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The objective of the thesis was to determine the aromatic, naphthenic and paraffin concentrations
of different oil fractions using the calculation method determined in the standard ASTM 3238. The
samples comprised four different oil fractions. They were analyzed for density, refraction index,
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KAYTETYT LYHENTEET (TAI SANASTO)

(Kirjoita mahdollinen symboli- ja lyhenneluettelo tdhan. Ellei luetteloa tarvita,
poista koko sivu. Kayta luettelon tekstissa tyylia Lyhenteet ja symbolit.

Lyhenne Lyhenteen selitys (Lahdeviite)

ASTM Kansainvélinen standardoimisjarjesto

FIMS Liekki ionisaatio massaspektrometri

GC Kaasukromatografi

PK Pylvaskromatografi

RT-KA Tislattu kaasudljy

RT-KAK Tislattu kevyt kaasudljy

RT-KAR Tislattu raskas kaasudljy

SIMDIS Simuloitu tislaus kaasukromatografinen menetelméa
TCC KOKONS TCC tornin kokonaissyottoliuos

TCC Lampokatalyyttinen krakkaus

TCC TUORES TCC tornin tuoresyottdliuos



1 JOHDANTO

Nesteen o6ljynjalostamo tuottaa raakadljysta oljytuotteita. Raakaoljysté poistetaan
ensin suoloja ja epapuhtauksia, jonka jalkeen se tislataan eri jakeiksi. Eri lampo6-
tiloissa hoyrystyvat 6ljyjakeet erotellaan toisistaan tislauskolonnissa. Oljy kuljete-
taan lammitetyissa putkissa kymmenia metreja korkeaan tislauskolonniin. Kevy-
emmat jakeet, kuten bensiini, kevyet liuottimet ja nestekaasut poistuvat kolonnin
ylaosista, keskitisleet kuten petroli, kaasudljy ja kevyt kaasudljy poistetaan kolon-
nin sivuosista ja raskaat jakeet, kuten raskas poltto6ljy, bitumi ja pohjaéljy pois-

tetaan pohjaosasta. (Oljy- ja biopolttoaineala ry)

Oljyt sisaltavat aromaatteja, nafteeneja ja parafiineja. Aromaatteja on lahes kai-
kissa maadljyissd ympari maailmaa. Aromaatit ovat syklisia, mutta tyydyttymat-
tomia hiilivetyja, jotka sisaltavat bentseenimolekyylin ja sisaltavat hiili-hiili kak-
soissidoksia. Aromaateille ominaista on niiden hyva tuoksu. Esimerkkeja aro-
maateista ovat bentseeni, tolueeni, o-xyleeni ja naftaleeni. Bentseeni on stabiili
vaikka se sisaltaa hiili-hiili kaksoissidoksia, koska sen elektronit ovat jarjestayty-
neet yksilollisesti. Yleisimmat aromaatit petroleissa ja raakaéljyssa ovat bentsee-
nit ja sen johdannaiset, joihin on liittynyt metyyli, etyyli, propyyli tai suurempi al-
kyyliryhma. Tata aromaattisarjaa kutsutaan alkyylibentseeneiksi. Aromaattisar-
joja, joilla on vain yksi bentseenirengas, kutsutaan monoaromaateiksi. Naftalee-
nia ja sen johdannaisia, joilla on kaksi bentseenirengasta kutsutaan diaromaa-
teiksi. Raskaat Oljyjakeet siséltavat monityydyttymattomia renkaita, joissa on
useita aromaatti ja nafteenirenkaita kiinnittyneina toisiinsa. Niitd kutsutaan poly-
aromaateiksi. (Riazi 2005, 3-5)

Nafteenit eli sykloalkaanit ovat rengasmuotoisia tyydyttyneita hiilivetyja. CnHan
kaavaltaan. Syklopentaania, sykloheksaania ja niiden johdannaisia kuten esimer-
kiksi n-alkyylisyklopentaania |0ytyy normaalisti raakaéljysta. (Riazi 2005, 3-5)

Parafiineja kutsutaan myds alkaaneiksi, niiden kaava on CnH2n+2, kaavan n tar-

koittaa hiiliatomien maaraa. Parafiinit jaetaan kahteen ryhmééan, normaaleihin ja
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isoparafiinisiin. Normaalit parafiinit eli n-parafiinit ovat avoimia, suoraketjuisia tyy-
dyttyneita hiilivetyja. Isoparafiinit ovat haarautuneita hiilivetyja ja ne alkavat
isobutaanilla (CsH10). (Riazi 2005, 3-5)

Ty6ssa naytteina olleista kevyestéa kaasuoljysta, kaasuéljysta ja raskaasta kaasu-
Oljysta, valmistetaan dieselpolttoainetta. Jakeita sekoitetaan toisiinsa reseptin
mukaisesti ja seokseen lisataan eri lisdaineita, jonka jalkeen seoksesta analysoi-

daan eri ominaisuuksia.

Aromaattien pitoisuuksilla on merkitysta, koska dieselilla on maaritetty raja-arvot
aromaattipitosuuksille. Tislauskolonnin sy6ttéliuksen aromaattipitoisuutta ei
voida méaarittaa Naantalin laboratoriossa, koska syo6ttoliuos on liian raskasta nes-
tekromatografiselle aromaattien maaritykselle. Jos syo6ttéliuoksen aromaattipitoi-
suus voitaisiin laskea, voitaisiin kaasudljyn aromaattipitoisuutta arvioida etuka-
teen ja siten optimoida tuotantoa tehokkaammaksi, kun aromaattipitoisuutta ei
tarvitsisi korjailla. Dieselin aromaattipitoisuutta pitdd yleensa korjata muutaman
kerran prosessin aikana. Tietamalla syottdliuoksen aromaattipitoisuus voitaisiin
diesel eré valmistaa nopeammin, koska joka korjauskerran jalkeen valmistussai-
libta pitdd sekoittaa useita tunteja ja toimitus viivastyy. Menetelman toimivuus

toisi lisdd nopeutta valmistusprosessiin.

Tyon tarkoituksena on maarittda raskaiden oljyjakeiden ominaisuuksia, kuten
aromaattipitoisuus laskennallisesti. Analysoimalla tuotteen taitekerroin, tiheys, 50
% tislauspiste ja rikkipitoisuus, voidaan laskea tuotteen molekyylimassa. Mole-
kyylimassan avulla voidaan laskea tuotteiden eri ominaisuuksia ASTM 3238:n n-

D-M menetelman mukaan.

Laskettuja tuloksia verrataan Nesteen Porvoon jalostamolla analysoituihin aro-
maattipitoisuuksiin. Tuotteen koostumus karakterisoidaan siellda massaspektro-
metrilla. Nain saadaan korrelaatio mitatun ja lasketun tuloksen valille. Kun data
on analysoitu, tehdaan Excel-pohja, jonka avulla voidaan laskea raskaan tuot-
teen aromaattipitoisuus. Menetelméa ei ole taysin tarkka, vaan suuntaa antava,

mutta riittava tuotannon optimointiin.
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2 TEORIA

2.1 Molekyylipaino

Molekyylipainoa tarvitaan ASTM 3238 menetelman mukaiseen aromaattipitoi-
suuden laskemiseen. Aromaattipitoisuutta tarvitaan tuotantoprosessin optimoimi-
seen. Molekyylipaino lasketaan kayttamalla Adriaan G. Goossensin laatimaa
kaavaa. Sen laskemiseen tarvitaan 50 m- % tislauspistettéd Kelvin asteina, joka
saadaan ajamalla kaasukromatografinen maaritys naytteesta ja laskemalla siita

simuloidut tislausarvot.

M= 0’010770(TBP)(1,52869+0,064»86ln(%))/d20 1)
TBP = GC tislauksen 50 % lampdtila Kelvin asteina.

dz0 = Tiheys 20 °C:ssa.

M = Molekyylipaino.

(Goossens 1996, 987)

2.2 ASTM 3238

Taman tyon tarkoitus on ASTM 3238 standardin kayttaminen aromaattipitoisuu-
den laskemiseen. Standardin avulla voidaan laskea hiilen prosentuaalinen jakau-
tuminen aromaattirenkaiden, nafteenirenkaiden ja parafiiniketjujen valilla olefiini-
vapaista oljyjakeista. Laskemiseen tarvitaan tuotteen taitekerroin, tiheys ja mole-
kyylipaino. Menetelma ei sovi 06ljyille, joiden hiilet ovat jakaantuneet yli 75 pro-
senttisesti renkaanmuotoisiksi tai jos niiden aromaattien pitoisuus ylittda naftee-
nipitoisuuden 1,5 kertaisesti. Molekyylissa saa olla enintdaan nelja hiilirengasta,

joista enintdan puolet saa olla aromaattisia. Kompleksisten 6ljyfraktioiden koos-
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tumus ilmaistaan aromaattien, nafteenien ja parafiinien suhteiden avulla, joka si-
saltdd hypoteettisen keskiarvomolekyylin. Koostumus voidaan mygs ilmaista hii-
len jakautumisen mukaan eli hiilen prosentuaalinen osuus aromaattirenkaissa,

nafteenirenkaissa ja parafiiniketjussa. (ASTM International, 1358)
ASTM 3238 standardin mukaan ensin lasketaan kertoimet v ja w.
v =2,51(n%’ — 1,4750) — (d2° — 0,5810) (2

v = Menetelmaan liittyva tekija, joka muuttaa vakioita, riippuen siitd onko se po-

sitiivinen vai negatiivinen.
w = (d3® —0,8510) — 1,11(n2® — 1,4750) 3)

w = Menetelmaan liittyva tekija, joka muuttaa vakioita, riippuen siitd onko se po-

sitiivinen vai negatiivinen.
dp?° = tiheys 20 °C
np?° = taitekerroin 20 °C

Aromaattisen hiilen méara (Ca) lasketaan prosentuaalisesti. Kaavan vakio muut-

tuu, riippuen onko tekija v positiivinen vai negatiivinen.

josv>0%CA=430v+% 4)

josv < 0% C4 = 670V + % (5)

M = molekyylimassa

Rengasmaisen aromaattisen ja nafteenisen hiilen maara lasketaan prosentuaali-

sesti (Cr). Kaava on erilainen riippuen onko tekija w positiivinen vai negatiivinen.

josw > 0% Cy = 820w — 35 + = (6)

josw < 0% Cy = 1440w — 38 + = 7)

S = rikin massaprosentuaalinen maara.
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Nafteenisen ja parafiinisen hiillen maara prosentuaalisesti lasketaan seuraavilla

kaavollla.

%Cy=%Cr—%C, (8)

% Cp = 100 — % Cg (9)

Cn = Nafteenisen hiillen mééara prosentuaalisesti.

Cp = Parafiinisen hiilen maara prosentuaalisesti.

Cr = Aromaattisen ja nafteenisen hiillen maéara prosentuaalisesti.
Ca = Aromaattinen hiilen maaréa prosentuaalisesti.
Keskimaarainen aromaattirenkaiden maaréa per molekyyli (Ra).
josv>0R, =0,44 + 0,055 Mv (20)

josv <0R, =0,44 + 0,080 Mv (12)

Keskimaarainen renkaiden kokonaismaéara per molekyyli.
josw>0R; =1,33+0,146 M (w — 0,005 S) (12)

josw <O0R; =1334+0,180 M (w—0,0055)  (13)

S = Rikin massaprosentuaalinen maara.

Nafteenirenkaiden keskimaarainen méaara per molekyyli (Rn).
Ry=R;—R, (14)

(ASTM International, 1358—-1359)

Tiheytta 20 °C:ssa tarvitaan ASTM 3238 standardin tekijoiden eli muuttujien las-
kemiseen. Nafteenisen ja aromaattisen hiilen maara riippuu siitd onko tekija v ja

w positiivinen vai negatiivinen.
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3 MENETELMAT

3.1 Rikkipitoisuuden maarittaminen

Rikkipitoisuus tarvitaan massaprosenttisesti, koska sita tarvittin ASTM 3238
standardin kertoimien v ja w laskemiseen. Rikkipitoisuuden mittaus perustuu
rontgenfluoresenssiin ja se maaritetddn réntgenfluoresenssispektrofotometrilla.
Rontgenlahteesta tuleva sateily osuu naytteeseen ja herattda siina fluoresens-
siséateilya. Laitteessa oleva verrannollisuusanturi mittaa rikin aiheuttaman séatei-
lyn ja laite ilmoittaa tuloksen massaprosentteina tunnettuihin referensseihin ver-

rattuna.

Naytettd mitataan kyvettiin, jonka jalkeen nayte analysoidaan ja laite laskee nayt-
teen pitoisuuden. Huoneenlammadssa jahmeita naytteita pitaa lammittaa lampo-

kaapissa ennen kuin ne voidaan analysoida. (Selin 2013)

3.2 Aromaattisen hiilen maarittaminen

Aromaattinen hiili maaritettiin, koska sen avulla voitiin laskea korrelaatio verrat-
tuna laskettuihin aromaattipitoisuuksiin. Tata tietoa kaytettiin alustavaksi infor-
maatioksi standardin mukaisen menetelman toimivuudesta. Aromaattinen hiili
tarkoittaa hiiliketjuja, joissa on aromaattirengas eli kuusi hiiltd renkaan muodossa.
Naytteesta mitataan infrapunaspektrin maksimi- ja minimiabsorbanssi tietylla aal-
lonpituusalueella ja lasketaan niiden erotus. Menetelma ei anna absoluuttista
aromaattisen hiilen méaaraa, mutta korreloi hyvin pitoisuuden muutoksiin. Kyvetin
“ikkuna” on valmistettu kaliumbromidikiteista. Jokainen kyvetti kalibroidaan en-
nen kayttéonottoa. Analyysi perustuu Von G. Brandesin menetelmalla saatuihin
tuloksiin. Analysoitaessa on huolehdittava ettei kyvetissa ole ilmakuplia. Nayte
injisoidaan kyvettiin 2 ml ruiskulla. Raskaat naytteet ovat jahmeitd huoneenlam-
potilassa ja niitd on lammitettavad 60 °C:en lampokaapissa ennen analysointia.
(Ojala 2012)
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3.3 Tiheyden méaarittaminen

Tiheys maaritettiin Anton Paarin tiheysmittarilla. Laitteessa on u-putki, joka va-
réahtelee. Tiheyden mittaus perustuu nayteputken varahtelytaajuuden muutok-
seen suhteessa putken massaan. Raskaammat naytteet mitataan 60 °C:ssa ja
kevyemmat 15 °C:ssa. Raskaammille naytteille on oma laite, joka muuttaa 60
°C:ssa olevan tiheyden 15 °C:en. U-putki huuhdellaan naytteella ja taytetaan niin,
ettd ilmakuplia ei jaa putkeen. (Selin 2013)

Tiheys 20 °C lasketaan seuraavalla kaavalla.

dyo = (dys — 0,00234(293,15 — 288,15))/(1 — 0,0019(293,15 — 288,15)) (15)
dz0 = Tiheys 20 °C:ssé.

dis = Tiheys 15 °C:ssa

(Riazi 2005, 302)

3.4 Taitekertoimen maarittaminen

Taitekerroin mitattiin 40 °C:ssa ja muutettiin sen jalkeen 20 °C:en laskennallisesti.
Naantalin laboratorion menetelméaa ei ole tehty yli 1,50 taitekertoimille, mutta laite
soveltuu niihin kylla, kunhan lampétilan nostaa 40 °C:en, jotta naytteet pysyvat
nestemaisina. Laite kalibroidaan ionivaihdetulla vedella ennen analyysia. Taite-
kerroin on valon nopeuden suhde sen nopeuteen ilmassa. Laite antaa tulokset
viiden desimaalin tarkkuudella. Menetelmén toistettavuus on 0,0002. Mitatta-
vassa naytteessa ei saa olla ilmakuplia ja naytteen on oltava tasalaatuinen.
(Ruotsalainen 2008)

Taitekerroin muunnetaan 40 °C:sta 20 °C:n.

n2o = taitekerroin 20 °C:ssa.
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nt = Taitekerroin lampotilassa mitatussa lampdotilassa, tassa tapauksessa 40 °C.
T = Mittauksessa kaytetty lampatila.

(Riazi 2005, 67)

3.5 SIMDIS GC-tislaus

Menetelmalla maaritettiin tdssa tydssa kiehumisaluejakauma kaasukromatogra-
fisesti. Menetelma perustuu simuloidun tislauksen tekniikkaan, jolla kaasukroma-
tografisesti maaritetaan hiilivetyjakeiden kiehumisalueet. Nayte sy6tetaan kaasu-
kromatografiin, joka erottelee hiilivedyt kiehumispistejarjestyksessé. Ohjelma tal-
lentaa kromatogrammin pinta-alan kumulatiivisesti. Kiehumispisteet maaritetaén
kalibrointikayrélta, jossa naytteen kanssa samoissa olosuhteissa ajettujen n-pa-

rafiinien kiehumispisteet on esitetty retentioajan funktiona.

Kevyemmat naytteet voidaan analysoida huoneenlampoéisina. Raskaampia pitaa

[Ammittad 70 °C:n l[Ampobkaapissa, kunnes ne ovat nestemaisia.

Tislauksen alkupiste on lampdtila, jossa naytteesta on eluoitunut 0,5 % ja tislauk-
sen loppupiste on lampdtila, jossa naytteesta on eluoitunut 99,5 %. Detektorina
kaytettiin liekki-ionisaatiodetektoria. (Séderlund 2013)

3.6 Massaspektrometrinen analyysi

Naytteet analysoidaan kenttaionisaatio-massaspektrometrisesti eli FIMS mene-
telmalld. Saadusta spektrista lasketaan eri hiilivetyryhmien suhteelliset pitoisuu-
det tarkoitukseen kehitetylla tietokoneohjelmalla. Massaspektrometri mittaa mo-
lekyylin massan, kun se ensin konvertoi molekyylin kaasufaasi-ioniksi. Se valittda
sahkdvarauksen molekyyleihin ja muuttaa siitd seuraavan séhkoisesti varatun

ionivuon sahkaovirraksi, jonka tietojarjestelma sitten lukee. Tietojarjestelméa muut-
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taa sahkovirran digitaaliseksi informaatioksi, josta saadaan massaspektri. Nayt-
teet erotettiin aromaattisiin ja ei aromaattisiin fraktioihin ennen maaritysta. Tama

analyysi tehtiin Neste OY:n Porvoon laboratoriossa. (Keskiniva 2013)
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4 NAYTTEET

Naytteina olivat RT-KAK eli kevyt kaasubljy, RT-KA eli kaasudljy, RT-KAR eli ras-
kas kaasudlly, TCC-KOKONS eli TCC -tornin kokonaissyotto ja TCC-TUORES
eli TCC -tornin tuoresyottd. Kaasudljy on diesel-6ljyn paakomponentti. Kaasuoljy

siséltda raakadljyn tislauksen keskiraskaat jakeet.

TCC -sy6tét menevat TCC -yksikkoon. TCC -yksikko pilkkoo raskaan 6ljysyotén
matalassa paineessa ja korkeassa lampdétilassa katalyytin avulla kevyemmiksi

Oljyjakeiksi, jotka erotetaan tislaamalla toisistaan. (Maja 2010)

Naytteina olleet kaksi TCC -yksikon pilkottavaa syo6ttdvirtaa ovat variltdan mustia
ja huoneenlammaossa olomuodoltaan kiinteitd. TCC -naytteita piti lammittaa aina
ennen analysointia muutaman tunnin ajan 60 °C:n lampodkaapissa. Naytteet se-
koitettiin ravistamalla ennen analysointeja, koska syottonaytteet sisaltavat seka

kevyita ja raskaita jakeita, jotka erottuvat, jos naytepullo on paikallaan.

Kaasuoéljynaytteisté raskas kaasudljy (RT-KAR) oli huoneenlampdisena kiintea ja
sitd lammitettiin ennen analyyseja lampdkaapissa 60 °C:ssa. Kevyt kaasubljy
(RT-KAK) ja kaasuodljy (RT-KA) olivat huoneenlammadssa nestemaisia, eika niita

tarvinnut lammittaa.

Naytteet otettiin linjastoista, joissa ne kulkevat keskeytymatta osana prosessia.
Naytteita tuotiin kahdeksana eri paivana aina samasta putken kohdasta. Naytteet

1 — 8 numeroitiin tuontipdivaméaaran jarjestyksen mukaan.
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5 TYON SUORITUS

5.1 Analysointi

Tybssé analysoitiin yhteensa 40 naytetta, joista jokaisesta méaaritettiin tiheys, tai-
tekerroin, aromaattinen hiili, rikki ja simuloitu tislaus, joka tehtiin kaasukromato-

grafilla.

Raskaita jakeita ei pystyta tislaamaan perinteisella menetelmalla, vaan on kay-
tettava GC-tislausta SIMDIS menetelmaa. RT-KAR ja TCC -sy6tét analysoitiin
raskaille naytteille sopivalla kaasukromatografilla. Naytteitd [Ammitettiin ja ne
syotettiin k&sin neulalla laitteeseen. RT-KAK ja RT-KA voitiin analysoida normaa-
lilla kaasukromatografilla, jossa oli automaattinen syottd. Taméa oli mahdollista,
koska nama naytteet eivat jahmety huoneenlammaossa kuten raskaammat nayt-
teet. GC-tislaustuloksista tarkein on 50 m-% tislauspisteen lampotila. Sita tarvi-
taan molekyylimassan laskemiseen Goosenssin molekyylimassa kaavaa kayt-

téden (kaava 1).

Taitekerroin analysoitiin 40 °C:ssa, koska muuten raskaat naytteet jahmettyisivat
linssin paalle. Normaali analysointilampdétila on 20 °C, joten lampdtila nostettiin
ennen analysointia. Naytetta pipetoitiin linssin péalle noin 0,5 ml ja kaynnistettiin
mittaus. Tulokset muunnetaan 20 °C:n laskukaavalla.

Raskaiden tuotteiden tiheys analysoidaan u-putki menetelméalla 60 °C:ssa ja ke-
vyempien tuotteiden tiheys suoraan 15 °C:ssa. 15 °C tiheys muutetaan sen jal-
keen 20 °C:n tiheydeksi. Tiheys mitattiin Anton Paarin digitaalisella tiheysmitta-
rilla. Kevyet RT-KAK ja RT-KA mitattiin 15 °C:ssa ja raskaat RT-KAR, TCC-tuo-
resyo6ttd ja TCC-kokonaissy6ttd mitattiin 60 °C:ssa. Naytetta otettiin pullosta ruis-
kulla ja syétettiin u-putkeen. U-putkea oli huuhdeltava muutaman kerran nayt-
teella ennen maaritysta. Oli varmistettava, ettd putkeen ei jaa ilmakuplia, jotka

vaaristavat tulosta.
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Rikkipitoisuus analysoidaan rontgenfluoresenssispektrofotometrilla. Rikkimaari-
tysta varten tehtiin ensin naytekuppi, jossa kahden kappaleen véliin laitettiin muo-
vikalvo. Naytetta lisattiin merkkiin asti ja kuppi asetettiin laitteeseen. Laitteessa
oli sisdisia standardeja, joita verrattiin naytteeseen ja nain saatiin maaritettya

naytteen rikkipitoisuus. Tulokset saatiin massaprosentteina.

Aromaattinen hiili maaritettiin FTIR-spektrofotometrilla, joka on infrapuna spekt-
rofometri. Menetelmé ei anna absoluuttista aromaattisen hiilen maaréaé mutta kor-
reloi hyvin pitoisuuden muutoksiin. Se perustuu Von G. Brandesin menetelmalla
saatuihin pitoisuuksiin. Nayte ruiskutettiin kaliumbromidikyvettiin ja varmistettiin,
ettei kyvetissa ole ilmakuplia. Kyvetti asetettiin laitteeseen ja aromaattinen hiilipi-
toisuus analysoitiin prosentteina. Kyvetti puhdistettiin ensin tolueenilla ja sitten
iso-oktaanilla. Raskaat naytteet jAhmettyvét helposti kyvettiin ja silloin tolueenia
oli kuumennettava ennen pesua. La&mminta tolueenia otettiin ruiskuun ja sitten
kyvetti puhdistettiin tolueenilla kunnes siina ei nakynyt enéaéa epapuhtauksia. Ky-

vetti huuhdeltiin lopuksi iso-oktaanilla ja kuivattiin paineilmalla.

5.2 Naytteiden kasittely ja tyoturvallisuus

Naytteita kasiteltdessé noudatettiin varovaisuutta, koska naytteet sisalsivat pal-
jon karsinogeeneja ja muita terveydelle haitallisia yhdisteita. Tydskentelyssa la-
boratoriossa kaytettiin asianmukaisia suojavarusteita, kuten suojakasineita ja
suojalaseja. Vaatteiden piti olla tulenkestavia ja peittad seka kadet etta jalat.

Huoneenlammaossa kiinteina olevat naytteet piti lammittaa vahintdéan 60 °C lam-
pdkaapissa, jolloin ne ovat polttavan kuumia. Suojakasineita oli pidettava kuumia
naytteita kasiteltaessa. Naytepulloja sai avata vain vetokaapissa, koska niista
hoyrystyi haitallisia ja syttyvia yhdisteitd. Ennen maarityksia naytteet sekoitettiin

hyvin tasalaatuisuuden saavuttamiseksi.
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6 TULOKSET

Tybssa naytteina oli viisi erilaista jaetta ja kustakin jakeesta oli 8 eri naytetta.
Naytteet on numeroitu 1 - 8 naytteentuontipaivamaaran mukaan, siis naytteet
ovat eri paiviltd. Kevyt kaasuoljy, kaasuéljy, raskas kaasudljy, TCC tornin tuore-
syotto ja kokonaissyottd. Kaasuéljy on huoneenlammaosséa nestemaista ja muut
jahmettyvat huoneenlammaossa, joten niitd on ennen analysointia lammitettava
lampokaapissa. Ensin maaritettiin tiheys, taitekerroin, GC-tislauksen 50 % lam-
potila, rikin massaprosenttinen maara ja aromaattinen hiili massaprosentteina.
Kevytta kaasudljya ei pystytty analysoimaan massaspektrometrilld, joten se jatet-

tiin taulukoimatta.

Taulukoissa 1 — 4 nakyy maaritetyt arvot, joita tarvittiin molekyylimassan ja aro-
maattipitoisuuden laskemiseen. Taulukossa on myds Porvoossa massaspektro-

metrilla maaritetty aromaattipitoisuus.

Taulukko 1. RT-KA eli kaasuéljyn, analysoidut mittaustulokset.

Tiheys 20 Taiteker- GC-tislaus Rikki Aromaattinen Aromaatit

°C g/lcm3  roin 20 °C 50% (K) m-%  Hiili (m-%) MS (m-%)
1 E,I\ 0,8622| 1,48023 603,2| 0,989 18,0 37,4
2 E,I\ 0,8631| 1,48138 608,8| 1,02 17,7 36,3
3 E,I\ 0,8633| 1,48162 610,0/ 1,06 17,6 39
4 E,I\ 0,8666| 1,48349 613,2| 1,076 18,0 36,9
5 E,I\ 0,8712| 1,48606 623,8| 1,203 18,3 38,9
6 EX 0,8637| 1,48185 611,0| 1,151 17,9 34,2
7 EX 0,8683| 1,48443 619,8| 1,197 18,2 37,9
8 E,I\ 0,8609 1,4804 606,2| 1,09 17,9 36,5
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Taulukko 2. RT1KAR eli raskaan kaasuoljyn, analysoidut mittaustulokset.

Tiheys 20 Taiteker- GC-tislaus Rikki Aromaattinen Aromaatit

°C g/lcm3  roin 20 °C 50% (K) m-%  Hiili (m-%) MS (m-%)
1 E,I\é 0,8913| 1,49639 700,2| 1,42 19,5 44,3
2 E,I\é 0,8953 1,4989 709,2| 1,55 19,8 45,5
3 E,I\é 0,8957| 1,49885 703,2| 1,49 19,5 45,1
4 E,I\é 0,9054| 1,50437 744,2| 1,54 19,8 47,2
5 E,I\é 0,9136| 1,50907 762,2| 1,68 20,8 49,7
6 E,I\é 0,8960| 1,49868 718,2| 1,56 19,2 40,4
7 E,I\:I; 0,9032| 1,50286 729,2| 1,61 19,7 44,0
8 E,I\é 0,8941| 1,49799 693,2| 1,55 19,3 39,8

Taulukko 3. TCC-tuores eli TCC-tuoresyoton analysoidut mittaustulokset.

Tiheys 20 Taiteker- GC-tislaus Rikki Aromaattinen Aromaatit
°Cg/cm3  roin 20 °C 50% (K) m-% Hiili (m-%) MS (m-%)
TCC-
1/tuores 0,9156 1,5118 758,2| 1,24 24,3 51,6
TCC-
2/ tuores 0,9216| 1,51095 761,2| 0,98 24,4 53,8
TCC-
3/ tuores 0,9269| 1,51122 767,2| 0,72 26,5 55,7
TCC-
4 tuores 0,9254| 1,51245 769,2| 0,87 25,7 55,1
TCC-
5/tuores 0,9262| 1,51243 759,2| 0,85 26,0 55,7
TCC-
6| tuores 0,9186| 1,51411 753,2| 1,33 25,0 52,0
TCC-
7| tuores 0,9186| 1,51409 762,2| 1,28 24,7 50,4
TCC-
8| tuores 0,9092| 1,50848 738,2| 1,00 24,3 44,1
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Taulukko 4. TCC-kokons eli TCC kokonaissy6ton analysoidut mittaustulokset.

Tiheys 20
°C g/cm3

Taiteker-
roin 20
°C

GC-tislaus
50% (K)

Rikki
m-%

Aromaattinen Aromaatit

Hiili (m-%)

MS (m-%)

TCC-
ko-
1 kons

0,9242

1,52186

721,2

1,22

29,5

49,4

TCC-
ko-
2| kons

0,9299

1,52261

732,2

1,01

29,7

51,6

TCC-
ko-
3/ kons

0,9383

1,52765

742,2

0,78

32,0

57,5

TCC-
ko-
4| kons

0,9354

1,5262

744,2

0,94

31,3

55,3

TCC-
ko-
5/ kons

0,9362

1,52627

755,2

0,93

31,9

59,6

TCC-
ko-
6| kons

0,9303

1,52645

734,2

1,36

31,5

49,6

TCC-
ko-
7/ kons

0,9298

1,52645

744,2

1,29

30,3

51,3

TCC-
ko-
8/ kons

0,9251

1,525

701,2

1,03

31,2

46,4

Taulukoiden 1 — 4 arvojen avulla laskettiin seuraavat tulokset ASTM D 3238 stan-

dardin kaavojen avulla.

Ca % on ASTM 3238 menetelman mukaan laskettu aromaattisen hiillen maara

prosentuaalisesti.

Cr % on ASTM 3238 menetelman mukaan laskettu aromaattisen + nafteenisen

hiilen maara prosentuaalisesti.

Cn % on ASTM 3238 menetelman mukaan laskettu nafteenisen hiilen méaaré pro-

sentuaalisesti.
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BP9 on ASTM 3238 menetelman mukaan laskettu parafiinisen hiilen maara pro-

sentuaalisesti.

B8 on aromaattirenkaiden keskiarvoinen maara per molekyyli.

Rl on kokonaisrenkaiden keskiarvoinen maara per molekyyli.

Rn on nafteenirenkaiden keskiarvoinen maara per molekyyli.

Taulukko 5. Kaasuo6ljyn lasketut aromaatti-, nafteeni ja parafiinipitoisuudet mas-

saprosenttisesti.
Ca%|Cr%|Cn% |Cpl% | B8 | Rl | Rn |Molekyylipaino g/mol

1/ RT1KA| 15,7 |42,2| 26,4 | 57,8 |0,47|1,35|0,88 246
2|RT1KA| 16,3 |40,9| 24,6 | 59,1 |0,49|1,33|0,83 251
3|RT1KA| 16,4 | 40,5 24,1 | 59,5 |10,50|1,32|0,82 252
4| RT1KA| 16,8 | 41,2 | 24,3 | 58,8 |0,52|1,36/0,84 255
5/RT1KA| 17,1 40,7 | 23,6 | 59,3 | 0,6 | 1,4 |0,85 264
6| RT1KA| 16,4 | 40,2 | 23,8 | 59,8 [0,50|1,31|0,80 253
7|RT1KA| 16,8 | 40,3 | 23,5 | 59,7 |0,53|1,36|0,83 261
8|RT1KA| 16,3 | 40,1 | 23,8 | 59,9 |10,49|1,27|0,78 249

Taulukko 6. Raskaan kaasudljyn lasketut aromaatti-, nafteeni ja parafiinipitoisuu-
det massaprosenttisesti.

Ca%|Cr%|Cn%|Cp% | B8 | Rl | Rn [Molekyylipaino g/mol
1/ RT1KAR]| 16,2 (37,8 | 21,6 | 62,2 |0,70(1,81|1,11 351
2|RT1KAR| 16,8 | 37,5]| 20,7 | 62,5 |0,75]1,86|1,11 362
3|RT1IKAR| 16,9 {38,8 | 21,9 | 61,2 |10,73|1,89|1,15 354
4|RT1KAR| 17,2 | 37,6 | 20,4 | 62,4 {0,88|2,18|1,30 412
5/RT1KAR| 18,2 {38,1] 199 | 61,9 |10,99|2,38|1,38 438
6| RT1KAR| 16,0 | 37,3 | 21,4 | 62,7 |0,74|1,93|1,19 375
7|RT1IKAR| 17,0 | 38,3 | 21,3 | 61,7 |0,82|2,08|1,26 389
8|/ RT1KAR| 17,0 {39,1| 22,1 | 60,9 |0,71]1,82|1,11 340
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Taulukko 7. TCC tuoresy6ton lasketut aromaatti-, nafteeni ja parafiinipitoisuudet
massaprosenttisesti.

Ca| Cr [ Cn '
% | % | % B8 | Rl | Rn | Molekyylipaino g/mol
1| TCC-tuores|20,4139,0(185|61,0(1,10|2,43(1,34 430
2| TCC-tuores| 16,9 45,3 | 28,4 | 54,7 /10,91|2,96 |2,05 433
3| TCC-tuores| 14,8 49,8 | 35,0 | 50,2 {0,801 3,39 2,59 441
4| TCC-tuores| 16,7 | 46,8 | 30,1 | 53,2 |{0,92|3,18| 2,26 445
5|TCC-tuores| 16,6 | 48,4/ 31,8 51,6 (0,88|3,16|2,28 427
6| TCC-tuores|21,8|39,7|/17,8|60,3|1,15(2,41|1,26 421
7| TCC-tuores|21,5(39,0/17,5|61,01,17(2,47 (1,29 436
8| TCC-tuores| 20,2 |39,3|19,0| 60,7 ({1,01|2,27|1,26 400

Taulukko 8. TCC kokonaissyoton lasketut aromaatti-, nafteeni ja parafiinipitoisuu-
det massaprosenttisesti.

Ca| Cr | Cn

% | % | % ' B8 | Rl | Rn | Molekyylipaino g/mol
1| TCC-kokons | 29,1 40,9 /11,8 /59,1 |1,34|2,14|0,80 368
2| TCC-kokons| 27,0 |44,5|17,5|55,5[1,29|2,50|1,21 382
3| TCC-kokons | 28,6 |46,7|18,1|53,3|1,41|2,77|1,35 394
4|TCC-kokons | 28,2 |44,9|16,7|55,1(1,41|2,66|1,25 398
5|TCC-kokons | 27,5 |44,4|16,9 | 55,6 |1,44|2,77|1,33 416
6| TCC-kokons|30,9|40,1| 9,2 [59,9[1,49/2,20|0,70 385
7| TCC-kokons|30,8/38,9| 8,1 |61,1]1,55|2,23|0,68 401
8| TCC-kokons|32,9|41,6| 8,7 |58,4|1,40/2,00|0,60 340

Porvoon laboratoriossa naytteet analysoitiin massaspektrometrilla, jolla saatiin
selville naytteen koostumus komponenteittain. Alkyylibentseenit — fenantreenit,
antraseenit ovat aromaattisia yhdisteita. Parafiinit ovat yhdessa rivissa. Nafteenit
ovat mono — heksanafteenit. Taulukko 9 on kaasudljyn massaspektrometriana-
lyysin tulokset. Raskas kaasudljy, TCC-tuoresyotto ja TCC-kokonaissy6tto 10yty-

vat liitteina.
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Taulukko 9. Kaasudljyn massaspektrometrisesti maaritetyt aromaatti, nafteeni ja
parafiinipitoisuudet.

RT1KA 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8.

c/h tyyd 5,86| 5,88 59| 5,91| 5,95| 5,92| 594| 5,88
mol-p tyyd 279,8| 284,8| 296,9| 317,3| 332,4 302| 310,6| 295,8
mol-p arom 258,3| 263,3 276| 299,6| 319,3| 268,8| 282,6| 268,1
c/h arom 8,21| 8,18, 8,08, 7,93 7,82| 8,19| 8,06| 8,15
Alkyylibent-

seenit 9,5 9 9,4 8,6 8,8 8 9 9,2
Indaanit, tet-

raliinit 8 7,6 8,1 7,2 7,2 6,4 7,1 6,9
Indeenit, di-

hydronafta-

leenit 5,4 5,2 5,9 5,4 5,6 4.8 5,2 5,1
Naftaleenit 5,9 5,7 5,7 5,4 5,7 5,9 6,1 5,9
Bifenyylit 4.6 4,5 5 4.9 5,3 4,7 5 4,7
Fluoreenit,

asenaftylee-

nit 2,2 2,3 2,7 2,9 3,4 2,4 3 2,5
Fenantreenit,

antraseenit 1.8 2 2,3 2,5 2,9 2,1 2,5 2
Parafiinit 33,9 32,9, 30,6 32,1| 28,4| 33,8/ 289| 33,8
Mononaftee-

nit 17| 17,6 17| 16,8| 16,1| 16,4, 16,5 17
Dinafteenit 7,7 8,3 8,1 7,8 8,2 7,7 8,6 7,7
Trinafteenit 3 3,4 3,4 3,5 4.1 3,1 4.1 3
Tetranafteenit 1 1,3 1,6 2,2 3,2 3,3 3 1,7
Pentanaftee-

nit 0 0,1 0,4 0,7 1,1 1,3 11 0,4
Heksanaftee-

nit 0 0 0
Yhteensa 100 99,9| 100,2 100 100 99,9| 100,1| 99,9
Nafteenit 28,7 30,7| 30,5 31| 32,7/ 31,8/ 33,3| 29,8
Parafiinit 33,9 32,9, 30,6 32,1| 28,4| 33,8/ 289| 338
Aromaatit 37,4 36,3| 39,1| 36,9| 38,9 34,3| 37,9 36,3

Taulukoissa 10 - 13 ovat méaritetyt aromaattinen hiili m-%, Porvoossa méaaritetyt
aromaattipitoisuudet pylvaskromatografisesti ja massaspektrometrisesti seka

menetelman mukaan lasketut aromaattisen hiilen %.
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Kuvissa 1 — 4 on Porvoossa maaritetyn aromaattipitoisuuden ja menetelmén mu-

kaan lasketun aromaattisen hiilen korrelaatio. Korrelaation laskemiseen on kay-

tetty massaspektrometrilla maaritettyja arvoja.

Taulukko 10. Kaasuo6ljyn lasketut ja massaspektrometrilla analysoidut aromaatti-

pitoisuudet.

Ca aromaattinen

hiili (ASTM 3238
Aromaatit PK (m- | mukaan) laskettu | Aromaatit MS m-

Arom. Hiili (m-%) %) % %

RT1KA 18,010 37,4 15,7 37,4
RT1KA 17,707 36,3 16,3 36,3
RT1KA 17,555 39,0 16,4 39,1
RT1KA 17,982 36,9 16,8 36,9
RT1KA 18,296 38,9 17,1 38,9
RT1KA 17,938 34,2 16,4 34,3
RT1KA 18,235 37,9 16,8 37,9
RT1KA 17,917 36,5 16,3 36,3

RT1KA Arom. mitatun ja lasketun hiilen korrelaatid

17,2
17,0
16,8
16,6
16,4
16,2
16,0
15,8

15,6

Ca aromaattinen hiili laskettu %

33 34 35

36 37

Aromaatit (m-%)

38 39

=0,0831x + 13,382
R?=0,0955

40

Kuva 1. Kaasudljyn lasketun ja massaspektrometrilla analysoidun aromaattipitoi-
suuksien korrelaatio.
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Taulukko 11. Raskaan kaasudljyn lasketut ja massaspektrometrilla analysoidut

aromaattipitoisuudet.

Arom. Hiili | Aromaatit PK (m- | Ca aromaattinen hiili laskettu | Aromaatit MS m-

(m%) %) % %

RT1KAR 19,5085 44,3 16,2 44,4
RT1KAR 19,7952 45,5 16,8 45,3
RT1KAR 19,5076 45,1 16,9 47,5
RT1KAR 19,8101 47,2 17,2 50,2
RT1KAR 20,7561 49,7 18,2 53,7
RT1KAR 19,2204 40,4 16,0 43,5
RT1KAR 19,7466 44,0 17,0 49,9
RT1KAR 19,3021 39,8 17,0 46,5

RT1KAR Arom. mitatun ja lasketun hiilen korrelaatio g:- g 4896

18,5

18,0

17,5

17,0

%

16,5

16,0

15,5

Ca aromaattinen hiili laskettu

10

20 30 40
Aromaatit (m-%)

y =0,1451x + 10,458

50

60

Kuva 2. Raskaan kaasudljyn lasketun ja massaspektrometrilla analysoidun aro-
maattipitoisuuksien (m- %) korrelaatio.
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Taulukko 12. Tuoresyo6ton lasketut ja massaspektrometrilla analysoidut aromaat-

tipitoisuudet.

Arom. Hiili | Aromaatit PK (m- | Ca aromaattinen hiili las- Aromaatit MS
(m-%) %) kettu % m-%
TCC-tuores 24,2503 51,6 20,4 54,9
TCC-tuores 24,4007 53,8 16,9 56,6
TCC-tuores 26,4594 55,7 14,8 59,4
TCC-tuores 25,6964 55,1 16,7 59,3
TCC-tuores 26,0048 55,7 16,6 59,8
TCC-tuores 24,9516 52,0 21,8 56,1
TCC-tuores 24,6537 50,4 21,5 56,6
TCC-tuores 24,3057 44,1 20,2 51,2

TCC-tuoresyo6ton Arom. mitatun ja lasketun hiilen

25,0
20,0
15,0
10,0

=

5,0

0,0

Ca aromaattinen hiili laskettu

korrelaatio

10

20 30

40 50

Aromaatit (m-%)

y =-0,4678x + 43,089
R?=0,4556

60

Kuva 3. TCC-tuoresyoton lasketun ja massaspektrometrilla analysoidun aro-
maattipitoisuuksien (m- %) korrelaatio.
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Taulukko 13. Kokonaissyoton lasketut ja massaspektrometrilla analysoidut aro-
maattipitoisuudet.

Arom. Hiili | Aromaatit PK (m-| Ca aromaattinen hiili las- Aromaatit MS
(m-%) %) kettu % m-%
TCC-kokons 29,542 49,4 29,1 55,9
TCC-kokons 29,7126 51,6 27,0 59,4
TCC-kokons 31,953 57,5 28,6 61,2
TCC-kokons 31,2781 55,3 28,2 59,9
TCC-kokons 31,9316 59,6 27,5 62,7
TCC-kokons 31,4695 49,6 30,9 57,5
TCC-kokons 30,2706 51,3 30,8 57,2
TCC-kokons 31,1662 46,4 32,9 53,4

TCC-kokonaissyoton Arom. mitatun ja lasketun
hiilen korrelaatio

35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

5,0

0,0

Ca aromaattinen hiili
laskettu %

10

20 30

y =-0,3211x + 46,246

R*=0,5198
®
h.ge...
o 0%¢
40 50 60 70

Aromaatit (m-%)

Kuva 4. TCC-kokonaissyoton lasketun ja massaspektrometrillda analysoidun aro-

maattipitoisuuksien (m- %) korrelaatio.
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CalR Ca ASTM vy =1,0427x - 3,2621

R?=0,9566
*

v
-
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Laskettu aromaattipitoisuus m-%

w
w

o
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o wn

=
w1
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Mitattu aromaatisen hiilen pitoisuus
[5Y
o

Kuva 5. Lasketun aromaattipitoisuuden ja mitatun aromaattisen hiilen korrelaatio.

Naantalin laboratoriossa analysoitu aromaattinen hiili ja ASTM 3238 standardin

mukaan lasketut aromaattipitoisuudet korreloivat toistensa kanssa hyvin.

6.1 Tulosten tarkastelu

Lasketun ja mitatun aromaattipitoisuuden selityskertoimet eivat ole riittavan hyvia
maarittdmaan aromaattipitoisuutta talla menetelmallda. Paras selityskerroin saa-
tiin TCC kokonaissyotolle ja se oli vain 0,5198. RT-KAR eli raskaan kaasuéljyn
korrelaatio oli 0,4896. TCC tuoresyoton selityskerroin oli 0,4556. RT-KA eli
kaasuodljyn selityskerroin oli huonoin 0,0955. Lasketun ja massaspektrometrilla
maaritettyjen aromaattien pisteet korreloivat kuvaajassa niin huonosti, ettd ky-
seessa ei voi olla yksittainen mittausvirhe. Koska aromaattien pitoisuutta ei pys-
tytty laskemaan luotettavasti, niin myodskaan parafiinien eika nafteenien pitoi-
suuksia pysty laskemaan. Kuvan 5 mukaan laskettu aromaattipitoisuus korreloi
mitatun aromaattisen hiilen kanssa, mutta ei korreloi massaspektrometrilla maa-

ritettyjen tulosten kanssa.
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6.2 Virhearviointi

Naantalissa tehtyjen analyysien ja Porvoon aromaattim&aritysten valilla oli pitka
aika, noin puoli vuotta. Naytteiden koostumus on voinut muuttua pitkan sailytyk-
sen aikana, jolloin tuloksia ei voida pitdd luotettavina. Massaspektrometrinen
komponenttien méaéaritys on aikaa vieva analyysi. Naytteiden analyysien vali oli
lian pitka. Naytteen analyysien kanssa samana paivana analysoitu aromaattisen
hiilen pitoisuus korreloi lasketun aromaattipitoisuuden kanssa hyvin eli aluksi
standardin mukainen menetelma vaikutti toimivan hyvin. Menetelméan mukaan
aromaattirenkaiden maara ei saa ylittda 1,5 kertaisesti nafteenien maaraa. Mas-
saspektrometrisesti maaritettyjen tulosten mukaan TCC tuoresyoton ja TCC ko-
konaissyotbn aromaattien pitoisuus ylittda 1,5 kertaisesti nafteenien maaran, jo-
ten menetelma ei sovellu kyseisille naytteille. Osa raskaan kaasuéljyn naytteista
ylittavat kyseisen rajan, vain kaasudljy soveltuu menetelméan mukaiseksi nayt-

teeksi.

6.3 Yhteenveto

Standardin laskukaavojen avulla lasketut aromaattipitoisuudet eivat korreloineet
tarpeeksi hyvin massaspektrometrilla maaritettyjen tulosten kanssa. Koska aro-
maattipitoisuudet eivat korreloineet, niin ei parafiini- ja nafteenipitoisuuksiakaan
voitu laskea. Porvoon laboratorion massaspektrometrianalysointi kesti liian
kauan, jotta tulokset ovat vertailukelpoisia. Tulokset olisivat voineet olla parem-
mat, jos naytteet olisi analysoitu nopeammin massaspektrometrilla, koska niiden

koostumus on voinut muuttua sailytyksessa.
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Massaspektrometrisesti maaritetyt aromaatti-, nafteeni-
ja parafiinipitoisuudet

Taulukko 14. Raskaan kaasudljyn massaspektrometrisesti maaritetyt aromaatti-,
nafteeni- ja parafiinipitoisuudet.

RT1KAR 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8.

c/h tyyd 6,02 6| 5,99 6,07 6,1/ 6,05 6,16| 6,14
mol-p tyyd 356,3| 369,2| 378,4 398| 395,5 368| 395,2| 371,2
mol-p arom 336,1| 349,2| 354,9| 366,5| 401,6 356| 387,8| 361,9
c/h arom 7,72 7,34 7,39\ 7,27| 6,77, 7,62 6,83| 7,19
Alkyylibent-

seenit 9,2 96| 11,4 12| 12,4, 10,5, 12,2| 11,9
Indaanit, tet-

raliinit 7,8 8,1 8,9 8.8 9 7,2 8,6 8,3
Indeenit, di-

hydronafta-

leenit 6,2 6,2 6,4 6,7 6,8 5,7 6,2 5,6
Naftaleenit 6,4 6,7 6,6 7,1 7,3 6,1 6,6 6
Bifenyylit 6,1 6,1 6 6,5 7,1 5,7 6,3 5,9
Fluoreenit,

asenaftylee-

nit 4.8 4.6 4.4 4.9 5,8 4.4 5,3 4,7
Fenantreenit,

antraseenit 3,9 4 3,8 4,2 5,3 3,9 4,7 41
Parafiinit 21,7\ 22,2| 23,4 185| 16,3| 22,8 15,4| 19,6
Mononaftee-

nit 14,4 14,1 139| 12,8| 11,6 145| 12,8| 13,1
Dinafteenit 8,2 7,6 7,5 7,3 6,9 8 7,6 7,8
Trinafteenit 4.6 4,3 4 4.4 4.4 4.4 5,3 4.6
Tetranafteenit 4.6 4.4 2,6 3,3 3,3 3,3 4 3,6
Pentanaftee-

nit 2,1 1,9 1,2 2,2 2,3 2,3 3,1 2,7
Heksanaftee-

nit 1,2 1,4 1,2 2,1 2,1
Yhteensa 100 99,8| 100,1| 99,9| 99,9 100| 100,2 100
Nafteenit 33,9 32,3| 29,2\ 31,2| 29,9 33,7 34,9| 339
Parafiinit 21,7\ 22,2| 23,4 185| 16,3| 22,8 15,4 19,6
Aromaatit 444\ 453| 475| 50,2| 53,7| 43,5| 499| 46,5
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Taulukko 15. TCC-tuoresyotbn massaspektrometrisesti maaritetyt aromaatti, naf-
teeni ja parafiinipitoisuudet.

TCC-Tuores |1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8.

c/h tyyd 6,1 6,1 6,12| 6,15| 6,14| 6,05 6,17, 6,19
mol-p tyyd 413| 404,9| 423,8| 415,9| 423,2| 395,5| 397,2| 392,7
mol-p arom 398,7| 408,3| 404,9| 415,9| 398,7| 368,5| 377,4| 365,7
c/h arom 6,97 71 6,87| 6,74 6,85 7,57 76| 7,74
Alkyylibent-

seenit 11,8 11,8| 12,3| 12,4| 12,5| 13,2| 12,8| 11,6
Indaanit, tet-

raliinit 9,8 9,9/ 10,5/ 10,4| 10,6 10| 10,2 9,2
Indeenit, di-

hydronafta-

leenit 6,6 7 7,3 7,2 7 7 6,7 5,6
Naftaleenit 7,3 7,4 7,6 7,6 7,7 7,6 7,7 6,6
Bifenyylit 7,4 7,7 7.8 7.8 8,1 7,3 7,3 7
Fluoreenit,

asenaftylee-

nit 6,5 6,8 7,4 7,3 7,4 6,1 6,4 6
Fenantreenit,

antraseenit 55 6 6,5 6,6 6,5 4,9 55 5,2
Parafiinit 15,2 14,9| 13,3| 13,8 12,9| 17,1 14 16
Mononaftee-

nit 11,1| 10,5 9,8 9,4 9,5 12| 10,7, 11,3
Dinafteenit 6,9 6,6 6,2 5,9 6,2 6,7 6,7 6,8
Trinafteenit 45 4,2 4,2 3,8 4.1 3,6 4.1 4,2
Tetranafteenit 3,4 3.4 3,1 3,1 3,3 2,4 3,4 3,9
Pentanaftee-

nit 2,4 2,4 2,3 2,7 2,6 1,4 2,6 3,5
Heksanaftee-

nit 1,5 1,5 1,6 2,1 1,7 0,3 1,9 3,4
Yhteensa 99,9| 100,1| 99,9| 100,1| 100,1| 99,6 100| 100,3
Nafteenit 29,8| 28,6| 27,2 27| 27,4) 26,4| 29,4| 33,1
Parafiinit 15,21 149| 13,3| 13,8 12,9| 17,1 14 16
Aromaatit 549| 56,6 59,4, 59,3| 598 56,1| 56,6| 51,2

Taulukko 16. TCC-kokonaissy6ton massaspektrometrisesti maaritetyt aromaatti,
nafteeni ja parafiinipitoisuudet.

TCC-Kokons |1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
c/h tyyd 6,05| 6,06| 6,11| 6,09, 6,15 6,2 6,18 6,19
mol-p tyyd 391,3| 391,4| 411,3| 393,6| 416,1 399| 400,7| 380,6
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mol-p arom 353,9| 352,9| 372,1| 356,8| 373,3| 337,1 370| 342,3
c/h arom 7,45 7,47 7,06 7,47 7,29 7,99 7,43 7,92
Alkyylibent-

seenit 12,4 12,2| 12,4 11,7| 12,9| 13,6 12,8| 12,8
Indaanit, tet-

raliinit 10,3} 11,2| 12,7 10,8 12,4, 10,8, 10,8| 10,2
Indeenit, di-

hydronafta-

leenit 6,6 7,2 7.9 6,7 7,7 5,9 6,7 5,9
Naftaleenit 7,4 8,2 7,2 7.9 7,6 7,1 7,2 6,4
Bifenyylit 6,8 7,5 7,2 7,6 7,4 6,7 7 6,4
Fluoreenit,

asenaftylee-

nit 5,6 6 6,2 6,4 6,4 5,9 6 5,2
Fenantreenit,

antraseenit 6,8 7,1 7,6 8,8 8,3 7,5 6,7 6,5
Parafiinit 16,8| 14,5 13,1 12,9, 10,5| 13,6| 13,3| 15,6
Mononaftee-

nit 11,9| 10,9 9,8/ 10,5 9,2/ 10,3| 10,4 11
Dinafteenit 6,6 6,3 5,9 6,1 6,1 6,1 6,7 6,3
Trinafteenit 3,6 3,7 3.8 3.8 4,2 3,7 4 4,2
Tetranafteenit 2,6 2,8 2,9 3,3 3,4 3,3 3,4 3,6
Pentanaftee-

nit 1,7 1,8 1,9 2,3 2,3 2,9 2,8 3,2
Heksanaftee-

nit 0,7 0,8 1,3 1,4 1,4 2,5 2,2 2,6
Yhteensa 99,8/100,2 99,9 100,2| 99,8/ 99,9 100 99,9
Nafteenit 27,1 26,3| 25,6| 27,4 26,6 288 295/ 30,9
Parafiinit 16,8| 14,5 13,1 12,9, 10,5| 13,6| 13,3| 15,6
Aromaatit 55,9/ 59,4| 61,2 599| 62,7\ 575| 57,2| 53,4
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