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DIESEL-KOMPONENTTIEN JA NIIDEN SEOSTEN
LASKENNALLISET OMINAISUUDET

Opinnaytetyossa tutkittin  Neste Oyj:n diesel-komponenttien ja niistd valmistettujen
bindariseosten laskennallisia ominaisuuksia. Opinnéytetydssa kasitellaan dieselin ominaisuuksia,
rakennetta ja valmistusta yleisesti, seka esitelladn kaikki tutkimuksessa kaytetyt analyysit ja
menetelmét seké laskukaavat. Opinnaytetydssa tarkasteltiin useita eri laskentakaavoja, joiden
antamia tuloksia verrattiin l[ahtdaineista ja/tai seoksista mitattuihin arvoihin.

Lahtdaineina kaytettiin  kahdeksaa Naantalin ja Porvoon jalostamon tuotetta. Kaikista
lahtdaineista ja seoksista méaaritettiin kiehumisaluejakauma kahdella eri tislausmenetelmalla,
tiheys, samepiste, jahmepiste, kylméasuodatettavuus, IQT setaaniluku, leimahduspiste,
kinemaattinen viskositeetti, taitekerroin ja aniliinipiste. Opinnaytetyén analysointiosuus suoritettiin
Naantalin laadunvalvontalaboratoriossa.

Tutkittavat laskentakaavat oli keratty ASTM-standardeista ja alan tutkimusartikkeleista.
Laskentakaavoja oli yhteensd 24 kpl. Laskentakaavoilla laskettin same- ja jahmepisteita,
kylmasuodatettavuuksia, kahden eri menetelman tislauspisteitd, leimahduspisteitdq, setaani-
indekseja, taitekertoimia seka kinemaattista viskositeettia, ja niihin kaytettiin jo edella mainittujen
lisdksi mitattuja tiheyksia ja aniliinipisteita.

Erityisesti same-, jadhme- seka leimahduspisteelle 16ydettiin erittdin toimivat laskentakaavat, joskin
suurin osa muistakin kaavoista osoittautui taysin kayttokelpoiseksi. Samepisteelle 16ytyi kaksi
erittain toimivaa laskukaavaa, jahmepisteelle yksi, ja leimahduspisteelle kolme. Laskentakaavat
ovat kayttokelpoisia perinteisille keskitisleille, eli fossiilisille diesel-komponenteille ja -tuotteille.

Laskentakaavoja ei ole aiemmin testattu kyseisilla tuotteilla, joten opinnaytetyd antaa arvokasta

tietoa tuotannonsuunnittelulle. Suurin osa laskukaavoista voidaan ottaa osaksi tehokasta
fossiilisten diesel-polttoaineiden tuotannon suunnittelua.

ASIASANAT:

tislaus, simuloitu tislaus, tiheys, samepiste, jahmepiste, kylmésuodatettavuus, IQT setaaniluku,
leimahduspiste, kinemaattinen viskositeetti, taitekerroin, aniliinipiste, laskentakaava



BACHELOR’S THESIS | ABSTRACT
TURKU UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES
Chemical and Materials Engineering

2018 | 59 pages, 6 pages in appendices

Kukko Miia

CALCULATORY PROPERTIES OF DIESEL
COMPONENTS AND THEIR BLENDS

In this thesis, the calculatory properties of the Neste Oyj diesel components and binary blends
were studied. The properties, structure and production of diesel in general are dealt with. All
analyses, methods and calculation formulae used in this study are discussed. Several different
mathematical formulae were calculated and the calculation results were compared with the
measured values of the components or blends.

Eight products from the Naantali and Porvoo refineries were used as components. Boiling range
distribution by two different methods, density, cloud point, pour point, cold filter plugging point,
IQT cetane number, flash point, kinematic viscosity, refractive index and aniline point were
measured from all the components and blends. The analysis part of the thesis was performed in
the Naantali quality control laboratory.

The calculation formulae to be examined had been collected in the relevant ASTM standards and
field specific research articles. There were 24 formulae altogether. With the calculation formulae
all the properties were calculated: cloud points, pour points, cold filter plugging points, distillation
points of two different methods, flash points, cetane indexes, refractive indexes and kinematic
viscosities. In addition, the properties used for the calculations also included densities and aniline
points.

Extremely well-functioning calculation formulae were found for especially cloud point, pour point
and flash point, although most of the other formulae also proved to be fully functional. For the
calculation of cloud point, two extremely functional formulae were found, and for pour point, also
one well-functioning formula and for flash point, three well-functioning formulae. The calculation
formulae are useful for traditional petroleum products, in other words fossil diesel components
and diesel products.

These calculation formulae have not been tested earlier with the products in question, so this
thesis gives valuable information for the production planning. The majority of the formulae can be
introduced as part of efficient diesel fuel production planning.

KEYWORDS:

distillation, simulated distillation, density, cloud point, pour point, cold filter plugging point, IQT
cetane number, flash point, kinematic viscosity, refractive index, aniline point, calculation
formulae
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1 JOHDANTO

Opinnaytety¢ toteutettiin Neste Oyj:n Naantalin jalostamon Laadunvalvontalaboratori-
ossa. Opinnaytetyon tarkoituksena oli vertailla erilaisten laskentakaavojen ominaisuuk-
sia, tarkkuutta ja kaytettavyytta dieselien ja niiden komponenttien binaariseosten valmis-
tuksessa ja analysoinnissa. Opinnaytetyossa kasitellddn dieselin ominaisuuksia, raken-
netta ja valmistusta yleisesti, sekéa esitellaan kaikki tutkimuksessa kaytetyt analyysit ja
menetelmat seka laskukaavat. Opinnaytetyon teoriaosuuden lahdeaineistona kaytettiin
orgaanista kemiaa seka dljyn jalostusta kasittelevaa kirjallisuutta, sekd ASTM-standar-
deja ja tutkimusartikkeleja. Lisaksi opinnaytetydssa esitellaan tutkimuksen vaiheet sekéa
tulokset ja paatelmét. Opinnaytetyé on osa Nesteen Diesel-tyéryhman projektia. Kaavo-
jen osoittautuessa kayttokelpoisiksi niitd voidaan hyddyntdd tuotannon suunnittelussa

uusien diesel-tuotteiden ja -seosten suunnittelussa ja valmistuksessa.

Tutkimuksessa valmistettiin seoksia, joissa lahtbaineina oli viisi Naantalin jalostamon
diesel-tuotetta ja komponenttia, seka kolme Porvoon jalostamon diesel-tuotetta. Naita
yhdistelemalla valmistettiin bin&ériseoksia suhtein 25:75, 50:50 ja 75:25. Tutkittavia
seoksia ja lahtokomponentteja oli yhteensa 33 kpl, joista jokaisesta tehtiin testattavissa
laskukaavoissa tarvittavat analyysit. Tutkittaviin laskukaavoihin sijoitettiin 1&htGaineista
analysoidut arvot sekd seoksen tarkat tilavuusosuudet, joiden avulla saatiin laskettua
seosten halutut ominaisuudet. Laskettujen arvojen tarkkuutta mitattuihin arvoihin ndhden
arvioitiin vertailemalla tulosten keskivirhettd kunkin menetelman toistettavuuteen (r) ja
uusittavuuteen (R). Naiden perusteella pystyttiin tekemaan paatelmia laskukaavojen

kaytettavyydesta dieselien ja niiden komponenttien seosten ominaisuuksista.

Tutkimuksessa testattavat laskukaavat on keratty American Society for Testing and Ma-
terials (ASTM) jarjeston julkaisemista standardikokoelmista, muista tieteellisista ja glo-
baaleista julkaisuista, seka Nesteen Naantalin jalostamon henkiloston omista tutkimuk-
sista ja selvityksista. Laskukaavoja ei ole ennen testattu Nesteen valmistamien kompo-
nenttien ja tuotteiden osalta. Ennen tutkimuksen aloittamista oletettiin, ettd kaavat olisi-
vat erittain tarkkoja, ja sopisivat kaytettavaksi tutkittavilla tuotteilla ja komponenteilla. Mi-
kali laskukaavojen tarkkuus osoittautuu riittdvaksi, on mahdollista, ettd kaavat voidaan

ottaa péaivittaiseen kayttoon dieselin valmistuksessa ja tuotannon suunnittelussa.
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2 RAAKAOLJYSTA DIESELIKSI

Neste Oyj:n tarina alkaa jo 1940-luvulta, kun Suomi joutui vaikeuksiin éljyn toimitusten
osalta talvisodan alettua. Talldin syntyi ajatus suomalaisen 6ljy-yhtion perustamisesta,
ja vuonna 1948 perustettiin Neste huolehtimaan Suomen éljyhuollosta. Muutaman vuo-
den kuluttua paatettiin rakentaa Suomeen oma 6ljynjalostamo, ja vuonna 1957 kaynnis-
tyi Nesteen Naantalin jalostamon toiminta. Nesteen toiminta kasvoi, ja toinen jalostamo
aloitti toimintansa Porvoon Kilpilahdessa vuonna 1965. Toiminta jatkoi kasvuaan, ja ja-
lostamojen toimintoja eriytettiin. Porvoon jalostamosta on kasvanut huomattavasti suu-
rempi kuin Naantalin jalostamo, mutta vuonna 2017 yhtid on saanut paatokseen "One
refinery” -hankkeen, mika tarkoittaa jalostamojen yhdistamista yhdeksi jalostamokoko-
naisuudeksi. Porvoossa toimii taméan jalostamokokonaisuuden nelja tuotantolinjaa ja
Naantalissa yksi. Neste-konserniin kuuluvat lisdksi jalostamot Singaporessa ja Rotterda-
missa, esikasittelylaitos Sluiskilissa, seka yhteisyritykset Bahrainissa ja Ruotsissa. (1)

Neste on maailman johtava uusiutuvan dieselin tuottaja, jonka tuotantokapasiteetti on
jopa 2,6 miljoonaa tonnia vuodessa. Nesteen kehittam&a Neste MY -uusiutuvaa dieselia
valmistetaan Porvoon, Singaporen ja Rotterdamin jalostamoilla. Neste MY -uusiutuva
diesel eroaa voimakkaasti perinteisesta biodieselista. Perinteinen biodiesel (FAME) val-
mistetaan esterdintimenetelmalld, kun taas Neste MY luokitellaan vetykasitellyksi kas-
vidljyksi (HVO). Fossiilista dieselia valmistetaan kaikilla Nesteen jalostamoilla. Tietyt fos-
siilisetkin dieselit sisaltavat jopa 15 % uusiutuvaa dieselia. Nesteen dieselit eivéat kuiten-
kaan koskaan sisélla FAMEA. Tama tarkoittaa, etté dieselit eivat aiheuta mikrobikas-
vusto- tai vesiongelmia tai suodattimien tukkeutumista. Lisaksi Nesteen dieselit sisélta-
vat komponentteja, jotka puhdistavat, suojaavat ja voitelevat moottoria, seké estavat kor-
roosiota ja vaahtoutumista. Nesteen dieselit on valmistettu pohjoismaisiin &arioloihin so-
piviksi. (1)

Nesteen Naantalin jalostamo on toiminnassa pysahtymatta vuoden ympari. Poikkeuksen
jalostamon toimintaan tuovat viiden vuoden vélein tehtavat seisokit, jolloin jalostamon
toiminta ajetaan alas neljaksi-kuudeksi viikoksi. Naantalin tuotantolinjalla tuotetaan tér-
keimpi& liikenteessd, maataloudessa, teollisuudessa ja lammityksessa kaytettavia oljy-
tuotteita, sekd Porvoon jalostamon syoéttotuotteita. Tuotannosta kuitenkin noin 25 %

koostuu erikoistuotteista, kuten liuottimista, bitumeista ja erikoisbensiineista. Paaasialli-
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sena raaka-aineena Naantalin tuotantolinjalla kaytetaan Venajalta ja Pohjamerelta tuo-
tua raakatljya, mutta raaka-aineena kaytetddn myos keveitd, keskiraskaita ja raskaita
syoéttdaineita Porvoon jalostamolta, sekd muita tuontiraaka-aineita. Suurin osa raaka-ai-
neista, kuten raakaéljy sekd muut nestemadiset raaka-aineet, toimitetaan jalostamolle
meriteitse. Keskitisle- ja kevytbensiiniluokan raaka-aineet seka joitakin tuotekomponent-
teja toimitetaan raideliikenteen avulla, ja kemikaaleja, apuaineita seka katalyytteja sai-
liautoilla. Raaka-aineiden purku suoritetaan kalliosailidihin, josta ne syttetdén proses-
siin tai valisailiihin. Raakadljyn jalostaminen mm. 6ljykomponenteiksi tapahtuu useissa
eri prosessiyksikdissa. Myds muut raakadljysta erotellut aineet kasitelldan jatkokayttoon,
esimerkiksi eri jakeista poistetusta rikistd prosessoidaan alkuainerikkid. Valmiit oljytuot-
teet valmistetaan eri komponenteista seoksiksi, kunkin tuotteen laatuvaatimukset huo-

mioiden. (2)

2.1 Raakadljyn jalostus ja dieselin valmistus

Raakatljy on monimuotoinen hiilivetyjen seos. Ennen kuin sité voidaan hyddyntaa oljy-
tuotteiden valmistukseen, siité pitéaa erotella eripituiset hiilivedyt tislaamalla raakadljy eri
fraktioihin. Oljynjalostus perustuukin juuri raakadljyn sisaltamien eripituisten hiilivetymo-
lekyylien erottamiseen, kemiallisen rakenteen muokkaamiseen ja jalostusarvon nosta-
miseen erilaisten reaktioiden avulla. Tarkeimmat dljynjalostusprosessit ovat tislaus, ri-
kinpoisto ja reformointi. Tislaus on helpoin erotusmenetelma, silla eripituiset hiilivetymo-
lekyylit omaavat tyypilliset kiehumispisteensa. Kiehumispiste nousee hiilten lukuméaaran
noustessa hiilivetymolekyylissa. Hiilivetyjen kiehumispistealue on laaja, silla keveimman
raakadljyn sisaltdman kaasun, metaanin, kiehumispiste on -160 °C ja raskaimpien raa-

katljyn komponenttien jopa yli 750 °C. (3)
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Taulukko 1. Hiilivetyjen tislautuminen kiehumispisteen mukaan. (3)

Kevyet kaasut C-Cs -90-1 -130-30
Bensiinit Ca-Cyy -1-205 30-400
Lentopetroli Co-Cia 150-255 300-490
Petroli Ci-Cia 205-255 400-490
Dieseldljy Ci-Cis 205-290 400-550
Kevyt kaasudljy Cia-Cis 255-315 490-600
Raskas kaasudljy Cis-Cas 315-425 600-800
Kiintea "vaha" Cis-Cse 315-500 600-930

Oljyn jalostaminen alkaa tislausta edeltavalla suolanpoistolla, jossa raakaoljysta poiste-
taan vesi, suolat ja kiinteat epapuhtaudet. Esilammitettyyn raakadljyyn lisataan vetta,
joka liuottaa raakadljyn sisdltamat suolat. Suolanpoistossa syntynyt jatevesi ja liete joh-
detaan jateveden kasittelyyn, ja puhdistettu raakaéljy johdetaan raakaéljyn tislausyksi-
koihin, RT1 ja RT2, joissa tapahtuu 6ljyn karkea jako eri jakeisiin. (2) Jako toteutetaan
tislaamalla raakadljy kiehumispisteensa (kp.) mukaisesti eri jakeisiin, jotka ovat kaasut
(kp. alle 20 °C), bensiinit (kp. 20-200 °C), petrolit (kp. 175-275 °C), kaasuoljyt (kp. 250-
400 °C) ja pohjadljyt (kp. yli 400 °C). (3)

Raakadljyn tislauksessa tislautumatta jaanyt pohjaéljy johdetaan tyhjotislausyksikkéon
TT, jossa erotetaan tyhjokaasudljy ja raskas pohjadljy, joka johdetaan lampoékrakkauk-
seen ja bitumin valmistukseen. Kevyista jakeista valmistetaan moottoribensiinia, erikois-
bensiinia ja kevyita liuottimia kasittelemalla niitd useissa eri yksikoissé, kuten heksaa-
ninpoisto- (HEXPO), liuotintislaus- (LT), aromaattien poisto- (AROSAT), rikinpoisto-
(BERP) ja reformointiyksikossa (REF). Kevyimmat kaasujakeet seka jalostamon honka-

kaasut johdetaan talteenottoyksikkdon (KTO2), missa niista valmistetaan nestekaasuja.

()

Raakadljyn tislauksessa erotetuista keskitisleista, kuten raskasbensiini (RTBER), raaka-
petroli (RTPE), kevyt kaasudljy (RTKAK) ja kaasudljy (RTKA), valmistetaan raskaita liu-
ottimia, petrolituotteita, dieselia seka kevytta polttodljya. Liuottimia valmistettaessa kes-
kitisle kasitella&n liuottimien rikinpoistoyksikossa (LIRP) sek& liuottimien aromaattien
poistoyksikdssa (LARPO). Kaasudljyista, KA ja KAK, valmistetaan dieseldljya ja kevytta
polttodljya kasittelemalla ne kaasuoljyn rikinpoistoyksikosséa (KARP). (2)
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KARP-yksikk66n syotetddn raakadljyn tislauksessa tuotettuja raaka-aineita, jotka on joh-
dettu tislauksen jalkeen eri sailidihin. KARP-yksikkdon syotetadn siis petrolia, kevytta
kaasudljya seka keskiraskasta kaasuéljya. Raaka-aine esilammitetaan lAmmaonvaihti-
milla 320 °C:ksi, jonka jalkeen se johdetaan uuniin kuumennettavaksi yli 350 °C:een.
Seuraavaksi se vedytetddn reaktoreissa, ja johdetaan edelleen kuumaerottimelle kevyen
hiilivety-vetyseoksen poistamiseksi. Kuumaerottimen pohjatuote johdetaan kuivaimeen
rikkivedyn haihduttamista varten. Kuivaimen pohjatuote johdetaan jalleen jaahdyttimiin.
Jaahdyttimien jalkeen lisatdaan voitelevuuslisaaine, jonka jalkeen tuotteen laatu tarkiste-

taan laboratoriossa. (4)

2.2 Raakadljyn sisaltamat hiilivedyt

Eloperaiset ja hiilta sisaltavat kemialliset yhdisteet luokitellaan orgaanisiksi yhdisteiksi.
Suurimman orgaanisten yhdisteiden ryhman muodostavat hiilivedyt, joissa on hiilen li-
saksi nimensa mukaisesti vain vetyd. Raakaotljy sisaltdakin paljon erikokoisia ja -muotoi-
sia hiilivetymolekyyleja, jotka kaikki kuitenkin noudattavat kemiallista kaavaa CyHy. Esi-
merkkina mainittakoon yksinkertaisin ja kevein hiilivety metaani, jonka kemiallinen kaava
on CHa. (5)

Hiilivedyt jaetaan yleisesti nelja&n ryhmaan: parafiinit, olefiinit, nafteenit ja aromaatit. Pa-
rafiinit ovat suurin hiilivetyjen ryhma. Ne ovat alkaaneja, ja ndissa molekyyleissa hiiliato-
mit ovat sitoutuneet toisiinsa yksinkertaisilla kovalenttisilla sidoksilla. Taman vuoksi nii-
den rakenne on hyvin vakaa ja ne pysyvat muuttumattomina hyvinkin pitk&dan. 20 % raa-
kaoljysta koostuu parafiineista, joiden hiilien maara on 1-40. Parafiinit jaetaan liséksi ra-
kenteensa mukaisesti normaaleihin (n-parafiinit) ja isoparafiineihin. N-parafiinit ovat suo-
ria, avoketjuisia ja tyydyttyneitd hiilivetyja, kuten metaani (CH4), etaani (CzHs) tai n-bu-
taani (C4H10). Isoparafiinit sen sijaan ovat haaroittuneita hiilivetyja. Isoparafiinit ovat siis
n-parafiinien isomeereja. Yksinkertaisin isoparafiini on isobutaani (CsHio). Isobutaanilla
ja n-butaanilla on sama molekyylikaava, mutta rakennekaava on eri. Isobutaanin metyy-
liryhmé& on kiinnittynyt molekyylin toiseen hiileen, kun taas n-butaanissa kaikki hiilet ovat
avoimessa ketjussa perakkain (Kuvaaja 1). Isobutaani on siis n-butaanin isomeeri. Hii-
lien maaran lisdéntyesséd molekyylissa, lisddntyy myos isomeerien maaré. Esimerkiksi
butaanilla CsH10 on vain kaksi isomeerid, kun taas oktadekaanilla CigHzs on jopa 60523

isomeeria. (6)
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H5C

e N\~ Ca |-|3c:/l\c|-|3
Butaani Isobutaani
C4H10 C4H10

Kuvaaja 1. Parafiinien rakennekaavoja.

Olefiinit ovat toinen hiilivetyjen ryhmé. Ne siséltavat ketjussaan vahintaan yhden hiilten
valisen kaksoissidoksen ja ovat néin ollen tyydyttymattomia. Yhdisteita, jotka sisaltavat
vain yhden kaksoissidoksen, kutsutaan mono-olefiineiksi tai alkeeneiksi, kuten eteeni
C2H4 tai propeeni CsHs (Kuvaaja 2). Naiden molekyylikaava noudattaa muotoa CnHzn.
Mikali taas yhdisteessa on kaksi kaksoissidosta, kaytetdan nimitysta diolefiini tai dieeni,
kuten butadieeni CsHs. Kaksoissidoksiin liittyvan isomerian liséksi olefiineilla esiintyy
myds cis-trans-isomeriaa, jolla ilmaistaan ovatko metyyliryhméat kiinnittyneet kaksoissi-
doksen samoille vai vastakkaisille puolille. Tyydyttyméattémia yhdisteita on raakatljyssa
melko vahan, silla ne pyrkivat reagoimaan vedyn kanssa muodostaen tyydyttyneen si-
doksen. (6) (3)

HZC :C;H2 H2C :\
Eteeni CHj
C,H, Propeeni
CBHB

Kuvaaja 2. Olefiinien rakennekaavoja.

Nafteenit eli sykloalkaanit ovat syklisia, tyydyttyneita hiilivetyja, joiden kaava noudattaa
yleisesti muotoa CnH2n. Nafteeneja voidaan kutsua myds sykloparafiineiksi (Kuvaaja 3).
Yhden renkaan sisdltamia nafteeneja voidaan kutsua monosykloparafiineiksi, kun taas
useamman renkaan sisaltdmia yhdisteita polysykloparafiineiksi. Tutkimukset ovat osoit-
taneet, ettd viiden tai kuuden hiiliatomin muodostamat nafteenirenkaat ovat vakaimpia ja
pysyvimpid nafteenisia hiilivetyja. Raakadljy siséltda useimmiten syklopentaania, syklo-
heksaania ja naiden johdannaisia. Sykloparafiinien osuus raakadljysta saattaa olla jopa
60 %. (6)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Miia Kukko



14

T
CHj;

L

Syklopentaani Metyylisyklopentaani Etyylisykloheksaani
CsHyo CeH12 CsHis

Kuvaaja 3. Nafteenien rakennekaavoja.

Parafiineja, nafteeneja ja olefiineja voidaan nimittdd myds alifaattisiksi yhdisteiksi, milla
ne erotetaan aromaattisista yhdisteista. Aromaatit ovat yksi tarkeimmista hiilivetyjen ryh-
mista, joita raakadljy sisaltaa. Aromaatit ovat myos syklisid, mutta tyydyttymattomia hiili-
vetymolekyyleja, joissa esiintyy aina bentseenirengas (Kuvaaja 4). Bentseeni on karsi-
nogeeninen yhdiste, jonka pitoisuutta bensiini- ja dieseltuotteissa rajoitetaan. Aromaa-
teista bentseeni, tolueeni ja ksyleeni ovat normaaliolosuhteissa nestemaisia, mutta naf-
taleeni on kiintea. Raakadljyssa esiintyvissa bentseenijohdannaisissa on mukana usein
alkyyliryhma, jolloin sitd kutsutaan alkyylibentseeniksi. Yleisesti ottaen aromaatteja,
joissa on vain yksi bentseenirengas, kutsutaan monoaromaateiksi, kun taas naftaleenin
johdannaisia, joissa on kaksi tyydyttymatonta hiilivetyrengasta, kutsutaan diaromaa-
teiksi. Raakadljyn raskaissa jakeissa ilmenee myds polyaromaattisia hiilivetyja, joissa on

enemman kuin kaksi bentseeni- tai nafteenirengasta sitoutuneena yhteen. (6)

C QO

Bentseeni Tolueeni Naftaleeni
CsHs C/Hg CioHs

Kuvaaja 4. Aromaattisten yhdisteiden rakennekaavoja.
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3 TARKASTELTAVAT LASKENTAKAAVAT

Tassa osiossa esitellaan opinnaytetydssa tarkasteltavat laskentakaavat. Laskentakaa-
voja on yleisella tasolla yhteenséa 13 kpl, mutta eri vakioiden avulla tiettyja kaavoja voi-
daan kayttdd useamman ominaisuuden laskemiseen, jolloin tarkasteltavien kaavojen
maara kasvaa 24:a8an. Laskentakaavat on keratty alan tutkimusartikkeleista, ASTM-stan-

dardeista seka Neste Oyj:n henkildston tutkimuksista.
3.1 Seosten same-, jahme- seka leimahduspisteen laskenta (Kari Aaljoen kaavat)

K. Aaljoen tutkimuksen mukaan bindariseosten same-, jahme- ja leimahduspiste ovat
laskettavissa, kun tunnetaan puhtaiden lahtdaineiden mittaustulokset. Sekoitusyhta-
|0sséa kaytetadn jokaiselle suurelle erikseen maaritettya vakiota, komponentin tilavuus-
osuutta, sekd puhtaan komponentin mittaustulosta. (7)

n
ex/T = Z Viex/Ti
i=1

x = vakio taulukosta 2

T = laskettava suure (K)

Vi = komponentin tilavuusosuus (tilavuus-% / 100)
Ti = puhtaan komponentin mittaustulos (K)

e = Neperin luku 2,71828

Kaava 1. K. Aaljoen laskentamallit same-, jahme- ja leimahduspisteelle.

Taulukko 2. K. Aaljoen laskentamalleissa kaytettavat vakiot. (7)

_ -3829.86 -2392.21 7068.58

3.2 Setaani-indeksin laskentakaava ASTM D976

ASTM-standardin D976 mukaan setaaniluku voidaan ennustaa, kun tunnetaan 6ljyn ti-

heys 15 °C ja D86 tislauksen T50 % -tislauspiste. ASTM-standardin mukaan setaani-

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Miia Kukko



16

indeksin laskenta ei kuitenkaan korvaa taysin setaaniluvun maaritysta, vaikka onkin kayt-
tokelpoinen tietyissa tapauksissa, esimerkiksi ndytemaaran ollessa liian pieni setaani-

moottorilla tehtavaan maaritykseen. (8)
CCI = 454,74 — 1641,416 * D + 774,74 * D? — 0,554 * B + 97,803 * (log B)?

CCI = laskettu setaani-indeksi (Calculated Cetane Index)
D = tiheys 15 °C (9/m)
B = D86 -tislauksen T50 % -tislauspiste (°C)

Kaava 2. ASTM-standardin D976 mukainen laskentamalli setaani-indeksille.

3.3 Taitekertoimen laskenta (Riazin kaava)

M. Riazin tutkimuksen mukaan taitekerroin voidaan ennustaa Cv. -jakeille, kun niiden
ominaisuuksista tunnetaan kaksi tai kolme. Taitekertoimen laskukaavaan tarvittava funk-
tio | lasketaan tassa tapauksessa kayttaen tiheyden avulla laskettavaa ominaispainoa ja
D86 -tislauksen T50 % -tislauspistetta. (9)

I =2,3435 %1072 exp(7,029 * 107*T}, + 2,468S — 10,267 * 107*T},,S) T,,*°>725-072

T, = D86-tislauksen T50 % -tislauspiste (K)
S = Ominaispaino [(D-1,16128/1000) / 0,998175]

Kaava 3. M. Riazin laskentakaava taitekertoimen laskemisessa tarvittavalle I:lle.

2+1+1

v = (22 0

N20 = taitekerroin lampdétilassa 20,0 °C

Kaava 4. Taitekertoimen laskentakaava.

3.4 D86 tislauspisteiden laskenta ASTM D2887 tislauspisteista

ASTM-standardin D2887 mukaan D86-tislauksen tislauspisteet on mahdollista laskea
D2887-tislauksen tislauspisteiden avulla kayttaen korrelaatioyhtél6itd. D86-tislauspistei-
den laskentaan voidaan kayttaa D2887-tislauksesta tislauksen alkupiste, T5 %-, T10 %-
, T20 %-, T30 %-, T50 %-, T70 %-, T80 %-, T90 %- ja T95 % -tislauspiste, seka tislauksen
loppupiste. Laskukaavaan kaytetddn myos vakioita (Taulukko 3), jotka on standardissa
annettu. (10)
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Tassa tydssa tutkitaan kaavaa viiden tislauspisteen osalta, jotka ovat tislauksen alku-

piste, T10 % -, T50 % - ja T90 % -tislauspiste, seka tislauksen loppupiste.
th=ao+a;*Thg+a *Ty+az* Ty

t, = n:s tislauspiste D86 -tislaukseen
ai = i:s vakio vakiotaulukosta 3
Tn = n:s tislauspiste °C D2887 -tislauksesta

Kaava 5. D86-tislauspisteiden laskukaava ASTM-standardin D2887 mukaan.

Taulukko 3. D86-tislauspisteiden laskennassa kaytettavat vakiot. (10)

Taulukko
a0 al a2 a3 Tn-1 Tn Tn+l
IBP 25,351 0,32216| 0,71187| -0,04221| TIBP T5 T10
T10% 15,173 0,20149| 0,30606| 0,48227 15 T10 T20
T50 % 6,3753| 0,07763| 0,68984| 0,18302 T30 T50 T70
T90 % 0,09966| 0,24335| 0,32051| 0,37357 T80 T90D T95
FBP 19,444| -0,38161| 1,08571| 0,17729 T90 T95 TFBP

3.5 Seosten samepisteen ja kylmasuodatettavuuden laskenta (Bulgarialaiset kaavat)

Bulgarialaisten tutkijoiden R. Dinkovin ym. mukaan kylmaominaisuudet ovat dieselin val-
mistajien ja kayttajien suurimpia haasteita. Paras tapa naiden haasteiden voittamiseksi
on pyrkid ennustamaan samepiste ja kylmasuodatettavuus tunnettujen seosten arvojen
perusteella. Laskentakaavassa hytdynnetaan seosten ominaispainoa, eli tiheyttéa 15
°C:ssa, seka D86-tislauspisteitd T20 %, T50 % ja T90 %. Samaa kaavaa voidaan kayttaa
sekd samepisteen ettd kylmasuodatettavuuden laskentaan kayttden kuitenkin eri vaki-

oita, jotka on taulukoitu alla (Taulukko 4). (11)
CP =a+ bT5y+ cTog + dTgg_20 + €T * Tgg + fSG + gSG * Ty
CFPP =a + bT50 + CTgO + dT90—20 + €T50 * Tgo + fSG + gSG * T90

CP = samepiste (Cloud Point) °C

CFPP = kylmé&suodatettavuus (Cold Filter Plugging Point) °C
a = vakio taulukosta 4

b = vakio taulukosta 4

¢ = vakio taulukosta 4

d = vakio taulukosta 4
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e = vakio taulukosta 4

f = vakio taulukosta 4

g = vakio taulukosta 4

Too = D86-tislauksen T20 %-tislauspiste °C
Tso = D86-tislauksen T50 %-tislauspiste °C
Tgo = D86-tislauksen T90 %-tislauspiste °C
SG = ominaispaino eli tiheys 15 °C

18

Kaava 6. Samepisteen ja kylmasuodatettavuuden laskentakaavat Dinkovin ym. mukaan.

Taulukko 4. Samepisteen ja kylmasuodatettavuuden laskennassa kaytettavat vakiot.

(11)

a 40,5188082034628| |a 1639,74142105029
b 0,352055808730715| |b 2,78518229261183
C 0,0213385486437754| |c -4,54863132880978
d -0,11817892070543| |d -0,131872294283347
e -0,00116227648075031| |e -0,00802540514795706
f -345,341766942041| |f -2960,97360934179
g 0,91964970145254| |g 8,36085679109224

3.6 Seosten samepisteen ennustaminen (Bulgarialainen malli)

Edella jo mainitun R. Dinkovin ym. tutkimuksen mukaan seosten samepisteitd voidaan

my0Os ennustaa, vaikka seoksista ei ole tiedossa niiden fysiokemiallisia ominaisuuksia,

joita aiemmassa kaavassa (3.5) kaytetaan, mutta tunnetaan lahtdaineiden samepisteet

seka niiden tilavuusosuudet. Taméa kaava antaa tutkimuksen mukaan 0,4 °C — 1,2 °C

tarkkuuden mitattuun samepisteeseen verrattuna. (11)

CPingex = [0,0026415(1,8CP + 492)]%°

n

BlendCPipgex = Z xviCPindex,i

i=1

BlendCP%%5,, 4.y
0,0026415

1,8

— 492

BlendCP =

CP = samepiste (Cloud Point) °C
Xvi = komponentin tilavuusosuus seoksessa (tilavuus-% / 100)
CPindex = samepisteindeksi
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Kaava 7. Seoksen samepisteen laskentakaava Dinkovin ym. mukaan.

3.7 Setaani-indeksin laskentakaava ASTM D4737

ASTM-standardin D4737 mukaan laskettu setaani-indeksi tarkoittaa ASTM setaaniluvun
(D613) arviointia polttoaineiden tiheyden ja D86-tislauspisteiden avulla neljan muuttujan
yhtalolla. Laskentakaavassa kaytetddn tiheyden 15 °C seké D86-tislauspisteiden mit-
taustulosten lisdksi myos laskennallisia arvoja. Naiden mitattujen ja laskennallisten ar-

vojen avulla voidaan ennustaa laskettu setaani-indeksi. (12)

CCI = 45,2 + (0,0892 = Tyop) + [0,131 + (0,901 * B)] * Ty + [0,0523 — (0,420 * B)]
* Toon + 0,00049 * [(T1on)? — (Toon)?] + 107 * B + 60 = (B)?

CCI = laskettu setaani-indeksi (Calculated Cetane Index)
D =tiheys 15 °C Ym

DN = D-0,85

B = [e(390N)]-1

T10 = D86-tislauksen T10 % -tislauspiste °C

TlON = T10-215

Tso = D86-tislauksen T50 % -tislauspiste °C

Tson = Ts0-260

Too = D86-tislauksen T90 % -tislauspiste °C

T90N = Tgo-310

Kaava 8. Setaani-indeksin laskentakaava ASTM-standardin D4737 mukaan.

3.8 Setaani-indeksin laskentakaava aniliinipisteen avulla

Setaaniluvun méaarittaminen setaanimoottorilla on aikaa vievaa ja kallista. N. Ladomma-
toksen ja J. Goacherin tutkimuksen mukaan setaani-indeksi voidaan maarittaa myoés ani-
linipisteen avulla. Sen mukaan dieselin alhainen aniliinipiste merkitsee myds alhaista
setaanilukua. Tutkimuksen mukaan diesel, jonka aniliinipiste on alhainen, sisaltaa ver-
raten paljon rengasrakenteisia ja aromaattisia komponentteja, jotka eivat syty helposti,

ja néain ollen setaaniluku on alhainen. (13)
CI =9,6493 + 0,11381 « APP + 0,000927 * APP?

Cl = setaani-indeksi (Cetane Index)
APP = aniliinipiste Fahrenheit-asteissa (°/s * AP + 32)
AP = aniliinipiste (°C)
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Kaava 9. Aniliinipisteeseen perustuva setaani-indeksin laskentakaava Ladommatoksen
ym. mukaan.

3.9 Leimahduspisteen laskenta kayttaen ASTM D2887 tislauspisteita

ASTM -standardin D7215 mukaan leimahduspiste voidaan ennustaa simuloidun tislauk-
sen D2887 antamien tislauspisteiden avulla, mikéli analyysia ei syysta tai toisesta voida
tehdd. Laskentakaavassa kaytetddn D2887 tislauksen alkupistetta, T5 %- ja T10 %-tis-
lauspistetta. (14)

CFPpos = —51,7 4 0,403 * Typp + 0,163 * Tsy, + 0,214 * Ty g0,

CFP = laskettu leimahduspiste (Calculated Flash Point) °C
Tisp = D2887-tislauksen tislauksen alkupiste °C

Tsy = D2887-tislauksen T5 % -tislauspiste °C

T109% = D2887-tislauksen T10 % -tislauspiste °C

Kaava 10. Leimahduspisteen laskentakaava ASTM standardin D2887 mukaan.

3.10 Viskositeetin laskenta (Frobergin kaava)

S. Frobergin mukaan kinemaattinen viskositeetti voidaan ennustaa, mikali tunnetaan lah-
tbaineen tiheys 15 °C:ssa sekd D86-tislauksen T50 % -tislauspiste. Frobergin mukaan
kaavalla voidaan laskea kinemaattinen viskositeetti missa tahansa lampétilassa, kun se

huomioidaan laskussa kaytettavissa vakioissa (Taulukko 5). (15)
VT =10%-0,8
¢, = 10%

Co=Ag+ A, K+ Ay x API + A3 * API? + A, * K = API

1
3

Tb
K = 1,2164404 * S

VT = kinemaattinen viskositeetti

APl =1415/S-131,5

Th = D86-tislauspiste T50 %+273,15
S =(D-1,16128/1000) / 0,998175
Ao = vakio taulukosta 5
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A: = vakio taulukosta 5
A, = vakio taulukosta 5
Az = vakio taulukosta 5
A4 = vakio taulukosta 5

Kaava 11. Viskositeetin laskentakaava seka apukaavat Frobergin mukaan.

Taulukko 5. S. Frébergin laskukaavassa kaytettavat lampdétilasta riippuvat vakiot. (15)

AO -6,023-0,004658*T

Al 0,658-0,0001254*T

A2 0,006147+0,0001415*T
A3 (0,4+0,00004857*T)/1000
A4 -0,005921-0,000009042*T

3.11 Leimahduspisteen laskenta (Intialaiset kaavat)

V. Kukretin ym. tutkimuksen mukaan dieselin leimahduspiste on mahdollista laskea D86-
tislauksen tislauspisteiden avulla. Kukreti ym. ovat kehittdneet kolme laskentamallia,

joissa kaytetaan eri tislauspisteita. (16)
Model-01  T; = —61,159 + (0,6522 * T)
Model-02 Ty = —65,313 + (0,6573 * Ty,)
Model-03 Ty = —90,938 + (0,6947 = T;)

T:= leimahduspiste °C

Ts = D86-tislauksen T5 %-tislauspiste °C

T1o = D86-tislauksen T10 %-tislauspiste °C

Ty = T10 %-, 2*T50 %- ja T90 %-tislauspisteiden keskiarvo (T1o+2*Tso+Tgo)/4
Tso = D86-tislauksen T50 %-tislauspiste °C

Tgeo = D86-tislauksen T90 %-tislauspiste °C

Kaava 12. Leimahduspisteen laskentakaavat Model-01, Model-02 ja Model-03 Kukretin
ym. mukaan.
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3.12 Samepisteen ja jAhmepisteen laskenta (Intialaiset kaavat)

A.S. Maheshwarin ym. tutkimusartikkelin mukaan samepiste ja jahmepiste ovat lasket-
tavissa D86-tislauksen tislauspisteiden avulla. Tutkijat ovat kehittaneet molemmille ar-
voille omat laskukaavansa, joissa kummassakin kaytetdan apuna D86-tislauksen tislaus-

pisteitd T10 %, T50 % ja T90 % seka tiheyden mukaan laskettavaa ominaispainoa. (17)
CP = —267,53325G + 0,1315T; 0, + 0,7837Tsq0, — 0,4301T500, + 89,1003
PP = —122,09965G + 0,4125T 4o, + 0,2614T5q0, — 0,1774T9q, — 40,0326

CP = samepiste (Cloud Point) °C

PP = jahmepiste (Pour Point) °C

SG = ominaispaino (Specific Gravity) (D15-1,16128/1000)/0,998175
D15 = tiheys 15 °C Y

T10% = D86-tislauksen T10 %-tislauspiste °C

Tso% = D86-tislauksen T50 %-tislauspiste °C

Too% = D86-tislauksen T90 %-tislauspiste °C

Kaava 13. Maheshwarin ym. kehittamat samepisteen ja jahmepisteen laskentakaavat.

3.13 Jahmepisteen ja kylmasuodatettavuuden ennustaminen samepisteen avulla

Tohtori Hossein Arsham on korkealle kouluttautunut fysiikan alan asiantuntija, ja hdnen
elaméantydnsa koostuu opettamisesta, tutkimuksesta ja asiantuntijatehtavista. Hanen ta-
voitteensa on tuoda tiede lahelle ihmistd, ja tehda siita mahdollisimman ymmarrettavaa.
Han on kehittanyt paljon erilaisia oppimateriaaleja, jotka ovat kaikkien saatavilla interne-
tissd. Han on kehittanyt muiden muassa internetissa toimivan lineaariseen regressioon
perustuvan generaattorin, jonka avulla kuka tahansa pystyy hahmottelemaan jopa neljan
muuttujan yhtalén. (18) Taman ohjelman avulla pyritdan luomaan taman tutkimuksen
oma laskentakaava jahmepisteelle ja kylmésuodatettavuudelle, kun samepiste tunne-

taan.
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4 ANALYSOINTIMENETELMAT

Tassa osiossa esitellaan kaikki opinnaytetydssa kaytetyt analysointimenetelmat. Kaikki
taman opinnaytetydn analyysit kuuluvat olennaisena osana dieselien perusanalytiik-
kaan. Analysointi suoritettiin Neste Oyj:n Naantalin Laadunvalvontalaboratoriossa Neste

Oyj:n menetelmaohjeiden mukaisesti.

4.1 Tislaus

Tata menetelméaa ASTM D 86 kaytetadn bensiinien, petrolien, liuottimien, keskitisleiden
ja naihin verrattavien tuotteiden tislaukseen. Nesteella talla menetelmalld tislataan myos
uusiutuvista raaka-aineista valmistetut tuotteet. Menetelma sopii 6ljytuotteille, jotka eivat
sisélla vettd, ja joiden tislausalue on noin 0-400 °C. Naytteen tislaus tapahtuu standardin
mukaisissa olosuhteissa maaratylla nopeudella lampdtilaa ja tilavuutta maaraajoin mitat-

taessa. (19)

Ennen tislausta nayte temperoidaan esimerkiksi vesihauteessa haluttuun lampétilaan.
Tislaus suoritetaan automaattisella tislauslaitteistolla, johon ohjelmoidaan kaytettava tis-
lausohjelma. Naytetta mitataan 100 ml laitteistoon kuuluvalla mittalasilla 125 ml:n tis-
lauskolviin, johon on laitettu muutamia kiehumakivia. Kolvin alusta valitaan alustan reian
koon mukaan, mika taas maaraytyy tislauksen oletetun loppupisteen mukaan. Kun
alusta on sopiva, kolvin sivuhaara kiinnitetdan laitteiston jadhdytysputkeen. Mittauk-
sessa kaytettya mittalasia kaytetddn myos kerdysastiana, ja se asetetaan laitteiston

juoksutusosan alapuolelle.

Petroleiden, raskaiden liuottimien ja keskitisleiden tislauskayra ilmoitetaan ilmanpai-
nekorjattuna ja pydristettyna Iahimpaan 0,1 “C:een. Bensiinien ja kevyiden liuottimien
tislauskayra korjataan ilmanpainekorjauksen liséksi lisaamalla tislauksen aikana haihtu-

nut havio tislautuneeseen tilavuuteen.

Menetelman toistettavuutta (r) ja uusittavuutta (R) arvioitaessa huomioidaan tislauksen
l[Ampdtilat. r- ja R-arvoiksi ei ole maaritelty tarkkoja arvoja, vaan ne ovat riippuvaisia tis-

laustuloksesta. (20)
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4.2 Simuloitu tislaus

Tata menetelmaa ASTM D2887 kaytetdaan maarittamaan bensiinin, petrolin tai kaasudl-
jyn kiehumisaluejakaumaa kaasukromatografian ja tietokoneohjelmiston avulla. Mene-
telma perustuu simuloituun tislaukseen ja sopii 6ljytuotteille, joiden tislauksen loppupiste
on alle 538 °C, ja joiden tislausalue on laajempi kuin 55,5 °C. Hiilivetyjakeet erotetaan
kiehumispistejarjestykseen sopivalla kolonnilla, jonka lampdtilaa nostetaan toistettavalla
nopeudella. Kromatogrammin kokonaisala tiedetaén, ja kiechumislampatilat on maaritelty
aika-akselille kalibroinnin perusteella. Kiehumispisteet maaritetdan kokonaispinta-alan
viipaleiden retentioaikojen muunnoksen perusteella. (21)

Nayte pipetoidaan lasipipetilla automaattisen syotttélaitteen lasipulloon, jossa on tiivis
korkki. Pullo asetetaan naytteensyottblaitteeseen, ja maaritetaan tietokoneohjelman pa-
rametrit halutunlaiseksi. Kaasukromatografialaitteistossa kaytetaan 5.0-laatuista typpi-

(N2) ja vetykaasua (H2).

Menetelman toistettavuus (r) ja uusittavuus (R) maaritetaan erillisesta taulukosta tislaus-

pisteiden perusteella. (22)

4.3 Tiheys

Tiheys maaritellaan naytteen painona tilavuusyksikkda kohden tietyssa lampétilassa.
Tama menetelma perustuu ASTM 4052 -standardiin. Tatd menetelmaa kaytetaan ben-
siinin, keskitisleiden, raskaiden polttodljyjen, peruséljyjen ja voiteludljyjen tiheyden maa-
rittdmiseen mittausalueella 600...1100 “9/,3. Paasaantoisesti tiheys mitataan bensiinien,
petrolien ja keskitisleiden osalta lampétiloissa 15 “C tai 20 °C, mutta tassa tydssa mita-
taan myos lampdétilassa 60 °C, mika yleensa on raskaiden polttodljyjen ja bitumituottei-

den tiheyden maarityslampdtila. (23)

Tiheyden mittaaminen talla menetelmalla ja kaytdssa olevalla tiheyslaitteella perustuu
naytteen aiheuttaman u-putken varahtelytaajuuden muutokseen suhteessa putken mas-
saan. Talla laitteella on mahdollista mitata tiheys my6s tavanomaisesta 15 °C:sta poik-

keavassa 60 ‘C:ssa. (24)

Menetelman toistettavuus (r) kirkkailla keskitisleilla on 0,2 9/, ja uusittavuus (R) on 0,5
k9/mS. (25)
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4.4 Samepiste

Samepiste on lampdtila, jossa parafiinikiteet alkavat muodostua. Tassa pisteessa oljy-
tuotteet alkavat samentua ja ensimmaiset parafiinikiteet voidaan havaita. Samepisteen
alapuolella parafiinit kiteytyvat kiihtyvalla vauhdilla, jolloin diesel6ljy saattaa tukkia esi-
merkiksi moottorin suodattimet. Samepiste on yksi tarkeimmista dieseldljyjen kylmaomi-
naisuuksista. Mitd kylmemmat kayttoolosuhteet, sitd alhaisempaa samepistetta polttoai-

neilta vaaditaan. (6)

Samepisteen analysointi Nesteella perustuu ASTM D7689 standardiin. Tata menetel-
maa kaytetaan tuotteille, jotka ovat lapinédkyvia 40 mm:n paksuisena kerroksena, ja joi-
den samepiste on valilla -50...+6 °C. Tutkittavan ndytteen on oltava vahintaan 14 °C
lAmpimampi kuin oletettu samepiste. Samea nayte suodatetaan veden poistamiseksi.
Erittdin samea nayte voidaan kuivata tarvittaessa lisaksi vedettdmalla natriumsulfaatilla
ja suodattaa uudelleen. Esivalmisteltua naytettd pipetoidaan 500 pl laitevalmistajan toi-
mittamiin lasisiin nayteputkiin, joihin asetetaan korkki paalle. Putki asetetaan laitteeseen
ja analysointi ohjelmoidaan laiteohjeen mukaisesti. Menetelman toistettavuus (r) on
0,0206(30 °C-X), ja uusittavuus (R) on 0,0561(30 °C-X), joissa X on samepiste. (26)

4.5 Jahmepiste

Jahmepiste on lampdtila, jonka alapuolella 6ljytuote ei enda liiku tai virtaa, kun sita jaah-
dytetdan standardiolosuhteissa ilman sekoitusta. Jahmepiste kertoo missa lampdétilassa
tuotetta voidaan varastoida niin, etta se on viela kayttokelpoista. JAhmepiste on yksi kes-
kiraskaiden ja raskaiden dljytuotteiden tarkeitd kylmaominaisuuksia. JAhmepistetta voi-

daan saada laskettua lisdainein jopa -40 °C:seen. (6)

Jahmepisteen analysointi Nesteella perustuu ASTM D7346 standardiin, ja voidaan maa-
rittaa talla menetelmalla alueella -58...+12 °C. Nayte esivalmistellaan kuten samepisteen
analysoinnissakin, pipetoidaan lasiputkeen ja korkitetaan. Laite mittaa paineen muutosta
naytettd sisdltdvassa ndyteastiassa, silla nestemaisen naytteen liike kompensoi paineen
alenemista nadytteen pinnalla. Paineen lasku havaitaan siina lampdétilassa, jossa nayte ei
enda liilku. Tatd lampdtilaa edeltava kolmella jaollinen kokonaisluku on analysoitavan
nesteen jAhmepiste. Menetelman toistettavuus (r) on 0,0221(50-X), ja uusittavuus (R) on
0,0411(50-X), joissa X on jahmetulos. (27)
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4.6 Kylmasuodatettavuus CFPP

Kylmasuodatettavuutta kaytetddn arvioitaessa polttoaineen alinta lampétilaa, jossa polt-
toaine virtaa vielda ongelmitta polttoainejarjestelméassa. CFPP on siis alin lampétila, jossa
tilavuudeltaan tietty maara polttoainetta pystyy viela kulkeutumaan 45 pum suodattimen
lapi 60 sekunnin aikana, kun imu pysyy vakiona, ja naytetta jddhdytetdaan vakionopeu-
della. Kylmasuodatettavuus on samepisteen maarityksen ohella tarkeimpia analyyseja

erityisesti dieselin kylméominaisuuksia tutkittaessa. (28)

Kylmasuodatettavuuden maaritys Nesteella perustuu standardiin EN 116, joka vastaa
standardia ASTM D6371. Talla menetelmalla voidaan maarittaa kevyiden polttodljyjen ja
erilaisten dieselien suodatettavuus. Naytteen tulee olla vahintdan huoneenlampdista,
mutta tarvittaessa voidaan lammittdd jopa 45 °C:een ja jaahdyttdd huoneenlampdodn.
Naytettd suodatetaan noin 50 ml ja ndyteastia asetetaan laitteen ohjeiden mukaisesti,
seka kaynnistetddn maaritys. Naytettd jadhdytetaan tietylla nopeudella, ja testi suorite-
taan aina 1 °C valein. Testissa naytettd imetddn 2 kPa:n paineella suodattimen lapi. Tes-
taus jatkuu, kunnes vahakiteitd on muodostunut niin paljon, etta nayte ei paase suodat-
timen lapi 60 sekunnissa, tai koko ndytemaara ei ehdi virtaamaan takaisin ndyteastiaan
ennen seuraavaa testid. Tuloksena ilmoitetaan tdma lampdtila kokonaislukuna °C. Me-
netelman toistettavuus (r) on 1,2-0,027X, ja uusittavuus (R) on 3,0-060X, kun X on kah-

den maarityksen keskiarvo. (29)

4.7 1QT setaaniluku

Diesel-moottoreissa polttoaine suihkutetaan ilmaan kovan paineen ja lampdtilan alai-
sena, jonka seurauksena se syttyy. Syttymista edeltda sarja fysikaalisia ja kemiallisia
reaktioita mukaan lukien hoyrystyminen, polttoaineen sekoittuminen ymparéivan kuu-
man ilman kanssa, seka kemialliset hajoamis- ja hapettumisreaktiot. Dieselin syttymista
mitataan setaaniluvun avulla. Setaaniluku maaritetaan perinteisesti yksisylinterisen se-
taanimoottorin avulla. (13) Maaritys on hyvin aikaa vieva ja moottori erittain kallis, mink&
vuoksi setaaniluku maaritetaan usein setaanimoottorin syttymisviivetta mittaavalla 1QT-

analysaattorilla (Ignition quality tester).
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Nesteella setaaniluvun maarityksessa on kaytossa IQT-analysaattori. Maaritys perustuu
standardiin EN 15195. Menetelma sopii keskitisleisille dljyjakeille, kaasudljyille ja diesel-
komponenteille, seka naytteille, jotka sisaltavat setaaniluvun korottajaa. IQT-analysaat-
tori mittaa syttymisviivetta ID, joka muunnetaan laskennalliseksi setaaniluvuksi, DCN,
joka vastaa setaanimoottorilla maaritettyd setaanilukua. Maaritys toimii naytteilla, joiden
syttymisviive on vdlilla 2,8-6,3 ms, mika vastaa setaanilukua valilla 34,1-71,1. Maarityk-
sessd laite injektoi naytettd kammioon vakiopaineella ja vakiolampdtilassa, seka mittaa
suuttimen avautumisen ja naytteen syttymisen vélista aikaa. Yksi maaritys sisaltaa 32
injektiota, joista lasketaan keskiarvo. Nayte tulee suodattaa joko 3-5um suodatinpaperin
tai ruiskusuodattimen lapi. Menetelman toistettavuus (r) on syttymisviiveesta laskettuna
0,01523*ID ja setaaniluvusta laskettuna 0,01380*DCN, ja uusittavuus (R) on syttymisvii-
veesta laskettuna 0,05238*ID ja setaaniluvusta laskettuna 0,04682*DCN. (30)

4.8 Leimahduspiste

Leimahduspiste on alin [ampdtila, jossa normaalissa ilmanpaineessa oleva neste hoy-
rystyy niin, ettd se liekilla koetettaessa leimahtaa. Leimahduspiste kuvaa siis aineen
herkkyyttd muodostaa ilman kanssa syttyva seos. Se on kuitenkin vain yksi monesta
huomioitavasta ominaisuudesta aineen syttymisherkkyytta arvioitaessa. Leimahduspiste
on tarkeaa tietdd suunniteltaessa materiaalien kuljetus- ja turvallisuusmaarayksia. Lei-
mahduspiste kertoo mahdollisen leimahtavan komponentin lasndolon muutoin leimahta-

mattomassa tai haihtumattomassa materiaalissa. (14) (31)

Nesteella kaytossa oleva menetelma perustuu standardiin EN ISO 2719, joka vastaa
standardia ASTM D93-15. Menetelma sopii leimahduspisteen maarittamiseen keskitis-
leistd, dieseleistd, raskaista polttodljyistd, voiteluaineista, biosyotdistd, bitumituotteista
sekd Nessol 40 (LI200) ja sita raskaammista liuottimista, joiden leimahduspiste on alu-
eella 40-360 °C. Naytetta kaadetaan kupin merkkiviivaan asti ja asetetaan paikalleen.
Maéarityksen parametrit asetetaan ja k&ynnistetddn maaritys. Naytettd lammitetaén ja se-
koitetaan tietyllA nopeudella suljetussa astiassa, ja koetetaan hehkulangalla tai liekilla
leimahtaako se. Naytteen leimahtaessa laite havaitsee sen, ja antaa tulokseksi ko. |&m-
pétilan 0,5 °C tarkkuudella. Menetelman toistettavuus (r) on 0,029*X, ja uusittavuus

0,071*X, joissa X on tulosten keskiarvo. (31)
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4.9 Kinemaattinen viskositeetti

Kinemaattisen viskositeetin maaritelméa on dynaamisen (absoluuttisen) viskositeetin ja
absoluuttisen tiheyden suhde samassa lampdtilassa. Nesteen viskositeetti laskee |am-
poétilan noustessa. Kinemaattinen viskositeetti on hyddyllinen parametri erityisesti raskai-

den jakeiden analysoinnissa, mikali kiechumispistetta ei ole saatavilla. (6)

Kinemaattinen viskositeetti kuvaa nesteen virtauksen vastusta painovoiman vaikutuk-
sessa. Tietyn nesteméaaran virtausaika korreloi suoraan kinemaattisen viskositeetin
kanssa. Tietty maara naytetta virtaa kalibroidussa putkessa tietysséa lampdtilassa tietyn
matkan. Virtaukseen kulunut aika mitataan ja tulos kerrotaan putkelle maaritetylla kalib-
rointikertoimella, jolloin tulokseksi saadaan viskositeetti. Nesteella kaytettava menetelma
perustuu EN ISO 3104 -standardiin, mutta vastaa ASTM D 445 -standardia. Talla mene-
telmalla voidaan maarittaa kaikkien dljytuotteiden viskositeetti. Nayte suodatetaan tarvit-
taessa suodatinpaperin lapi, ja kaadetaan nayteastiaan merkkiviivaan asti. Laitteeseen
asetetaan halutut tiedot, ja asetetaan nayte laitteeseen. Maaritys kaynnistetéaan ja laite
antaa tuloksena kahden rinnakkaisen maarityksen keskiarvon neljalla merkitsevalla nu-
merolla. Tassa tutkimuksessa viskositeetti madritetdaan lampotilassa 40,0 °C, eli KV40.
Tama on dieselien yleinen kaytéssa oleva maarityslampdotila. Tassa lampdtilassa voi-
daan maarittaa myos muut keskitisleet ja petrolit. TAssa lampdétilassa menetelman tois-
tettavuus (r) on 0,0011*X ja uusittavuus (R) on 0,0065*X, joissa X on mittausten kes-
kiarvo. (32)

4.10 Taitekerroin

Taitekertoimen maaritelm& on valon nopeus tyhjidssa jaettuna valon nopeudella ai-
neessa. Valonsateen nopeus muuttuu sen kulkiessa aineesta toiseen, esimerkiksi il-
masta nesteeseen, ja nain ollen se taittuu. Taitekerroin kuvaa tata taittumisen astetta.
Nestemaisilla aineilla on korkeampi taitekerroin kuin kaasuilla, koska valon nopeus nes-
teessé on pienempi. Tasta syysta joillakin kaasuilla taitekerroin l[Ahenee jopa arvoa 1.
Hiilivetyjen arvot vaihtelevat propaanin 1,3:sta joidenkin aromaattisten hiilivetyjen arvoon
1,6. Aromaattisilla hiilivedyilla on korkeampi taitekerroin kuin parafiinisilla. Taitekerroin

mitataan useimmiten lampdtilassa 20,0 °C. (6)
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Nesteella kaytettdvd menetelma taitekertoimen maaritykseen perustuu standardiin
ASTM 1218. Talla menetelmélla voidaan mitata lapinakyvien ja heikosti varillisten hiili-
vetyjen tai -seosten taitekertoimia mittausalueella 1,3300-1,5000. Kalibroinnin jalkeen
suoritetaan maaritys. Linssin paalle pipetoidaan 0,5 ml naytetta, suljetaan kansi, ja aloi-
tetaan mittaus. Tulos ilmoitetaan neljalla desimaalilla. Kaytéssa olevan refraktometrin
tarkkuus on vahintaan 0,0001. Menetelman toistettavuus (r) on 0,0002 ja uusittavuus (R)
on 0,0005. (33)

4.11 Aniliinipiste

Aniliinipiste 6ljytuotteiden osalta tarkoittaa alinta lampdétilaa, jolloin sama maara aniliinia
ja Oljytuotetta ovat taysin toisiinsa sekoittuneena. Aniliinipiste kuvaa o6ljytuotteen aro-
maattisuutta. Mité korkeampi aniliinipiste, sitd vahemman ndytteessé on aromaattisia hii-

livetyja. (6)

Aniliinipisteen maaritys perustuu standardiin ASTM D 611. Menetelmalla maaritetdén
aniliinipiste kirkkaista naytteista, joiden kiehumispiste on yli huoneenlammaén, mutta ani-
liinipiste on alle kiehumapisteen, seka lisaksi nayte/aniliiniseoksen jahmepisteen ylapuo-
lella. Maaritys tehdaan kayttaen koeputkea, johon pipetoidaan 10 ml aniliinia ja 10 ml
naytettd. Putkeen asetetaan sekoittaja ja lampdmittari, ja sekoitetaan seos. Seosta lam-
mitetd&n, kunnes aniliini ja nayte ovat taysin toisiinsa liuenneet. Seoksen annetaan jaah-
tya koko ajan sekoittaen. Kun seos yhtakkia samenee, merkitaan l[ampdtila aniliinipis-
teeksi. Maaritys tehdaan kolmesti, ja keskiarvo merkitaan lopulliseksi tulokseksi. Mene-

telméan toistettavuus (r) on 0,2 °C ja uusittavuus (R) on 0,5 °C. (34)
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5 KOKEELLISEN TYON SUORITUS JA
TYOTURVALLISUUS

Opinnaytetydn kokeellinen osuus suoritettiin Neste Oyj:n Naantalin Laadunvalvontala-
boratoriossa, kuten kappaleessa 4 kerrottiin. Tassé osiossa kuvataan tydn suoritukseen

liittyvat vaiheet seka tyoturvallisuusnéakdkohdat.

5.1 Valmistetut komponenttiseokset ja niiden analysointi

Tassa opinnaytetydssa tutkittiin erilaisia dieselin komponentteja, valmiita diesel-tuotteita
seka niiden seoksia. Nesteen Naantalin tuotantolinjalta saatiin tutkittavaksi viisi eri nay-
tettd ja Porvoon tuotannosta kolme. Naantalin naytteet olivat RT-KAK, RT-KA, RT-PE,
DIR -5/-15 Kesédiesel seka DIR Paraf. -29/-38 Talvidiesel. Porvoon naytteet olivat
NEXBTL, KAAPO ja DICK. Naantalin naytteet toimitettiin laboratorioon 10 litran peltiam-

pareissa ja Porvoon naytteet 10 litran peltikanistereissa (Kuva 1).

Kuva 1. Naytteiden kuljetusastiat.

Lahtdaineista valmistettiin seokset suhtein 25:75, 50:50 seka 75:25. Tavoitteena oli tut-
kia laskennallisia ominaisuuksia mahdollisimman kattavasti eri seossuhtein. Aiempien
muilla tuotteilla tehtyjen tutkimusten pohjalta paadyttiin kuitenkin kayttamaan vain kol-
mea seossuhdetta, silla useamman seoksen ei uskottu antavan merkittavasti laajempaa

tutkimustietoa. Seokset ja niiden suhteet on esitetty alla olevassa taulukossa ().
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Valmistettujen seosten komponentit ja tilavuusprosentit
Komponentti 1 /vol-% Komponentti 2 /vol-%

RT-KAK 25 % RT-KA 75 %
RT-KAK 50 % RT-KA 50 %
RT-KAK 75 % RT-KA 25 %
RT-KAK 25 % RT-PE 75 %
RT-KAK 50 % RT-PE 50 %
RT-KAK 75 % RT-PE 25 %
RT-KAK 25 % DIR -5/-15 Kesadiesel 75 %
RT-KAK 50 % DIR -5/-15 Kesadiesel 50 %
RT-KAK 75 % DIR -5/-15 Kesadiesel 25 %
RT-KAK 25 % DIR Paraf. -29/-38 Talvidiesel 75 %
RT-KAK 50 % DIR Paraf. -29/-38 Talvidiesel 50 %
RT-KAK 75 % DIR Paraf. -29/-38 Talvidiesel 25 %

RT-KA 25 % DIR -5/-15 Kesadiesel 75 %

RT-KA 50 % DIR -5/-15 Kesadiesel 50 %

RT-KA 75 % DIR -5/-15 Kesadiesel 25 %
RT-KAK 25 % NEXBTL 75 %
RT-KAK 50 % NEXBTL 50 %
RT-KAK 75 % NEXBTL 25 %
RT-KAK 25 % KAAPO 75 %
RT-KAK 50 % KAAPO 50 %
RT-KAK 75 % KAAPO 25 %
RT-KAK 25 % DICK 75 %
RT-KAK 50 % DICK 50 %
RT-KAK 75 % DICK 25 %

Paasaantoisesti seoksen toisena komponenttina oli RT-KAK yhta seosta lukuun otta-

matta. RT-KAK on hyvin usein dieselin valmistuksessa kaytettava raaka-aine, ja sen

kanssa valmistettujen seosten kayttaytymista, mm. tislauskayran yhtajaksoisuutta, voitiin

karkeasti ennustaa. Seokset valmistettiin 1 litran kirkkaisiin lasipulloihin, joista osa nayt-

teesta siirrettiin valittbmasti valmistuksen jalkeen ruskeisiin 250 ml lasipulloihin valolta

suojaan. 100 % naytteetkin siirrettiin pulloihin analysoinnin helpottamiseksi seka valolta

suojaamisen varmistamiseksi. Analysoitavia l&ahtbaineita sekd seoksia oli yhteensd 33

kpl. Naytteet eivat vaatineet kylmasailytysta tai muitakaan erityisjarjestelyja, joten niita

sailytettiin niille varatulla paikalla huoneenlammoéssa (Kuva 2).
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Kuva 2. Lahttaineiden seka seosten analysointipullot.

Kaikista lahtbaineista ja seoksista analysoitiin laskukaavoissa tarvittavat ominaisuudet.
Analyyseihin lukeutuivat tiheyden maarittaminen seka 15 °C:ssa etta 60 °C:ssa, tislauk-
set kahdella eri menetelmalld, kylmaominaisuuksien maarittdminen same- ja jahmepis-
teen seka kylmasuodatettavuuden avulla, setaaniluvun maarittaminen 1QT-analysaatto-
rilla, leimahduspisteen, kinemaattisen viskositeetin, taitekertoimen seka aniliinipisteen
maarittaminen. Lisdksi analysoitiin kaikista naytteista rikkipitoisuus, mutta sita ei lopulta
tarvittu laskentakaavoissa, joten sita ei kasitella menetelména eika suorituksena tassa
tydssa. Analyysit suoritettiin Neste Oyj:n Tutkimus ja kehitys -tulosalueen laatujarjestel-
man menetelma- ja laiteohjeiden mukaisesti. Naytteiden esivalmistelut mahdollisine
jaahdytyksineen, lammityksineen ja suodatuksineen, seka analyysien suoritus ja laittei-
den kayttd on esitetty yksityiskohtaisesti kappaleessa Analysointimenetelmat. Analyy-
sien tulokset kirjattiin erilliselle lomakkeelle. Tislauksista, seka D86 ettd D2887, ja IQT-
maarityksesta tulostettiin erilliset tulosliuskat. Koska RT-KAK-komponenttia toimitettiin
aluksi 10 litraa, kuten muitakin, se ei riittanyt kaikkiin seoksiin. Sita toimitettiin mydhem-
min lis&4, jolloin siitd oli tehtdva uudet analyysit materiaalin ominaisuuksien hieman muu-

tuttua.

Kaikki tAssa opinnaytetytssa suoritetut analyysit ovat olennainen osa yleisesti tehtavia
diesel-analyyseja. Kaikki komponentit eivat kuitenkaan sellaisenaan yleensa ole analy-
soitavia naytteita. Joidenkin analyysien ja ndytteiden osalta tietyt analyysit olivat hankalia
suorittaa. RT-PE on hyvin kevytta keskitisletta, joten sen leimahduspiste on hyvin alhai-
nen, samoin kuin sen kylmaominaisuudetkin. Tasta syystd RT-PE:a sisaltavien seosten

leimahduspisteen maaritys vaati erityista tarkkailua, eikd kylmasuodatettavuutta voitu
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maarittaa tarkasti laitteen kapasiteetin loputtua kesken maarityksen. Sama ilmid tapahtui
osalle KAAPO:RT-KAK -seoksista.

Analyysien valmistuttua testattiin laskentakaavat. Jokaiseen testattavaan laskentakaa-
vaan sijoitettiin tarvittavat arvot ja suoritettiin laskut. Joihinkin laskentakaavoihin sijoitet-
tiin [&htbaineiden arvot ja tilavuusprosentit, kun taas toisiin sijoitettiin seosten mitattuja
arvoja. Laskentakaavoista saatuja tuloksia verrattiin mitattuihin arvoihin. Kaavojen toimi-
vuutta ja kaytettavyytta arvioitiin laskemalla mitattujen ja laskettujen arvojen poikkeamat
ja keskivirheet ja vertaamalla niita kunkin menetelman toistettavuuteen (r) ja uusittavuu-
teen (R).

5.2 Tydturvallisuus

Kaikki tyossa kaytetyt oljytuotteet ovat keskitisleita, joten kevyempien jakeiden, kuten
bensatuotteiden, kasittelyssa vaadittavaa erityista varovaisuutta esimerkiksi lampotilan
suhteen ei tarvinnut huomioida. Siitd huolimatta ne ovat polttoaineita, eli syttyvia nesteita
joten varovaisuutta tuli noudattaa mm. varmistamalla, ettei syttymislahteita ollut niiden
lAheisyydessa. RT-PE oli kevyin tutkittava 6ljytuote, ja sen leimahduspiste on noin 40
°C. Tama tuli huomioida naytteiden varastoinnissa ja kasittelyssa, erityisesti lammitysta

vaativien analyysien suorittamisessa.

Dieselit, petrolit ja muut keskitisleet ovat syttyvyytensa lisaksi myds mahdollisesti tappa-
via nieltyna tai joutuessaan hengitysteihin, ihoa arsyttavia, myrkyllisia vesielitille, seka
aiheuttavat mahdollisesti sydpaéd, muuta kroonista terveyshaittaa pitkdaikaisessa tai tois-
tuvassa altistumisessa, seka uneliaisuutta ja huimausta. Keskitisleiden H- ja P-lausek-
keet on listattu seuraavassa taulukossa (Taulukko 7) ja varoitusmerkit esitetty taulukon

alla olevassa kuvassa (Kuva 3).
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Keskitisleiden H-lausekkeet
H226 Syttyva neste ja hoyry.
H304 Voi olla tappavaa nieltyna ja joutuessaan hengitysteihin.
H315 Arsyttas ihoa.
H332 Haitallista hengitettyna.
H336 Saattaa aiheuttaa uneliaisuutta ja huimausta.
H351 Ep&illadn aiheuttavan syopaa.
H373 Saattaa vahingoittaa elimia pitkaaikaisessa tai toistuvassa altistumisessa.
H411 Myrkyllista vesielidille, pitkdaikaisia haittavaikutuksia.
Keskitisleiden P-lausekkeet

P102 Sailyta lasten ulottumattomissa.

Suojaa [Amm©dlt3, kuumilta pinnoilta, kipindiltd, avotulelta ja muilta sytytysldh-
P210 teiltda. Tupakointi kielletty.
P261 Valta hoyryn hengittamista.
P273 Valtettava paastdamistad ymparistoon.

JOS KEMIKAALIA ON NIELTY: Ota valittomasti yhteys MYRKYTYSTIETOKESKUK-
P301+P310 | SEEN/ la&kariin.
P302+P352 | JOS KEMIKAALIA JOUTUU IHOLLE: Pese runsaalla vedella.
P331 El saa oksennuttaa.
P501 Havita sisaltd/ pakkaus kansallisten maaraysten mukaisesti.

OSOROR

Kuva 3. Keskitisleiden varoitusmerkit. (35)

Analyysien suorittamiseen ei tarvittu muita reagensseja kuin tutkittavat oOljytuotteet, lu-

kuun ottamatta aniliinipisteen maaritysta. Siind kaytettava aniliini on myrkyllista nieltyna,

joutuessaan iholle ja hengitettynd, ja voi aiheuttaa allergisen ihoreaktion, seka vaurioit-

taa vakavasti silmid. Sen epéilladn aiheuttavan perimévaurioita ja sy6péaa, ja se vahin-

goittaa elimia pitkaaikaisessa tai toistuvassa altistumisessa, ja on liséksi erittain myrkyl-

listé vesielidille. Aniliinin H- ja P-lausekkeet on listattu alla olevassa taulukossa (Taulukko

8) ja varoitusmerkit esitetty taulukon alla olevassa kuvassa (Kuva 4).
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Taulukko 8. Aniliinin H- ja P-lausekkeet. (36)

Aniliinin H-lausekkeet

H301+H311+H331 | Myrkyllista nieltyna, joutuessaan iholle tai hengitettyna.

H317 Voi aiheuttaa allergisen ihoreaktion.

H318 Vaurioittaa vakavasti silmia.

H341 Epaillaan aiheuttavan perimavaurioita.

H351 Epaillaan aiheuttavan syopaa.

H372 Vahingoittaa elimia (Veri) pitkdaikaisessa tai toistuvassa altistumisessa.
H400 Erittdin myrkyllista vesielioille.

Aniliinin P-lausekkeet

P273 Viltettava paastamista ymparistoon.

P280 Kayta suojakasineita ja silmiensuojainta.

P302+P352 JOS KEMIKAALIA JOUTUU IHOLLE: Pese runsaalla vedella ja saippualla.
JOS KEMIKAALIA ON HENGITETTY: Siirra henkilo raittiiseen ilmaan

P304+P340 ja pida lepoasennossa, jossa on helppo hengittaa.

JOS KEMIKAALIA JOUTUU SILMIIN: Huuhdo huolellisesti vedelld usean
minuutin ajan. Poista piilolinssit, jos sen voi tehda helposti. Jatka huuhto-
P305+P351+P338 | mista.

Altistumisen tapahduttua tai jos epaillaan altistumista: Ota valittomasti
P308+P310 yhteys MYRKYTYSTIETOKESKUKSEEN tai ladkariin.

SH®E

Kuva 4. Aniliinin varoitusmerkit. (36)

Turvallisen tydskentelyn takaamiseksi tutkittavia 6ljytuotteita kasiteltdessa kaytettiin hen-
kildsuojaimia, eli suojavaatetusta, -laseja seké -kasineita. Seoksia valmistettaessa kay-
tettiin vetokaappia sekad punnituksessa vaa’an ylapuolella olevaa kohdepoistoa. Avoi-
mien naytepullojen kasittely sek& naytteiden suodatus suoritettiin vetokaapissa. Analy-
soidut naytteet kaadettiin laboratoriossa kaytdssa olevaan oljytuotteille tarkoitettuun vie-
mariin. Aniliinipisteen maaritys suoritettiin vetokaapissa, ja maarityksessa syntynyt ani-
liinijate kerattiin sille tarkoitettuun kerdysastiaan, joka havitettiin asianmukaisesti labora-
torion muiden vaarallisten jatteiden kanssa. Kaikkien analyyseissa kaytettyjen vélinei-
den, muiden kuin kertakayttoisten, pesu suoritettiin asianmukaisesti sille tarkoitetussa

vetokaapissa jatteiden kulkeutuessa niille tarkoitettuun viemarijarjestelmaan.
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Tulosten tarkastelussa verrattiin laskentakaavojen antamia tuloksia mitattuihin arvoihin.

Laskentatulosten ja mitattujen arvojen véliset poikkeamat laskettiin ja niiden perusteella

laskettua keskivirhettd verrattiin kunkin menetelman toistettavuuteen (r) ja uusittavuu-

teen (R). Suuri osa kaavoista toimi kuten toivottiin, mutta osa kaavoista todettiin tutkitta-

vien diesel-tuotteiden ja -komponenttien osalta kayttkelvottomiksi. Mittaustulokset ovat

luottamuksellista tietoa, ja jaavat nain ollen ainoastaan yrityksen tietoon.

6.1 Seosten same-, jAhme- seka leimahduspisteen laskenta (Kari Aaljoen kaavat)

Kari Aaljoen kehittaméassa laskentakaavassa laskettiin seoksen samepiste lahtbaineista

mitatun samepisteen, tilavuusprosentin seka vakion avulla. Laskentakaava antoi erittain

tarkkoja tuloksia, kuten alla olevasta kuvaajasta (Kuvaaja 5) nahdaan. Lasketut

tulokset

olivat analyysimenetelméan uusittavuusrajojen, mutta myos toistettavuusrajojen sisapuo-

lella. Laskentakaavan keskivirhe on 1,06, kun menetelmén toistettavuus (r) tutkituilla

tuotteilla on 0,61-2,22 ja uusittavuus (R) 1,66—-6,04.

Samepisteen laskenta K. Aaljoen laskentakaavan avulla
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Kuvaaja 5. Seosten samepisteen laskenta K. Aaljoen laskentakaavan avulla.
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Myds toisessa Kari Aaljoen kehittamassa laskentakaavassa kaytettiin lahtdaineiden mi-
tattuja arvoja, tilavuusprosenttia seka vakiota, kun laskettiin seoksen jahmepistetta.
Tama laskentakaava ei ollut yhta tarkka kuin samepisteen laskentakaava, mutta toimii
kuitenkin hyvin ennustettaessa seosten jahmepisteitd. Ongelmalliseksi taméan kaavan
kohdalla osoittautui valmiin kesalaatuisen dieselin ja RT-KA:n seos. Kaavassa ei itses-
saan liene ongelmallisuuksia, vaan tutkittavassa tuotteessa. Kesalaatuisessa dieselissa
saattaa olla kyIméaominaisuuksia parantavia lisdaineita, jolloin hiilivetyihin ja niiden kayt-
taytymiseen perustuvat laskentakaavat eivat endad pade. Laskentakaavan keskivirhe oli
kaikki tulokset mukaan lukien 2,81, mutta kesadiesel pois lukien 1,8. Keskivirhe osuu
uusittavuuden (R = 2,18-5,33) rajoihin erinomaisesti, mutta hyvin myds toistettavuuden

(r = 1,17-2,87) rajoihin. Kaavaa voidaan siis pitdd hyvana ja tarkkana laskentamallina,
kuten alla oleva kuvaaja (Kuvaaja 6) osoittaa.

Jdhmepisteen laskenta K. Aaljoen laskentakaavan avulla
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Kuvaaja 6. Seosten jahmepisteen laskenta K. Aaljoen laskentamallin avulla.

Kolmannessa Kari Aaljoen laskentakaavassa seosten leimahduspistettd laskettaessa
kaytettiin lahtdaineiden mitattuja arvoja, tilavuusprosenttia seka vakiota. Laskentakaava
osoittautui erittiin tarkaksi tulosten osuessa toistettavuuden ja uusittavuuden rajojen si-
sapuolelle. Keskivirhe talla kaavalla oli 0,64, toistettavuus r = 1,74 ja uusittavuus R =

4,27. Tulokset on havainnollistettu seuraavassa kuvaajassa (Kuvaaja 7).
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Leimahduspisteen laskenta K. Aaljoen laskentakaavan avulla
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Kuvaaja 7. Seosten leimahduspisteiden laskenta K. Aaljoen laskentamallin avulla.

6.2 Setaani-indeksin laskentakaava ASTM D976

ASTM-standardin D976 mukaisessa setaani-indeksin laskentakaavassa kaytettiin seok-
sesta mitattua tiheytta 15 °C:ssa seka ASTM D86-tislauksen T50 % -tislauspistetta. Las-
kentakaava antoi erittdin tarkkoja tuloksia tulosten osuessa uusittavuuden rajoihin. Suu-
rimmat poikkeamat (6,31-7,68) havaittin RT-KAK:n ja RT-PE:n seoksilla petrolin pitoi-
suuden ollessa 50 % tai enemman. Setaanilukua ei yleensa maariteta petrolin kaltaisista
kevyista jakeista, eika tama laskentakaava mydskaan kelpaa niiden maarittamiseen.

Keskivirhe talla laskentakaavalla on 2,48, kun mitattujen setaanilukujen toistettavuus r =

0,58-1,05 ja uusittavuus R = 1,96-3,57. Tulokset on havainnollistettu alla olevassa ku-
vaajassa (Kuvaaja 8).
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Setaani-indeksin laskenta ASTM-standardin D976 mukaan
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Kuvaaja 8. Setaani-indeksin laskenta ASTM-standardin D976 mukaan.

6.3 Taitekertoimen laskenta (Riazin kaava)

M. Riazin laskentakaavaan taitekertoimen maarittamiseksi kaytettiin tiheyden 15 °C
avulla laskettavaa ominaispainoa ja ASTM D86-tislauksen T50 % -tislauspistetta. Mitat-
tujen arvojen ja laskettujen tulosten poikkeamat erosivat toisistaan erittin vahan, joskin
keskivirhe (0,0020) oli suurempi kuin toistettavuus (r = 0,0002) tai uusittavuus (R =
0,0005). Luotettavuutta arvioitaessa voidaan kuitenkin todeta, ettéa laskentakaava on
kayttokelpoinen, koska ero tuloksissa havaitaan vasta tuhannesosan tarkkuudella. Tu-

lokset on esitetty alla olevassa kuvaajassa (Kuvaaja 9).
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Taitekertoimen laskenta Riazin laskentakaavan mukaan
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Kuvaaja 9. Taitekertoimen laskenta Riazin laskentakaavan mukaan.

6.4 D86 tislauspisteiden laskenta ASTM D2887 tislauspisteista

ASTM standardin D86-tislauspisteiden laskenta suoritettiin D2887 tislauksen viiden tis-
lauspisteen, sekd ASTM D86 standardissa annettujen vakioiden avulla (Taulukko 3).
Laskentaan kaytetyt pisteet olivat tislauksen alkupiste, T10 % -, T50 % - ja T90 % -
tislauspiste, seka tislauksen loppupiste. Laskentakaava antoi erittdin hyvia tuloksia kaik-
kien tarkasteltujen pisteiden osalta. Keskivirhe oli kaikissa pisteissa toistettavuutta (r)
suurempi, mutta osui uusittavuuden (R) rajoihin kaikissa pisteissd, lukuun ottamatta T50
% -tislauspistetta, jossa keskivirhe oli hieman yli toistettavuuden rajan. Alla olevassa tau-
lukossa (Taulukko 9) on esitetty kaikkien pisteiden keskivirheet, toistettavuudet ja uusit-

tavuudet.

Taulukko 9. ASTM D86 -tislauspisteiden laskennan luotettavuuden tarkastelu.

Keskivirhe 4,42 2,98 3,38 2,33 4,09
r min 2,81 1,51 0,94 0,74 2,20
max 3,64 2,44 0,94 1,43 2,20

R min 8,59 3,54 2,97 2,72 7,10
max 11,11 5,71 2,97 5,22 7,10
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=—8=— | askennalliset tislauspisteet °C

=—8=—Mitatut tislauspisteet "C

osalta omassa kuvaajassaan. Tislauksen alkupisteen osalta tulokset I6ytyvat kuvaajasta
D86 Tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: IBP

ASTM DB86-tislauspisteiden mitatut arvot ja lasketut tulokset on esitetty kunkin pisteen
Kuvaaja 10, tislauspisteen T10 % osalta kuvaajasta Kuvaaja 11, tislauspisteen T50 %
osalta kuvaajasta Kuvaaja 12, tislauspisteen T90 % osalta kuvaajasta Kuvaaja 13, ja

tislauksen loppupisteen osalta kuvaajasta Kuvaaja 14.

—8—Laskennalliset tislauspisteet *C

—8— Mitatut tislauspisteet °C
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Kuvaaja 10. ASTM D86 tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: IBP.

150

Kuvaaja 11. ASTM D86 tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: T10 %.
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D86 Tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: T50 %

—o— Laskennalliset tislauspisteet °C

—eo— Mitatut tislauspisteet "C
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Kuvaaja 12. ASTM D86 tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: T50 %.

T90 %

.

D86 Tislauspisteiden laskenta D2887 avulla

—e—Laskennalliset tislauspisteet °C

—e— Mitatut tislauspisteet °C
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Kuvaaja 13. ASTM D86 tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: T90 %.
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D86 Tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: FBP

—&— Mitatut tislauspisteet "C =8| askennalliset tislauspisteet "C
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Kuvaaja 14. ASTM D86 tislauspisteiden laskenta D2887 avulla: FBP.

6.5 Seosten samepisteen ja kylmésuodatettavuuden laskenta (Bulgarialaiset kaavat)

Bulgarialaisten tutkijoiden R. Dinkovin ym. kehittdmén laskentakaavan avulla laskettiin
seosten samepisteita ja kylmésuodatettavuuksia. Laskentakaavassa, jonka avulla las-
kettiin seka samepiste ettd kylméasuodatettavuus, kaytettiin seosten ominaispainoa, el
tiheytta 15 °C:ssa, D86-tislauspisteitda T20 %, T50 % ja T90 %, ja vakioita, jotka on esi-
tetty aiemmin taulukossa (Taulukko 4). Laskentakaava antoi kummankin ominaisuuden
kohdalla huonoja tuloksia. Samepisteen laskennassa keskivirhe (5,6) ylitti reilusti toistet-
tavuuden (r = 0,61-2,22) rajan, mutta osui uusittavuuden (R = 1,66—6,04) rajoihin. Las-
kentamallia ei kuitenkaan voida pitda kovin tarkkana. Seka laskennalliset etta mitatut

tulokset on esitetty kuvaajassa (Kuvaaja 15).
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Samepisteen laskenta bulgarialaisen kaavan mukaan

e | askettu samepiste

=== \itattu samepiste

CP °C (kaava 5)

CP°C

W wnwmwLwLwLwLw
"Haesue

D, ejedwen

Kuvaaja 15. Samepisteen laskenta bulgarialaisen kaavan mukaan.

Kylmasuodatettavuuden laskennassa ero oli viel&a suurempi keskivirheen ollessa 14,2,

toistettavuuden (r) ollessa 1,2-2,5 ja uusittavuuden (R) ollessa 3,0-5,9. Tulokset on esi-

tetty kuvaajassa (Kuvaaja 16). Tata kaavaa ei siis voida kayttdd kummankaan ominai-

suuden laskennassa naiden tuotteiden osalta.

CFPP °C (kaava )

—@=—_askettu
CFPP°C

—@— Mitattu

Kylmasuodatettavuuden laskenta bulgarialaisen kaavan mukaan

o o o (=] o
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Kuvaaja 16. Kylmasuodatettavuuden laskenta bulgarialaisen kaavan mukaan.
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6.6 Seosten samepisteen ennustaminen (Bulgarialainen malli)

Toiseen R. Dinkovin ym. seosten samepisteen ennustamiseen kehittdmaan laskenta-
kaavaan kaytettiin seoksen lahtbaineiden samepisteita ja niiden tilavuusosuuksia seok-
sessa. Tama kaava antoi erittain tarkkoja tuloksia keskivirheen ollessa vain 0,5. Tulokset
osuivat helposti toistettavuuden (r = 0,61-2,22) ja uusittavuuden (R = 1,66—6,04) rajoi-

hin, ja ne on esitetty kuvaajassa (Kuvaaja 17). Kaava osoittautui varsin kayttokelpoiseksi.

Seoksen samepisteen laskenta bulgarialaisen kaavan mukaan

==@== \litattu samepiste CP "C === | askettu BlendCP °C (kaavat 7-9)
10

-10
-20
-30
-40
-50
-60
-70
-80

Lampétila °C

Kuvaaja 17. Seoksen samepisteen laskenta bulgarialaisen kaavan mukaan.

6.7 Setaani-indeksin laskentakaava ASTM D4737

ASTM-standardin D4737 mukaiseen setaani-indeksin laskentakaavaan kaytettiin ti-
heyttd 15 °C, D86-tislauspisteita T10 %, T50 % ja T90 % seka niiden perusteella lasket-
tuja arvoja. Laskentakaava antoi hyvin tarkkoja tuloksia erityisesti fossiilisilla komponen-
teilla, joiden keskivirheeksi laskettiin 1,45. Uusiutuva NEXBTL ei ollut yht& hyvin ennus-
tettava, ja sen vuoksi keskivirhe nousi 2,44: aan. Nain ollen tata kaavaa ei voida kayttaa
seoksen siséltdessd enemman kuin 25 % NEXBTL-komponenttia. NEXBTL:84 lukuun
ottamatta tulokset alittivat uusittavuuden rajan (R = 1,96—2,27) tutkituilla tuotteilla. Tois-
tettavuuden rajoihin (r = 0,58-0,76) tulokset eivat kuitenkaan osuneet. Tulokset on ha-

vainnollistettu alla olevassa kuvaajassa (Kuvaaja 18).
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Setaani-indeksin laskenta ASTM-standardin D4737 mukaan

=@=\litattu setaaniluku DCN == askettu setaani-indeksi Cl

Setaaniluku
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Kuvaaja 18. Setaani-indeksin laskenta ASTM-standardin D4737 mukaan.

6.8 Setaani-indeksin laskentakaava aniliinipisteen avulla

N. Ladommatoksen ja J. Goacherin kehittamalla laskentakaavalla laskettiin setaani-in-

deksi mitatun aniliinipisteen avulla. Laskentakaavalla saatiin hyvin tarkkoja tuloksia mui-
den kuin uusiutuvan NEXBTL- ja fossiilisen KAAPO-komponentin kohdalla. Naista val-

mistetuilla seoksilla ongelmaa ei havaittu, mutta 100 % tuotteilla poikkeamat olivat hyvin

suuret. Edella mainitut komponentit pois lukien, tulokset olivat tarkkoja keskivirheen ol-

lessa 1,59. Tama osuu hyvin uusittavuuden rajoihin (R = 1,96—3,16), mutta ei kuitenkaan

toistettavuuden (r = 0,58-0,93). Tulokset on esitetty alla olevassa kuvaajassa (Kuvaaja

19). Laskentakaava on erittain kayttokelpoinen fossiilisilla komponenteilla.
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Setaani-indeksin laskenta aniliinipisteen avulla
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Kuvaaja 19. Setaani-indeksin laskenta aniliinipisteen avulla.

6.9 Leimahduspisteen laskenta kayttden ASTM D2887 tislauspisteita

ASTM-standardissa D7215 on esitetty leimahduspisteen ennustaminen simuloidun tis-
lauksen D2887 antamien tislauspisteiden avulla. Tislauspisteista kaytetaan laskukaa-
vassa tislauksen alkupistettd, T5 %- ja T10 %-tislauspistetta. Laskentakaava antoi erit-
tain tarkkoja tuloksia, lukuun ottamatta kevyimpia petrolista valmistettuja seoksia seka
100 % petrolia. Mytsk&én 100 % NEXBTL:n kohdalla ei saatu hyvia tuloksia. Kun naita
seoksia ja l&htbaineita ei oteta lukuun, tulosten keskivirheeksi tuli 1,13, mika osuu erin-
omaisesti toistettavuuden (r = 1,77-2,31) seka uusittavuuden (R = 4,33-5,64) rajoihin.

Tulokset on esitetty kuvaajassa (Kuvaaja 20).
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Leimahduspisteen laskenta ASTM-standardin D7215 mukaan
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Kuvaaja 20. Leimahduspisteen laskenta ASTM-standardin D7215 mukaan.

6.10 Viskositeetin laskenta (Frébergin kaava)

S. Frébergin kehittdméan kinemaattisen viskositeetin laskentamallissa kaytetdan mitattua

tiheyttd 15 °C:ssa, D86-tislauksen T50 %-tislauspistetta seka lampotilan perusteella

maariteltya vakiota (Taulukko 5). Tulokset olivat tasaisesti hyvia ja suuntaa-antavia, jos-

kin keskivirhe oli 0,13. Tama ei osu toistettavuuden (r = 0,005-0,023) eika uusittavuuden

(R =0,021-0,094) rajoihin, mutta koska yhtaan taysin poikkeavaa tulosta ei esiinny, malli

voidaan todeta hyvaksi. Tulokset on esitetty seuraavassa kuvaajassa (Kuvaaja 21).

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Miia Kukko



49

Kinemaattisen viskositeetin laskenta S. Frobergin kaavan mukaan
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Kuvaaja 21. Kinemaattisen viskositeetin laskenta S. Frobergin kaavan mukaan.

6.11 Leimahduspisteen laskenta (Intialaiset kaavat)

Kukretin ym. kehittdmissa laskentamalleissa lasketaan leimahduspisteitd D86-tislauksen

eri tislauspisteiden avulla. Laskentamalleja on kolme, ja niissa kaytetaan eri tislauspis-

teitd ja vakioita. Kaikkiaan malleissa kaytetaan tislauksen T5 %-, T10 %-, T50 %- ja T90

%- tislauspisteitd. Malli 1 osoittautui erittéain hyvéksi, joskin jalleen vain fossiilisille kom-

ponenteille sopivaksi. Uusiutuva NEXBTL ei kayttdydy kaavan oletusten mukaisesti, jo-

ten se oli jatettéava pois keskivirheen laskennasta. Mydsk&aén U18 DICK:lle kaava ei tassé

testauksessa sopinut, joten myds se jatettiin pois keskivirheen laskennasta. Nain ollen

keskivirheeksi saatiin 1,81, joka osuu toistettavuuden (r = 1,17-2,38) seka uusittavuuden

(R = 2,88-5,82) rajoihin erinomaisesti. Malli 2 oli huonompi kuin malli 1 antaen tulosten

keskivirheeksi 5,14, mutta malli 3 sen sijaan ei antanut jarkevia tuloksia, kuin muutaman

komponentin kohdalla, joten se ei ole kdyttokelpoinen laskentamalli. Keskivirhe mallissa

3 oli 17,74. Kaikki tulokset on esitetty seuraavassa kuvaajassa (Kuvaaja 22).

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Miia Kukko



50

Leimahduspisteen laskenta intialaisten kaavojen mukaan
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Kuvaaja 22. Leimahduspisteen laskenta intialaisten kaavojen mukaan.

6.12 Samepisteen ja jahmepisteen laskenta (Intialaiset kaavat)

Maheshwarin ym. kehittdmiin kaavoihin samepisteen ja jahmepisteen laskentaan kaytet-
tiin D86-tislauksen T10 %-, T50 %- ja T90 %-tislauspisteita, tiheyden avulla laskettavaa
ominaispainoa sekéa vakioita. Kumpikaan kaavoista ei sopinut tutkittaville tuotteille lain-
kaan. Samepisteen laskentakaava antoi keskivirheeksi 21,9, kun toistettavuus (r) on
0,61-2,22 ja uusittavuus (R) on 1,66—6,04. Jahmepisteen laskentakaava antoi parempia
tuloksia, mutta keskivirhe oli silti 13,0, toistettavuus (r) 1,17—-2,87 ja uusittavuus (R) 2,18—
5,33. Néin ollen kumpikaan kaava ei ole kayttokelpoinen tutkituilla dieseltuotteilla. Tulok-

set on havainnollistettu seuraavissa kuvaajissa (Kuvaaja 23 ja Kuvaaja 24).
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Samepisteen laskenta intialaisen kaavan mukaan

e | askettu samepiste “C
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Kuvaaja 23. Samepisteen laskenta intialaisen kaavan mukaan.

Jahmepisteen laskenta intialaisen kaavan mukaan

=@ Mitattu jihmepiste "C === askettu jdhmepiste °C
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Kuvaaja 24. JAhmepisteen laskenta intialaisen kaavan mukaan.
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6.13 Jahmepisteen ja kylmasuodatettavuuden ennustaminen samepisteen avulla

Arshamin lineaarisessa monimuuttujaregressio -laskentaohjelmassa pitaa tuntea vahin-
taan kaksi muuttujaa, jotka ohjelmaan syttetaan. Tassa tydssa laskettiin kylmasuodatet-
tavuudelle yhtald samepisteen ja mitatun kylmasuodatettavuuden avulla. Ohjelmaan
syodtettiin molemmat arvot 11 mittauksesta koko mittausalueelta mahdollisimman edus-

tavasti. Naiden avulla ohjelma antoi yhtaloksi:
CFPP =—4,074+ 1,061 xCP

CFPP = kylméasuodatettavuus (Cold Filter Plugging Point)
CP = samepiste (Cloud Point)

Yhtéalon R = 0,977995758, ja R? = 0,956475703109.

Talla yhtalolla testattiin kaikkien mitattujen samepisteiden avulla seosten kylmasuoda-
tettavuudet ja tulokset olivat hyvin tarkkoja. Tulosten keskivirheeksi laskettiin 4,04, mika
osuu uusittavuuden (R = 3,00-5,94) rajoihin, mutta ei kuitenkaan toistettavuuden (r =

1,20-2,52). Tulokset on esitetty alla olevassa kuvaajassa (Kuvaaja 25).

Kylmasuodatettavuuden ennustaminen

=@ \litattu CFPP =@ | 3skettu CFPP

Lampotila "C
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Kuvaaja 25. Kylmasuodatettavuuden ennustaminen samepisteen avulla.
Samalla ohjelmalla laskettiin jahmepisteelle yhtdld samepisteen ja mitatun jAhmepisteen

avulla. Ohjelmaan syotettiin molemmat arvot 13 mittauksesta koko mittausalueelta mah-

dollisimman edustavasti. Naiden avulla ohjelma antoi yhtaloksi:
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PP = —19,09 + 0,7926 * CP

PP = jahmepiste (Pour Point)
CP = samepiste (Cloud Point)

Yhtalon R = 0,952280937 ja R* = 0,90683898208.

Talla yhtalolla testattiin kaikkien mitattujen samepisteiden avulla seosten jahmepisteet ja
tulokset olivat melko heikkoja. Tulosten keskivirheeksi laskettiin 7,10, mika ei osu uusit-
tavuuden (R = 2,18-5,33) eika toistettavuuden (r = 1,17-2,87) rajoihin. Tulokset on esi-
tetty alla olevassa kuvaajassa (Kuvaaja 26).

Jahmepisteen ennustaminen

== \litattu jdhmepiste ==#m== | gskettu jdhmepiste
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Kuvaaja 26. Jahmepisteen ennustaminen samepisteen avulla.
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7 PAATELMAT

Kaikki tutkitut kaavat on kehitetty fossiilisten diesel-tuotteiden ja -komponenttien ominai-
suuksien laskemiseen. Tasta syysta usean kaavan kohdalla tuli ongelmia NEXBTL-die-
selia sisaltavien seosten kanssa. NEXBTL on 100 % uusiutuvaa dieselia, jolloin siita
puuttuvat fossiiliselle raakadljypohjaiselle dieselille ominaisia hiilivetyrakenteita ja nain
ollen sen ominaisuudet ja kayttaytyminen poikkeavat fossiilisten 6ljykomponenttien omi-

naisuuksista.

Kylmaominaisuuksia koskevien laskentakaavojen kohdalla havaittiin ongelmia kesalaa-
tuisen dieselin osalta. Kesadieselissa on todennakoisesti kaytetty suodatettavuuden
alentajaa, mika vaikuttaa sen kylmaominaisuuksiin. Kesadieselia ja RT-KA:& sisaltavissa
seoksissa oli havaittavissa muista seoksista poikkeavia tuloksia tietyissa laskentakaa-

voissa, mika saattaisi selittya talla.

Suurin osa laskentakaavoista toimi erittain hyvin tai hyvin. Laskentakaavoja oli yhteensa
24, joista 15:n tulokset osuivat uusittavuuden (R) rajoihin. Kuuden laskentakaavan tulok-
set osuivat toistettavuuden (r) rajoihin. Paras laskentakaava samepisteen laskemiseen
oli bulgarialaisten tutkijoiden R. Dinkovin ym. kehittdma laskentakaava. Myds K. Aaljoen
kehittama samepisteen laskentakaava toimi erinomaisesti. Jahmepisteen laskentaan
puolestaan soveltui parhaiten K. Aaljoen kehittama laskentakaava. Leimahduspisteen
laskentakaavoista parhaimmaksi osoittautui niin ikdan K. Aaljoen kehittaméa laskenta-
kaava, joskin ASTM D7215 -standardin mukainen laskentakaava antoi myods loistavia
tuloksia, seka myds intialaisen tutkijaryhma Kukretin ym. kehittama malli 1. Nama kaikki

laskentakaavat antoivat tuloksia, joiden keskivirhe osui toistettavuuden (r) rajoihin.

Setaani-indeksin laskentamalleista parhaaksi osoittautui ASTM D4737 -standardin las-
kentakaava, mutta myds N. Ladommatoksen ym. kehittama aniliinipisteeseen perustuva
sekd ASTM D976 -standardin laskentakaavat antoivat hyvia tuloksia. Mikdan naista ei
yltanyt toistettavuuden (r) rajoihin, mutta uusittavuuden (R) rajoihin keskivirheet osuivat
kaikissa tapauksissa. ASTM D2887-standardin mukaista laskentakaavaa voidaan kayt-
taa D86-tislauspisteiden laskentaan, vaikka tulosten keskivirhe ei osunutkaan toistetta-
vuuden (r) rajoihin. Keskivirhe osui kuitenkin I&hes kaikkien pisteiden, lukuun ottamatta
T50 % -tislauspistettd, osalta uusittavuuden (R) rajoihin, joten se on taysin kayttékelpoi-

nen laskentakaava. Kylmasuodatettavuuteen ei tassa tutkimuksessa loydetty erittéin hy-

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Miia Kukko



55

vaa laskentakaavaa. Opinnaytetyon tekijan Arshamin ohjelmalla generoima laskenta-
kaava antoi kuitenkin uusittavuuden (R) rajoihin osuvan keskivirheen, joten tata kaavaa
voitaisiin kayttaa kylmasuodatettavuuden laskennassa. M. Riazin kehittdman taitekertoi-
men laskentakaavan seka S. Frébergin kehittdman viskositeetin laskentakaavan keski-
virheet eivat osuneet r- eivatka R-rajoihin, mutta tuottivat tasaisesti hyvia ja suuntaa-

antavia tuloksia, joten naitakin kaavoja voidaan kayttaa.

Taman opinnaytetyon tulosten perusteella voidaan todeta, etté tuotannon suunnittelussa
voitaisiin ottaa kayttddn ainakin samepisteen, jahmepisteen seka leimahduspisteen las-
kentakaavat. Taysin kayttokelpoisia ovat myds setaani-indeksin seka D86-tislauspistei-
den laskentakaavat. Nama kaavat ovat kayttokelpoisia perinteisille keskitisleille, eli fos-
siilisille diesel-komponenteille ja -tuotteille. Laskentakaavojen kayttd paivittaisen tuotan-
non suunnittelun ja laadunvarmistuksen osana toisi kustannustehokkuutta ja ennakoita-
vuutta dieseldljytuotteiden jalostukseen ja valmistukseen. Tama mahdollistaisi myods
keskeneraisten tuotteiden ominaisuuksien analysointiin kaytettavien resurssien vapau-

tumisen muihin toimintoihin seka jalostamon prosesseissa, etta laboratoriossa.
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