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Opinnaytety® suoritettiin petrokemian laboratoriossa yrityksessa nimelta Borealis Polymers
Oy. Laboratoriossa analysoidaan aikataulunaytteita, seka valmiita vienti- ja tuontituotteita.

Oksygenaatteja analyoidaan petrokemian laadunvalvontalaboratoriossa paivittaisista pet-
rokemiallisen prosessin eri vaiheista tulevista kaasumaisista naytteista kuten propeenista,
eteenistd ja butaanista. Oksygenaatteja analysoidaan sen vuoksi, ettd ne voivat toimia
prosessin vaiheista rijppumatta petrokemian tuotannossa epapuhtauksina tai muodostaa
niitd. Lisdksi muoviteollisuuteen raaka-ainekaasun mukana kulkiessaan oksygenaatit toi-
mivat katalyyttimyrkkyina.

Tybssa tarkoituksena oli laajentaa petrokemian tuotannon toiveesta jo kaytdssa ollutta
oksygenaattimenetelmaa viidestd analysoitavasta oksygenaatista kahteentoista analysoi-
tavaan oksygenaattiin kaupallisen standardin avulla.

Lisaksi tutkittin metyylitertiaaributyylieetterin analysointia suoraan naftanaytteesta ilman
naytteenkasittelya. Tahan liittyen tutkittin MTBE:n erottumista monimutkaisesta naftamat-
riisista oksygenaattimenetelmdssa kaytettyjen ajoparametrien mukaisesti. Tarkeassa
osassa oli MTBE:n erottumisen parantaminen kolonnien vaihtelulla, lampétilachjelman
optimoinnilla ja ajoparametreja vaihtelemalla. Mahdollisuuksien mukaan tavoitteeksi ase-
tettin MTBE:n analyysimenetelman yhdistaminen laajennettuun oksygenaattimenetel-
maan.

Oksygenaattimenetelméa onnistuttiin laajentamaan kaupallisen standardin avulla, ja p&a-
paino oli yhdisteiden kvalitatiivisessa tunnistuksessa malliaineiden avulla.

MTBE:n analyysimenetelmaé naftasta ei saatu toimimaan, eik&d menetelmasta saatu luo-
tettavaa esimerkiksi kolonnin nestesyoton kestavyyden suhteen. MTBE:ta ei saatu erottu-
maan tarpeeksi hyvin monimutkaisesta naftamatriisista. Loydettiin kuitenkin tulevaisuuden
varalle mahdollisia ratkaisuja. Esimerkiksi yhdistelmékaasukromatografiaa hy6dyntaen
MTBE voidaan saada naftanaytteesta erottumaan ja analysoitua.

Avainsanat Oksygenaatit, MTBE, GC
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The study was carried out at the Petrochemical Laboratory of a company called Borealis
Polymers Oy. The laboratory analyzes timetable samples, as well as ready-made export
and import products.

Oxygenates are analyzed in the Petrochemical Quality Control Laboratory for daily gase-
ous samples such as propylene, ethylene and butane coming from various stages of the
petrochemical process. Oxygenates are analyzed because they can act as pollutants or
form them in petrochemical process, regardless of the process. In addition, if oxygenates
are carried in raw material gas to plastics industry, the oxygenates act as catalyst poisons.

The purpose of the study was to extend, because of productions’ wishes, the oxygenate
method already in use in petrochemical laboratory from five analyzed oxygenates to twelve
analytical oxygenates, using a commercial standard.

In addition, analysis of methyl tertiary butyl ether directly from a naphtha sample without
sample processing was under research. In this context, the separation of MTBE from com-
plex naphtha derivatives was investigated according to the driving parameters used in the
oxygenate method. An important part was to improve MTBE separation by varying col-
umns, temperature program optimization, and variation in driving parameters. As far as
possible, the aim was to combine the analytical method of MTBE from naphtha with the
expanded oxygenates analysis method.

The oxygenate analysis method was successfully expanded with the commercial standard
and the emphasis was on the qualitative identification of compounds by means of template
compounds.

The MTBE analytical method of naphtha was not operable and the method was not relia-
ble, for example as regards the stability of the column using liquid injection. MTBE could
not be separated from the highly complex naphtha matrix. However, potential solutions
were found for the future. For example, using recombinant gas chromatography, MTBE
can be obtained and analyzed from the naphtha sample.

Keywords Oxygenates, MTBE, GC
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1 Johdanto

Opinnaytety® suoritettiin yrityksessa Borealis Polymers Oy, joka suurena kansainvali-
sena yrityksena valmistaa polyolefiineja ja peruskemikaaleja kuten fenolia ja asetonia.
Borealiksen péaéakonttori sijaitsee Wienissa Itavallassa, mutta silla on toimintaa yli 120

maassa. [1.]

Porvoon Kilpilahden alueella sijaitsee Suomen suurin 6ljyjalostuksen ja kemianteolli-
suuden keskus, sisaltden Neste Oilin, sek& Borealiksen muovi- ja petrokemiantehtaat.
Borealiksen petrokemianlaitos on sijoittunut Neste Oilin Oljyjalostuksen ja muovitehtai-
den tuotannon valiin tehden yhteistyota. Petrokemian prosessissa jalostetaan muovite-
ollisuuden raaka-aineita ja valmistetaan peruskemikaaleja olefiini- ja aromaattituotan-

noissa. [1.]

1.1 Tyon tausta

Petrokemian laboratorio on erikoistunut tuotantoprosessin laadunvalvontaan analysoi-
malla prosessin eri vaiheista otettuja kaasumaisia, nestemaisia ja kiinteitd aikataulu-
naytteita. Myds tuonti- ja vientituotteiden analysoinnilla on suuri merkitys. Laboratorios-
sa suoritetaan kehitystyota tyontekijdiden toimesta jatkuvasti.

Olefiini- ja aromaattituotannoissa pyritdan valttamaan oksygenaatteja, silla ne toimivat
katalyyttimyrkkyin& muovituotannossa. Tuotannon toiveesta opinnaytetyon aiheeksi

valittiin oksygenaattimenetelman kehittaminen ja laajentaminen. [1.]
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1.2 Oksygenaatit ja asetonitriili

Oksygenaatti on yleisnimitys yhdisteille, jotka sisaltavat happea. Termi usein yhdiste-

taan polttoaineisiin, joihin oksygenaatteja lisataan korottamaan oktaanilukua. [2.]

Oksygenaatit kayttaytyvat muoviteollisuudessa katalyyttimyrkkyina hidastaen tai jopa
pysayttaen katalyytin toiminnan. Petrokemian laboratoriossa oksygenaattimenetelmalla
analysoitavat yhdisteet joko suoraan toimivat katalyyttimyrkkyind muoviteollisuudessa
tai muodostavat prosessissa yhdisteitd, joilla on katalyyttimyrkylle tyypillisia ominai-
suuksia. Naita prosessissa muodostuvia yhdisteitéd ovat mm. hiilimonoksidi- ja dioksidi.

Myds asetonitriilin tiedetdén olevan katalyyttimyrkky muoviteollisuudessa, minka vuoksi
sen analysointi petrokemian laboratoriossa on tarke&a. Liitteesséa 1 on esitelty yleisia

petrokemian prosessin katalyyttimyrkkyja.

1.3 Analyysimenetelmét ja tyon tavoite

Metanoli-, propanoli-, asetoni- ja asetonitriilipitoisuuksia analysoidaan petrokemian
laboratoriossa ppm-tasolla kahdella kaasukromatografilla kaasumaisista butaani-, pro-
paani-, propeeni-, butadieeni- ja eteenindytteista. Opinnaytetydn tavoitteena oli laajen-
taa analyysimenetelm&é neljasta analysoitavasta yhdisteesta kahteentoista analysoita-

vaan yhdisteeseen kaupallisen standardin avulla.

Oksygenaateista metyylitertidaributyylieetteria eli MTBE:ta analysoidaan laboratoriossa
lisaksi naftasta, joka on nestemdinen useita eri hiilivety-yhdisteita sisaltava seos. Ky-
seistd menetelmaa ei pidetd kovin luotettavana sen naytteenkasittelyn vakioinnin haas-
teellisuuden ja analyysin pituuden vuoksi. Menetelmaa on pyritty kehittaméaan laborato-

riossa Tomi Honkasen opinnaytetyon yhteydessa. [3.]

Lahdettiin tutkimaan, olisiko mahdollista yhdistda laboratoriossa aiemmin kaytettya
menetelmdd MTBE:n analyysiin naftasta laajennettuun oksygenaattianalyysimenetel-
maan. Tahan liittyen tuli selvittdd oksygenaattimenetelméan soveltuvuutta nestemaisille

naytteille ja monimutkaisen matriisin omaavalle naftalle.
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2 Analysoitavat yhdisteet

2.1 Eetterit

2.1.1 Metyylitertiaaributyylieetteri

Metyylitertidaributyylieetteri (MTBE) on eniten valmistettu oksygenaatti maailmassa, ja
sitd kaytetdan bensiinin lisdaineena parantamaan sen puhtaampaa palamista ja korot-
tamaan oktaanilukua aiemmin kaytettyjen haitallisten lyijy-yhdisteiden sijaan. Sita val-

mistetaan metanolin reagoidessa isobutyleenin kanssa.

Taulukko 1. MTBE:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne MTBE
Molekyylikaava CsHgO CHs
Moolimassa 88,2 g/mol
Liukoisuus veteen 42 gl HsC Q
Kiehumispiste 55 °C \
- CH CHs
Tiheys 0,7404 g/lcm3 3

MTBE on ymparistélle haitallinen yhdiste, silla se pilaa juomaveden maun jo hyvin al-

haisissa pitoisuuksissa levitessaan pohjavesiin. [2; 4.]

2.1.2 Etyylitertidaributyylieetteri

Etyylitertiaaributyylieetteri (ETBE) on hyva vaihtoehto MTBE:lle teollisuudessa sen sa-
mankaltaisten kemiallisten ominaisuuksien vuoksi. ETBE:n valmistusta ja kayttéa kui-

tenkin rajoittaa sen valmistuksessa kaytetyn raaka-aineen etanolin hintavuus verrattu-

na MTBE:n valmistuksessa kaytettyyn metanoliin. [5; 6.]

Taulukko 2.  ETBE:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne ETBE
Molekyylikaava CeH140 H3C
Moolimassa 102,2 g/mol C H3
Liukoisuus veteen 12 g/l
Kiehumispiste 72°C H3C//\O
Tiheys 0,7364 g/cm3 CH,
s
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2.1.3 Dimetyylieetteri

Taulukko 3. DME:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet

Lyhenne DME
Molekyylikaava C,HsO
Moolimassa 46,1 g/mol H H
Liukoisuus veteen 24 g/l EC\\ /"/C 3
Kiehumispiste -23,6 °C D )
Tiheys 0,6100 g/cm®

2.1.4 Dietyylieetteri

Dietyylieetteri (DEE) on laboratoriossa yleisesti kaytetty polaariton liuotin erityisesti

neste-nesteuutossa sen rajoittuneen vesiliukoisuuden, sekd korkean haihtuvuuden

vuoksi.

Taulukko 4. DEE:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne DEE
Molekyylikaava (C,Hs).0
Moolimassa 74,2 g/mol A /’\\\
Liukoisuus veteen 69 g/l H 3C CH 3
Kiehumispiste 36 °C
Tiheys 0,7134 g/cm®

Matala leimahduspiste mahdollistaa DEE:n kaytbn esimerkiksi auton moottorin kayn-

nistysnesteena kylmissa olosuhteissa [7].
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2.1.5 Tertiaariamyylimetyylieetteri ja -etyylieetteri

Tertiaariamyylimetyylieetteri (TAME) ja tertid&riamyylietyylieetteri (TAEE) ovat helposti
haihtuvia ja herkkaliikkeisi& yhdisteita. Niita kaytetaan bensiinin lisdaineena oktaanilu-

vun Kkorottajana. [2; 8.]

Taulukko 5.  TAME:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne TAME
- CH,
Molekyylikaava CsH14O
Moolimassa 102,2 g/mol 0
Liukoisuus veteen 11 g/l /
KlehL.JmISpISte 86 °C HAC cH CH,
Tiheys 0,7700 g/cm3 3
Taulukko 6. TAEE:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet
Lyhenne TAEE CH
Molekyylikaava C;H.c0 HLC \ 3
Moolimassa 116,2 g/mol 0
Liukoisuus veteen 40 g/l
Kiehumispiste 102 °C CHy CH,§
Tiheys 0,7000 g/cm3
2.2 Alkoholit
2.2.1 Metanoli

Metanoli on yksinkertaisin alkoholi, ja sita kaytetddn teollisuudessa liuottimena ja lah-
tbaineena useiden kemikaalien valmistuksessa [9]. Metanoli on muoviteollisuudessa

tehokas katalyyttimyrkky muiden alkoholien tavoin.

Taulukko 7. Metanolin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne Metanoli
Molekyylikaava CH;OH
Moolimassa 32,0 g/mol H.C——OH
Liukoisuus veteen liukenee taysin
Kiehumispiste 65 °C
Tiheys 0,7869 g/cm®
-~
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2.2.2 Etanoli

Taulukko 8.

Etanolin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne Etanoli
Molekyylikaava C,HsOH
Moolimassa 46,1 g/mol
Liukoisuus veteen liukenee taysin
Kiehumispiste 78 °C

Tiheys

0,7894 g/lcm3

HaC

OH

2.2.3 Propanoli

Propanolia kaytetdén teollisuusliuottimena ja se esiintyy kahtena isomeerina. [10.]

Taulukko 9.  Propanolin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.
Lyhenne i+n-C;0H
Molekyylikaava C;H;OH HO
Moolimassa 60,1 g/mol : OH
Liukoisuus veteen liukenee taysin Cfis HaC/\/
Kiehumispiste 82 °Cja97 °C

Tiheys

0,7860 g/cm3 ja 0,8034 g/cm3

2.2.4 Tertidaributyylialkoholi

Taulukko 10. TBA:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne TBA

Molekyylikaava C,HcO CH,

Moolimassa 74,1 g/mol
Liukoisuus veteen liukenee taysin H4C OH

Kiehumispiste 82 °C

_ CH,

Tiheys 0,7809 g/cm3
y
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2.3 Asetoni

Asetoni on yksinkertaisin ketoniyhdiste ja sita kaytetaan teollisuudessa ja laboratorios-

sa usein liuottimena. Muoviteollisuudessa se kayttaytyy katalyyttimyrkkyna. [11.]

Taulukko 11. Asetonin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet

Lyhenne Asetoni
Molekyylikaava CsHsO CH;
Moolimassa 58,1 g/mol
Liukoisuus veteen liukenee taysin HLC
Kiehumispiste 56°C
Tiheys 0,7920 g/cm3 O

2.4 Asetonitriili

Asetonitriilia kaytetaan butadieeniprosessissa uuttotislausliuottimena, minka vuoksi sen
pitoisuutta seurataan aikataulunaytteiden muodossa. Myds ACN kayttaytyy katalyyttia

tuhoavana yhdisteend muoviteollisuuden myéhemmissa vaiheissa.

Taulukko 12. ACN:n fysikaalis-kemialliset ominaisuudet.

Lyhenne ACN
Molekyylikaava C,H3N
Moolimassa 41,1 g/mol
Liukoisuus veteen liukenee taysin H,C ——N
Kiehumispiste 82 °C
Tiheys 0,7860 g/cm3
y
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3 Kaasukromatografia

Kromatrografia on yleisnimitys kemiallisille menetelmille, joilla voidaan analysoida, eris-
taa ja puhdistaa yhdisteita. Kromatografian tarkoituksena on erotella yhdisteiden kom-
ponentit erilleen, jolloin ne voidaan tunnistaa ja maarittdd pitoisuus. Kromatografian
toiminta perustuu yhdisteiden erilaiseen jakautumiseen liikkuvan ja paikallaan pysyvan
faasin eli station&arifaasin kesken. Liikkuvaa faasia kutsutaan kaasukromatografiassa
sen kaasumaisen olomuodon vuoksi kantajakaasuksi. Stationdarifaasi voi olla joko
nestemainen tai kiintea aine ja sille on edellytyksena virtaamattomuus liikkuvan faasin
mukana. [12; 13, s. 131.]

Kaasukromatografiassa liikkuvana faasina on kaasu ja silla voidaan analysoida yhdis-
teitd, jotka hoyrystyvat tai joista voidaan tehda hoyrystyva johdos. [13, s. 180.]

Yhdisteiden erottuminen kromatografisesti perustuu kemiallisten partikkeleiden ja faa-
sien valiseen tasapainoon. Kaytdnnossa yhdisteiden erottuminen tapahtuu siten, etta
analysoitava yhdiste syotetddn injektoriin, jossa nadyte hoyrystyy injektorin korkean
lampdtilan ansiosta. Yhtena ehtona tutkittaville naytteille onkin kestaa korkeita injekto-

rin [ampétiloja. [13, s. 167.]

Kantajakaasu siirtda hdyrystyneen naytteen kolonniin, jossa komponentit alkavat erot-
tua toisistaan. Naytteen sisaltamét yhdisteet virtaavat kolonnin l&pi kantajakaasun mu-
kana vuorovaikutuksessa stationdarifaasin kanssa. Komponentit jakaantuvat jakaan-
tumisvakion mukaisesti paikallaan pysyvan ja likkuvan faasin valilla, jolloin enemman
stationdarifaasin puolella olevat komponentit kulkevat hitaammin kolonnia pitkin. Ylei-
sesti helpommin hdyrystyvat yhdisteet ovat enemmaén kantajakaasun puolella, jolloin

ne tulevat ensimmaisiné ulos kolonnista. [13, s. 180, 167.]

Kolonnin paassa sijaitsee detektori, joka havaitsee erottuneet yhdisteet ja antaa jokai-
selle oman vasteen. Detektoreista yleisin on FID, jossa erottuneet yhdisteet poltetaan
vetyliekissa. Liekissa ionisoituneet yhdisteet aiheuttavat muutoksen kantokaasun sah-

konjohtokyvyssa.

Detektorin mittaama signaali on suoraan verrannollinen yhdisteen pitoisuuteen ja se
siirretdan tietokoneelle. Signaali on kalibroitava tunnetuilla standardeilla todellisen pi-
toisuuden selvittdmiseksi. [13, s. 167, 177.]
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4 Kaasukromatografinen laitteisto

Laitteisto koostuu paédosin kantajakaasusta, injektorista, kolonniuunista ja detektorista
(kuva 1). Detektorissa mitatut vasteet siirtyvat tietokoneelle, joka piirtda tuloksista kro-

matogrammin.

Ruisku

Injektioportti
P —

0 —

Detektori
Kolonni

Kuva 1. Kaavakuva kaasukromatografista [14].

4.1 Injektori

Nayte injektoidaan septumin lapi injektorin sisaputkeen, jonka lapi kantajakaasu virtaa.
Kantajakaasu huuhtelee septumia ja kolonniin paatyméatén kaasumaara ohivirtaa pois.
Kolonniin paatyvan kaasuvirtauksen kokonaismaara saadellaan injektorin sisdisen pai-

neen avulla. TA&ma paine on sama kuin kolonnin alkup&an paine.

Injektiotekniikoita on useita ja niista yleisimmat ovat jakoinjektio, suora injektio ja ko-
lonniin injektio. Kuvassa 2 on kuvattu injektorin rakenne, seka jakoinjektioon liittyvia

esimerkkeja kantajakaasun virtauksien suuruusluokista. [13, s. 170 — 173.]

|
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Kokonaisvirtaus %

(esim. 44 ml/min)

Injektioneula l [——

e

I

Kuva 2. Injektorin rakenne [13, s. 171].

4.2 Kolonni

—————— Kolonni

Virtaus kolonniin
Y (esim. 1 ml/min)

l— —I Septumi

Septuminhuuhtelu
(esim. 3 ml/min)

Ohivirtaus
(esim. 40 ml/min)

| Injektorin sisaputki
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Hoyrystyneiden yhdisteiden erottuminen tapahtuu kolonnissa. Kolonnit voivat olla pa-

kattuja tai kapillaarisia. Kapillaarikolonnit ovat yleistyneet pakattuihin kolonneihin ver-

rattuna paremman suorituskyvyn vuoksi. Kaytdannoéssa kapillaarikolonneilla tehtéavien

analyysien yhdisteiden erottumisen resoluutio on yleensa parempi, seka analyysin pi-

tuus lyhempi. [15.]

Kapillaarikolonnit koostuvat perinteisesti kahdesta osasta, kolonniputkesta ja stationaa-

rifaasista. Kapillaarikolonnien valmistus itse ei ole helppoa, joten ne taytyy ostaa kau-

pallisesti valmistajalta. Kapillaarikolonnien rakenne on aina paaosin sama, mutta kay-

tettavat materiaalit vaihtelevat tarpeen mukaan. Kolonnien pituudet vaihtelevat 10 —
100 m sisdhalkaisijoiden vaihdellessa 0.10 - 0.53 mm. [13, s. 174 — 177; 16; 17.]

4.2.1 Kolonniputki

Kolonniputki sisaltdd ulomman suojaavan paallysmateriaalin ja sisemman kerroksen.

Polyimidi on yleinen suojaava paallystyskerros ja se usein aiheuttaa kolonnin ruskean

varityksen. Sisempi kerros on ké&sitelty kemiallisesti niin, jotta minimoitaisiin naytteen

vaikutus suojaavan putken kanssa.
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Yleisesti kapillaarikolonneissa kaytettava sisaputki on kvartsilasia. Se on seostamaton-
ta lasia, joka sisaltdd usein amorfista piioksidia eli silikageelid. Kvartsilasi on hyvin
inerttia ja kestaa korkeita lampétiloja, mutta on hyvin haurasta. Kolonneja tulee tamén
vuoksi kasitella varoen. Jos kaytetty lampdtila nousee kvartsilasin kestokykyéa korke-
ammaksi ja sen hauraus tuottaa ongelmia, voidaan kayttaa ruostumattomasta terak-
sesta valmistettuja kolonniputkia. Namé&kin on kasitelty kemiallisesti usein silikageelilla

inerttiyden lisdamiseksi. [16.]

4.2.2 Stationaarifaasi

Stationaarifaasi on kolonnin merkittavin osa, silla se maarittelee kolonnin erotuskyvyn
ja selektiivisyyden. Station&éarifaasi on kiinnitetty inerttiin kolonniputken sisdosaan ke-

miallisesti kovalenttisin sidoksin tai paallystaen.

Kemiallisesti kiinnitetty stationaarifaasi on yleinen sen korkean lampadtilakeston vuoksi,
eikd se myodskaan kulu niin nopeasti, jolloin sen aiheuttama tausta eli "bleed” on pie-

nempi kuin paallystetyissa kolonneissa. [17.]

4.3 Kolonniuuni

Lampdtila on yksi tarkeimmista muuttujista liittyen yhdisteiden retentioaikoihin ja erot-
tumiseen kolonnissa. Siksi kaasukromatografissa on kolonniuuni, jonka lampétilaa voi-

daan saadella hyvin tarkasti. [13, s. 174.]

4.4 Detektori

Detektori on vuorovaikutuksessa kolonnissa erottuneiden yhdisteiden kanssa ja ja mit-
taa tastd vuorovaikutuksesta aiheutuvaa sahkovirran muutosta. Detektorista informaa-
tio siirtyy tietokoneelle, joka piirtdd kromatogrammin naytteen syoton hetkesta. Sahko-
virran vaste ilmoitetaan millivoltteina ajan suhteen kromatogrammissa. Detektoreita on

useita, mutta yleisin niistd on FID-detektori. [13, s. 167,177.]
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FID-detektori eli liekki-ionisaatiodetektori on (kuva 3) yksi yleisimmin kaytetyista detek-
toreista. Sen ominaisuuksiin kuuluu korkea herkkyys, lineaarisuus ja selektiivisyys
hiilivedyille. FID havaitsee yhdisteet, jotka muodostavat sahkdisesti varattuja ioneja
palaessaan. Se on massasensitiivinen detektori, ja sen kayttd on helppoa ja halpaa.

Kolonnissa erottuneet yhdisteet poltetaan siina ilma-vetyliekissa, jolloin ne ionisoituvat.
Sahkoisesti varautuneet ionit iskeytyvat keragjaan, jolloin ne aiheuttavat potentiaali-
muutoksia keraajan pinnassa. Mitad suurempi maara ioneja vuorovaikuttaa keraajan
kanssa samaan aikaan, sitéd suurempi vaste syntyy. Tama vaste mitataan ja tieto siirre-

taan tietokoneelle, joka piirtdd kromatogrammin ajan suhteen. [13, s. 177; 18.]

IHma Eristajat Keraija

.

Sytytin Signaali

Kuva 3. FID-detektori [18].

45 Deans switch-tekniikka

Deans switch on kaasukromatografinen yhdistelmatekniikka, jolla on helppoa saada

monimutkaisen matriisin lahekkain retentoituvat yhdisteet erottumaan.

Perusideana on, etta kaasukromatografiin asennetaan erédénlainen kytkin, joka on liitet-
tyna kahteen poolisuudeltaan erilaiseen kapillaarikolonniin, eristajddnkolonniin ja kah-
teen detektoriin. Kaasuvirtausta tarkkaillaan ja sdadellaan pneumaattisella kontrollimo-
duulilla eli PCM:l1a ja. Eristgjdkolonni estaa ilmakuplien syntymista kun kolonnin paine
purkautuu pitden painemuutokset eristettyind. Tata voi verrata esimerkiksi shamppan-

japullon korkkiin. Kytkintd ohjataan tietokonesovelluksen avulla. (Kuva 4.)
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Kuva 4. Deans switch alku- ja leikkaustila. [23.]

Nayte syotetdan inletin kautta ensimmaiseen kolonniin jossa yhdisteet erottuvat ja kul-
keutuvat eristdjan kautta ensimmaiselle detektorille.

Kun tiedetddn tietyn yhdisteen retentioaika tietyssd naytematriisissa tietylla ajo-
ohjelmalla ja -parametreilla, ohjelmoidaan kytkin kdantam&&n kaasuvirtaus toiseen
kolonniin hieman ennen yhdisteen ulostuloa ensimmaisesté kolonnista. Tallbin haluttu
yhdiste ja sen kanssa erottuvat yhdisteet kulkeutuvat varsinaiseen analyyttiseen kapil-
laarikolonniin. Kaasuvirtaus k&énnetaan takaisin ensimmaiselle detektorille halutussa
vaiheessa. Yhdisteet, jotka eivat normaalisti erottuisi kolonnissa, saavat rauhassa
erottua kolonnissa ilman likaista naytematriisia. Deans switch-tekniikalla siis ikdan kuin

leikataan haluttu osa koko naytematriisista ja erotellaan erikseen. [23.]

5 Kaasukromatografiset parametrit ja vaikutus erottumiseen

5.1 Kolonni

Kolonni on térkein kaasukromatografiseen erottumiseen vaikuttava laitteistokompo-
nentti. Kolonnin erotuskykyyn ja toimintaan vaikuttavat stationdéarifaasi, sisdhalkaisijan

suuruus ja kolonnin pituus.

Kolonnin pituuden kasvattaminen parantaa piikkien resoluutiota, seka samalla pidentaa
analyysiaikaa. Usein piikkien resoluution parantamiseen kaytetddn muita keinoja kuin

kolonnin pituuden kasvattamista. [17.]

=
R —

Metropolia



17

5.1.1 Stationaarifaasi

Stationaarifaasin kemiallisten ominaisuuksien vaihdellessa sen toiminta muuttuu. Kaksi
yhdistetta, jotka eivat erotu tietyssd stationaarifaasissa, voivat erottua eri kemialliset
ominaisuudet omaavaa stationdarifaasia kaytettdessa. Yhdisteen komponentit siis re-
tentoituvat eri tavalla station&érifaasin mukaan. [16; 17.]

Polaarisuus on yksi tarkea stationdarifaasin toimintaan ja yhdisteen komponenttien
erottumiseen vaikuttava seikka. Polaarisuus kuvaa molekyylin elektronitiheyden jakau-

tumista siten, ettd siihen on muodostunut negatiivisesti ja positiivisesti varautunut puoli.

e Polaarittomien stationdarifaasien retentiomekanismi perustuu paaosin molekyy-
lien vélisiin Van der Waalsin voimiin, joiden voimakkuus suurenee molekyylin
koon kasvaessa. Yhdisteet usein erottuvat polaarittomissa kolonneissa kiehu-
mispistejarjestyksessa, silla kiehumispiste on suorassa yhteydessa molekyylin
kokoon. Suuret yhdisteet viipyvét kolonnissa pidempaan. [16; 17.]

e Polaaristen stationdéarifaasien erotuskyky on erilainen verrattuna polaarittomiin.
Stationaarifaasin polaarisuuden voimakkuus vaihtelee eri faasien ja kolonnien
valilla. Erottumiseen vaikuttavat yhdisteiden polaarisuus ja niiden valiset dipoli-
dipolisidokset. Myds vetysidosten ja muiden molekyylien vélisten vetovoimien
vaikutus on lasné. Polaarisen kolonnin retentiomekanismi riippuu ndista kaikista

muuttujista, eika noudata valttamatta kiehumispistejarjestysta. [16; 17.]

Stationaarifaasin paksuuden kasvaessa kolonnin naytemaarakapasiteetin kasvu aihe-
uttaa samalla korkeampaa bleedia ja piikkien levenemista. Liséksi yhdisteiden retentio
pitenee ja operoimislampdétilana ei voida pitdd kovin korkeita lampdétiloja. Paksumpi
stationdarifaasi sopii hyvin helposti haihtuville yhdisteille ja kaasuille, kun taas ohut
station&arifaasi sopii pienille naytemaarille, joilla on korkea kiehumispiste. [16; 17.]

Helposti haihtuvien yhdisteiden analysointiin on kehitetty kapillaarikolonneja, joiden
sisdpinnalla olevat hiukkaset kasvattavat stationdarifaasin pinta-alaa. Naista kolonneis-
ta kaytetaan yleisesti lyhenteitd SCOT ja PLOT. [13, s. 176]
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5.1.2 Sisahalkaisija

Kolonnin sisahalkaisija vaikuttaa kahteen asiaan: kolonnin tehokkuuteen ja kolonnin
kykyyn kestéé suuria ndytemaaria. Kolonnin sisahalkaisijan pienentyesséa tehokkuus
kasvaa, jolloin piikit nakyvét teravampina ja siistimpina. Samaan aikaan kuitenkin ko-
lonnin kyky kestéa suurta naytemaaraa pienenee. Naiden kahden muuttujan valilla
tulee 16ytaa analysoitavien yhdisteiden mukaan tasapaino tutkimalla esimerkiksi nayt-
teen komponenttien pitoisuuksia. [17.]

5.2 Injektiomenetelméat

Yleisia injektiomenetelmia ovat jakoinjektio, suorainjektio ja suoraan kolonniin injektio.
Jakoinjektioista ja suorainjektiosta kaytetaan termeja split injection ja splitless injection.

Termit kuvaavat syotetyn naytteen todellista kolonniin paatyvad maaraa. [13, s. 170.]

5.2.1 Jakoinjektio

Jakoinjektiossa ohivirtaus puhaltaa injektorin tyhjéksi, jolloin vain pieni osa naytteesta
paatyy kolonniin. Taméa injektointitekniikka sopii hyvin suuria pitoisuuksia sisaltaville
naytteille. Jakoinjektiota sdadelladn muuttamalla split-suhdetta. Split-suhteen ollessa
50, syotdsta kolonniin paatyy vain 2 % syotetystd naytemaarasta.

Tama injektiotekniikka vaatii naytteeltd termista kestavyytta, silla injektorin l[Ampaotilan
tulee olla tarpeeksi korkea, ettd kaikki naytekomponentit hdoyrystyvat nopeasti. Jakoin-
jektio on suositeltavin ja helpoin menetelma, jos nayte kestaa injektorin korkeaa lampo-
tilaa. [13, s. 170 - 172; 19.]

5.2.2 Suorainjektio

Suorainjektiossa ohivirtausta ei kayteta injektion aikana eika tiettyyn aikaan sen jal-
keen. Tallgin naytteella on enemman aikaa hoyrystya, jolloin ei tarvita niin korkeita
l[Ampdtiloja. Koko naytemaara paatyy kolonniin, joka mahdollistaa hyvin pienien pitoi-
suuksien maarittdmisen. Suorainjektiossa usein kaytetdan hyvaksi liuotinefektid. Liuo-
tinefektissa kolonnin alkup&&hén tiivistyy suorainjektiossa naytehdyry ohueksi neste-

kerrokseksi, joka pidattaa naytemolekyyleja paksun station&érifaasin tavoin. Liuo-

y _
R —

f
Metropolia



19

tinefekti mahdollistaa faasittoman esikolonnin kayton. Suoran hdyrystavan injektiotek-
niikkan huonoina puolina on menetelmén tarkka optimointi ja saately: esim. kolonniuunin

lampdtila, liuottimen valinta ja jakoventtiilin kiinnioloaika. [13, s. 172; 19.]

5.2.3 Suoraan kolonniin injektio

Kolonniin injektiossa (on column) on oma injektori ja erikoisneula, jolla nayte injektoi-
daan suoraan kolonniin. Koska injektorin lampdtilaa ei nosteta, sopii menetelma hyvin
termisesti epastabiileille yhdisteille. Menetelmé kuluttaa kolonnia, silla kaikki naytteen
komponentit kuten kiinteat epdpuhtaudet paatyvat kolonniin. [13, s. 173.]

5.3 Kantajakaasu

Kolonnissa erottuvat komponentit kulkeutuvat eteenpéin kantajakaasun mukana, minka

vuoksi tiedetdan kantajakaasun ominaisuuksien vaikuttavan erottumiseen.

Kantajakaasulle tarkeimpana vaatimuksena on reagoimattomuus naytteen tai sta-
tiondarifaasin suhteen. Myds kaasun puhtaus on tarkeaa. Yleisimpid kaytettyja kaasuja
ovat vety, helium tai typpi. Typpea kaytettaessa tarvitaan pidempi analyysiaika kuin
heliumilla tai vedylla, jotta saataisiin aikaan yhté hyva erottuminen.

Kantajakaasun erottumiseen olennaisesti vaikuttava parametri on kaasun eli tdssa ta-
pauksessa liikkuvan faasin virtausnopeus. Tama virtausnopeus saadetaan optimaalik-
seksi Van Deemterin kdyran (kuva 5) avulla katsomalla kaytetylle kaasulle kuvaajasta

minimikohdalle vastaava virtausnopeus. [13, s. 168 - 169.]

HEPT (mm)

2‘0 * 4.0 * 6‘0 ' 8‘0
carrier gas velocity (cm/sec)
Kuva 5. Van Deemterin kayré [22].
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5.4 Lampdtila

Kaasukromatografisessa analyysissa lampétila on tarkeimpid muuttujia, joka vaikuttaa
yhdisteiden retentioon. Lampdtilaa voidaan saadella erikseen injektorissa, kolonni-
uunissa ja detektorissa. Jokainen lampdtilansdadon osa-alue vaikuttaa eri tavoin ana-

lyysiin ja komponenttien erottumiseen.

5.4.1 Injektorin lampdtila

Injektoriportin lampdtilan tulisi olla tarpeeksi korkea, jotta nayte hoéyrystyisi mahdolli-
simman nopeasti. Lampdétilan ollessa korkea on kuitenkin mahdollista, ettéd naytekom-
ponentit hajoavat tai jarjestyvat uudelleen. Jos yhdisteen retentioaika tai piikin muoto
muuttuu selkeésti, on mahdollista etta injektoriportin |[Ampdtila on liilan korkea. [13, s.
170.]

5.4.2 Kolonniuunin l[Ampdtila

Kolonniuunilla sdadelldaan kolonnin lampdtilaa. Lampétila-alue vaihtelee jopa -20 - +400
°C. Matalimman ja korkeimman mahdollisen lampdétilan maéaraa kolonnin stationdari-

faasin lammonkestéavyys.

Kolonniuunille luodaan analyysia varten sopiva lampétilaohjelma, joka voi olla isotermi-
nen tai gradienttiohjelma. Kolonnin lampdtila vaikuttaa merkittdvasti yhdisteiden reten-
tioaikoihin. Esimerkiksi 30 °C:n lasku kolonnin lampdétilassa kasvattaa analyysiajan
pituuden kaksinkertaiseksi. Lampdtilan tulisi olla tarpeeksi korkea, jotta analyysi voitai-
siin suorittaa mahdollisimman lyhyessa ajassa. Kuitenkin matalissa lampétiloissa toi-

miminen aikaansaa parempaa yhdisteiden erottumista. [13, s. 174.]

5.4.3 Detektorin lampdtila

Detektorin lampdtilan vaikutus riippuu kaytettavasta detektorista. Lampdétilan kolonnin
paatekohdassa tulee kuitenkin olla niin korkea, ettei naytteen kondensoitumista tapah-
du. Piikkien leveneminen ja/tai haviaminen ovat merkkeja detektorin liian matalasta
l[Ampdtilasta. lonisoivien detektorien lAmpdétilansédétd ei ole niin merkittdvaa. [13, s.
178.]
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6 Tyon materiaalit

6.1 Standardikaasu

Standardikaasu tilattiin halutuilla yhdisteilld ja pitoisuuksilla kaupallisesti. Standardikaa-
sun toimittaja ilmoitti sertifioidut yhdisteiden pitoisuudet epavarmuusarvoineen yhdiste-
kohtaisesti. Standardikaasu oli valmistettu propeenibalanssiin.

Yhdisteiden ilmoitetut pitoisuudet on ilmoitettu standardikortissa [liite 2].

6.2 Agilent 6890+ -kaasukromatografi ja bagsampler

o Kaasukromatografin injektorin ja detektorin operointiolosuhteet ovat kaytdssa
paivittaisissa oksygenaattianalyyseissa.

Taulukko 13. Injektorin ja detektorin operointiolosuhteet.

Komponentti Injektori Detektori
Tyyppi Pakattu FID
Lampétila 200 °C 200 °C

Splitsuhde 2 -
Vety - 35 ml/min
lIma - 300 ml/min

o Oksygenaattianalyysimenetelmassa kaytetaan Lowox-kolonnia.

Taulukko 14. Lowox-kolonnin spesifikaatiot ja operointiolosuhteet.

Tyyppi multi-layer PLOT
Materiaali Fused Silica
Pituus 10,0 m
Sisahalk. 0,530 mm

Ulkohalk. 0,8 mm
Filmin paksuus 10 pm
Tayte CP-Lowox
Kantokaasu Typpi 7 ml/min
Paine 2,8 psig, 130 °C
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Kuva 6. Agilent 6890+ kaasukromatografi ja Lowox-kolonni.

Bagsampleria kaytettiin standardikaasun hdyrystamisessa laminaattipussiin, josta suo-
ritettiin injektioruiskulla syottd kaasukromatografiin (kuva 7).

Kuva 7. LINEARC bagsampler ja laminaattipussi.
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7 Oksygenaattimenetelman laajennus ja tydn suoritus

7.1 Standardikaasun kayttéonotto

Standardikaasun annettiin stabiloitua huoneenlammdsséa n. kuukauden, jonka jalkeen
kaasupulloa rullattiin lattialla varovasti, jotta kaikki kaasun yhdisteet olisivat mahdolli-
simman tasaisesti kaasupullossa. Kaupallisen standardikaasun kayttdonotossa tarkein-
t& on seoksen stabilointi, silla usein kuljetuksessa standardikaasupullo on voinut altis-
tua ymparistollisille muuttujille, kuten lampétilanvaihtelulle. Standardikaasun valmista-
jaan luottaminen on tarkeaa. Kaupallisesta kaasusta toimitetaan standardikortti, jossa
on ilmoitettu standardin sisaltamat pitoisuudet, sekd mahdollinen virhe yksildityna jo-

kaista yhdistettad kohden.

Kaasupullosta hoyrystettiin nayte laminaattindytepussiin bagsamplerilla, jonka jalkeen
laminaattipussia lammitettiin vesihauteessa naytteen tasaamiseksi. Kaasun stabiloitua
syotettiin laminaattipussista ruiskulla 0.4 ml standardia kaasukromatografiin ja analy-

soitiin.

Taulukko 15. Analyyseissa kéaytetty lampétilaohjelma.

Lahtolampotila Gradientti Loppulampdtila
130 °C 10 °C/ min 200 °C

Kromatogrammista voidaan todeta yhdisteiden erottuneen hyvin (kuva 8).

——  EASTD TUNNISTUS\STD.BND BOG 2639277
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Kuva 8. Standardikaasun kromatogrammi.
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7.1.1 Yhdisteiden kvalitatiivinen tunnistus malliaineiden avulla

Yhdisteiden kvalitatiivinen tunnistus suoritettiin lisaamalla standardikaasua sisaltavaan
laminaattipussiin nestemaisid malliaineita yksi kerrallaan. Jokaisen lisdyksen jalkeen
laminaattipussia lammitettiin vesihauteessa, jotta varmistuttaisiin edes osan nestemai-

sestd malliaineesta hoyrystyneen standardikaasuun.

Suoritettiin kaasukromatografinen ajo 0.4 ml:n injektiolla laminaattipussista, minka jal-
keen lisdyskromatogrammia verrattiin standardin kromatogrammiin. Kasvanut piikki
tunnistettiin ndin lisatyksi yhdisteeksi. Analyysit suoritettiin kaasukromatografin operoin-
tiolosuhteiden mukaisesti. Lampdétilaohjelmana kaytettiin gradienttiajoa, jossa lahto-
l[ampédtilana oli 130 °C ja nousu 10 °C / min. Ajo paéattyi 10 min:n kohdalla 200 °C:n

loppulampétilaan.

e Etanoli, 5 pl:n lisays.

——  EASTD TUNNISTUSIETAMOLLBND ETANGLI
—— EASTD TUNNISTUS\STD.BND * BOC 2639277
80

vz

asuodsay

LT

SHOAIIY

[
—0lE

|— al|
—GF}

= ?‘ —e0w
—05y
oy
.
= j
;;?;:s—uz
>4 o

Time - Minutes

Kuva 9. Etanolilisdyksen vertailukromatogrammi.

Huomattiin viiden mikrolitran lisdyksen olevan turhan suuri, joten tulevissa yhdisteissa

lisdysta pienennettiin yhteen mikrolitraan.

Tunnistettu yhdiste merkittiin kromatogrammeihin kasvaneen piikin kohdalle tulosten-

kasittelyohjelmalla.
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e Metanoli, 1 pl:n lisays.

——  EASTD TUNMISTUSWETAMCLIEBMD

—— EASTD TUNNISTUS\STD BND *

METANOLI
BOC 2639277
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Kuva 10. Metanolilisayksen vertailukromatogrammi.
e Asetoni, 1 pl:n lisays.
——  EASTD TUNMISTUSVASETONIL.BMND ASETCNI
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Kuva 11. Asetonilisayksen vertailukromatogrammi.
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e Propanoli, 1 pl:n lisays.

—— EMSTD TUNNISTUS\PROPANCLLEND PROPANOLI
—— EASTD TUNNISTUS\STD.BND = BOC 2639277
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Kuva 12. Propanolilisdyksen vertailukromatogrammi.

e TBA, 1 ukn lisays.

—— EASTD TUNNISTUS\TBA.BND TBA
—— EASTD TUNNISTUS\STD BND * BOC 2639277
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Kuva 13. TBA-lisayksen vertailukromatogrammi.
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e ACN, 1 pln lisays.

——  E\STD TUNNISTUSIACN BND ACN
— EISTDTUNNISTUSISTD.BND*  BOC 2639277
80
70 A
50
50 o
a
7 o
E IS
= &
2 I
2
T4 -
= s
= 3
= | r
5 5o
= = -
30 A P "
S
[ E:
o Y
20 A E
| [ -
-
=
04 4 R - o i
E | = =
1 I LJ
0 T T T T T T T T T T
0.0 10 20 30 40 50 6.0 7.0 80 90

Time - Minutes

Kuva 14. ACN-lisayksen vertailukromatogrammi.

e DEE, 1 pln lisays.
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Kuva 15. DEE-lisayksen vertailukromatogrammi.

Metropolia



28

e MTBE, 1 ul:n lisays.
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Kuva 16. MTBE-lisdyksen vertailukromatogrammi.

e TAEE, 1 pln lisays.
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Kuva 17. TAEE-lisayksen vertailukromatogrammi.

Metropolia



29

e TAME, 1 pln lisays.
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Kuva 18. TAME-lisdayksen vertailukromatogrammi.

7.1.2 Yhdisteiden kvalitatiivinen tunnistus tieteellisin perustein

Tunnistamatta jai nelja yhdistepiikkid, silla niihin ei ollut saatavilla malliaineita.
Kromatogrammin ensimmaisen ja suurimman piikin kuitenkin voi tunnistaa kuitenkin
standardikaasun balanssiyhdisteeksi, eli tdssa tapauksessa propeeniksi. Propeeni ja

tunnistamattomat yhdisteet on nimetty kromatogrammiin nimilla PIIKKI 1, 2 ja 3.
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Kuva 19. Tunnistettujen ja tunnistamattomien piikkien kromatogrammi.
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Piikki 1:n voi hylatd standardikaasun koostumuksen ja piikkien koon perusteella, silla
tunnistamattomien piikkien joukossa olevien DIME:n ja ETBE:n pitoisuuksien tulisi olla
samaa luokkaa. Piikki 1 on selkedsti muita tunnistamattomia pienempi, joten se

todetaan epapuhtauspiikiksi ja voidaan taten hylata tarkastelusta.

DIME ja ETBE siis sijoittuvat piikkien 2 ja 3 kohdalle. Kaytdssa ollut Lowox-kolonni on

polaarinen kolonni, joten polaarisemman yhdisteen tulisi erottua myéhemmin.

ETBE:lla on korkeampi kiehumispiste kuin DIME:II&, jolloin voidaan todeta ETBE-
molekyylien valisten polaaristen sidosvoimien olevan vahvempia. Yhdisteiden
kolmiuloitteisia rakennekaavoja (kuvat 20 ja 21) tutkimalla todetaan ETBE-molekyylin
omistavan pidemmaé&n hiiliketjun happiatomiin sitoutuneena. Tama tukee vaitetta

ETBE:n korkeammasta polaarisuudesta verrattuna dimetyylieetteriin.

N

Kuva 20. Kolmiulotteinen dimetyylieetterimolekyyli [20].

9
9

9

Kuva 21. Kolmiulotteinen etyylitertidaributyylieetterimolekyyli [21].

Todetaan piikin 2 olevan DIME ja piikin 3 ETBE, jolloin saadaan kaikki standardikaasun
siséltamat yhdisteet kvalitatiivisesti tunnistettua ja merkattua tulostenkasittelyohjelmalla

kromatogrammiin (kuva 22).

N
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Kuva 22. BOC-2639277 standardikaasun kromatogrammi.

7.1.3 Korjauskertoimien laskenta ja tarkkuuden maéaritys

@

Standardikaasujen kayton vuoksi tulee - yrityksen ohjeiden mukaisesti - maarittaa tie-

tyin ajanjaksoin jokaiseen erilliseen yhdisteeseen korjauskertoimet. Korjauskerroin ku-

vastaa kaupallisen standardin ilmoitetun pitoisuuden ja todellisen analysoidun pitoisuu-

den valisen pitoisuuden yhteyttd. Korjauskertoimet lasketaan ilmoitetun standardin pi-

toisuuden ja toistokokeiden piikkien pinta-alojen suhteena. Sita kaytetddn kulmakertoi-

men korvaajana paivittaisissa aikataulunaytteiden analyyseissa.

Taulukko 16. Laskentatulokset toistokokeista.
Piikin pinta-ala Keskiarvo | S/N | RSD % | Std.pit. | Korj.kerroin
DIME 26847 | 32279 | 35274 31467 17,3 | 13,58 | 20,6 6,55E-04
DEE 61600 | 64150 | 63921 63224 |33,0| 2,23 19,9 3,15E-04
ETBE 95644 | 95408 | 94843 95298 |47,3| 0,43 20,2 2,12E-04
MTBE 126606 | 127337 | 127131 | 127025 | 50,6 | 0,30 30,0 2,36E-04
TAEE 86141 | 84581 | 80642 83788 | 29,4 | 3,38 20,0 2,39E-04
TAME 89002 | 88668 | 84796 87489 |31,5| 2,67 20,6 2,29E-04
ACN 35807 | 36959 | 35340 36035 |32,7| 2,31 28,9 8,02E-04
Metanoli 20500 | 20960 | 20518 20659 |38,0| 1,26 30,1 1,46E-03
Asetoni 60647 | 60592 | 60568 60602 |63,5| 0,07 30,5 5,03E-04
Etanoli 25315 | 25036 | 24123 24825 |32,0| 2,51 20,2 8,14E-04
n-Propanoli | 45015 | 44882 | 43799 44565 |36,5| 1,50 20,5 4,60E-04
TBA 69380 | 69614 | 67922 68972 |37,5| 1,33 20,0 2,99E-04
y_
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7.2 MTBE:n analysointi suoraan naftasta

MTBE:n analysointiin naftasta on kaytetty petrokemian laboratoriossa analyysimene-
telmada, jossa kaytetddn kiintedfaasiuuttoa naftandytteen esikasittelyyn, jotta likainen
matriisi saataisiin puhdistettua MTBE:n erottumista hairitsevista hiilivedyistd. MTBE:n
retentio nykyisessd menetelmassa on noin 6 min kohdalla, mutta naytteenkasittelyyn
kuluu tavallisesti noin 15 min aikaa. Tavoitteeksi asetettiin noin 20 min kehitetty ana-

lyysi, jos nestesy6ttd saadaan toimimaan ja MTBE erottumaan.

Lahdettiin tutkimaan nestesydton mahdollisuutta laajennettuun oksygenaattimenetel-

maan ja Lowox-kolonniin.

Kaytettiin samoja laitteita kuin opinndytetydn oksygenaattimenetelman laajennusosuu-

dessa.

7.2.1 Nestesyoton kokeilu

Lowox-kolonnia ja oksygenaattimenetelm&aa on kaytetty vain kaasumaisille naytteille.
Lahdettiin kokeilemaan metanolilla Lowox-kolonnin kykya sietdd nestemaisia naytteita.
Syétettiin varmuuden vuoksi hyvin pieni naytemaara (0,05 ul) puhdasta metanolia kaa-

sukromatografiin.

Kaasukromatografin operointiparametrit ja kaytetyt laitteet ovat samoja kuin oksyge-

naattimenetelman laajennusosuudessa.

Huomattiin metanolipiikin erottuvan suurena talttapaisené piikkind. Liséksi huomattiin
pienia epapuhtauspiikkejd ennen metanolia (kuva 23). Tahan ei kuitenkaan kiinnitetty
kovin paljon huomiota, silld oli ensimméinen kerta, kun kaytettyyn kolonniin syotettiin
nestemainen nayte. Talloin kolonnista voi irrota partikkeleita, jotka nakyvat ei-

toivottuina piikkeina kaasukromatografissa.

y _
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f
Metropolia



Kuva 23. Metanoliajo ja zoomaus ei-toivottuihin piikkeihin.

33

Valmistettiin metanolista ja MTBE:sta kantaliuos standardien valmistusta varten.

Taulukko 17. Kantaliuoksen valmistustaulukko.

MTBE (g)

Metanoli (g)

2 (9)

pitoisuus (%)

pitoisuus (ppm)

Kantaliuos

0,0570

65,6455

65,7025

0,0868

867,5469

Valmistetusta kantaliuoksesta laimennettiin nelja eri MTBE-pitoisuutta sisaltdvaa stan-
dardia, jotta voitaisiin selvittad MTBE:n retentio ja tutkia menetelméan tarkkuutta pitoi-

suuksien ja MTBE-piikin pinta-alojen suhteen.

Standardiliuosten pitoisuus laskettiin seuraavalla kaavalla.

Taulukko 18. Standardiliuosten valmistustaulukko.

kantaliuos MTBE (ppm) * std MTBE (%)

100

= std MTBE (ppm)

Std | Kantaliuos (g) | Metanoli (@) | > (g) | pitoisuus (%) | MTBE-pitoisuus (ppm)
1. 0.2027 19.8023 20.0050 1.0132 8.7904
2. 0.4066 19.6027 20.0093 2.0321 17.6290
3. 0.8077 19.1960 | 20.0037 4.0378 35.0294
4, 1.0036 18.9977 20.0013 5.0177 43.5307
y s
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Kaksi ensimmaista standardiliuosta analysoitiin kaasukromatografilla 0,1 pl:n syotolla
tarkkaillen piikkien pinta-alaa etsien kasvavaa MTBE-piikkid. Tarkkailtin kromato-

grammista Lowox-kolonnin kuntoa epapuhtaus- ja hairiopiikkien muodossa.

Ensimmaisessa ajossa huomattiin useita epapuhtaus- ja hairiopiikkeja (kuva 24).

PEAK AREA

- Uy

Kuva 24. 1. standardin kromatogrammi ja oletetut MTBE-piikit.

Toisessa ajossa epapuhtaus- ja hairiopiikit toistuivat. Kaksi jalkimmaista piikkia kasvoi-

vat merkittavasti.
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Kuva 25. 2. standardin kromatogrammi ja oletetut MTBE-piikit.
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Huomattiin ajassa 3,42 ja 3,97 min retentoituvien piikkien kasvavan merkittavasti mui-

hin piikkeihin verrattu. Minuutin sisalla retentoituneet piikit hylattiin niiden epamaéarai-

sen muodon takia, olettaen niiden johtuvan nestesyotostd aiheutuneesta rasituksesta

kolonniin. Analysoitiin kaksi viimeista standardia, jotta saataisiin varmistus MTBE-piikin

sijainnista.

AAAAAAAA

X 1ougieN

Kuva 26. 3. standardin kromatogrammi ja oletetut MTBE-piikit.

‘ J\J

AAAAAAAA

Kuva 27. 4. standardin kromatogrammi ja oletetut MTBE-piikit.
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Todettiin MTBE-piikin retentoituvan ajassa 3,40 - 3,45 min. Taman arvon huomataan
eroavan laajennetun oksygenaattimenetelmdn noin 2,4 min MTBE:n retentioajasta,
vaikka ajo-ohjelma ja kaytetty kolonni ovat samoja. Taméan todettiin johtuvan nes-
tesyoton liuotinefektistd. Ajoista lisaksi huomataan toistuvaa kolonnin epamaéaraista
kayttaytymista hairiopiikkien muodossa.

Tutkittin MTBE:n analysoinnin toistettavuutta nestesyttosta ajamalla 4. standardia

kolme kertaa.

PEAK AREA

14 1. AJO 2.A00 3.AJ0
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Kuva 28. 4.standardin toistoajojen vertailukromatogrammi 0,1 ul:n syétolla

Huomattiin MTBE -piikin pysyvan kohdillaan, tosin pinta-ala pieneni joka ajolla, minka
epéiltiin johtuneen MTBE:n haihtumisesta standardiampullista. Pinta-alat on merkitty

kromatogrammiin (kuva 28).
Siirryttiin kokeissa 0,1 pl:n syotosta 0,5 pl:n syottoon eri syottdmaarien vaikutuksen
kokeilemiseksi piikkien pinta-aloihin ja MTBE-piikin retentioon. Odotetaan pinta-alojen

olevan viisinkertaisia verrattuna pienemman syodton pinta-aloihin

Analysoitiin kolme toistokoetta 0,5 pl:n sy6tolla.

|
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Kuva 29. 4.standardin toistoajojen vertailukromatogrammi 0,5 pl:n sy6tolla.
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Huomattiin MTBE-piikin retentioajan muuttuneen kohtalaisen merkittavasti noin 3,4

min:sta noin 3,0 min:n. Taman vaihtelun todettiin jalleen johtuvan liuotinefektista, jonka

merkitys kasvaa injektion kasvaessa. Tallbin naytteen sisaltama liuotin toimii eraanlai-

sena stationaarifaasina.

Liséksi piikkien pinta-alojen huomataan heittelevan, eivatka ne ole viisinkertaisia, kuten

oletettiin. Epamaaraisten piikkien muodostuminen jatkui.

Taulukko 19. MTBE-piikkien pinta-alojen laskutaulukko

Pinta-ala Keskiarvo 5x RSD%
0,1 pl syottd 7324 6694 6134 6717 33587 7.24
0,5 ul syottd 23925 20739 24909 23191 - 7.67

Syéttdjen keskihajonnat ovat samaa luokkaa, joten 0,1 pl:n ja 0,5 pl:n syoéton valista

piikkien keskiarvon eroa ei voida helposti selittda injektion toistettavuuden ongelmista.

On mahdollista, etté tehtyjen analyysien valissé on standardiliuospullosta paassyt haih-

tumaan MTBE:ta. Piikin retentioajanmuutoksen voi selittda liuotinefektin avulla.

Syoétettiin seuraavaksi 0,5 pl naftanaytettd kromatografiin. Tarkasteltin mahdollisia

MTBE -piikkeja aiemmin saaduilla MTBE:n retentioajoilla.

y =
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PEAK AREA, 2.98 MIN gAY \
63627 \, I
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Kuva 30. Naftanaytteen kromatogrammi zoomauksineen.

On oletettava, ettda MTBE:n retentioaika metanolistandardissa on samaa luokkaa kuin
naftamatriisissa samaa injektiomaéaraa kaytettaessa.

Huomattiin naftanaytteen antavan todella suuria pitoisuuksia eri hiilivety-yhdisteille,
joita se sisaltda. 0,1 pl:n ja 0,5 pl:n sy6tdn kolminkertaisten toistokokeiden perusteella
valittiin naftan kromatogrammista mahdolliset MTBE-piikit ja tarkasteltiin niiden pinta-

aloja.

Todettiin, etta piikkien pinta-alat ja sité kautta pitoisuudet ovat paljon suuremmat kuin
laboratoriossa kaytossd olevalla MTBE-menetelmalla tehdyissa kokeissa, joissa
MTBE-pitoisuus on vaihdellut 1 — 15 ppm, jolloin MTBE-piikin pinta-alan tulisi olla noin
viidesosan vahvimman ajetun standardin pitoisuudesta eli noin 1500 (taulukot 17 ja
18).

On mahdollista, ettd MTBE-piikki on jaanyt jonkin suuremman piikin alle, jolloin lahdet-

tiin kokeilemaan 2x pidemp&é kolonnia ja erilaisia ajoparametreja.

|
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7.2.2 Lowox + Lowox

Liitettiin kaksi 10 m Lowox-kolonnia perakkain kaasukromatografiin, nostaen kolonnin
yhteispituuden 20 m:iin erottuvuuden parantamiseksi naftanaytteessa. Oletettiin polaa-
rittomien hiilivety-yhdisteiden tulevan entistd nopeammin ulos kolonnista verrattuna
polaariseen MTBE:hen, jolloin piikin erottuminen naftanaytematriisissa olisi selkedm-

paa. Lampotilaohjelman alkulampdtilaa laskettiin 130 °C:sta 60 °C:seen kehitysta var-
ten.

Valmistettiin kaksinkertainen vahvimman tytssad aiemmin kaytetyn standardiliuoksen
mukainen liuos, johon punnittin n. 2 g MTBE:td ja 18 g metanolia. Liuos analysoitiin,

jotta tunnistettaisiin uuden kolonniasettelun mukainen MTBE-piikin retentioaika. Syo6t-
tomaaraksi kokeille méaériteltiin 0,5 pl.

Kuva 31. Kaksinkertaisen vahvan MTBE-standardin kromatogrammi.

Todettiin MTBE:n retentoituvan n. 12,5 min aikana.

Analysoitiin naftandyte ja MTBE-lisdyksell& varustettu naftanayte kaasukromatografilla

verraten kromatogrammeja keskenaan tavoitteena Io6ytdd MTBE-piikki (kuva 32).
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M= l (o~ MTBENTUNNISTETTURETENTIOAIKA, VOI IAADA TALTTAPAAN ALLE
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Kuva 32. Naftan ja MTBE-lisdyksen vertailukromatogrammit selityksineen.

MTBE-piikkia ei kyetty tunnistamaan luotettavasti.

Nostettiin split-suhdetta 2—14, jotta valtyttdisiin useimmilta talttap&épiikeiltd. Lisaksi
otettiin analysoitavaksi eri toimituseréan naftaa, jotta voitaisiin todeta eri naftan vaikutus-
ta MTBE-piikin erottumiseen ja kvalitatiiviseen analysointiin. Valmistettiin naftanayte ja
kaksi samaiseen naftaan tehtyd MTBE-lisaysliuosta. Nafta ja lisdykset siséltavat liuok-

set analysoitiin kaasukromatografilla (kuva 33).

‘.' 1’ 5 —— — ——  NAFTA + MTBE-LISAYS 0,5 pL SYOTTO SPLIT 14

=2

‘ NAFTA + MTBE-LISAYS 0,5 pL SYOTTO SPLIT 14

MAFTANAYTE 0,5 pl SYOTTO SPUIT 14

Kuva 33. Nafta- ja lisdysliuosten vertailukromatogrammi.

Metropolia



41

MTBE-piikki kyettiin tunnistamaan n. 12.9 min:n kohdalle (kuva 33). Huomattiin kuiten-

kin MTBE:n retentioajan muuttuneen standardiin verrattuna melkein puoli minuuttia,

mik& voi vaikuttaa paljonkin tulosten tarkastelussa ottaen huomioon naftan sisaltaman

MTBE:n hyvin pienet pitoisuudet, naftan koostumuksen vaihtelun ja useiden hiilivety-

yhdistepiikkien retention lahella MTBE:ta.

Neljalla eri lampdétilaohjelmalla suoritettiin gradienttiajoja kaasukromatografilla nafta-

naytteesta ja samasta naftasta, johon on lisatty puhdasta MTBE:ta piikin tunnistami-

seksi. Tavoitteena oli seurata MTBE-piikin liikettd gradienttiajon muuttuessa ja sen

mahdollista parempaa erottumista hiilivetymatriisista.

Taulukko 20. Gradienttiajot ja MTBE-piikin retentio

Alkulampétila | Alkulampétilan kesto | Gradientti | Loppulampdtila MTBE-retentio
AlO1 60 °C 2 min 25 °C/min 200 °C 10,56 min
AJO 2 80 °C 2 min 15 °C/min 200 °C 9,24 min
AJO3 100 °C 2 min 15 °C/min 200 °C 7,98 min
AlO 4 130 °C 0 min 15 °C/min 200 °C 4,06 min

Analyysit suoritettiin taulukon 20 mukaisin l[ampétilaohjelmien parametrein. Ajoista (ku-

vat 34 — 37) tuli valita paras lampdtilaohjelma sek& MTBE:n erottumisen, ettd analyysin

pituuden mukaan. Kromatogrammeihin merkittin MTBE:n paikka zoomauksineen.

Kuva 34. Ajo 1.

N

Metropolia



42

Kuva 35. Ajo 2.

Kuva 36. Ajo 3.

Kuva 37. Ajo 4.
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Todettiin neljdnnen gradienttiajon olevan paras MTBE:n erottumisen suhteen. Muokat-
tiin gradienttiajo-ohjelmaa siten, etta MTBE-piikin erottumisen kohdilla tapahtuisi nopea
[Ampdtilan nousu, jotta piikki saataisiin mahdollisesti erottumaan muista piikeista.

Taulukko 21. Viimeinen gradienttiajo ja lampdtilaohjelma.

Alku Aika Gradientti 2min Lampotila 2 min Aika | Gradientti | Loppu

AJO5 | 130°C | Omin 15 °C/min 160 °C 4 min | 30 °C/min | 200 °C

Kokeiltiin, erottuisiko MTBE paremmin gradienttiajolla, jossa lampdtila pysyy tasaisena
MTBE-piikin oletettuun retentioon asti, minka jalkeen alkaisi tiheampi l[ampdtilan nousu

(taulukko 21).
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Kuva 38. Ajo 5.

Kuvassa 38 vihrealla viivalla piirretty kromatogrammi on pelkén naftan kromatogrammi

ilman MTBE-lisdystd. MTBE:n retentioajaksi saatiin 4,88 min.

Puhtaassa naftassa MTBE-piikki erottuu oikeanpuoleisen piikin kyljessa. My0s va-

semmalla puolella nékyy hyvin [&hella pienempi piikki (kuva 38).
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8 Paatelmat ja pohdinta

Oksygenaattimenetelméan laajennuksessa haasteena oli standardikaasun pitka toimi-
tus- ja stabiloitumisaika, joka viivastytti tydn suoritusta. Kun standardikaasu oli valmiina
kaytettavaksi, tyd oli tehokasta. Suurena apuna oli ohjaavan opettajan tietotaito stan-

dardikaasun kasittelysta virheiden valttamiseksi.

Tydssé otettiin suuri haaste vastaan MTBE:n analyysimenetelméan kehittamisessé. Ol
tiedossa tyon haasteellisuus, seké kaasukromatografiseen laitteistoon kohdistuva rasi-
tus ja siitd aiheutuvat ongelmat. Menetelman kehityksessé otettiin ohjenuoraksi tarkka
muuttujien kontrollointi ja pyrittin etenem&én askel kerrallaan. Jo tyon alkuvaiheessa
todettiin menetelman kehityksen todennakdisesti epaonnistuvan, silla haasteellisille
naytematriiseille 16ydettiin useita spesifioituja laitteita markkinoilta. Liséksi tyon edetes-
sa kolonnien kayttaytyminen ja MTBE:n huono erottuminen antoi viitteita heikosta kehi-
tystuloksesta. Menetelm&a olisi kuitenkin mahdollista kehittad eteenpéin ottaen huomi-

oon tassa tydssa saatu informaatio.

8.1 Oksygenaattimenetelman laajennus

Menetelman laajennus oksygenaattipainotteiseksi kaupallisen standardin avulla onnis-
tui. Yhdisteet erottuivat ja ne saatiin tunnistettua malliaineiden avulla. Menetelmalla
voidaan nyt analysoida neljan yhdisteen sijaan kahtatoista yhdistettd, joiden pitoisuutta

petrokemiallisessa prosessissa tulee seurata.

Toistoanalyyseilla onnistuttiin maarittaméaan petrokemian laadunvalvontalaboratoriossa

paivittdisissa analyyseissa kaytettavat faktorit.

DME:n kohdalla keskihajonnaksi saatiin kohtalaisen korkea lukema, mik& voi johtua
kaasun epéatasapainoisesta jakaantumisesta hdyrystamisvaiheessa. DME on hyvin
helposti haihtuva ja kevyt verrattuna muihin analysoitaviin yhdisteisiin. Tama voi aiheut-
taa hajontaa standardikaasun ja naytteiden tuloksissa. Kaasun paremmalla stabiloimi-
sella tai useammilla toistoanalyyseilla voitaisiin paasta parempiin tuloksiin kyseisen

yhdisteen kohdalla.
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8.2 MTBE:n analysointi naftasta nestesyottona

MTBE:n analyysia ei onnistuttu kehittdmaan suoraan naftandytteesta ilman naytteen-

kasittelya samalla laitteella laajennetun oksygenaattimenetelmén kanssa toimivaksi.

Nestesyottda Lowox-kolonniin tutkiessa huomattiin sen olevan mahdollista, kuitenkin
hyvin epavarmaa. Nafta on jokaisen toimituseran mukaan muuttuva naytematriisi, joka
tuo suoraan analyysiin nestemaisesta naytteesta hyvin paljon epavarmuutta, kun maa-

ritettdva yhdiste ei erotu hyvin ja pitoisuudet ovat hyvin pienia.

Kokeiluissa huomattiin, ettei MTBE:t4 saada riittAvan erilleen viereisistad piikeista ja
MTBE retentoituikin aina jonkin piikin kyljessa tai alla. Lowox-kolonnin pituuden kaksin-
kertaistaminen auttoi, mutta ei tarpeeksi. Lowox-kolonnin liséksi kokeiltiin my6s Zebron

Wax-kolonnia esikolonnina, mutta mitaan merkittavia tuloksia ei saatu aikaan.

Kolonniin kohdistui paljon rasitusta nestesyoton ja likaisen naytematriisin vuoksi. Se
huomattiin paivittain tehdyilla tyhjilla ajoilla, joissa kromatogrammien pohjaviivat olivat
hyvin epéastabiileja. Tama olisi voinut aiheuttaa paivittaisten kaasumaisten naytteiden
analysoinnissa virheellisia tuloksia, jos naftamenetelma olisi yhdistetty laajennettuun

oksygenaattimenetelmaan.

MTBE-piikki kuitenkin onnistuttiin tunnistamaan ja sitd pystyttiin lampdtilaohjelman,
sekd gradienttiajojen avulla liikuttelemaan. Splitsuhdetta saatamalla paastiin eroon

useimmista hdiritsevista talttapaapiikeista.

Kehitettyda menetelmaa voisi kayttaa MTBE:n analysoimiseen, mutta jo hyvin aikaises-
sa vaiheessa tydta huomattiin menetelman heikko luotettavuus. Nykyisin kaytettya kiin-
teafaasiuuttopuhdistuksen sisaltamad MTBE:n analyysimenelmé&éd naftasta ei myos-
kéaan pideta kovin luotettavana, mutta MTBE on siind saatu eroteltua. Naftan hiilivety-
matriisista tulisi siis paasta eroon erottumisvaiheessa, jotta MTBE saataisiin analysoi-

tua.
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Mahdollisuuksia MTBE:n analysoimiseen naftasta:

naftanaytematriisin puhdistus hiilivedyista vakioitavalla tekniikalla

oikea kolonniyhdistelma ja ajoparametrit

oksygenaattien analysoimiseen spesifioitu kaasukromatografi

Deans switch -tekniikan omaava kaasukromatografi.

MTBE tulisi kyeta analysoimaan mahdollisimman nopeasti, tarkasti ja yksinkertaisesti.
Monissa luetelluissa asioissa tulevat analyysiaika ja kustannukset vastaan, eika ana-
lyysia mielellaén suoritettaisi kovin pitkékestoisen ja epatarkan naytematriisin puhdis-

tuksen kera.

Tutkiessani mahdollisia analyysitekniikoita likaisille naytematriiseille, I0ysin julkaisun
liittyen Deans switch -tekniikkaan, joka mahdollistaisi MTBE:n, sek& minké& tahansa
kvalitatiivisesti tunnistetun yhdisteen erottumisen ja pitoisuuden maarittAmisen nopeasti

ja varmasti myds monimutkaisista naytematriiseista. [23.]

Tekniikan kayttoon vaadittavat laitteet ovat kustannuksiltaan sen verran suurta luokkaa,
ettei petrokemian laboratorioon viela ole mahdollista niita hankkia. Tosin tulevaisuu-
dessa tdma voisi olla mahdollista ja kyseiselle tekniikalle 18ytyisi laboratorion paivittai-
sissa analyyseissa monia applikaatioita, jotka vahentaisivat naytteenkasittelya moni-

mutkaisissa matriiseissa ja parantaisivat analyysien tarkkuutta, seka nopeutta.
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Katalyyttimyrkyt

Liite 1
1(1)

Catalyst Poisons
Bulk Polylest Poison Level (ppm by wt) For Designated Effect
Mileage Loss X.S.Gain | MF Loss | MF Gain
5% 10% 20% 1 unit 33% 33%
Propylene Oxide 0,005 0,01 0,02
(Carbon Monoxide 0,006 0,017 0,039
Arsine 0,01 0,018 0,035 0,5 02
asphine 0,007 0,019 0,036 1 0,11
yl Sulfide 0,08 0,16 0,47 6 s
itrile 0,1 02 04 i 8
Palladum Act 0,38 0,62 12 05
Ethylene Oxide 0,58 0,66 0,74 23
yelopentadiene 0,5 09 23 2
Acetylene 2 3 7 25
Hydrogen Sulfide 28 34 46 1,7 35
Iron( 1) AA 2 4 64 2
Ammonia 3 5 10
Water 3 5 10 5 13
Pentyne - 1 2 5 13 350 50
Allene 3 0 12 50
utadicne - 1,2 35 7 18
Il:duhylacctylau 5 7 11 40
Pentyne - 2 3 7 18 200
Furan 6 12 2
Vinylacetylene " 12 26 75
Ethyl Mercaptan 6 12 37
Mcthyl Mercaptan 3 12 25
IOxygen 6 12 20
Carbon Dioxide 8 12 21 2
Nickel, Rancy 10 30 50 10
Isopropanol 10 40 70 300
[Butadiene - 1,3 0 54 126 200
Methanol 35 55 90 150
Dimethylformamide 19 57 85 15 20
Pentadiene - 1,3 45 80 230 1000
Dicthylamine 40 84 175
Acetone 50 90 137 180
Nickel, Powder 100 100 100 100 85
Zine (1) AA, H20 100 120 160
80 130 200 60
130 148 195 2 35
50 190 830
200 200 500 220
120 320 500
500
200 600
500
1000 1000 1000
2000 4000 10000
15000
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Liite 2
1(1)

BOC-2639277 standardikortti

CERTIFICATE OF CALIBRATION
GRAVIMETRIC HYDROCARBON STANDARD
Component Nominal Certified Analysis
Concentration Concentration Technique
.w&csao_ tert (2methyl propan2ol) 20.0 ppm 201 +- 05 ppm Gas Chromatography -
€ Propanol 2- (isopropyl alcohol) 20.0 ppm 205 +- 1.1 ppm Flame lonisation Detector
« Tertiary amyl ethyl ether 20.0 ppm 200 +~- 1.0 ppm
- Ethanol 20.0 ppm 202  +- 06 ppm
“¢c Tertiary amyl methyl ether 20.0 ppm 206  +- 11 ppm
.a)§§8 30.0 ppm 289 +/- 15 ppm
o Methanol 30.0 ppm 30.1 +/- 12 ppm
j.mzi tert-butyl ether 20.0 ppm 202 +/- 05 ppm
§LAcetone 30.0 ppm 305 ¢~ 0.7 ppm
"t Methyl tert-butyl ether 30.0 ppm 300 +- 15 ppm
‘L Diethyl ether 20.0 ppm 199 +- 04 ppm
£ Dimethyl ether 20.0 ppm 206  +/- 05 ppm
»¢Propylene Balance Balence

ntrations are Mole Fractions

ure was certified on the basis of gravimetry in accordance with ISO 6142 with analytical validation

Number: 133068 Production Order Number 2638277
o A Member of The Uinde Ssou

%/Iz;opolia



