetelmét, joiden erona on suodattimen
sijainti joko kanavassa (in-stack) tai kanavan ulkopuolella (out-stack).
Hiukkassuodatin voi olla muodoltaan joko taso tai kuppi. Molempia on saatavissa
eri-kokoisina ja eri materiaaleista valmistettuina. Yleisimmin Suomessa kaytossa
olevat suodattimet ovat kvartsikuituisia kuppisuodattimia, joiden massaon 5 -7 g
/3/. Kvartsi- tai lasikuituvillaa kaytetdan hiukkaserottimina lahinna vain
kaasumaisten komponenttien naytteenotossa /2/. Tasomaisia suodattimia
(materiaalina kvartsikuitu, lasikuitu, teflon ja polykarbonaatti) kaytetd&n jonkin
verran /3/. Suodattimien punnitustarkkuus vaihtelee laboratorioittain kaytettavissa
olevan vaa'an toimintatarkkuuden mukaan sekd suodatintyypeittdin. Ennen
punnitusta suodattimet paasaantoisesti kuivataan lampokaapissa ja jaahdytetadn
eksi-kaattorissa ennen ja jalkeen naytteenoton.

Naytekaasun maara maaritetdaan yleisesti kuivakaasukellolla, jolloin naytekaasu
kuivataan ennen kaasumdaaran mittaamista /3/. Savukaasun kosteuden
maarittAmiseksi lauhdutinyksikko silikageelipatruunoineen voidaan punnita ennen
ja jalkeen naytteenoton tai lauhtunut vesimaard ja silikageelipatruunaan
absorboitunut vesimaara maaritetaan erikseen. Isokineettinen naytteenotto voidaan
toteuttaa nollapainesondin avulla tai mittaamalla Pitot-putkella
naytteenottopisteiden dynaaminen paine ja maarittamalla sen perusteella
naytteenoton oikea tilavuusvirta. Tilavuusvirta saadetdan esimerkiksi rotametrin
avulla. Naytteenoton aikana seurataan ja mitataan myds savukaasun lampdétilaa ja
kaasukellon sisaéanmenevan ja ulostulevan kaasun lampdtilaa.

4.3.2 Mittaustuloksen epavarmuuteen vaikuttavia tekijoita

Hiukkasten depositioituminen sondin seinamiin

In-stack- ja out-stack-menetelmien paremmuudesta toisiinsa nahden ei ole selvaa
nayttéd, mutta kansallisten vertailumittausten tulosten perusteella voi nahda
suuremman hajonnan out-stack-menetelmien tuloksissa kuin in-stack-
menetelmien tuloksissa /3/. Kaytettdessa out-stack-menetelmdd on pidettava
huolta siita, ettd suodatinkotelon lisdksi myds sondin sisdlampdétila on kastepisteen
ylapuolella. Sondin seinamille kertyneet ennen suodatinta olevat hiukkaset
kuuluvat naytteeseen, joten ne on syyta ottaa talteen esim. huuhtelemalla. Ennen
huuhtelua sondin ulkopinta on syyta puhdistaa, ettei myos siella oleva poly siirry
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huuhteeseen ja edelleen naytteeksi. Huuhde haihdutetaan myéhemmin laboratorio-
olosuhteissa, haihdutusjgannés punnitaan ja lisdtddn suodattimelle saatuun
massaan pitoisuuslaskentavaiheessa. Se, kuinka merkittava osuus hiukkasista on
depositoitunut sondin seindmaan, riippuu naytteenotto-olosuhteista, naytekaasun
nopeudesta, hiukkasten kokojakaumasta ja koostumuksesta, sondin lampdtilasta
jne. Nain ollen, jos sondin huuhtelu jatetddn kokonaan tekemaéttd, jaa depositio-
osuuden maaritys mittaajan arvioinnin varaan. Toisaalta tietyissa olosuhteissa
sondin seindmiin voi kiinnittyd muutakin kuin hiukkasia. Jos téllaisesta on
epdilyd, on syyta tehda haihdutusjddnnoksesta kemiallinen analyysi.

Suodatintyyppi

Kuppisuodattimia kaytetddn yleisesti kaikilla pitoisuusalueilla. Kansallisten
vertailu-mittausten tulosten perusteella voidaan nahda, etta tulosten hajonta
kasvaa pienilla pitoisuuksilla /3/. VTT:n Saksassa tekemien vertailumittausten
perusteella kvartsikuituisen kuppisuodattimen epavarmuus on yli 3-kertainen
verrattuna pienen tasosuodattimen (halkaisija 47 mm) epavarmuuteen, kun
hiukkaspitoisuus on alle 20 mgiri9/. Tam4 antaisi kuppisuodattimella saatavan
mittaustuloksen epavarmuudeksi kaytdnnéssa 5 - 7 Inghienen tasosuo-
dattimen epavarmuudeksi on maaritetty noin 2  mg/mPienilla
hiukkaspitoisuusalueilla kuppisuodattimelle keratyn massan maarittamisen
epavarmuutta lisaavat pieni ndytemaard suhteessa suodattimen massaan seka
vaa'an punnitustarkkuus ja suodattimen kasittelyhaviot. Kasittelyhavioitd voi
pienentaa kayttamalla suodatinkerdystekniikoita, joissa itse suodattimeen ei
kosketa kasin naytteenotossa eika punnituksissa. Punnitustuloksen epavarmuuden
pienentamiseksi vaaka tulisi kalibroida kaytetylla punnitusalueella my6s
epasymmetrisella kuormalla.

Suodatinmateriaali

Suodatinmateriaalina kaytetdan yleisesti kvartsikuitua, joka on suhteellisen inertti
ymparistdolosuhteille. Se kestaa jopa 96t lampétilaa. Lasikuitusuodattimet
ovat hinnaltaan hieman edullisempia, mutta niita kaytettdessa on varmistuttava,
ettei tutkittava savukaasu sisalla rikkiyhdisteita, jotka reagoivat helposti
lasikuitumateriaalin kanssa ja lisddvat suodattimelle kerattavan hiukkasnaytteen
massaa vaaristaen hiukkaspitoisuustulosta. Lasikuitusuodattimet kestav@rs50
lampo-tilaa. Tasosuodattimia on saatavissa myds mm. teflonista, joka on
inerttisyytensa takia erinomainen materiaali tehtaessa esim.
raskasmetallianalyysejd suodattimelle keréatystd naytteesta. Teflonsuodattimia on
saatavissa aina 26C: n lampdétilan-kestoon asti.

Teflonsuodatin on helppokayttdisempi raskasmetallianalyysien yhteydessa kuin

kvartsikuitusuodatin, jonka kasittely raskasmetallianalyyseja varten vaatii useita
happoyhdistelmié luotettavan analyysituloksen saamiseksi /20/.
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Suodattimen kasittely

Kuitusuodattimet kasitelladn ennen punnitusta lampokaapissa niiden sisaltdman
kosteuden poistamiseksi. Lampokaapin lampétilan on oltava yli TO(
standardin mukaisesti 110 + &), jonka jalkeen suodattimia ja&hdytetaan
eksikaattorissa riittavan kauan, jotta suodattimen (ja naytteen) kuivapaino saadaan
luotettavasti punnituksi. Suodattimen kuivapainon voi varmistaa punnitsemalla
suodatin uudestaan esim. tunnin kuluttua. Kaytdnnéssa suuri ja painava
kuitusuodatin (esim. suuri kuppisuodatin) vaatii useiden tuntien jaahdytysajan
eksikaattorissa

Naytekaasun maaran ja kosteuden maaritys

Maaritettdessa naytekaasun maara kuivakaasukellolla on my6s kaasukellon
sisalampatila maaritettava kattavasti koko mittauksen ajalta.

Maaritettdessa savukaasun kosteus naytteenottolinjasta lauhdutinyksikoélld, jossa
on silikageelipatruuna, on huomioitava, ettd naytteeseen kuuluu myo6s
lauhdutusyksikon etupuolella olevaan linjaan tiivistynyt kosteus, joka pitda joko
mitata tai arvioida

Naytteenoton isokineettisyys

Naytteenoton isokineettisyydesta  poikkeaminen  vaikuttaa ~ mitattuun
hiukkaspitoisuuteen sitd enemman mitd suurempia hiukkaset ovat kooltaan.
Isokineettisen naytteenoton onnistuminen voidaan selvittdd mittaustulosten
laskennan yhteydessa vertaamalla suuttimen nopeudeksi laskettua arvoa
(naytekaasunmaara/suuttimen pinta-ala/naytteenottoaika) Pitot-putkimittauksilla
saatuun kaasun nopeuteen kanavassa. Jos arvot eivat poikkea toisistaan yli 10 %:a,
voidaan katsoa isokineettisyyden vaatimuksen toteutuneen. Ali-isokineettinen
naytteenotto kasvattaa ja yli-isokineettinen pienentda hiukkaspitoisuustulosta.

Mittaajan toiminnan vaikutus

Hiukkasmittauksessa kaytettava kontrolliyksikké (pumppu, kaasukello, venttiilit,
lampomittarit, painemittarit) on syyta kalibroida kokonaisuudessaan.

Mittaajan tulee valita naytteenottomaarat (kaasumaard, naytteiden lukumaard)
siten, ettd oletetulla pitoisuusalueella ei ylitetd haluttua mittausepévarmuutta.
Tahan vaikuttaa olennaisesti kaytettavissd oleva mittausmenetelma laitteineen.
Erdas keino selvittdd naytteenoton keston, punnituksen tarkkuuden ja
naytteenkasittelyn riittdvyyttd on verrata naytesuodatinta tausta- tai
nollanaytesuodattimeen. Esimerkiksi Eurovent 4/3 -standardiehdotukg&issa (
Quality. Stationary source emissions. Determination of the dust concentration in
gas carrying ducts. Manual method with performance criteria. 2nd edition. Draf,t
March 92 todetaan naytteenotosta alle 5 mg:n hiukkaspitoisuusalueella
seuraavaa: naytteenotto on validi, kun suodattimelle kertynyt hiukkasmassa on
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vahintaan viisinkertainen verrattuna suodattimen massamuutokseen, joka on
aiheutunut muuten samanlaisesta mittaustilanteesta paitsi, ettd naytteenottoaika on
1 minuutti. Alle 30 mg:n/h hiukkaspitoisuusalueella vaatimuksena on
kymmenkertainen massa ja yli 30 mg:A/alueella 20-kertainen. Naytteenotto-
ailkaa paatettaessa on prosessiolosuhteet otettava huomioon edustavan
mittaustuloksen saamiseksi.

Laskettaessa ja valittaessa naytteenottopisteitd on syytd huomioida myds
mittausyhteen pituus. Naytteenotossa tulee huolehtia siita, ettei sondia kanavaan
laitettaessa tai mittausyhdetta mittauksen aikana vaihdettaessa sondin suutin paase
koskettamaan kanavan seinamaan ja aiheuttamaan naytteen kontaminoitumisen.
Mittausyhdettd vaihdettaessa on otettava huomioon myds sondin ja
suodatinkotelon mahdollinen jddhtyminen ennen naytteenoton jatkamista. Myods
kanavan alipaine tulee huomata. Naytteenoton aloituksessa ja lopetuksessa
kanavan alipaine voi aiheuttaa sondin suuttimeen ejektorivaikutuksen ulospain,
jolloin osa naytteesta voidaan menettdd. Mittausyhteen vuoto alipaineisessa
kanavassa voi laimentaa naytteenoton.

Ennen naytteenottoa linjan tiiviys voidaan tarkistaa esimerkiksi sulkemalla linjan
kaasukanavan puoleinen letkun paa ja imemalla Ilinjaan pumpulla
naytteenottotilannetta suurempi alipaine (esim. naytelinjan paine naytteenotossa -
0,4 bar -> paine tarkistuksessa -0,6 bar), joka todetaan naytteenottolinjan
alipainemittarista. Kun linjan paasaatoventtiili suljetaan ja alipaine linjassa pysyy
muuttumattoma esim. minuutin ajan, voidaan linja todeta tiiviiksi. Naytteenoton
aikana linjan tiiviytta kuvaa esim. linjan lopusta mitattava-p@oisuus.
Naytteenoton aikana kaasukellon tasainen pyodriminen voidaan varmistaa
sekunttikellon avulla vahintdan naytteenoton alussa ja lopussa. Nollapainesondia
kaytettaessa painemittarin lukemakulmaan ja lukemataajuuteen on syyta kiinnittaa
huomiota. Naytelinjoihin kertynyt kosteus saadaan talteen letkujen loppuimulla
(kaasukellon lukema otettu ylos ennen sitd,) ja letkujen sisalté ravistellaan viela
huolellisesti mukaan kondenssiveteen.

Saman henkilon ja saman kalibroidun vaa’an kayttdminen suodattimen
punnituksessa ennen ja jalkeen naytteenoton pienentdd kokonaisepavarmuuteen
vaikuttavia tekijoita.

4.3.3 Huomioita standardista SFS 3866

Standardi antaa toimintaohjeet hiukkaspitoisuuden ja -paaston maarittdmiseksi
tasaisessa prosessissa. Siind ei kuvata menetelman kayttéa vaihtelevan prosessin
paastbjen maarittamiseksi. Kaytannossa sitd kuitenkin kaytetdéan myos
vaihtelevissa prosesseissa valitsemalla naytteenottopisteiden lukumé&ara,
naytteenottoaika ja naytteiden lukumaara mittaajan harkinnan mukaan. Standardi
ei anna vaatimuksia toistomittausten lukumaaralle. Standardissa ei mydsk&éan ole
erillisia ohjeita pienten pitoisuuksien maarittdmiseksi (suodatintyyppid, pun-
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nitustarkkuutta, naytekaasumaaria, jne.). Standardissa vaaditaan naytteenottolinjan
tiiviyttd, mutta siina ei pyydetd tekemaan tiiviystestausta ennen (ja jalkeen)
naytteenottoa tai seuraamaan sitd naytteenoton aikana (esHmitt&usta
kaasukellon ulostulosta) eika tiiviydelle esitetd ehdottomia vaatimuksia.

Standardi ei ota kantaa in-stack- tai out-stack-menetelméan valintaan eikd se
kiinnita huomiota niiden rakenteelliseen erilaisuuteen, jolla voi olla merkittavakin
vaikutus mittaustuloksen epavarmuuteen vaikuttaviin tekijoihin  (sondin
lampdotilaan, kaasun nopeuteen sondiputkessa, hiukkasten depositioihin sondin
seinamiin, sondin ja suodatinkotelon ulkopinnan puhdistukseen jne.).

Suodattimen valintakriteerit ovat hyvin valillinaiset; mm. suodattimen
hiukkaserotuskyvylle ei aseteta vaatimuksia. Vertailumittausten /3/ perusteella
voidaan kuitenkin todeta, etta yleisesti kaytetyt suodattimet ovat kylla DOP-
testattuja mate-riaaleja. Suodattimen kasittelyohjeen pitéisi olla tdsmallisempi.
Heraa  kysymys, riittddko  suodattimen  kuumennus  11@C:ssa
(suodatinmateriaalista riippumatta) ennen naytteenottoa, jos savukaasun lampdtila
on esim. 250 C. Toisaalta, jos suodatinndytteestd maaritetaan esim. helposti
hoyrystyvia raskasmetalleja, voiko suodatinta kuumentaa Tl6sa ennen
analyysia vai pitaisikd siind oleva kosteus poistaa esimerkiksi pelkassa
eksikaattorissa.

Standardissa ei ole selkeita ohjeita kuivakaasukellon lampdtilan maarittdamisesta ja
sondin karjen asennosta. Tulosten redusoinnissa on huomattava, etta redusointiin
tarvittavien savukaasun komponenttien maaritystarkkuus poikkeaa savukaasun
tilan maarittamiseen tarvittavien suureiden maaritystarkkuudesta. Ohje siita, miten
toimitaan, kun naytteenottoverkkoa ei voida toteuttaa, puuttuu. Nailla ohjeilla on
kuitenkin merkittava vaikutus mittaustuloksen kokonaisepavarmuuteen ja siihen,
miten eri mittaajien tulokset ovat vertailukelpoisia keskenaan.

Standardi SFS 3866 sisdltdéa myods asiavirheen kohdassa 8.5 "Kuivan kaasun
kiintoainepitoisuus  normaalitilassa kanavassa”. Standardissa lasketaan
keskimaarainen kiintoainepitoisuus mittaustasossa summanaytteena maaritettyna
kaavalla

S 1k

Cdn Tk ; Cdni ' (4.1)

jossa

Edn on keskimaarainen kuiva kiintoainepitoisuus normaalitilassa kanavassa
(g/m)

Cu mittauspisteen kuiva kiintoainepitoisuus normaalitilassa®(g/m

Itseasiassa kaava pitéisi olla muotoa
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Co= i (4.2)
zV dni
=1
jossa
m on suodattimelle i kertyneen naytteen massa [g]
Vani naytteenoton i kuivan naytekaasun tilavuus normaalitilasga [m

4.4 JATKUVATOIMISET KAASUMITTAUKSET

4.4.1 Jatkuvatoimiseen kaasunaytteenottoon liittyvia tekijoita

Jatkuvatoimiset kaasuanalysaattorit

Rikkidioksidia mitataan usein UV-fluoresenssiin tai IR-absorptioon perustuvilla
laitteilla. My6s sahkokemiallisia kennoja ja UV-absorptioon perustuvia laitteita on
kaytossa.

Typen oksidit mitataan yleisimmin kemiluminesenssiin perustuvilla laitteilla,
mutta my6s sahkokemiallisia kennoja kaytetaan jonkin verran.

Hiilimonoksidia ja hiilidioksidia mitataan ei-dispersiiviselld infrapunatekniikalla
seka hiilimonoksidia lisaksi sahkdkemiallisilla kennoilla.

Happea mitataan paramagneettisuuteen perustuvilla menetelmilla seka sahkoke-
miallisilla kennoilla. Voimalaitoksissa kaytetaan usein zirkoniumoksidiantureita.

Hiilivedyt mitataan useimmiten liekki-ionisaatioon perustuvilla laitteilla.
Naytteenottolinja

Yleisimmin kaytetyt linjamateriaalit ovat polyeteeni, teflon, lasi ja haponkestava
terds. Savukaasuissa esiintyvat hiukkaset poistetaan néytekaasusta suodattimien
avulla. Naytteenottolinjan alussa on karkeasuodatin, joka poistaa suuremmat
hiukkaset ja mydhemmin hienosuodatin, joka puolestaan poistaa pienemmat
hiukkaset.

Naytteenkasittely

Usein naytekaasu kuivataan esim. ns. jadkaappiperiaatteella toimivan kuivaimen

tai suihkuvirtauskuivaimen avulla ennen sen johtamista analysaattoriin.

33



Erityyppisia kaasun kuivaimia ja niiden ominaisuuksia on esitetty mm. viitteessa
[21/. Kaytéssa on myOs ns. laimennusmenetelmid, joissa naytekaasua
laimennetaan paineilmalla siten, ettd kaasun kosteuspitoisuus ja lampdtila tulevat
riittdvan alhaisiksi. Jotkut analysaattorit ovat lammitettyja, jolloin kaasu voidaan
johtaa analysaattoriin kuumana ja kosteuden poistoa ei tarvita.

Kalibrointi

Analysaattorin oikein suoritettu kalibrointi on yksi tarkeimmista tekijoista, joilla
varmistetaan mittausten luotettavuus. Kalibroinnin tarkoituksena on saada selville
nayton ja naytekaasupitoisuuden vélinen yhteys. Laite voidaan kalibroida
yksipistekalibroinnilla, jolloin siihen sydtetdan yhté pitoisuutta tutkittavaa kaasua
ja nollakaasua (yleensa typpea tai synteettista ailma). Analysaattorin lineaarisuutta
tutkitaan esim. monipistekalibroinnin avulla.

4.4.2 Mittaustuloksen epavarmuuteen vaikuttavia tekijoita

Analysaattorin mittausepavarmuuteen vaikuttavat mm. seuraavat tekijat:

- toistettavuus

- lineaarisuus

- rydminta (nollapisteen ja kalibroinnin)
- kohina

- likaantuminen

- ymparistdolosuhteet

- hairitsevat komponentit

- kalibrointi (kaasujen epéatarkkuus).

Mittaajan on tunnettava kaikkien edella mainittujen tekijoiden yhteisvaikutus
mittaustuloksiin, jotta han voi antaa luotettavaa tietoa mittaustensa laadusta.
Laitevalmistajat ilmoittavat yleensa laitteidensa toistettavuuden, lineaarisuuden,
rydominnan ja kohinan vaikutuksen tuloksiin. Analysaattorit taytyy huoltaa
saanndllisin valiajoin.

Hairitsevat komponentit

NDIR (Non Dispersive InfraRed) -analysaattorin vastetta hiilidioksidille
tutkittaessa on huomattu, ettd mitatut CO-pitoisuudet nousevat 18 %, kun
kaasuseokseen lisatddn 15 % @& Taman perusteella voidaan sanoa, etta

NDIR-laite ei ole taysin selektivinen CO:n suhteen /22/. Kalibroinnissa
suositellaankin kaytettavan kaasuseosta, jossa on CO:n lisék&a.CO

NO,-mittausta kemiluminesenssiperiaatteella héairitsevat ennen kaikk®aja
CO..
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Rikkidioksidin maaritysta UV-fluoresenssilla hairitsevat hiilivedyt sammuttamalla
fluoresenssia. Tasta syysta UV-fluoresenssianalysaattorit on varustettu hiilivetyjen
poistoyksikdlla, jonka toiminta tulee tarkistaa esimerkiksi tutkittaessa
analysaattorin  vastetta  hairitseville  komponenteille.  UV-fluoresenssilla
tapahtuvassa mittauksessa myos taustakaasun koostumuksella, etdikiro®©®
merkitysta analysaattorin vasteeseen.

Infrapuna-absorptiossa hairitsevien komponenttien vaikutus aiheutuu siitd, ettd ne
absorboivat sateilya samalla aallonpituudella kuin tutkittava yhdiste.

Hairidvaikutukset voidaan yleensa minimoida tai poistaa valitsemalla tutkittavalle
yhdisteelle  mahdollisimman  spesifinen  aallonpituus ja  kayttdmalla

analysaattorissa riittavan korkeatasoista optiikkaa. Esimerkiksi rikkidioksidin

mittaamista IR-tekniikalla hairitsee vesi, joten tutkittava savukaasu on
huolellisesti kuivattava ennen analysaattoria tekniikalla, joka aiheuttaa
mahdollisimman véahaiset rikkidioksidihavio, tai kalibroitava kostutetulla

kalibrointikaasulla.

Savukaasun laimentaminen puhtaalla, kuivalla kaasulla ennen analysointivaihetta
pienentaa savukaasussa esiintyvien analyysia hairitsevien yhdisteiden pitoisuudet
tasolle, jolla hairiovaikutuksia ei yleensa esiinny. Hairitsevien yhdisteiden
vaikutus voidaan kompensoida kayttamalla kalibrointiin kaasuseosta, jossa on
mukana tarkeimpia hairitsevid komponentteja ja joiden pitoisuudet vastaavat
samojen yhdisteiden pitoisuuksia savukaasuissa. Kaytanndssa tama edellyttaa sita,
ettd mittaajalla on kaytdéssaan kalibraattori, jolla pystytddan mittauspaikalla
tuottamaan tarvittavia kaasuseoksia.

Analysaattorin selektiivisyys tutkittavalle kaasukomponentille on testattava
esimerkiksi dynaamisten kaasulaimennusten avulla, silla useat eri kaasut voivat
hairita tietyn komponentin maaritystd. Yleensa laitevalmistaja ilmoittaa
yleisimmat tiedossa olevat hairitsevat komponentit, mutta ne eivat valttamatta riita
kaikissa mittaustilanteissa.

Analysaattoreiden vaste eri komponenteille tulisikin selvittéa saanndllisin
valiajoin tehtavilla laboratoriokokeilla, joissa simuloidaan savukaasujen
pitoisuuksia ja seurataan laitteiden antamaa vastetta.

Ymparistoolosuhteet

Analysaattoreiden valmistajat ilmoittavat manuaaleissa sellaiset olosuhteet, joissa
he takaavat laitteidensa "laadukkaan” toiminnan. Sallittu toimintalampdtila voi
olla + 5°C - + 35°C ja ilman suhteellinen kosteus 5 - 95 %. Mittaajan on otettava
huomioon mittauspaikalla vallitsevat olosuhteet (lampdtila, kosteus, ilmanpaine,
tarina, veto, polyisyys yms.) ja kirjattava ne muistiin  esimerkiksi
mittauspoytéakirjaan.
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Naytteenottolinja

Naytteenottolinjaa valittaessa on muistettava se, ettd sen on oltava inerttia, toisin
sanoen se ei saa reagoida tutkittavan kaasukomponentin kanssa ja komponentit
eivat myoskaan saa diffundoitua sen lapi. Taméan takia esimerkiksi silikonia ei voi
kayttaa kaasujen paastomittauksissa. Kaasu voi myods adsorboitua linjan pinnalle,
jolloin mittauksiin syntyy viivetta.

Yleisimmin kaytetyt linjamateriaalit ovat polyeteeni, teflon, haponkestava teras ja
lasi. Naista on vertailtu VTT:n tekemassa tutkimuksessa polyeteenia ja teflonia eri
pituuksissa ja eri lampdtiloissa /23/. Tehdyissa kokeissa kumpikaan linjoista ei
aiheuttanut S@n ja NO:lIn pitoisuushavitta kuivissa kaasuissa. Linjamateriaalia
valittaessa on kuitenkin muistettava se, ettd esimerkiksi linjan lammitys saattaa
vaatia teflonin kayttta ja polyeteeni ei valttamatta kesta pitkaaikaista kayttoa.

Linjan tiiviys tulee tarkistaa ennen mittausten aloittamista esim. alipainetestin
avulla.

Savukaasuissa esiintyvat hiukkaset eivat saa paastd kaasuanalysaattoreihin, vaan
ne on poistettava naytevirrasta suodattimien avulla. Suodattimen materiaalia
valittaessa on otettava huomioon se, ettei kyseinen materiaali reagoi tutkittavan
kaasukomponentin kanssa. Esimerkiksi hiilivedyilla, etenkin pitkéketjuisilla, on
taipumusta adsorboitua suodattimiin (kvartsikuituun, lasikuituun), joten tallaisissa
tapauksissa, etenkin pienissa pitoisuuksissa, olisi parasta kayttaa valittomasti
ennen analysaattoria olevaa haponkestavasta terdksesta valmistettua sintrattua
suodatinta, joka voidaan puhdistaa takaisinpuhalluksella.

Naytekaasun kuivaus

Perinteisessa kaasujen paastomittauksessa tarvitaan yleensa erillista kaasujen
kuivaukseen tarkoitettua laitteistoa. Vesihdyryn poistaminen naytteesta saattaa ai-
heuttaa virheen mittaustuloksiin, silla tutkittavat kaasut voivat absorboitua veteen
ja ndin poistua analysoitavasta kaasuvirrasta.

Useille paastokomponenteille on kehitetty viime vuosina analysaattoreita, jotka
mittaavat naytekaasupitoisuudet suoraan Kkosteasta ja kuumasta kaasusta.
Kokeellisesti on todettu, ettéd kosteudella ei ollut vaikutusta esimerkiksi NO- tai
NO,-pitoisuuksiin mitattaessa lammitetylla NO/M@nalysaattorilla /21/.

Ns. jadkaappiperiaatteella toimivan kuivaimen on todettu pienentavgdn SO
pitoisuuksia 12 - 15 % ja N&pitoisuuksia puolestaan 35 - 65 %, mika on otettava
huomioon, jos kuivainta kaytetaan naiden kaasujen naytteenotossa. NA=(0

ja COs-pitoisuuksiin ei talla kuivaustavalla ole huomattu olevan vaikutusta /21/.

Suihkuvirtauskuivaimen on todettu vaikuttavan ,Nftoisuuksiin siten, etta

pitoisuuksilla 10 - 60 ppm NO+ (80 - 520 ppm NO) kuivaimeen jaa noin 8 - 10
% typpidioksidista. Jos typpimonoksidia ei ole kaasuseoksessa, kuivaimeen jaa
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pitoisuudella 50 ppm noin 10 % typpidioksidista ja noin 5 % muuttuu
typpimonoksidiksi /23/.

Rikkidioksidia ei jaanyt suihkuvirtauskuivaimeen lainkaan kaytettaessa 3 I:n/min
virtausnopeutta. Sen sijaan pienemmalla virtausnopeudella kuivaimeen jai noin 5
ppm riippumatta tutkitusta S&pitoisuudesta /23/.

Permeaatiokuivaimella on testattu [S@toista kaasua. Pitoisuusmuutokset
alueella 90 - 600 ppm olivat pienempida (1 - 4 %) kuin naytteenotosta ja
analysaattoreista aiheutunut epatarkkti®s% mitatuista arvoista /23/.

Laimennussondi

Laimennussondia kaytettdessa savukaasu laimennetaan heti naytteenottovaiheessa
kuivalla laimennusilmalla, jolloin kosteuspitoisuus pienenee laimennussuhteessa
eika erillista kosteudenpoistoa tarvita.

Laimennussondin kayttoon liittyy seuraavia mahdollisia virheléhteita /23/:
- paineen muutokset

- savukaasun tiheyden muutokset

- muutokset savukaasun lampdétilassa

- muutokset laimennusilman paineessa

- riittdmaton kalibrointikaasun virtausnopeus kalibrointivaiheessa

- laimennusilman puhtaus.

Savukanavassa tapahtuva paineen muutos voi aiheuttaa vastaavan suhteellisen
muutoksen analysaattorin nayttamaan. Paineen muutos voi aiheutua kuormituksen
muutoksesta tai ulkoilman paineen muutoksesta. Ulkoilman paineen muutos
pohjoisilla leveysasteilla on enimmillaan noin 5 kPa, mika aiheuttaa noin 5 %:n
muutoksen analysaattorin nayttdméan. Taméan takia mittauksissa suositellaankin
seurattavan mahdollisia paineen muutoksia. Savukaasun nopeuden muutoksesta
aiheutuvat muutokset ovat tasolla 0,5 - 1 %.

Laimennusilman tulee olla puhdasta, jotta kontaminaatio ei aiheuta virhettad mit-
taustuloksiin, ja mittauksissa tulee pitdd huolta siita, ettd kriittinen aukko ei
tukkeudu tai kulu, mikd muuttaa laimennussuhdetta. Kriittiset aukot voidaan
puhdistaa esimerkiksi vedella ultradanipesurissa.

Laimennusmenetelméan kayttd vaatii huolellista tyoskentelyd, jolloin em.
virhetekijoiden vaikutusta voidaan pienentaa.

Mitattaessa laimennussondilla hyvin kosteita poistokaasuja°@@0kylldinen
kaasu, sellutehtaan savukaasupesurin jalkeen), on kenttamittauksissa havaittu
pienissa (5 - 10 ppm) Sitoisuuksissa selvia eroja oletettuihin tuloksiin. Syyna

on voinut olla laimennussuhteen muutos, joka aiheutuu vesipisaran paasysta
kriittiseen aukkoon laimennussondin lammityksesta huolimatta, tai joidenkin
yhdisteiden kondensoituminen kriittisen aukon pinnalle. My6s mittauksen jalkeen
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on havaittu pitoisuuden selvda nousua ajettaessa 0-kaasua laimennussondiin ja
palautuminen 0:aan on ollut hyvin hidasta kestaden jopa 1 tunnin

Mitattaessa kosteista kaasuista (kuuma-analyysissa, laimennusmenetelmélld) on
lisdksi huomattava, ettd ,B-pitoisuuden maaritystarkkuus vaikuttaa tuloksena
ilmoitettaviin pitoisuuksiin, silla pitoisuudet muutetaan paasaantoisesti kuiviin
kaasuihin.

Kalibrointi

Kalibroinnin tarkoituksena on varmistaa mittaustulosten luotettavuus, mutta myos
mittalaitteen kalibroinnissa voidaan tehdé virheitd mittaustulosten luotettavuuden
kannalta. Yksipistekalibroinnin haittana on se, etta laitteen lineaarisuutta ei saada
talléin selville. Esimerkiksi, jos analysaattori on kalibroitu pitoisuudella 70 ppm
alueella 0 - 100 ppm ja tutkittavan naytekaasun pitoisuus on yli 400 ppm, ei
kalibrointi takaa mittaustulosten luotettavuutta.

Laitteiden epélineaarisuus aiheuttaa virhetta myos silloin, kun pitoisuudet
vaihtelevat paljon mittauskohteessa. Tall6in saattaa ainoa ratkaisu olla kayttaa
kahta mittalaitetta, joista toinen mittaa pienet pitoisuudet ja toinen puolestaan
suuret.

Analysaattorit kalibroidaan ennen ja jalkeen mittausten, milla tarkistetaan
kalibroinnin ja nollan pysyvyys. Kalibrointi tehdéaan mieluiten naytteenottolinjan
lapi. Jos kalibrointitulos mittauksen jalkeen on muuttunut eik& muutoksen syyta ja
ajankohtaa voida selvittaa, voidaan pienet muutokset (2 - 5 % kalibrointiarvosta)
huomioida laskennallisesti ja ottaa huomioon virhetarkastelussa. Jos muutos on
suurempi kuin 5 % alkukalibrointiarvosta, kannattaa harkita mittauksen uusimista.

Monipistekalibroinnin avulla tarkistetaan analysaattorin lineaarisuus. Tall6in
kalibrointikdyran maarittdamiseksi riittdd yleensa nollakaasun ohella nelja erilaista
kaasupitoisuutta, jotka sisaltavat tasaisesti mitattavan kaasun pitoisuuksia koko
alueen laajuudelta, esimerkiksi 20 %,40 %, 60 % ja 80 % alueesta.
Monipistekalibrointi tulee tehd&a riittdvan saanndllisin valiajoin, esimerkiksi
kerran vuodessa.

Kaytettdessa reaktiivisia komponentteja, kuten NO:a ja:&Gisaltdvia kaasu-
seoksia, ongelmia voi aiheuttaa seosten mahdollinen epastabiilius. Taman takia
kalibrointikaasun valmistajat ilmoittavat kaasuseoksille stabiilisuusajat, joita
kaasun kayttajan on noudatettava.

Kaasupullon paineen laskiessa riittdvan alhaiseksi tapahtuu kaasuseoksen
pitoisuuksissa usein muutoksia. Kalibrointikaasujen valmistajat ovat asettaneet
kaasuseosten kayttdpaineille minimirajat (kaasusta riippuen 2 - 5 bar), jotka tulee
huomoida kaytettaessa kalibrointikaasuja.
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Kalibrointikaasut on sailytettava pullon mukana tulevan kalibrointitodistuksen
ilmoittamassa lampdtilassa, silla kalibrointikaasu voi esimerkiksi kondensoitua,
jos kaasupulloja pidetddn alhaisemmissa lampaotiloissa kuin
kalibrointitodistukseen on merkitty.

Kalibrointikaasuja  kaytettdessd on lisdksi  muistettava  huolellisuus
paineenalennusventtiilia avattaessa ja suljettaessa. Jos painesaadin avataan ilman
huuhtelua kaytetylla kalibrointikaasulla, s&éatimessa oleva kostea ulkoilma
diffundoituu kalibrointikaasuun, jolloin kalibrointikaasun pitoisuus muuttuu,
etenkin jos saadinta joudutaan irroittamaan ja kiinnittamaan usein.

Kalibrointikaasun tausta vaikuttaa myds mittaustuloksiin. Esimerkiksi mitattaessa
rikkidioksidia UV-fluoresenssiin  perustuvalla laitteella on taustakaasun
happipitoisuuden havaittu selvasti vaikuttavan mitattuihin,-gi@isuuksiin.

Taman takia kalibroinnissa suositellaan kaytettavaksi kaasua, jonka tausta vastaa
mahdollisimman hyvin mitattavan naytekaasun koostumusta. Laimennussondia
kaytettaessa analysaattorille tulevan kaasun happipitoisuus on kaytannéssa sama
kuin laimennuskaasun happipitoisuus, joten Kkalibrointikaasun ja naytekaasun
taustakaasun vaikutus analysaattorin vasteeseen on pieni.

Tulosten laskenta

Mitattujen pitoisuuksien keskiarvoja laskettaessa on otettava huomioon, etta
laskuissa kaytetaan vain todellisia mitattuja pitoisuuksia eikd esimerkiksi
kalibroinnin aikaisia arvoja, mitta-alueen ylityksia tai laitteen hairittilanteiden
aikaisia mittausarvoja.

Muutettaessa pitoisuuksia kosteista kaasuista kuiviin ovat yleensa kaytossa vain
hetkellisesti mitatut vesipitoisuudet. Jos polttoaineen kosteuspitoisuus tai
palamisen ilmakerroin vaihtelee voimakkaasti, muuttuu my6ds kaasun
vesipitoisuus, mika lisdé kosteuden mukaan muunnettujen tulosten epavarmuutta.

4.4.3 Huomioita standardeista

Jatkuvatoimista kaasunaytteenottoa on standardissa SFS 3869 "llmansuojelu.
Kaasu-maisten p&éastojen maaritys” /[24/ Kkasitelty melko vahan. Eri
naytteenottomenetelmistd (ns. kuuma-kostea- ja laimennusnaytteenotosta) ei
standardissa ole mainintaa, kuten ei myoskadn kaasun kuivauksesta ja
analysaattorin kalibroinnista.

Standardissa SFS 5624 "limansuojelu. Paastot. Savukaasun tilan maaritys” /14/ on
ilmoitettu hiilidioksidin ja hapen maaritystarkkuudet redusointia varten.
Maaritystarkkuus kasittdnee ko. standardissa analysaattorin lukematarkkuutta,
mik& on eri asia kuin tassa raportissa kaytetty epavarmuus-kasite.
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Kaasunayte otetaan yleensa yhdesta pisteestd. Kaasun jakauman tasaisuudesta
mittaustasolla standardi SFS 3869 ilmoittaa ainoastaan sen, ettd mittaajan on
varmistettava kaasuvirran homogeenisuus.

Kaasuvirta on yleensd homogeeninen, jos ennen mittauskohtaa on turbulenssia
aiheuttavia tekijoitd, kuten esimerkiksi puhallin, ja jos kanavassa ei ole vuotoja
turbulenssia aiheuttavan tekijan jalkeen. Jos on vahankin epavarmuutta kaasun
homogeenisuudesta, on kaasujakauma mittaustasolla maaritettava. Jakauman voi
maarittdd esimerkiksi Qla, joka on erds tarkimmin ja helpoimmin maaritettavia
kaasuja. Yleensa taman maarityksen tulos antaa selvityksen myds muiden
kaasujen jakaumasta, mutta jos mittaus tapahtuu valittdmasti jonkin tietyn kaasun
puhdistimen jalkeen, on jakauma parasta maarittaa ko. kaasulla. Esimerkiksi SO
pitoisuuden epatasaisesta jakaumasta on esitetty arveluja, kun mittaustaso on
lahellda SQ-pesuria /25/.

4.5 PAASTOJEN LASKEMINEN MITTAUSTULOSTEN
PERUSTEELLA

Yksittdisen mittauksen paastdé on mittauksen aikaisen keskimaaradisen
tilavuusvirran (n¥/s) ja keskimaaraisen hiukkas-kaasupitoisuuden (fgtoio

/13, 23/. Palamisprosesseissa ilmoitetaan usein myds ominaispaasto
sisaansyotettya energiayksikkéa kohti. Standardissa SFS 5624 ’limansuojelu.
Paasttt. Savukaasun tilan maaritys.” on kohdassa 6.1 esitetty ominaispaaston
laskemiseksi laskentayhtalo /14/

Je=GCn® Ne ke QS, (43)

jossa
e on ominaisyksikko sisdansyotettya energiayksikkéa kohti (mg/MJ)
Cm mitattu epapuhtauspitoisuus kuivassa kaasussa normaalitilassa

(mg/n?)
n ilmakerroin
k polttoaineen kosteudesta johtuva kerroin

Qs kuivan polttoaineen palamisesta syntyva kuiva savukaasumaara
energiayksikkoa kohti normaalitilassa¥{iviJ).

Pelkalla paastdarvolla sindnsa on hyvin vahan painoarvoa, joten tulos on aina
sidottava prosessiin. Kertaluonteisen paastomittauksen tulosta kaytetdan yleensa
pidempiaikaisen, mm. vuosipaastdjen, laskennan pohjana, joten mittauksen tulee
olla prosessin suhteen edustava.
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Epavarmuus paastomittauksessa aiheutuu pitoisuusmittauksesta ja tilavuusvirta-
mittauksesta. Lisdksi prosessista aiheutuvat mittaustason pitoisuus- ja
lampdotilavaihtelut lisdavat paastomittauksen epavarmuutta.
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5 ESIMERKKI MITTAUSTULOSTEN
EPAVARMUUDESTA

5.1 YLEISTA

Koska yksittédisen paastomittaustuloksen kokonaisepavarmuus riippuu lukuisista
tilannekohtaisista tekijoistd, sen suuruuden arviointia lahestytdéan tassa
kasittelemalla erilaisia esimerkkitapauksia. Valittin  kaksi  erityyppista
mittauspaikkaa, joissa annetaan tehtéaville mittauksille toimintatapaohjeet ja
arvioidaan tulosten epavarmuudet téllaisissa olosuhteissa.
Kriteerit valittaville laitoksille olivat:
- tyypillinen Suomessa
— VTT mitannut ko. laitoksessa
— laitos mittaa itse seka jatkuvatoimisesti etta jaksoittaisesti
— kivihiilivoimalaitos (savukaasujen suhteellinen kosteus pieni)x-Ng&D
SO,-vahennystekniikkaa
- sellutehdas, hajukaasujen poltto (savukaasujen suhteellinen kosteus
suuri, l[&helld kyllastymispistettd): savukaasupesuri, savukanavassa kulkee
erilaisia poistokaasuja.

Valitut kohteet on kuvattu taulukoissa 6 ja 7.
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Taulukko 6.  Mittausolosuhteet kivihiilivoimalaitoksessa esimerkkitapauksessa.
Mittauksiin liittyva prosessi Kivihiilen polypoltto, low-NQ.-polttimet,
puolikuiva rikinpoisto
Paikka Piippu, rikinpoiston jalkeen
Korkeus maasta m 35
Etaisyys ed. mutkasta m n. 20 (> 5 x hydr. halk.
Kanavan muoto pyorea
Kanavan sisamitat m 3,0
Savukaasut
Kosteus, k& + vaihtell? ajallisesti® kg/kg 0,074+ 5%
Lampoatila, kaY + vaihtell? ajallisest? |  °C 86+ 1%
Nopeus, keskiarvo m/s 28
Nopeuden vaihtefd mittaustasolla % +3%
Nopeuden vaihtefd ajallisesti % +5%
Savukaasukomponentit
SO, ka.V+ vaihtell? ajallisesti® mg/nt 280+ 12 %
NO, ka.V+ vaihtell? ajallisesti® mg/nt 330+ 21 %
Hiukkaset, keskiarvo mg/n 1
0,, keskiarvat vaihtellf ajallisesti® % 6,5+ 5
CO,, keskiarvo % 12,5
CO, vaihtelu ppm 140 - 1 400

1) ka. on keskiarvo.

2) Suhteellinen vaihtelu keskiarvoon nahden.

3) 1 mittauspaivan aikana.

Tassa luvussa 5 esitettaviin epavarmuuslaskelmiin ei sisallytetty edustavuudesta ja
toistettavuudesta johtuvia epavarmuuksia, joten saatu lukema kuvaa menetelman
mittausolosuhteissa
minimiepavarmuutta. Puutteet mittauksen edustavuudessa ja toistettavuudessa

epavarmuutta  hyvissa

kasvattavat epavarmuutta.
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Taulukko 7.
esimerkkitapauksessa.

Mittausolosuhteet sellutehtaan hajukaasujen polton jalkeen

Mittauksiin liittyva prosessi

Hajukaasujen poltto, polttoaineen keitta-

moltd ja haihduttamolta tuleva metanoli

seka vakevat hajukaasut, savukaasupeq

Paikka Savukaasupesurin jalkeen
Korkeus maasta m 12
Etaisyys ed. mutkasta m 4,5
Kanavan muoto PyOrea
Kanavan sisdmitat, halkaisija m 1,1

Savukaasut
Kosteus, kd’ + vaihtellf ajallisesti® | kag/kg 0,168+ 3 %
Lampoatila, kaY + vaihtell? °C 61+ 2 %

ajallisest?
Nopeus, keskiarvo m/s 4,8
Nopeuden vaihtefd ajallisest? % +4
Nopeuden vaihtefd mittaustasolla % +12

Savukaasukomponentit
SO, kaz vaihtell? ajallisest? mg/nt 23+ 30%
NO, keskiarvo mg/m 830
Hiukkaset, keskiarvo mg/n <5
0,, ka.+ vaihtell?) ajallisest? % 11,9+ 3%
CO,, ka.+ vaihtelu ajallisesti % 4,7+ 5%
CO, keskiarvo ppm 100

1) ka. on keskiarvo.

2) Suhteellinen vaihtelu keskiarvoon nahden.

3) 7 mittauspaivan aikana.

5.2 MITTAUSTAPAHTUMAN KUVAUS KOHTEEKSI

VALITUISSA LAITOKSISSA

5.2.1 Mittaustason valinta

Kivihiilivoimalaitos

Mittaustaso valitaan piipusta 35 m:n korkeudelta (ritilataso), jossa on useita

uri

mittausyhteita. Etaisyys hairiblahteesta on n. 20 m. Tama on n. 6,5 kertaa kanavan

hydraulinen halkaisija.
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Sellutehtaan hajukaasujen poltto

Mittaustaso on 12 m korkeudella maasta, etaisyys edeltavaan hairidlahteeseen on
4,5 m. Koska kanavan hydraulinen halkaisija on 1 m, etaisyys edeltdvaan
hairiblahteeseen on hieman alle 5 x kanavan hydraulinen halkaisija.

5.2.2 Kanavan halkaisijan mittaus
Kivihiilivoimalaitos

Kanavan halkaisija on n. 3 metria. Kanavan halkaisija mitataan tyontamalla
mittausyhteesta tanko kanavan vastakkaiseen seinaan. Mittaus suoritetaan
kahdesta vastakkaisesta yhteestd. Tankoon merkitty halkaisija mitataan
normaalilla rullametrimitalla. Kanavan halkaisijana kaytetadan mittausten

keskiarvoa.

Sellutehtaan hajukaasujen poltto

Kanavan halkaisija on n. 1 metri. Kanavan halkaisija mitataan tyontamalla

mittausyhteesta tanko kanavan vastakkaiseen seinaan. Mittaus suoritetaan
kahdesta vastakkaisesta yhteestd. Tankoon merkitty halkaisija mitataan
normaalilla rullametrimitalla. Kanavan halkaisijana kaytetdan mittausten

keskiarvoa.

5.2.3 Mittauspisteiden valinta

Mittauspisteiden lukumaara mittaustasossa maaraytyy standardin SFS 3866
mukaisesti.  Kivihiilivoimalaitoksen tapauksessa mittauspisteitd valitaan
mittaustasolle 20 kpl eli 10 pistetta halkaisijalle. Mittauspisteiden etaisyydet
kanavan sisapinnasta lasketaan standardin SFS 3866 mukaisesti ja merkitaan
Pitot-putkeen. Mittauspisteet merkitddn Pitot-putkeen 0,01 m:n tarkkuudella.
Kivihiilivoimalaitoksessa mittauskohta on sellainen, ettd siind ei esiinny
kanavoituneisuutta tai pyorteisia Vir-
tauksia.

Sellutehtaassa mittauspaikka on lahella savukaasupesuria, jolloin on syyta epailla
kaasujen kanavoitumista. Ennen varsinaisten mittausten aloitusta kartoitetaan
mittaustason happipitoisuusprofiili. Jos happipitoisuus vaihtelee merkittavasti mit-
taustasossa, tehdaan myoés kaasujen naytteenotto monipistemittauksena.
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5.2.4 Naytteenotto

Kivihiilivoimalaitoksessa savukaasun lampétila on yli kastepisteen, jolloin
erillista sondin lammitystd ei tarvita. Sellutehtaalla mittaukset tehd&an
savukaasupesurin jalkeen, jossa savukaasu on kyllaista. Tall6in suodatinkotelo ja
naytteenottosondi on lammitettdva. Suodatinmateriaalina kaytetaan kvartsikuitua,
joka ei absorboi rikkidioksidia. Kaasumittausten linjamateriaalina kaytetaan
sellaista materiaalia, joka ei reagoi tutkittavan savukaasun kanssa, esimerkiksi
PTFE:t& tai haponkestavaa terasta. Naytteenottolinjojen tiiviys tarkastetaan
tiiviystestin avulla. Jos 0,2 baarin alipaine ei pysy sondin paéasta suljetussa linjassa
kahta minuuttia, tarkistetaan liitokset ja testataan tiiviys uudelleen.

Savukaasun tilavuusvirran mittaukseen kaytetyt erilliset laitteet ja niiden
laadunvarmistustoimet  esimerkkitapauksissa  esitetdan  taulukossa 8.
Tilavuusvirran maarittdmiseen tarvittavat kaasukomponentit maéaaritetaan
jatkuvatoimisella analysaattorilla ja kosteus hiukkasmittauslinjan avulla.

Taulukko 8. Tilavuusvirran mittaukseen valitut laitteet esimerkkikohteissa ja
niiden laadunvarmistus. (Kohteet kuvattu taulukoissa 6 ja 7.)

Tilavuusvirta Kivihiilivoimalaitos Sellutehdas
(hajukaasujen poltto)
Pitot-putki L-Pitot S-Pitot
kalibrointi jaljitetyst® kerran vuodessa
paine-eromittari mikromanometri
kalibrointi jaljitetysti kerran vuodessa
lampdotila NiCr/Ni-termoelementti + digitaalimittari
kalibrointi jaljitetysti kerran vuodessa

1) Jaljitettavyys: mittaustuloksella on yhteys mittanormaalien katkeamattoman
vertailuketjun  kautta  asianmukaisiin, kansainvdalisiin  tai  kansallisiin
mittanormaaleihin /26/.

Kaasumaisten komponenttien mittaukseen kaytetyt laitteet ja niiden
laadunvarmistustoimet esimerkkitapauksissa esitetdan taulukossa 9.

CO-, CO, ja O,-mittaukset Naytekaasu kuivataan kondensoinnin avulla.
Tutkittujen kaasujen (& CO ja CQ) ei ole todettu jddvan kondenssiveteen, joten
kui-

vauksessa ei tapahdu havidita naiden komponenttien suhteen.

SO,-mittaus Rikkidioksidia mitattaessa kaytetddn laimennussondia, joka
laimentaa ndytekaasun siten, ettd muuta kosteudenpoistoa ei tarvita.

NO,-mittaus Typen oksidit maaritetddn kuumista kaasuista, jolloin kosteuden
poistoa ei tarvita.
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Mittalaitteet valitaan siten, ettd niiden alueet ovat sopivia mitattaville
pitoisuuksille.

CO-mittauksiin tarvitaan kolme eri laitetta, silla  pitoisuudet
kivihiilivoimalaitoksen savukaasuissa olivat 140 - 1 400 ppm. Koska CO
vaikuttaa hairitsevasti CO-mittaukseen NDIR-laitteella, mittauksissa kaytetaan
kalibrointikaasuna CO/Cg&seoskaasua.

Kivihiilivoimalaitoksen mittauksissa kriittisen aukon koko on 250 ml/min ja
laimennuskaasun virtaus 6 000 ml/min, jolloin laimennussuhde on 25. Vastaavasti
sellutehtaan mittauksissa kriittisen aukon koko on 150 ml/min ja laimennuskaasun
virtaus 5 500 ml/min, jolloin laimennussuhde on 38. Tall6in saadaan savukaasun
kosteuspitoisuus laimennettua niin alhaiseksi, ettei naytteenotossa tapahdu
kondensoitumista.
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Taulukko 9.

Kaasumaisten komponenttien mittaukseen valitut laitteet

esimerkkikohteissa ja niiden laadunvarmistus. (Kohteet kuvattu taulukoissa 6 ja

7.)
Kivihiilivoimalaitos Sellutehdas
(hajukaasujen poltto)
O,. mittausalue 0-10% 0-25%
periaate hapen paramagneettisuus
laitteen tarkkuus *) <+ 1 % taydesta nayttdmasta
kalibrointi Nz ja 5,0 % Q, N3 ja ilma, ennen ja jalkeen

ennen ja jalkeen mittauksegn mittauksen

CO-analysaattori 1

mittausalue

0-2%

periaate

ei-dispersiivinen infrapuna
absorptio (NDIR)

laitteen tarkkuus

+ 1 % taydesta nayttdmasta

kalibrointi

Nz ja 4000 ppm CO,
ennen ja jalkeen mittaukseh

CO-analysaattori 2

mittausalue 0 - 200 ppm

periaate ei-dispersiivinen infrapuna-absorptio (NDIR)
laitteen tarkkuus * 2 % tdydesta nayttamasta
kalibrointi N2 ja 100 ppm CO,

ennen ja jalkeen mittauksen

CO-analysaattori 3

mittausalue 0 -4 000 ppm
periaate kemiallinen kenno
kalibrointi N; ja 4 000 ppm CO

ennen ja jalkeen mittaukseh

CO,: mittausalue 0-20% 0-20%
mittausperiaate ei-dispersiivinen infrapuna-ei-dispersiivinen infrapuna-
absorptio absorptio

laitteen tarkkuus

+ 1 % taydesta nayttdmasth + 1 % taydestd nayttamasts

kalibrointi

N2 ja 15 % CQ N2 ja 5,0 % CQ
ennen ja jalkeen mittaukseh ennen ja jalkeen mittaukser

SO,: mittausalue

0-5ppm 0-2ppm

periaate UV-fluoresenssi UV-fluoresenssi
laitteen tarkkuus 1 % lukemasta 1 % lukemasta
kalibrointi synt. ilma ja 70 ppm SO synt. ilma ja 70 ppm SO

ennen ja jalkeen mittaukseh ennen ja jalkeen mittaukser

NOx: mittausalue

0 -1 000 ppm

periaate

kemiluminesenssi

kalibrointi

N2 ja 400 ppm NO
ennen ja jalkeen mittauksen

naytteenoton kesto

2h

*) Laitevalmistajan ilmoittama.
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Analysaattorien lineaarisuus tarkistetaan esimerkiksi kerran vuodessa
laboratoriossa monipistekalibroinnin avulla. Varsinainen kalibrointi ennen
mittauksia  tehdddn  mahdollisimman lahella tutkittavaa  pitoisuutta.
Monipistekalibroinnin jalki haetaan s&anndéllisin valein, kalibrointikaasut ovat
jaljitettavia ja kalibrointikaasujen kaytéssa noudatetaan valmistajan antamia
ohjeita (sailytyslampétila, minimikayttopaine, stabiilisuusaika).
Kalibrointikaasujen valmistajan ilmoittama tarkkuus on normaalisti kaasusta
riippuenzl - £3 % pitoisuusarvosta.

Hiukkasmittauksessa kaytetyt laitteet ja niiden laadunvarmistus
esimerkkitapauksissa esitetaan taulukossa 10.

Taulukko 10. Hiukkasmittaukseen valitut laitteet esimerkkikohteissa ja niiden
laadunvarmistus. (Kohteet kuvattu taulukoissa 6 ja 7..

Kivihiilivoimalaitos Sellutehdas
(hajukaasujen poltto)

menetelma in stack out stack
suodatinmateriaal kvartsikuitu kvartsikuitu
kuppi- tai tasosuodatin taso taso
kontrolliyksikkao:

naytekaasun tilavuus 5°m 5nT

naytemaara 5 mg 5mg

punnitustarkkuus 0,01 mg

mitattu Q-pitoisuus 6,5 % 12 %

mittapisteet

(paikan sopivuus/lukumaaré hyva/20 huono/12
laitteiden kalibrointi ja huolto

hiukkasvaaka jaljitetty kalibrointi esim. kerran vuodéssa

seurantapunnus

kondenssivaaka | @ —emeeeee e

sondinsuutin halkaisijan tarkistus kerran vuodéssa
lampoétilat |

termoelementti + digit. jaljitetty kalibrointi kerran vuodessa

mittari: savukaasu, kaasukello

lampdotilamittari: kuivausuun lampétilan kalibrointi kerran vuodedsa
naytekaasun tilavuusvirta |

kaasukello kalibroidaan kéytt('jnornz)aéiiavulla kerran vuodessa

rotametri kalibroidaan kayttbnormaalin avulla tarvittaessa

sekundaattori | e —

iimanpaine jaljitetty kalibrointi kerran vuodesSa

pumpun huolto suodattimien vaihto tarvittaessa
naytteenoton edustavuus hyva kohtalainen
naytteenoton kesto 25h 2,5h
tiiveystestaus alipainetesti koko linjalle

1) Kalibrointi ohjeellinen.
2) Kayttbnormaali = mittanormaali, jolla tarkistetaan kayttomittauslaitteita.
Mittanormaali, ks. taulukko 8.
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5.3 EPAVARMUUSLASKELMAT

Mittauksen epavarmuuslaskelmat tehtiin FINAS S12/1992 /4/ -ohjetta soveltaen.
Taulukoissa 11 ja 12 esitetddn eri savukaasukomponenttien mittaamisessa
syntyneet epavarmuudet. Epavarmuuslaskelmat sisaltavat kaikki
mittausmenettelyn epavarmuuslahteet, niitd vastaavat keskihajonnat ja laskenta-
tai arviointimenetelmat. Tuloksen epavarmuus on ilmoitettu siten, etta
keskihajonnat on kerrottu kertoimella kaksi, mika vastaa normaalijakautuneessa
aineistossa 95%:n luottamustasoa. Laskuissa on otettu huomiagm
mittalaitteista ja naytteenkasittelystd aiheutuvat tekijat Mittausten
edustavuutta epévarmuuslaskelmissa ei ole otettu huomioon. Liitteessa 3 on
esimerkki hiukkaspitoisuuden epavarmuuden laskennasta.

Tilavuusvirran maarittamisen eras merkittavimpia epavarmuuteen vaikuttavia
tekijoitd on mittaustason pinta-alan maarittamisen epavarmuus.

Hiukkaspitoisuusmittausten epavarmuuteen vaikuttaa merkittavasti
hiukkasmassan  maarittamisen  epavarmuus, joka  muodostuu  mm.
sondidepositioista,  kasittelyha-vidistd, punnituksen epévarmuudesta ja
suodattimen massan vakioimisesta ennen punnituksia.

Kaasumittausten epavarmuuteen vaikuttaa eniten analysaattorin lineaarisuus.
Tama tulee hyvin esiin CO-mittauksissa, joissa pitoisuuksien voimakkaan
vaihtelun takia on jouduttu kayttamaan useita eri mittalaitteita ja mittausalueita.
Kun toimitaan mittausalueen alarajoilla (esim. 1 400 ppm mitattu 20 000 ppm:n
alueella), suurenevat epavarmuudet voimakkaasti.

NO,-mittauksissa alue on NO:n takia 1 000 ppm. Tallgin jo pelkastaan
analysaattorien epdlineaarisuuden vuoksi epavarmuus mitatuille (tai arvioiduille)
10 ppm NQ-pitoisuuksille on yli 100 %. Lisaksi Nk maaritysta vaikeuttaa
joissakin tapauksissa N@ muuntuminen NO:ksi (linjojen tai epapuhtaiden
suodattimien vaikutuksesta) ja NO:n mahdollinen hapettuminenksiQunsaasti
happea sisaltavassa ymparistossa. Yleensa typpidioksidia on savukaasuissa pienia
maaria, joten N@maarityksen epatarkkuus aiheutuu suurimmalta osaltaan NO-
maarityksen epavarmuuksista.
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Taulukko 11. P&astdjen maarittdmiseen liittyvat mittaukset ja niiden
epavarmuudet esimerkkitapauksessa. Kivihiilivoimalaitos.

Komponentti Mittausarvo Laskettu arvp Epavarmuus 9
Savukaasun tila
Kanavan halkaisija 3,0m 2
Lauhtunut vesimaara 460 g 4
Savukaasun lampétila 86 °C 2
Dynaaminen paine 400 Pa 12
Ylipaine kanavassa -0,64 kPa 23
llImanpaine 101,7 kPa 0,2
Kuivan kaasun tiheys 1,36 kg/m 1
Kostean kaasun nopeus 29 m/s 6
Kostean kaasun tilavuusvirta|
kanavassa 204 s 8
Kuivan kaasun tilavuusvirta
normaalitilassa 138 frs 8
Hiukkaspitoisuudet
Hiukkasnaytemaara 5,0 mg 48
Naytekaasun tilavuus 5,0°m 7
Kaasukellon lampdétila 25 °C 6
Kuivan kaasun
hiukkaspitoisuus normitilassa 1 mg/m 48
Hiukkaspéaasto 540 g/h 49
Kaasukomponenttien pitoisuudet
SO 99 ppm 290 mg/rh 5
NO 150 ppm 200 mg/f 10
NO, 10 ppm (arvio) >100
CO 140 ppm 4
CO (alue 4 000 ppm) 1 400 ppm 7
CO (alue 20 000 ppm) 1 400 ppm 30
CO; 12,5% 4
O, 6,5 % 3
Kaasukomponenttien paastot
SO, 144 kg/h 9
NO 99 kg/h 13

*) 95 %:n luottamustasolla.

**) Suutindepositioksi ja kasittelyhévioksi arvioitu 2 mg.
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Taulukko 12. P&aastdjen maarittdmiseen liittyvat mittaukset ja niiden

epavarmuudet esimerkkitapauksessa. Sellutehtaan hajukaasujen poltto.

Komponentti Mittausarvo Laskettu arvg Ep%yarmuus
%
Savukaasun tila
Kanavan halkaisija 1,1m 2
Lauhtunut vesiméaara 1010g 3
Savukaasun lampdtila 6C 2
Dynaaminen paine 12 Pa 29
Ylipaine kanavassa -0,16 kPa 15
llImanpaine 101,7 kPa 0,2
Kuivan kaasun tiheys 1,31 kg/m 1
Kostean kaasun nopeus 5,0m/s 15
Kostean kaasun tilavuusvirta
kanavassa 4,8s 16
Kuivan kaasun tilavuusvirta
normaalitilassa 3,118 16
Hiukkaspitoisuudet
Hiukkasnaytemaara 5,0 mg 49
Naytekaasun tilavuus 5,0°m 7
Kaasukellon lampdétila 25°C 6
Kuivan kaasun hiukkaspitoisul
normitilassa 1 mg/fh 50
Hiukkaspaasto 11 g/h 52
Kaasukomponenttien pitoisuudet
SO 8 ppm 23 mg/m 24
NO 400 ppm 530 mg/fh 6,3
NO, 10 ppm >100
CO 100 ppm 5,2
CO; 4,7 % 8,8
0O, 11,9 % 3,0
Kaasukomponenttien paastot
SO, 0,3 kg/h 29
NO 5,8 kg/h 17

*) 95 %:n luottamustasolla.

**) Suutindepositioksi ja kasittelyhavioksi arvioitu 2 mg ja lisaksi

sondidepositioksi 0,5 mg.
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6 VUOSIPAASTOJEN LASKENTA

6.1 YLEISTA

Paastokomponentin pitoisuuden mittaaminen savukaasuista on vain yksi osa
paastbjen maarittdamista. Paastot aika- tai tuotantoyksikkod kohti ovat maareita,
joita esiintyy lainsdddanndssa ja esimerkiksi kansainvélisissa pdaastojen
vahentamissopimuksissa. Naiden laskemiseksi tarvitaan pitoisuuden lisaksi useita
muita tekijoita, joilla on omat epavarmuutensa. Taten paaston epavarmuus on aina
suurempi kuin pitoisuuden. P&aastdt vuositasolla on yleinen tapa ilmoittaa
laitoksen p&astot. Kirjallisuudesta 16ytyy hyvin vahan viitteitd vuosipaastojen
laskentamenetelmista ja niiden epavarmuustekijoiden hallitsemisesta.

Poistokaasun tilavuusvirran maaritys on yksi tarkeimmista vuosipaastbjen
maarittAmiseen  vaikuttavista  tekijoista  pitoisuusmaarityksen lisaksi.
Tilavuusvirtaa el yleensd mitata suoraan vaan epasuorasti muista prosessiarvoista.
Jos pitoisuuden ja tilavuusvirran mittaus ei ole jatkuvatoimista vaan jaksoittaista,
aiheutuu epavarmuutta siitd, kuinka hyvin ndméa jaksoittaiset arvot kuvaavat
prosessin eri tilanteita.

6.2 JATKUVATOIMISTEN JA JAKSOITTAISTEN
PAASTOMITTAUSTEN VERTAILU

6.2.1 Mittausmenetelmat

Jatkuvatoiminen p&&stomittaus toteutetaan yleensd kiintedsti laitokseen
asennetuilla  mittalaitteilla, ja  mittaustulokset antavat informaatiota

paastokomponenttien ajallisesta vaihtelusta koko prosessin toiminta-ajan.
Jaksoittainen paastomittaus toteutetaan manuaalisena kertamittauksena tai
lyhytaikaisena jatkuvatoimisena mittauksena.

6.2.2 Jaksoittaisen mittauksen edustavuus vaihtelevassa
prosessissa

Jatkuvatoimisen paastomittauksen tulosten perusteella voidaan laskea, prosessin
ajallisesta vaihtelusta huolimatta, seka lyhytaikaiset péaastéarvot (tunti- ja

vuorokausikeskiarvot) ettd pitkaaikaispaastot (vuosipaastot). Tulosten avulla

voidaan myds ennustaa laitoksen  kaytettdvissd oleva  kayntiaika

paastovelvoitteiden suhteen.

53



Manuaalinen kertamittaus antaa mitattavan komponentin naytteenottoajan
keskiarvon ja jatkuvatoiminen mittaus tarkastelujakson pitoisuusvaihtelut.
Prosessin luonteesta riippuu taysin, voidaanko jaksoittaisella mittauksella saada
riittdvasti informaatiota luotettavaan paastolaskentaan. Jos prosessin syklit
tunnetaan ja jaksoittaisia mittauksia on tehty kattamaan vaihtelut, paastét on
mahdollista laskea kayttamalla ns. pysyvyyskayria (esim. teho-, ahkdsuodatin- ja
pesurivaihtelut ajan suhteen).

Ajallisesti vaihtelevan prosessin paastdjen maarittaminen on vaikeaa, jos ei ole
olemassa ohjeita eikd maarayksia siita, kuinka paljon ko. mittauksia tulisi tehda ja
mika on tulosten epavarmuus /27/. Saksalaisessa tutkimuksessa /27/ ajallisesti
vaihtelevien prosessin savukaasujen jatkuvatoimisia mittaustuloksia on kasitelty
siten, ettd on otettu tiedostoista lyhyitd mittausjaksoja tarkasteluun ja selvitetty
mittausjaksojen ja jatkuvatoimisten mittausten informaation suhdetta.
Mittausjaksojen ajankohdat on simuloitu siten, ettd ne vastaisivat mittaajan
paivittdin muuttuvaa tyoskentelyaikataulua, jossa on otettu huomioon mm.
virkistystauot jne. Jaksoittaisten mittausten antamaa informaatiota on tutkittu
siten, ettd mittausten lukuma&éaradd on yhden paivan ja kymmenen paivan aikana
lisatty yhdestd kymmeneen. Lisdksi mittauksia simuloitin  mittaus/paiva
seuraavasti: 4/2, 6/2, 6/3, 8/2, 8/4, 10/2, 10/3 ja 10/5.

Samassa tutkimuksessa tarkasteltiin puolen tunnin pitoisuuskeskiarvojen suhdetta

vastaavaan maksimiarvoon ja vastaavaan keskiarvoon. Tulokset esitetaan kuvissa
1lja?2.
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Tulokset osoittavat, etté yksi mittaus paivassa antaa 45 % ja 10 mittausta 10:ssé
paivassa 65 % suurimmasta puolen tunnin arvosta (kuva 1) ja vastaavasti 53 % ja
92 % keskimaaraisesta puolen tunnin arvosta (kuva 2).

Kun otetaan huomioon, ettad kaytdnnossa jaksoittaisia mittauksia tehdaan 1 - 5 kpl,
voi informaatio todellisista paastoista jaada riittAmattomaksi. Jaksoittaisten mit-
tausten edustavuutta huonontaa usein myds se, ettd mittaukset tehdaan laitoksen
toimiessa moitteettomasti. Mittauksiin ei oteta helposti mukaan prosessimuutoksia
eika hairiotilanteita.

Koska yksittaismittaukset antavat tulokseksi pitoisuuden tai paaston tietyissa ajo-
olosuhteissa, voivat prosessin vaihtelut jaada paastolaskelmissa huomioitta.
Prosessivaihteluiden aiheuttamat muutokset voivat olla molempiin suuntiin.
Toisin sanoen pitoisuus voi kasvaa pienellakin kuormalla, mika ei tule nakyviin
lopullisissa laskelmissa, ja paastomaara jaa taman takia liian pieneksi.

Jatkuvatoimisen mittauksen tulosten edustavuus paastéjen suhteen voidaan
varmistaa toimivalla laatujarjestelmélla (huolto, kalibroinnit jne.) seka
vertailumit-tausmenetelmilla, joiden mittausepavarmuus tunnetaan.
Vertailumittausten avulla maaritetdan laitoksen kiinteiden mittausten epavarmuus,
joka sisaltaa myos mit-taustason vaikutuksen mittauksen edustavuuteen.

6.3 VUOSIPAASTOJEN MAARITYS ESIMERKKILAITOKSISSA

Esimerkkilaitoksista Kivihiilivoimalaitoksessa maaritetdan vuosipaastét t/vuosi
(SO, NGO, ja hiukkaset) viranomaisia varten. Liséksi lasketaan paéastot kuukautta
kohti seka paasto yksikkona mg/MJ (sisaansyotetty energia).
Hajukaasunpolttolaitoksessa ei mittaustuloksia tarvitse viranomaisia varten
ilmoittaa  paastoyksikkona vaan pitoisuusyksikkéna: TRS-pitoisuus Tng/m
laskettuna S@ksi. Laitos kuitenkin maarittdd hajukaasukattilan,p@aston ja
NOy-paaston.

6.3.1 Kivihiilivoimalaitos

6.3.1.1 Vuosipaaston laskenta

NO, ja SG
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Paastt (mg/MJ) saadaan seuraavasta yhtalosta:

r]sklv ¢ Cg ¢ Mg

CMJ = Q. 1kg ’

(6.1)

jossa

Cwus on kaasun paastd (mg/MJ)
Nskv  Savukaasujen mé&ara 1 kg:sta hiiltd (mol)

Cy kaasun pitoisuus (ppm =".@untikeskiarvo)
Mg kaasun molekyylipaino (mg/mol)
Q poltettavan kivihiilen lampéarvo (MJ/kg).

Edelleen paastdkg/h) saadaan seuraavasta yhtalosta:
Co=GCuy*10°« P+ 3600 s, (6.2)

jossa
P on polttoaineteho MJ/s.

Yhtaloissa (6.1) ja (6.2) poltettavan kivihiilen l[ampéarvo on vuoden painotettu
keskiarvo ja muut tekijat ovat tuntikeskiarvoja.

Tasta edelleen kuukausipaastd saadaan kertomalla tuntipaaston maara kuukauden
kayttétunneilla ja vuosipéasto vuoden kayttétunneilla.

Yhtalsiden (6.1) ja (6.2) tekijat:

Kaasun pitoisuus:
- saadaan jatkuvatoimisilta prosessianalysaattoreilta
- mittausalueet riittavat myos hairidtilanteiden pitoisuuksiin

Savukaasujen méaara 1 kg:sta hiilta
- perustuu hiilen elementaarianalyysiin jgi@ittaukseen

Poltettavan kivihiilen lampdarvo
- edellisen vuoden naytteenottojen painotettu keskiarvo

Polttoaineteho
- madritetdan kattilan sdhkon ja kaukolammon tuotannon seka
hyotysuhteen
perusteella
- tapahtuu jatkuvatoimisesti.
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Hiukkaset

Paasto (mg/MJ) saadaan seuraavasta yhtalosta:

c. =l Gy 6.3)
PMJ Q' 1kg ’ .
jossa
Cpmy ON hiukkaspééasto (mg/MJ)
Nskiv savukaasujen maara 1 kg:sta hiiltd) (m
Co hiukkaspitoisuus (mgfn
Q poltettavan kivihiilen lampdarvo (MJ/kg).

Paastbarv&pyy maaritetddn kerran vuodessa, jolloin otetaan polttoainenayte
siten, etta se edustaa hiukkaspitoisuuden mittauksen aikana poltettua kivihiilta.
Hiukkas-mittaukset tehdaan rikinpoiston jalkeen piipussa tilanteessa, jossa
rikinpoisto on paalla ja ohituksessa. Mittausten aikana kattilaa ajetaan taydella
kuormalla.

Hiukkaspéaésto aikayksikdssa saadaan yhtalon (6.2) mukaan.
6.3.1.2 Laskennan epavarmuuteen vaikuttavia tekijoita

NO, ja SG

Pitoisuusmittaus

Ihanteellisessa tapauksessa, kun kaasu on taysin sekoittunut, pitoisuusmittauksen
epavarmuus ont 15 % - +5% mitattaessa 10 - 100 % mittausalueesta.
Esimerkkitapauksessa naytteenottokohta on 35 m:n tasolla piipussa, joten kaasu
on taysin sekoittunut. Laitteiden kalibroinnin ja huollon ollessa kunnossa
pitoisuus-mittauksen epavarmuusarvio on keskimaarinnain %.

Savukaasujen maara (1 kg hiilta)
Lasketaan hiilen elementaarianalyysin perusteella. Tuloksen tarkkuuteen
vaikuttavat eniten hiilindytteen edustavuus ja-n@ittauksen epavarmuus.
Molemmat asiat laitoksessa ovat kunnossa.

Poltettavan kivihiilen lampdarvo

Lampdarvon maarittdminen kuuluu rutiinianalyysien piiriin, ja vuosipaastoa
ajatellen hiilindytteen edustavuus vaikuttaa eniten tulokseen, silla esimerkiksi
vuonna 1994 lampdarvo on vaihdellut tuoduissa kivihiilierissa 20 - 27 MJ/kg.

Polttoaineteho

Maaritetdan jatkuvasti kattilan tuotantoarvoista. Kun tunnetaan hyvin laitoksen
kattilan hyotysuhde yms. seikat, on tallainen taaksepainlaskenta kaytdnnodssa
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tarkempi kuin hiilimaaran mittaus. Hiilimaaran mittausta tai arviointia kaytetaan
varmistamaan laskentaa.

Jos savukaasujen maaran, poltettavan kivihiilen [Ampo6arvon ja polttoainetehon
epavarmuuksiksi arvioidaan += 10 %, ovat ne samaa Iluokkaa kuin
pitoisuusmittauksen epavarmuus, kun pitoisuustaso on mittaavan analysaattorin
oikealla alueella - pitoisuudet ovat yli 10 % mittausalueesta. Talléin vuosipéaastén
epavarmuus on * 25 %. Jos pitoisuudet ovat hyvin pienia - vahemman kuin 5 %
mittausalueesta - analysaattorin epdlineaarisuus suurentaa pitoisuusmittauksen
epavarmuutta ja sita kautta edelleen paastdn epavarmuutta.

Hiukkaset

Muut tekijat hiukkaspdastossa ovat samat kuin kaasuilla, mutta pitoisuus
maaritetddn kertamittauksena. Vuosittain hiukkaspitoisuuksia mitataan yhden
paivan aikana tilanteessa, jossa rikinpoisto on paalla ja yhden paivan aikana
tilanteessa, jossa rikinpoisto on ohituksella. Nain saatuja kertoimia kaytetaan
paastdjen laskennassa. Suurin virhe pé&astdjen laskennassa aiheutuu hairidista
prosessissa. Letkusuodattimet voivat vaurioitua kaytdossad, ja osa
sahkosuodattimesta voi olla poissa kaytosta, eika tallaiselle tilanteelle 16ydy aina
hiukkaspitoisuusarvoa, koska mittaus ei ole jatkuvatoimista. Jonkin verran
tilannetta helpottaa se, etta laitoksella on kaytdsséd savukaasujen tummuusmittari
sahkosuodattimen jalkeen, mutta mittari ei nayta absoluuttisia hiukkaspitoisuuksia
vaan ainoastaan pitoisuusmuutoksia.

6.3.2 Sellutehdas, hajukaasujen poltto

6.3.2.1 Pitoisuusmittaukset

Hajukaasujen polttolaitoksella mitataan jatkuvasti TRS-pitoisuutta. Viranomaiset
ovat maaranneet pitoisuusrajan. Viranomaisille lahetettavassa vuosiraportissa
ilmoitetaan kuukausikeskiarvot ja vuosikeskiarvot, ja raportin liitteen& on esitetty
graafisesti pitoisuusmittaukset kuukausittain. Kertaluonteisilla
pitoisuusmittauksilla maaritetddn $0O ja NOQ-pitoisuudet. Tallaisten
tarkistusmittausten kesto on vuosittain 1 - 2 viikkoa. Pitoisuusmittausten aikana
mitataan poistokaasun tilavuusvirta Pitot-putkella paivittain.

Hairittilanteessa, jolloin p&apoltin sammuu, kaasut ohjataan varapolttimelle,
jonka jalkeen ei ole pesuria. $Pitoisuus on talléin hyvin suuri. HairiGtilanteessa
savukaasun Sfpitoisuus arvioidaan maarittdmalla normaalitilanteessa S-
pitoisuutta pesurin kiertolipeasta, jolloin saadaan selville lipeddn absorboitunut
SO,-maara, ja tama maara lisattyna pesurin jalkeisen poistokaasum&Eaan

on héiridtilanteen paasto.
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6.3.2.2 Epavarmuuteen vaikuttavia tekijoita

NO, -mittaukset

NOy-pitoisuusmittaus ei ole ongelma, koska pitoisuus oli esim. vuoden 1993
vertailumittauksissa noin 400 ppm ja analysaattorin toiminnan kannalta sopivalla
tasolla. Paastotkddn eivat koko tehdasta ajatellen ole kovin suuret, koska
poistokaasun tilavuusvirta on vain noin 10 008/hm Vuosipaastoa ajatellen
pitoisuus- ja tilavuusvirtamittauksen kertaluonteisuus aiheuttaa suurimman
epavarmuuden.

TRS-mittaukset (S&na)

Pitoisuusmittausta ajatellen suurin virhettd aiheuttava tekija on tassa tapauksessa
pieni TRS-pitoisuus, jolloin analysaattorin epalineaarisuudesta johtuen voi
aiheutua suuri prosentuaalinen virhe. Toisaalta absoluuttisen mé&éran ollessa pieni
virheella ei ole paastojen kannalta suurta merkitysta.

Hairidtilanteessa ei ole jatkuvaa mittausta, mika aiheuttanee suurimman
epavarmuuden SEpaaston laskennassa. Hairittilanteissa paasttjen kannalta on
tarkein seikka hairibajan pituus, silla jos S&@surin hyodtysuhde on 99 %, niin
hairion kestdessa 4 paivaa vuosipaastd on kaksinkertainen normaalitilanteeseen
verrattuna .
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7 YHTEENVETO ONNISTUNEESEEN PAASTO-
MITTAUKSEEN VAIKUTTAVISTA TEKIJOISTA

Lahtkohtana onnistuneelle mittaukselle ovat mm. seuraavat tekijat:
Mittauksen suorittaja

Mittauksen suorittajalla on oltava tarpeellinen koulutus ja kokemus tarvittaviin
tehtaviin. Mittausta suorittavalla laboratoriolla on oltava tarvittava

laatujarjestelm& ja  menetelmdohjeet, joilla varmistetaan  mittausten
vastaavanlainen suoritus eri henkil6iden valilla.

Mittalaitteet

Laitteiden on oltava sopivia tapahtuviin mittauksiin:"oikea mittalaite oikeaan

paikkaan” (esim. oikea mittausalue). Laitteet kalibroidaan mittauspaikalla kaytto-
ja  menetelmaohjeiden mukaan sekda nille tehddan tarvittavat

maaraaikaiskalibroinnit.  Naytteenottolinjojen tiiviydet tarkistetaan ennen

naytteenottoa (ja naytteenoton jalkeen). Laitteiden ja oheislaitteiden (esim. vaa’an
tai uunin) toiminta-arvot, kuten lineaarisuus, hdiribvaste yms, tarkistetaan
saanndllisin valiajoin ja laitteet pidetddn kunnossa sopivin huoltovélein.

Mittauksen suoritus

Mittaustaso valitaan sopivaksi mitattavalle komponentille (kaasu, tilavuusvirta,
hiukkaset).

Koska kaasut mitataan jatkuvatoimisilla kaasuanalysaattoreilla yleensad yhdesta
pisteestd, tulee kaasumittauksissa tietdaa, onko kaasun jakauma mittaustasolla
tasainen. Naytteenottopaikkaa valittaessa pyritddn tama tilanne varmistamaan
esim. siten, ettd kanavassa on ennen mittauspaikkaa turbulenssia aiheuttavia
tekijoita (puhallin) ja ettei kanavassa ole turbulenssin aiheuttajan jalkeen vuotoja.
Jos mittauspaikka on sellainen, etta kaasujen sekoittumista voidaan epailld, tulee
kaasun jakauma mittaustasolla tarkistaa. Tama voidaan toteuttaa tekemalla
verkkomittaus esimerkiksi £la. Jos Q-pitoisuusjakauma on tasainen, voidaan
olettaa, ettd muutkin kaasut ovat tasaisesti jakautuneet. Jos mittauspaikka on
valittomasti  jonkin  kaasukomponentin  poistolaitteiston  jéljessa, tulisi
verkkomittaus tehda ko. komponentilla.

Pitot-putkella tehtdva nopeusmittaus on yleensa Kkertaluonteinen kestaen
muutamasta minuutista muutamaan kymmeneen minuuttiin. Jos prosessin
vaihtelusta aiheutuu tilavuusvirtamuutoksia, seurataan niitd laitoksen
prosessitietojen avulla tai mitataan koko mittauksen ajan savukaasun dynaamista
painetta referenssipitot-putkella yhdesta pisteesta.

61



Hiukkaspitoisuusmittauksissa on syyta huolehtia mm. isokineettisyydesta ja
naytteenoton edustavuudesta (esim. pisteiden lukumaara, naytteenottoaika,
naytteiden lukumaara).

Koska lyhytaikaisten paastomittausten perusteella maaritetddn pidempiaikaisia
paastéja (mm. vuosipaastojd), tulisi mittausten yhteydessa selvittaa, onko prosessi
panosprosessi vai jatkuvatoiminen prosessi ja onko prosessi tasainen vai
vaihteleva. Naytteenoton kesto ja Iukum&ara tulisi valita siten, etta

paastomittauksen tulos kuvaa kohtuullisen hyvin prosessin paastéja eri
ajotilanteissa.
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8 LOPPULAUSE

Julkaisussa tuodaan esille paastomittaustuloksen epavarmuuteen vaikuttavia
tekijoitd ja kuvataan eras luotettava paastomittaustapa. Raportti ei missdén
tapauksessa ole ohjekirja paastomittauksia aloittaville vaan kooste mittausten
epavarmuustekijoistad ja niiden hallitsemisesta alan ammattilaisille. Tarkeinta on

tuoda esille paastomittausten epavarmuuteen vaikuttavia tekijoita ja niiden

pienentdmismahdollisuuksia seké jakaa tietoa ja kokemusta, jota hyvaksi kayttden
suomalaisten paastomittausten tasoa voidaan kehittda edelleen.

Paastbkomponenttien pitoisuusmittausten ja tilavuusvirtamittausten epavarmuudet
laskettiin kahdessa esimerkiksi otetussa mittaustilanteessa, kivihiilivoimalaitoksen
ja sellutehtaan hajukaasupolton savukaasuissa. Tulokset antavat kuvaa siitd - kun
on otettu huomioon vain itse analysaattoreista ja naytteenkasittelysta aiheutuvat
virheet - mitd mittausepavarmuus nykytekniikalla pienimmillaan on.

Vuosipaastojen maarittamisen epavarmuutta  tarkastellaan kahdessa
esimerkkilaitoksessa. Esimerkkitapauksessa olevassa kivihiilivoimalaitoksessa
kaasujen (S@ NOy) vuosipaastojen laskennassa ei ole ongelmia, koska suurin osa
tekijoista mitataan jatkuvatoimisesti. Prosessi on vakaa ja poltettavan kivihiilen
lampdarvo ja koostumus pystytadn maarittamaan kohtuullisen tarkasti.
Hiukkasmittauksessa tilanne ei ole aivan nain hyva, silla pitoisuus maaritetdan
kertamittauksena, ja vaikka paastokertoimet tietyille prosessitilanteille onkin

maaritetty, voi tulla sellaisia hai-ritilanteita (osa sahkdsuodattimesta pois
kaytosta, vaurio rikinpoiston jalkeisessa letkusuodattimessa), joita ei ole voitu
ennakolta maarittda eika néin ollen saada todellista tietoa hiukkaspitoisuudesta.

Sellutehtaan hajukaasujenpolttokattilan TRS-paaston,:(8P laskennassa ei
synny ongelmia myodskaan silloin, kun pesuri on paalla ja pitoisuusmittaus on
jatkuvatoimista. Hairittilanteessa ulkoilmaan menevan savukaasppit®3uus

on korkea. Koska pitoisuus maaritetadn epdasuorasti (pesulipean S-pitoisuus,
savukaasun TRS- ja $SQitoisuusdet), pitoisuutta ei voida kovin tarkasti
maarittdd hairidtilanteessa. Polttoaine vaihtelee niin pitoisuudeltaan kuin
koostumukseltaankin, joten sitd ei voida kayttdd apuna polttoon tulevan TRS-
maaran selvittdmisessa. Hajukaasukattilan-@8&2stdot ovat normaalitilanteessa
erittdin pienet verrattuna koko sellutehtaan,-Sg#astdihin. Jos hairidtilanteiden
aika pidetd&n pienena verrattuna vuotuiseen kayntiaikaan, ei hajukaasukattilan
SO,-péaastailla ole merkittavad osaa sellutehtaap p@&stoihin.

Jaksoittaisten mittausten tuloksille tulisi maaritella kriteerit, joiden ehdoilla
tuloksia voidaan kayttda paastblaskentaan. On maariteltava mittausten lukumaara,
tulosten maksimihajonta, perakkaisten tulosten suhde (prosessin suunta) jne. On
huomattava, etta tulosten kaytettavyyteen voivat vaikuttaa prosessin todelliset
vaihtelut ja/tai mittaustulosten toistuvuus. Talla hetkella vallitseva kaytantd on
iimoittaa muutaman mittaustuloksen keskiarvo hajonnasta riippumatta.
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Vaihtelevassa prosessissa tdllaisten tulosten perusteella laskettuihin paastoét
edustavat heikosti todellisia paastoja.

Kansallisten vertailumittausten tulosten pohjalta on syytd pohtia patevyyden-
osoittamiskeinoja Suomessa. EN45001:n ja ISO/IEC Guide 25:n mukainen
akkreditointi  on  mahdollista  saavuttaa  osoittamalla  patevyytensa
vertailumittauksin. Osallistujille tuntemattoman kaasupitoisuuden maarittdminen
kaasupullon kierratystestissd antaa kuvan laitteiden toiminnasta. Todellisen
laitoksen piipun péaastojen vertailumittauksiin osallistuminen antaa kuvan
mittaustapahtuman kaytannon tasosta. Tuloksia voidaan verrata vain suhteessa
muihin vertailumittauksiin osallistuneihin. Paastéja simuloivassa kanavassa, ns.
referenssipiipussa, tiedetaan lisaksi tutkittavan komponentin todellinen pitoisuus
ja nopeus, joihin kunkin osallistujan tuloksia voidaan verrata. Tallainen
vertailumittaus kertoo mittauksen todellisen tason néissé testausolosuhteissa.
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PAASTOMITTAAJIEN JA LAITETOIMITTAJIEN
KESKUSTELU-TILAISUUS ESPOO 5.10.1995

Yhteenveto kirjallisesti toimitetusta aineistosta paastomittausten epavarmuuteen
vaikuttavista tekijoista.

Yleista

Naytteenoton aiheuttama hairid tutkittavaan kaasuun, esim. lai-mennusta
aiheuttavat vuodot

Laitteiden ajoittainen huolto ja kalibroinnin tarkistus

Mittaajan ammattitaito ja proses-situntemus

Mittaustulosten muunnoslaskel-miin kaytettavien suureiden tark-kuus

Hiukkasmittaukset

Edustava naytteenotto poikki-pinta-alaltaan suuresta kanavasta
Isokineettisyyden onnistuminen kosteissa olosuhteissa

Suolamaisten yhdisteiden tukkeu-tuminen sondin aukkoon

Suuttimen ja suodatinkotelon sisépinnoille jaavien hiukkasten talteenotto

Kaasumittaukset

Mitattavan komponentin epatasai-nen jakautuminen kanavassa

Kosteuden, naytteenottoa hairitse-vien erilaisten suolojen ja ana-lyysia
hairitsevien yhdisteiden vaikutukset

Kosteuden poiston aiheuttamat vaikutukset

Laimennusilman puhtaus ja laimennussuhteen oikeellisuus mittauksen
kuluessa, laimennusta sadatavan virtausmittarin tarkkuus

Analysaattorin kunto ja kali-broinnin tarkistukset

Pitoisuuden vaihtelut eri mittaus-alueille, mittalaitteen lineaarisuus eri
pitoisuuksissa

Mittalaitteen kannalta epaedulliset ymparistéolosuhteet

Lampdtilan ja paineen muutoksen vaikutus analysaattorin vasteeseen
Kalibrointikaasun epéatarkkuus

Tilavuusvirtamittaukset

Painemittarin lukemaepatarkkuus

Kosteuden aiheuttamat hairiot

Happi-, hiilidioksidi- ja haka-mittausten tarkkuus ja edustavuus kanavan
poikkipinta-alalla

Epavarmuus keraystehokkuudessa kosteuden méaarityksessa

Virtauksen vaihtelu ajallisesti ja paikallisesti

Aineistoa olivat antaneet:
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Enso-Gutzeit Oy, Tutkimuskeskus, lImalaboratorio
Kotkan Ammattikorkeakoulu

PPM-Systems Oy

Kontram Oy

IndMeas Ky

Temet Instruments Oy

MIP Oy
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YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET KANSALLISISTA
VERTAILUMITTAUKSISTA (V. 1992 - 1994)

TAVOITE

Selvittaa paastomittausten sen hetkinen taso, jotta nahtéisiin mista tilanteesta
laadunvarmistusjarjestelmaa lAhdetaan Suomessa toteuttamaan.
Laadunvarmistusjarjestelmédn avulla pyritddan kohottamaan paastomittausten
laadullista tasoa nykyisesta ja takaamaan mittaustulosten kotimainen ja
kansainvalinen vertailukelpoisuus. /1/

I TILAVUUSVIRTAUSMITTAUKSET

Erot vertailuryhmaan + 10 %/1, 2/. Dynaamisen paineen mittausepéavarmuudella ja
pinta-alan maaritysepavarmuudella on tilavuusvirtamittauksen eri osatekijoista
suurimmat vaikutukset. /2/ Virherajoiksi mittaajat arvioineet luokkaa + 10 %./2/
Realistinen. /2/

I NOx-MITTAUKSET

1. Kalibraattorilla tuotettu kaasuseos

Paaasiassa erot + 5 %. Jos analysaattoria ei kalibroida lainkaan mittauspaikalla,
ero kaasukalibraattorilla tuotetusta kaasusta jopa 30 %. Sahkokemiallinen kenno:
*+ 20 %. Kaksi 20 % eroa ilman selitysta. /2/

2. Hanasaari
6/7 mittaajan tulos eroaa vertailuryhmasta alle £ 10 %. Maksimissaan ero on
25 %./1/

3. Kaukas

Erot referenssiryhméstd paadasiassa + 10 %. Maksimissaan 30 %. Kalibrointi
toteutettu tutkittavan kaasun pitoisuusalueella. Kyllainen kaasu ollut
ongelmallinen joillekin laimennussondin kayttajille (laimennussondi lammitettava
riittavan pitkalla matkalla, ettei kosteus tiivisty ja vaarista tuloksia)./2/

Virherajoiksi 15 ryhmé&éa 18 osallistuneesta (15/18) on arvioinut + 10 %, 3/18 ar-
vioinut £ 15 %. Suht’ realistinen. /2/

I SO ,-MITTAUKSET

1. Kalibraattorilla tuotettu kaasuseos

Suurimmalla osalla (12/19) erot alle 10 %. Mutta 7/19 erot 20 - 40 %, mika ei
selity pelkalla kalibrointikaasun puuttumisella tai kalibrointikaasun "vaaralla”
pitoisuudella. /2/
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2. Hanasaari
4/7 mittaajasta eroaa referenssiryhmasta alle + 5 %. Suurin ero 90 %./1/

3. Kaukas

Ainoastaan 5/18 eroaa referenssiryhmasta alle + 20 %. Suurimmat erot 200 - 400
%. IR-laitteella jopa 1 350 %. Selityksena pienet pitoisuudet kyllaisessa kaasussa,
mika vaatii  erityista  huolellisuutta  naytteenottolinjan  rakenteessa.
Laimennussondin lammityksen puuttuminen tai liian alhainen lammitys/liian
lyhyella matkalla ei hyva. Lammitetty esisuodatin ja lammitetty laimennussondi
osoittautuivat hyvaksi ratkaisuksi. Hairitsevien komponenttien vaikutus korostuu
pienissa pitoisuuksissa, joten se on otettava huomioon virhearvioinnissa. Esim.
IR-laitteistossa veden vaikutus./2/

11/16 mittaajat ovat arvioineet virheiksi £ 15 % tai alle. 3/16 arvioinut £ 30 %.
Vertailuryhma arvioi +30 - +50 % pitoisuudesta (45 - 15 nigy/mippuen.
Kaytannossa luotettava maaritysraja ko. olosuhteissa olisi vrt.mittausten
perusteella ollut 50 mg/ma3. /2/

Mittausryhmien raporttien epavarmuusarvioiden perusteella suhteellisen harvalla
mittaajalla ollut selked kasitys, miten esimerkiksi mittalaitteille ilmoitettuja
toimintaparametreja (esim. lineaarisuus) kaytetdan mitattaessa pitoisuuksia lahella
mit-tausalueen alarajaa. Koska monet parametrit ilmoitetaan %:eina
mittausalueesta,suhteellinen epavarmuus suurenee voimakkaasti mittausalueen
alaosassa. Hahkalan taulukkoa ei ole ilmeisesti suunniteltu tallaisiin @arimmaisiin
olosuhteisiin, joten sen kayttd antoi tdssé yhteydessa epéarealistisen tuloksen. /2/

IV MOLEMMILLE JATKUVATOIMISILLE

Rikkidioksidimittaus oli tehdyistd mittauksista selvasti vaativin. /1/ Syyna tahan
oli ennen kaikkea se, ettd $@itoisuus savukaasuissa oli pieni, Hanasaaressa 30 -
50 ppm ja Kaukaksella 5 - 15 ppm (referenssiryhman tulokset). /1, 2/

NOx-pitoisuus oli lahempana analysaattorin toiminta-aluetta kuip-@oisuus.
NO:n osuus typen oksideista on voimalaitoksessa yli 95 %, jolloin naytteenoton
vaikutus NQ:hin on selvasti pienempi kuin rikkidioksidimittauksissa. /1/

Kaasukalibraattorilla tuotetun kaasuseoksen maaritys onnistui paremmin kuin
todellisissa olosuhteissa Kaukaksella. /2/

Mittausraporteissa ei valttamatta mainintaa kalibroinnin  suorittamisesta.

Suurimmat puutteet tulosten kasittelyssa, tulosten ilmoittamisessa ja
virhearvioinnin tekemisessa. /1, 2/
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V HIUKKASMITTAUKSET /3/

Hiukkaspitoisuuksien pienentyessa, rajoitusten kiristymisen ja hiukkas-
erotustekniikoiden kehittymisen myo6ta, tulee hiukkaspaastomittausten epavar-
muutta vahentaa kehittdmalla mittausmenetelmia ja -laitteita.

Mitatut hiukkaspitoisuudet vaihtelivat pitoisuusalueella 50 nigm32 %,
pitoisuusalueella 100 mgha 16 % ja pitoisuusalueella 140 mg/m11 %.

Tilavuusvirran epavarmuuksiksi ilmoitettu £ 5 - + 15 %, hiukkaspitoisuuden
epavarmuus £ 10 - = 30 % ja paaston epavarmuudeksi £ 10 - + 40 %.

Mittausraporteissa tulosten edustavuuden analysointi kirjavaa. Laitteet Suomessa
varsin yhtenevaisia, mutta laadunvarmistuksessa on suuria eroja.

Laadunvarmistus mittalaitteiden saanndéllisella kalibroinnilla.

Viitteet

1. T. Tirkkonen: Rikkidioksidin, typen oksidien ja tilavuusvirran kansalliset
vertailumittaukset. AEL-INSKO 251485/93 V. 5 s.

2. P. Jormainen: Rikkidioksidin, typen oksidien ja tilavuusvirran toiset kansalliset
vertailumittaukset. AEL-INSKO R3227J/94 IV. 18 s.

3. H. Puustinen, M. Tolvanen, A. Laukkarinen, A. Mehtonen, V. Kinnunen:
Kansalliset vertailumittaukset savukaasun hiukkaspitoisuuden ja hiukkaspaastén
maarittamiseksi. Valtion teknillinen tutkimuskeskus, VTT Tiedotteita 1649. 39 s.
+ liitt. 6 s.
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ESIMERKKI EPAVARMUUDEN ARVIOINNISTA

Esimerkkind kaasu- ja hiukkaspitoisuusmittausten epavarmuuslaskelmista
esitetddn hiukkaspitoisuuden (kuiva, NTP) epavarmuuden laskeminen
soveltaen Mittatekniikan keskuksen julkaisua: FINAS S12/1992 “Suositus
kalibroinnin mittausepavarmuuden maarittdminen”.

Hiukkaspitoisuuxy, saadaan kaavasta:

Cin =

m
n~"y g (1)
V dn

jossa
m = keratty hiukkasmaara (g)
Vgn = ndytekaasun maara (NTP)3m

Pitoisuudercy, yhdistetty epavarmuusg, ) saadaan yhtalosta:

010, ., O
s(can)=\/ Lo g

f
0— V,,)? 2
AL v ®

n

jossa
s(m)= keratyn hiukkasmassan epavarmuus (Q)
s (V4n ) = ndytekaasun maaran epavarmuuy.(m

Keratyn hiukkasmassan yhdistetty epavarns(ugsaadaan puolestaan yhtalosta:

M=y s(f+ { B+ 6 Jar .6 ) o(s)m o(9'm (3)
S(@:% (4)

a; = vaa’an toistokyky/tarkkuus
= vaa’an lukematarkkuus
vaa’an epalineaarisuus
sondidepositio

as = isokineettisyys

as = suodattimen kasittelyhaviot.

LY
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Koska suureen; jakauma on tuntematon, oletetaan sen jakauma tasaiseksi.
Talloin voidaan kayttaa yhtaloa (4) keskihajonsafim) maarittamiseksi.

Naytekaasun maaran epavarmsa¥;, ) maaritetddn vastaavasti huomioiden sen
epavarmuuteen vaikuttavat tekijat.

Hiukkaspitoisuuden kokonaisepavarmuus, tu, saadaan kerts(aila
kertoimellak:

u=kHg,) (®)
WECC Western European Calibration Cooperatjan paattanyt, etta

kertoimellek kaytetaan arvoa 2. Normaalijakaumassa kelothtarkoittaa sita,
ettd kokonaisepavarmuuden rajat vastaavat luottamustasoa 95 %.
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