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Ohjaajat

Insindorityossa oli tarkoituksena tutkia Neste Qilin Porvoon jalostamon tuotantolinjalla 4
sijaitsevan pohjadljy-yksikdn tyhjotislauskolonnista tuotteena saatavan raskaan kaasudljyn
(LCF KART) vesipitoisuutta. Tydn lopputuloksena oli valitun vesimaaritysmenetelman
kehittdminen tutkittavalle ndytteelle luotettavammaksi ja toistettavammaksi.

Aloitettaessa tyota jalostamon laadunvalvontalaboratorio suoritti ndytteen vesipitoisuuden
analysoinnin volumetrisella Karl Fischer -titrausmenetelmalla 1SO10336, jolla oli saatu
varsin suuria vesipitoisuuksia LCF KARTille, eikd samasta ndytepullosta saatu kovin
toistettavia tuloksia, jolloin analyysitulosten luotettavuuskin oli heikkoa. Tydssa haluttiin
selvittda ndytteen todellinen vesimaara myos siita syystd, ettd suuren kosteuspitoisuuden
epailtiin olevan mahdollisena tekijana ldammdnvaihtimien koksaantumiseen prosessissa.

Volumetrisen menetelman lisaksi vertailuun otettiin kulometrinen KF-titrausmenetelma
[SO12937 eli ns. wuunimenetelma. Kummallakin vesimaaritysmenetelmalla tehtiin
vertailumittauksina tunnetun veden lisayksia tutkittavaan ndytteeseen, jotta pystyttiin
havaitsemaan erot menetelmien valilld ja se, kuinka paljon vettd kummallakin
menetelmalla voitiin  maarittda kokeellisesti teoreettiseen lisattyyn veteen ndhden.
Mittauksissa  tutkittin  myds  erilaisten  ndytteen  esikasittelyjen  vaikutuksia
huoneenlampdtilassa kiintean naytteen vesipitoisuuteen, jotta voitiin vahentaa naytteeseen
ilmasta absorboituvaa kosteutta ja siten virheellisia mittaustuloksia. Uunimenetelmalla
tutkittavan ndytteen vesipitoisuudet olivat volumetriseen menetelmaan verrattuna
huomattavasti pienempia ja menetelman toistettavuuskin oli parempaa luokkaa.
Havainnon perusteella paadyttiin ottamaan laboratoriossa kayttéon uunimenetelma
raskaalle kaasudljylle, jota lahdettiin kehittdmadn nadytteelle sopivaksi etsimalla sille
optimaalisinta ajolampétilaa valiltéa +90..250 °C. Lopputuloksena paadyttiin valitsemaan
naytteelle 160 °C:n lampdtila, joka ei ollut enda liilan alhainen tukkimaan laitteesta
naytteen injektioruiskua, muttei myoskaan liilan korkea rydpsayttdmadn ndytettd. Tydssa
madritetyistéd mittaustuloksista oli havaittavissa, ettd LCF KARTin oletettavasti hyvin
alhainen vesipitoisuus ei ollut syyna prosessin ongelmiin. Laboratoriolle tehtiin tyon
paatyttyd ehdotus suorittaa raskaan kaasudljyn vesipitoisuuden madritys ensimmaisena
analyysina seka muuttaa ndytteen sulatustapa tapahtuvaksi jatkossa lampdkaapissa.

Avainsanat vesipitoisuus, Karl Fischer —titraus, vesimaaritysmenetelmat
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The purpose of this thesis was to study Neste Qil Porvoo refinery’s product of heavy vacu-
um gas oil (HVGO) out of vacuum distillation column of the bottom oil unit at production
line 4 and to find out the water content of the product. The outcome of this work was
choosing the water determination method and to improve the method to be more reliable
and reproducible for the investigated sample.

At the beginning of this project the quality control laboratory of the refinery was analyzing
the water content of the sample using a volumetric Karl Fischer titration method 1SO10336
which had given rather big results for HVGO. The collected results were not reproducible
even from the same sample bottle and that caused the method to be less reliable. The real
amount of water was also to be investigated because a high content level of moisture was
suspected to be a possible factor for coking the heat exchangers in the process.

In addition to the volumetric method a coulometric KF titration method 1SO12937, the so
called oven method, was taken into comparison. Both water determination methods were
used in comparison measurements and some known water additions were made to the
investigated sample in order to detect the differences between the methods and how
much water both methods can carry out experimentally compared to the theoretical water
addition. Different kinds of sample preparations and their effects on the water content of
the sample, which was in solid state in room temperature, were investigated in the meas-
urements in order to minimize the absorption of air humidity to the sample and therefore
causing incorrect measurement results. The water contents of the sample were remarka-
bly smaller with the oven method in comparison to the volumetric method and the repro-
ducibility had also gotten better. Based on that observation the oven method was intro-
duced for the HVGO. The method had to be improved for the sample and an optimal ana-
lyzing temperature between +90..+250 °C had to be found. A temperature of 160 °C was
chosen which was not too low for clogging the injection syringe of the device but neither
too high for gushing the sample. The measurement results of the project showed that
assumingly very low water content of the HVGO was not causing problems in the process.
After the research a proposition of executing the water content measurement of the HVGO
as the first analysis and performing the melting of the sample in a heating cabin from then
on was made to the laboratory.

Keywords water content, Karl Fischer titration, water determination methods
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1 Johdanto

Tama tyd tehtiin Neste Qilin Porvoon jalostamolle, jossa tarkoituksena oli tutustua
jalostamon tuotantolinja 4:n (TL4) pohjadljy-yksikén (POY) valmistaman tyhjétislatun
raskaan kaasudljyn (LCF KART) vesimaaritysmenetelmiin ja niiden kehitykseen.

Tyd on tilaajalleen tutkimuksellisesti tarked, silld ennen tydn aloittamista yksikdn
tyhjétislaus-osion prosessoinnissa oli ongelmia. Prosessin lammdnvaihdinten tiedettiin
koksaantuvan, joka aiheuttaa siten suuria taloudellisia menetyksia. Prosessi joudutaan
ajamaan alas eri laitteiden koksista puhdistamisen vuoksi, silld suuret koksimaarat
aiheuttavat myds  turvallisuusriskin. Yhtend mahdollisena syyna koksin
muodostumiseen arveltiin olevan ajettavan LCF KARTin sisaltdma liian suuri vesimaara,
joka reagoisi prosessissa vaikuttavan katalyytin kanssa synnyttden koksia. Suureen
naytteen vesipitoisuusolettamukseen oli paadytty Porvoon jalostamon laadunvalvonta-
laboratoriossa tehtyjen normaalien naytteen ominaisuuksien seurantojen perusteella,
joissa vesipitoisuuksia oli mitattu LCF KARTille. Kyseiset vesipitoisuusmaaritysten
tulokset olivat epdluotettavia ja epdtoistettavia, silla tulosten mittaushajonta oli suurta
ja toistettavuus huonoa jopa saman paivan aikana ajetuissa rinnakkaisndytteissa.

Tybssa tutkitaan ja vertaillaan kahta eri laadunvalvontalaboratoriossa kdytdssa olevaa
vesimadritysmetodia, volumetristd seka kulometrista Karl Fischer -titrausta (KFT).
Volumetrinen KFT oli LCF KARTille senhetkinen kaytossa oleva vesipitoisuuden
maaritysmenetelmd, jolla analysoitaessa tulosten hajonta oli varsin suurta ja
toistettavuus heikkoa. Menetelmasta nahtiin myds paallepdin, etta nykyiselldadn kaytetty
KFT-pohjaliuos (solventti) ei riittényt liuottamaan ndyteastiaan lisdttya naytettd, vaan
nayte jai osittain kiinteiksi partikkeleiksi titrausastiaan.

Vertailtava kulometrinen menetelmd eli ns. uunimenetelmd oli laadunvalvonta-
laboratorion tekemien ennakkomittausten perusteella taas antanut selkedsti pienempia
tuloksia  volumetriseen menetelmaan verrattuna. Kulometrisen menetelman
lahtdkohtana oli muiden muassa tutkimuksin selvittdd, miksi menetelma antaa hyvin
erisuuruisia tuloksia volumetriseen menetelmaan verrattuna ja toisaalta mika on LCF

KARTIn sisaltdma "oikea” vesipitoisuus.



Lopputuloksena tydssa tuli pdatya tutkimusten perusteella jompaankumpaan
menetelmaan, jolla on enemman potentiaalia tuottaa luotettavia ja toistettavia
vesipitoisuustuloksia LCF KARTista. Kyseista menetelmda tuli siten voida kehittaa
tutkittavalle ndytteelle sopiviin olosuhteisiin, jotta tutkimustavoitteet olisivat

mahdollisimman hyvin saavutettavissa.

Tydn toimeksiantona oli tutustua myos itse TL4:n prosessiin, ja siksi perehdyttiin tydn
aikana tarkemmin VAC:n yhteyteen Neste Oilin toimesta hankittavaan 6ljy-
vesierottimeen eli ts. O6ljyn kuivaimeen. Kuivainta oltiin hankkimassa tuotteen
pitamiseksi tasalaatuisena. Tydn teoriaosuudessa tutustuttin myds prosessiin
sijoitettavaan online-analysoinnin mahdollisuuteen, jolla voitaisiin jatkossa kehittaa

vesimaaritys tapahtuvaksi osana normaalia operointia.



2 Neste Oil ja oljyteollisuus

Maailman energiankulutuksesta noin 40 % perustuu 6ljyyn, ja teollisuuden, liikenteen
seka lammityksen energialahteend O6ljy onkin ollut merkittdva tekija teollistumisen
my6ta 1900-luvun alusta léhtien [1]. Suomen ensimmadinen &ljynjalostamo perustettiin
Naantaliin vuonna 1957 huolehtimaan Suomen 6&ljynhuollosta. Tuolloisen Neste Oy:n
yhden jalostamon kapasiteetti ei kuitenkaan riittényt vastaamaan voimakkaasti
kasvaneeseen Oljytuotteiden kulutukseen, mista syystd maan toinen jalostamo
perustettiin Porvooseen vuonna 1965. [2.]

Nykypdivana Neste Oil on O&ljytuotteiden jalostus- sekda markkinointiyhtio, joka on
keskittynyt korkealaatuisten liikennepolttoaineiden valmistukseen. Yhtié markkinoi
tuotteitaan puhtaamman huomisen nimissa, ja siten suuri osa yrityksen tutkimuksesta
ja tuotekehityksestéd nykyaan kohdistuukin uusiutuvien raaka-aineiden kayttdéon
tuotannossa. [3.] Kestdva kehitys energian kdytdssa on oleellista, jotta
energialdhteiden rajatut varat riittdvat pidemmalle tulevaisuuteen ja jotta niiden
kaytostéa aiheutuisi mahdollisimman vahan haittaa ymparistdlle. Kansainvalinen
energiajdrjestd IEA arvioi, ettd dljy sdilyttad asemansa ensisijaisena polttoaineena viela
vuosikymmenien ajan, ja toisaalta maailmanlaajuisen 6ljyntuotannon uskotaan myds

kasvavan lahivuosina. [1.]



3 Prosessikuvaus

3.1 Pohjadljy-yksikké

Paatuotteenaan rikitdnta citydiesel-tuotetta valmistavasta tuotantolinja 4:sta voidaan
erottaa kaksi suurempaa kokonaisuutta, vetylaitos 2 (VY2) sekd pohjadljy-yksikko
(POY). VY2 tuottaa maakaasusta ja membraanin rejektikaasusta hdyryreformoinnilla
puhdasta vetyd muiden muassa POY:n tarpeisiin. [4.] Tassa insindoritydssa keskitytdan
kuitenkin POY:n pohjadljykrakkausyksikén (LCF) tyhjétislausosaan (VAC), josta saadaan
tuotteena esimerkiksi tyhjotislattua raskasta kaasudljya (LCF KART).

POY sisaltad kaksi eri prosessikokonaisuutta, pohjadljykrakkausosan (LCF) seka
kaksivaiheisen vetykrakkausosan (MHC) [4]. Jalostamolle saapuneen raakadljyn
tyhjétislauksessa syntynyt pohjatuote jatkoprosessoidaan POY:ssd korkeapaineisessa
vetykrakkaus- ja hydrausprosessissa. Suunnittelusyottond POY:ssé kaytetdan venaldistd
raakadljyseosta REB (Russian Export Blend), joka on keskiraskasta ja runsasrikkista
(1,2 %) raakadljya, mutta yksikdn pdadsyottd on tyhjotislausyksikdistd TT2 ja BIY
(bitumiyksikk®) saatavaa tyhjotislattua pohjadljyd 250 t/h. POY:66n syétetdsn jonkin
verran myds lisdsyottéd muista yksikoistd, minka jalkeen POY:n kokonaissy6tté on
yhteensa 331 t/h tuoredljya prosessoitavaksi LCF:lle ja MHC:lle. Sy6ttd-6ljysta saadaan
useita jakeita kuten kevyitd kaasuja, bensiini-, petroli-, diesel-, raskas kaasudljy-,
raskas tyhjokaasudljy- (LCF KART) seka pohjatuotejakeita. [5,6.]

POY:n yksinkertaistettu virtauskaavio on esitetty liitteessa 1.

3.1.1 LCF-reaktio-osa

Kun pohjadljysyottd saapuu POY:66n, se sydtetddn ensin esilimmittimen ja uunin
kautta prosessoitavaksi LCF-osan kolmeen reaktoriin, missa 6ljy krakataan lammon,
vedyn seka katalyytin avulla kaasuiksi, tislatuiksi ja tyhjotislatuiksi tisleiksi seka
pohjadljyksi [4,7]. LCF-reaktoreissa tapahtuvat krakkausreaktiot, jolloin 6ljysta poistuu
rikkid, typpea ja metalleja (Ni, V) poistoasteiden ollessa n. 86 % (S), 41 % (N), ja 90

% (metallit). Kokonaisreaktioltaan LCF-yksikkd on eksoterminen, ja sitd operoidaan



pohjadljyn konversion maksimoimista ja sedimentin muodostuksen minimoimista
vasten. Jos konversio ja siten lampdtila ovat lilan korkeita, haitallisen sedimentin maara
ja koksin muodostus kasvaa, jolloin putkistot ja laitteet likaantuvat ja tukkeentuvat.
Tama taas johtaa kdytettavyyden ja siten yksikon kdyntiasteen alenemiseen. [7.]

3.1.2 MHC-reaktio-osa

LCF-osasta talteenotetut kaasudljyt johdetaan suodatuksen ja sydttduunin kautta
kaksivaiheiseen MHC:hen, missa 6ljy krakataan ja hydrataan kevyemmiksi hiilivedyiksi
paineen, vedyn seka katalyytin avulla, jolloin tuotteina saadaan bensiini-, keskitisle- ja
pohjadljyjakeita [4]. MHC:n ensimmadisessa  kiintopetireaktorissa  tapahtuu
hydrausreaktioita kuten perusteellisempaa rikin- ja typenpoistoa seka aromaattien
tyydyttymistd. Toisessa reaktorissa 1. vaiheen pohjatuote vetykrakataan ja hydrataan
bensiini- ja dieseljakeiksi seka dieselin laatuominaisuuksia  parannetaan.
Kaksivaiheisella vedytysjalkikasittelylla lisatdan arvokkaiden tuotteiden saantoa ja
parannetaan lopputuotteiden  tuoteominaisuuksia  kuten pienta  rikki- ja
aromaattipitoisuutta seka ominaistiheytta. [7.]

Pohjadljy samoin kuin muutkin raskaat Oljyt sisdltévat suuria maaria asfalteeneja
(M=1000-5000 g/mol) ja muita suurimassaisia komponentteja, polyaromaatteja seka
koksin muodostajia kuten hiilijaanndksia ja orgaanisiin yhdisteisiin sitoutuneita
metalleja (Ni, V). Asfalteenit vaikuttavat krakkaukseen merkittavasti seka saavat hiilen
ja koksin sitoutumaan katalyyttiin, miké taas heikentdad katalyytin aktiivisuutta.
Pohjadljyn vetykrakkauksessa tapahtuvat tarkeimmat reaktiot ovat lampdkrakkaus
kevyemmiksi jakeiksi seka katalyyttinen epapuhtauksien poistaminen. [7.]

3.1.3 Atmosfadrinen tislausosa (ATM)

ATM:aan johdetaan nestevirtaukset LCF:n matalapaineosan erottimista. ATM:n tehtava
on erottaa LCF:n reaktio-osan nestefaasi tuotejakeiksi ja kayttdd niitd MHC:n reaktio-
osan syotoksi.



ATM-kolonnin operointipaine huipussa on 750 kPa, ja sen pohjatuote johdetaan
seuraavana prosessissa olevan VAC:n syo6toksi 165 t/h, mutta lammitetaan ja
hoyrystetaan polttouunissa ennen siirtoa tyhjétislauskolonniin. [7.]

3.1.4 Tyhjétislausosa

VAC:n tehtavana on erottaa ATM:n pohjatuote jakeiksi, joita kaytetdan taas MHC-
reaktio-osan syotoksi. VAC:sta saatavat jakeet ovat ylempi ja alempi tyhjokaasudljy,
kevyt tyhjokaasudljy, raskas tyhjokaasudljy (LCF KART), leikkauséljy seka pohjatuote.
VAC:sta voidaan erottaa tyhjétislauskolonnin polttouuni, jonka kautta osittain
hoyrystetty sydttdé syodtetdaan vakuumikolonniin suihkupohjien ylapuolelle. Kolonni
sisaltda viisi erotuspetia, joista kolmannen pedin (ylhddlta kasin) piippupohjalta
erotetaan LCF KART. Kolonnin vakuumi saadaan aikaan kaksivaiheisilla
hoyryejektoreilla. [7.]

LCF KART

Raskas tyhjokaasudljy LCF KART (engl. heavy vacuum gas oil, HVGO) on maadljysta
saatavaa tuotetta, jota valmistetaan vientiin teollisuuden raaka-aineeksi. Se on
juoksevana (>60 °C) tumman ruskeaa ja viskoosia, kun taas jadhtyessaan vaalean
ruskeaa ja lahes kiinteda oljya. LCF KARTIin pitkdaikainen ja toistuva kasittely ilman
suojakasineita voi aiheuttaa syOpdvaaraa, joka johtuu varsinkin krakattujen
pohjadljyjakeiden sisdltamistd karsinogeenisista polyaromaattisista hiilivedyista (PAH).
Myds Oljyn purkauskaasujen kuten rikkivedyn seka hiilivetyjen hengittdminen on
haitallista, ja niista erittdin myrkyllista rikkivetya on varsinkin vastavalmistetussa
tuotteessa. Oljy sisaltdd pienid maarida myds terveydelle vaarallisia nikkeli- ja
vanadiiniyhdisteita. [8.] Taulukkoon 1 on keratty KARTin fysikaalisia ominaisuuksia.



Taulukko 1. LCF KARTIn fysikaalisia ominaisuuksia. [8;9]

Kiehumisalue +474..4+565 °C (riippuen toimituserasta)
Leimahduspiste ~ 35 °C (riippuen toimituserastd)
Héyrynpaine < 1 kPa (vrt. vesi=6,5 kPa; 38 °C)
Tiheys (15 °C) 973 kg/m3
Vesiliukoisuus Lahes liukenematon
Viskositeetti; kinemaattinen > 7 mm?/s; 40 °C (vrt. vesi 0,6 mm?/s; 50 °C)
Rikki 0,62 p-%
Typpi 0,57 p-%

3.1.5 Membraaniyksikkd

POY siséltda myds membraaniyksikén, jonka tarkoituksena on ottaa talteen vetya
POY:n kaasukierrosta ja poistaa suuremmat hiilivedyt jadnnéskaasuvirrasta, jolloin
kaasusta saadaan VY2:n sydttéd. Kaasut kulkeutuvat selektiivisesti puolildpdisevan
polymeerikalvon lapi kaasun osapaineen ollessa pienempi kalvon toisella puolella. Eri
kaasut voidaan erottaa toisistaan perustuen niiden erilaiseen kaasujen lapaisykykyyn.
Esimerkiksi membraaniyksikon erottimien sisdltamat kalvot paastavat |api vetyd, mutta
eivat niinkaan metaania ja raskaampia hiilivetykaasuja. [7.]



4 Naytteenotto

Naytteestd saatavaa analyysitulosta on yleisesti ottaen pidetty korkeintaan niin hyvana
ja edustava kuin miten edustavasta ndytteestd se on ajettu. Tata toteamusta voitaneen
pitda nyrkkisaantona ndytettd kerdttdessa, silla edustavan ndytteen ottaminen koko
tutkittavasta materiaalista on analysointiprosessin ensimmadinen tdrkea vaihe. Hyva
naytteenotto takaa, ettd analyysitulokset vastaavat tutkittavan ndytteen todellisia
ominaisuuksia. Huonosti otettu ndyte taas voi johtaa epdedulliseen prosessin ajoon,
joka on usein seka taloudellisesti etta tuotannollisesti kannattamatonta. Edustavan
naytteen ottaminen edellyttdd useamman alindytteen (subsample) keraamista
yhtendisen ndytteen muodostamiseksi, joten muutaman pienemman alindytteen
kerdaminen usein monien tonnien erasta tai virrasta on huomattavasti edustavampi

kuin yhden kokonaisen naytteen. [10.]

4.1 Naytteenottoprosessi

Linjan ndytteenottopisteessa ennen varsinaisen naytteen keradmista
naytteensiirtoputkiston putket seka venttiilit huuhdellaan juoksuttamalla puhtaaksi
naytteellda niin kauan, ettd voidaan varmistua edustavasta ndytteestd. Putkistosta
lahteva naytteenottopilli asetetaan nadyteastiaan,  yleensa nestemaisilla
prosessindytteilld 1 litran lasipulloon tai erikokoisiin peltiastioihin. Pillin tulee ulottua

|ahelle pohjaa, jolloin kevyempien jakeiden haihtuminen voidaan estaa paremmin.

Usein varsinkin kirkkaampia naytteita ylijuoksutetaan reilusti pienella virtausnopeudella,
kun taas raskaammat ja tummemmat ndytteet tdytetddn yleensa suoraan oikeaan
tilavuuteensa. Tayttbaste on nadytepullossa yleensa n. 80-90 %, on sitd sitten
ylijuoksutettu tai ei. Tayttdasteen ylitysta tulee valttasd, silld ndyteastiassa on oltava
tarpeeksi tilaa naytteen mahdollista laajenemista varten. Naytepullon kartio-osaan
jatetaan talléin ndytteen laajenemista kestava kaasutyyny. [11.]

Myds naytteen esikasittelyna tapahtuva homogenisointi ravistelemalla on helpompaa ja
tehokkaampaa, kun naytepullo ei ole liian tdysi. Kuvassa 1 on lahes jahmettynytta LCF
KART -ndytetta pulloissa ndytteenoton jdlkeen.



Kuva 1. LCF KART -ndytepulloja.

4.2 \Vesipitoisuusnaytteet

Naytteet, joista on tarkoitus analysoida vesipitoisuus, vaativat tarkempaa naytteiden
kasittelya. Koska kosteutta on kadytanndssa kaikkialla, se voi paasta kontaktiin
analysoitavan nadytteen kanssa hyvinkin helposti. Hygroskooppiset naytteet, niin
kiinteat kuin nestemaisetkin, imevat kosteutta helposti ja antavat siten virheellisesti
korkeampia vesipitoisuuksia kuin mitd ndyte oikeasti sisaltdisi. Usein ilmasta ndytteen
pinnalle adsorboituva kosteuskin voi olla suuria pitoisuuksia ndytteen maaraan nahden,
vaikka ndytteen alun perin sisaltama vesimaara olisi pienikin, jolloin systemaattinen
virhe nostaa vesipitoisuuden suuremmaksi. Linjasta keratyn naytteen lisaksi huolellinen
ndytteenotto ja ndytteen kasittely on tarpeen myos kiinteillda naytteilld ja nayte-erilla.
Esimerkiksi hygroskooppisen ndytteen tapauksessa kosteuspitoisuus on suurempi
pinnalla kuin syvempana ndytettd. Vastaavasti helposti vettd haihduttavien nadytteiden
tapauksessa pinnalta keratty nayte sisaltda virheellisesti vahemman kosteutta kuin
alemmissa kerroksissa oleva nadytekerros. [12, s. 47.] Naytteen ominaisuuksien

tiedostaminen on naytettd otettaessa usein siis tarkeaa.
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5 Naytteen esikasittely

Vesi on usein hankala maaritettdva varsinkin jos kyse on 6ljyndytteestd, jossa kosteus
on jakaantunut epahomogeenisesti. Tasta syysta kosteusmaarityksissa veden tasainen
jakaantuminen koko ndytteeseen vasta takaa luotettavan ja toistettavan
mittaustuloksen. LCF KART -ndytteen saapuessa laboratorioon se taytyy ensin
homogenisoida, joka on ensiluokkaisen tdrkedad madritettdessa ndytteestd
vesipitoisuutta. Tassa tydssa tutkittiin siten pintapuolisesti eri esikasittelytoimenpiteiden

vaikutusta vesipitoisuuteen.

5.1 Sulatus

Esikasittelyn ensimmaisessa vaiheessa nayte tulee saattaa juoksevaan muotoon, silla
mydhemmin varsinaisessa mittausvaiheessa nayte on oltava pipetoitavissa. Pipetointi ei
kuitenkaan onnistu sulattamattomasta LCF KART -ndytteestd, joka on laboratorioon
tullessaan usein ehtinyt jo jahmettya. Laadunvalvonta-laboratorio sulattaa kaikki
kiintedt ndytteet vesihauteessa +70 °C:ssa. Tata sulatustapaa pidetaan tasaisempana
naytteelle ja siten myds hieman nopeampana. Kaantépuolena vesihauteessa
ldmmittamisessa tosin on ndytteen itsensa sisdltdman vesipitoisuuden mahdollinen
lisdantyminen, silla naytepullojen korkit tulee pitaa hieman raollaan pullon sisdisen
paineenkasvun ehkadisemiseksi, ja toisaalta 6ljyndytteiden tiedetdan olevan naytteesta
riippuen hygroskooppisia. Siksi tutkimusten alussa tutkittiin vesihauteen vaihtoehtona
ndytteen sulattamista ldampdkaapissa, jotta ympardivan kosteuden vaikutusta
naytteeseen voitaisiin pienentad, silla ainakin teoriassa raollaan olevasta pullon korkista
padasee enemman kosteutta pullon sisdlle vesihauteessa kuin lampokaapissa, jossa
nakyvia kosteuslahteitéd ei ainakaan ole. Myo6s lampdkaapin lampdétila sdddettiin
vesihauteen tavoin +70 °C:seen, koska ndytteen tiedettiin olevan juoksevaa kyseisessa
lampdétilassa ja naytteelle tehdyn manuaalisen jahmepistekokeen perusteella LCF
KARTIn tiedettiin alkavan jahmettya n. +50 °C:ssa, joten sulatuslampdtilan tuli olla
reilusti yli taman. Laboratorioon toimitetun jahmettyneen 1 litran ndytepullon
sulatukseen +70 °C:ssa kului n. kaksi tuntia. Eri sulatuslampdtilojen tai -aikojen

vaikutusta vesipitoisuuteen ei tassa tydssa tutkittu.
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5.2 Sekoitus

Kun nayte oli saatettu kasiteltdvaan muotoon eli juoksevaksi, tuli se seuraavaksi
homogenisoida, jotta vesimolekyylit jakaantuisivat tasaisesti naytteen koko tilavuuteen.
Tahan tarkoitukseen noudettiin varastosta vanha tasoravistelija (kuva 2), silla
mekaanisen ndytteen ravistelun uskottiin olevan tehokas homogenisointitapa.
Tasoravistelun  vaihtoehdoksi  noudettin  myds vanha ultraddnihaude, silla
kirjallisuudesta saadun tiedon mukaan [13] yksi tehokas tapa homogenisoida raskas
Oljyndyte on tehda se ultradanen avulla. Tama sekoitustapa kuitenkin hyvin pian
hylattiin, silla kaytdssa ollut ja ndytepullolle tarpeeksi syva haude ei toiminut, eika
uutta tai korvaavaa haudetta myoskaan ldhdetty endaa hankkimaan. Tastd syysta
naytteen sekoituksessa koko tutkimusten ajan kaytettiin tasoravistelijaa. Pienempien
naytemadrien (100 ml) kuten alindytteiden sekoittamiseen taas riitti tehokas kasin
ravistelu, jolloin valtyttiin tasoravistelijan lataamiseen, ts. ndytteen ravistelijaan
asetteluun kuluvalta ylimaardiseltd ajalta ja sekoitus voitiin aloittaa kasin heti

ldmpdkaapista oton jalkeen.

Kuva 2. Esikasittelyssa kaytetty tasoravistelija.

Alkuperdisen 1 litran naytepullon ravistelu Ilaboratorion lattialla sijaitsevalla
tasoravistelijalla tehtiin noin seitsemdssa minuutissa. Tama ravisteluaika takasi
tehokkaimman sekoitustuloksen, silla tata pidempi ravistelu taas alkoi nakya lasisesta
naytepullosta ulospdin ndytteen vaalentumisena, mista oli paateltavissa ndytteen

jaahtyminen ja siten pian jahmettyminen.
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6 Veden esiintyminen

6.1 Vesi prosessissa

Kosteus aiheuttaa monia ongelmia &ljyteollisuudessa, minka vuoksi 6ljystéd halutaan
usein ensimmaisten analyysien joukossa tietda sen kosteuspitoisuus. Kosteuden
aiheuttamat ongelmat liittyvat usein korroosioon ja erindisiin haurastumisiin, ja jos
pitoisuuksia ei seurata, voivat ongelmat kasaantua ja paasta aiheuttamaan suuria ja
taloudellisesti merkittdvia seurauksia. Vesipitoisuuden tietdminen on tarkeaa myos
raaka-06ljyn laadun seka kayttdytymisominaisuuksien vuoksi, silla se vaikuttaa niin 6ljyn

ostoon, jalostukseen, myyntiin kuin kuljetukseenkin. [14,15,16.]

6.2 Vesi 0Oljyssa

Oljyn siséltama vesi voi esiintyd sitoutuneena, emulgoituneena ja irtovetena.
Visuaalinen veden havaitseminen on mahdollista ainoastaan irtoveden kohdalla [17].

Irtovetta syntyy 06ljyyn, kun absorboitunut vesi johtaa 0&ljyn ja veden faasien
erottumiseen, jolloin vesikerros tai -pisaroita on havaittavissa 0ljyn seasta.
Sitoutuneessa vedessa yksittdiset vesimolekyylit ovat dispergoituneena 6ljyn sekaan.
Liian paljon vetta sisaltava 6ljy saa sitoutuneet vesimolekyylit muuttumaan kylldisiksi,

jolloin vesi emulgoituu 6ljyssa samalla tavalla kuin sumu muodostuu ilmassa. [18.]

Aineen sisaltéma kosteus vaikuttaa niin sen laatuun, rakenteeseen, sailyvyyteen,
kemialliseen stabiiliuteen kuin reaktiivisuuteenkin [19]. Siksi aineen sisaltdman

kosteuspitoisuuden tietdminen ja sen luotettava selvittdminen on ensiarvoisen tarkeaa.
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7 Vesianalyysimenetelmat

7.1 Karl Fischer -titraus laboratorio-olosuhteissa

KF-titraus on analyyttinen mittaustekniikka, jota kdytetdadn vesipitoisuuden
madrittdmiseen kiintoaineista, nesteista seka kaasuista, ja se voidaan maaritelld

seuraavasti:

Menetelmd, jota kaytetdan liuokseen liuenneen aineen konsentraation mittaamiseen
lisaamalla seokseen standardireagenssia, jolla on tunnettu konsentraatio ja jota lisatdan
tarkka maara siihen saakka, kunnes reaktion pdatepiste on havaittavissa
varinmuutoksena tai sahkoisend mittauksena, ja tdman jalkeen lasketaan tuntematon
konsentraatio. [20.]

Titraamalla voidaan siis tutkittavan ndytteen sisdltéma vesimddra maarittaa
kemiallisesti lisaamalld joukkoon titrausreagenssia, jonka konsentraatio ja kulutus
tiedetdan, kunnes reaktion paatepiste saavutetaan.

Tydhon valittiin - kaksi mahdollista vesipitoisuusmenetelmdd, volumetrinen ja
kulometrinen KF-titraus, joita vertailtiin erilaisin mittauksin toisiinsa. Tarkoituksena oli
valita menetelmista toinen, joka olisi seka luotettavampi etta toistettavampi ja joka
siten otettaisiin tyon paatyttya kehiteltynd menetelmand kayttéon LCF KARTIn

vesipitoisuuden mittaamisessa.

Menetelman valintaan vaikuttaa mitattavan ndytteen oletettavasti sisaltama vesi, silla
kdytanndssa volumetrinen menetelma on tarkoitettu suurempien pitoisuuksien
maarittdmiseen, jotka sisdltavat vettd 0,1-100 %, ja kulometrinen menetelma taas tata

vahemman, 0,001-0,1 % vetta sisaltavien ndytteiden mittaamiseen [20].

7.1.1 Tausta

KFT:n juuret johtavat vuoteen 1935, jolloin saksalainen kemisti Karl Fischer kehitti

menetelman rikkidioksidin vesipitoisuuden maarittamiseksi. Ensimmaiset titrauskokeilut
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perustuivat samankaltaiseen Bunsen-reaktioon; pyridiinin, rikkidioksidin ja jodin
reaktiosta saatiin titrauksen alkuperainen reaktioyhtal®

2H,0+ 90, +2Py+1, > H,S0, + 2HI - Py (1)

Reagenssiseoksen ja siten laaditun reaktioyhtdlon Fischer todensi oikeelliseksi
lisadmalld seokseen tunnetun madran vetta, mutta lopetti tdman jalkeen yhtdlon
muokkaamisen. Kehitetty KFT ei ollut kuitenkaan kovin suosittu vesimaaritysmenetelma
laboratorioissa seuraavien vuosikymmenten aikana, silla menetelmdssa oli vaikeaa
madrittda reaktion loppupiste, joka tapahtui usein vain silmdmaardisesti. Myods
myrkyllistd ja erittdin epamiellyttdvan hajuista pyridiinia pidettiin  hankalana

reagenssina titrauksessa. [21.]

Vuonna 1979 saksalainen Riedel-de Haén-laboratoriokemikaaliyhtion kemisti Eugen
Scholz jatkokehitteli kuitenkin KFT:ta ja vaihtoi haitallisen pyridiinin imidatsoliin, silla
tehdyissa tutkimuksissa oli kaynyt ilmi, etta pyridiini toimii titrauksessa itse asiassa vain
puskurina eika siten osallistu reaktioon reagoivana komponenttina. Tastda syysta
pyridiini voitiin vaihtaa ja Scholzin suorittaminen tutkimusten mukaan se oli
korvattavissa tdysin hajuttomalla imidatsolilla. Sen etuna oli myds korkeampi
emaksisyys, joka kasvattaa reaktionopeutta ja johtaa siten stabiileimpiin reaktion
loppupisteisiin. [19,20.]

Talla titrausreaktiolla paastiin jo parempiin suorituksiin, mutta useat nadytteet
muodostivat yha hairitsevia sivureaktioita titrauksessa kaytettyjen reagenssien kanssa
vadristéen siten titraustulosta. Ongelmana oli myds rasvojen ja Oljyjen
liukenemattomuus. [20.] Nykyiseen muotoonsa kehityttydaan KFT sisaltda kaksi
toisistaan erotettavaa reaktiota. Naista ensimmaisessa rikkidioksidi reagoi alkoholin
(metanoli) kanssa muodostaen esterin vadlimuodon, jonka emds RN (imidatsoli)

neutraloi tai puskuroi. Reaktiossa syntyy alkyylisulfiitin valimuoto:

CH,OH + SO, + RN — [RNH]SO,CH, (2)
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Reaktion toisessa vaiheessa on kyseessa hapetus-pelkistysreaktio, jossa ensimmaisen
vaiheen alkyylisulfiitin valimuoto hapettuu jodin seka ndytteen sisdltéman veden
vaikutuksesta muodostaen alkyylisulfaatin suolan [17]:

H,O+ |, + [RNH]SO,CH, + 2 RN — [RNH|SO,CH, + 2[RNH ]I 3)

Metanoli toimii siis reagoivana komponenttina, mutta sitd kdytetdan myds sen hyvien
liuotinominaisuuksien vuoksi. Usein rasvojen ja 6ljyjen analysoinnissa pohjaliuoksessa
kdytetddan naytteen liukenevuuden parantamiseksi metanolin liséna kloroformia, mutta
talldinkin metanolin osuuden tulee olla vahintdan 25 %, mieluiten 50 %, jottei reaktion
stoikiometria muutu. [12, s. 21.] Yhtdlén 3 mukaan jodin ja veden yhtd suurten
moolisuhteiden (1:1) avulla voidaan veden mdadra ndytteessa laskea, kun tiedetaan,
kuinka paljon jodia sisaltdvaa titrausreagenssia (titranttia) on reaktion aikana lisatty.

7.1.2 Titrausreaktioon vaikuttavat tekijat

KFT on suora veden maaritysmenetelmd, joka on ldahestulkoon vedelle spesifinen eika
siten ota mittauksissa huomioon muita haihtuvia komponentteja. Joissain tilanteissa
kaytettavat gravimetriset vesimadritysmenetelmat taas haihduttavat veden lisaksi myos
muut samoissa olosuhteissa haihtuvat aineet ja ottavat ne laskuissa huomioon ollen

siten vdahemman tarkkoja maaritysmenetelmia. [22.]

Titrauksessa merkittdva olosuhdetekija on laboratorion huoneilman sisaltéma kosteus,
mika varsinkin kesaisin aiheuttaa ongelmia. Vaikka titrauslaitteisto olisi kuinka hyvin
suojattu ymparoivalta ilmankosteudelta, hyvin pienet maadrat kosteutta paasevat
ldhestulkoon aina titrausastiaan. Tallaista titraukseen vaikuttavaa tekijaa kuvaa drift eli
taustakosteus, joka on titrausastiaan pddsevan ilmankosteuden maara tietyssa
aikayksikdssa. [18.] Laitevalmistajat ilmoittavat usein kullekin titrauslaitteelle
hyvaksytyn maksimi-driftin, jonka alle taustakosteus tulee saada, jottei se vaikuta liikaa
naytteen titraamiseen. Suuremmilla drifteilld laite kuivaa pohjaliuosta titrantilla, jotta
paadstaan alle maksimi-driftin. Tassa tydssa kaytettavalle volumetriselle titraattorille on
driftin yldrajaksi maaritelty 20 mg H20/min ja kulometriselle 10 mg H20/min.
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Myds pH:n tiedetadn vaikuttavan KFT:een, jossa optimititrausalue on pH:lla 5-7, jolloin
reaktio tapahtuu nopeasti ja stoikiometrisesti oikein. Tatéd korkeammissa pH-arvoissa
esiintyy sivureaktioita, jotka kuluttavat ylimaarin jodia ja vaaristavat siten titrauksen
lopputulosta. Jos pH on merkittavasti <5, KFT:n reaktiovakio pienenee hidastaen
titrausta. [12, s. 22.] Titrauksen pH:n vaikutus on esitetty kuvassa 3.

r Optimum pH range

log K J

) \

Side
reactions

Kuva 3. pH:n vaikutus KFT:een. [20]

Titrausreaktiota hairitsevat padasiassa Oljytuotteiden ominaisuuksien parantamiseksi
lisatyt lisdaineet, jotka reagoivat KF-reagenssien kanssa. Myo6s Oljyn itsessaan
sisaltdmat merkaptaanit, sulfidit ja muut rikkiyhdisteet samoin kuin tiofosforihapon
esteritkin voivat hapettua KFT:n aikana ja kuluttaa siten ylimaarin jodia, joka taas
kasvattaa titrauksessa havaittua vesimaaraa vaaristden lopputulosta. Taman ilmion
aiheuttavat myds tietyt ndytteen sisdltamat aldehydi- ja ketoniryhmat seka
karboksyylihapot. Reaktiota hairitsevia yhdisteita sisaltavat ndytteet ovat kuitenkin
analysoitavissa KFT:n avulla niin, ettd solventin liuoskomponentit muutetaan
toisenlaiseksi. [12, s. 82, 90, 96, 113.]

Kummallakin tdssa tydssa verrattavalla KFT:lla on edelld mainittujen yhteisten
hairitsevien tekijoiden lisdksi kumpaankin menetelmaan erikseen vaikuttavia tekijoita,
mitka liittyvat tassa yhteydessa lahinna dljyndytteiden analysointiin.
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Volumetrinen KFT

Kondensoituvat sekd hapettavat ja pelkistdvat yhdisteet haittaavat volumetrista
KFT:sta. Raaka-0ljya titrattaessa yleisimpia hairitsevia yhdisteitéd ovat merkaptaanit ja
sulfidit, mutta niiden pitoisuuden ollessa <500 ppm on hairintd merkityksetonta. [15.]

Kulometrinen KFT

Titrausta hairitsevat yhdisteet ovat padasiassa 6ljytuotteisiin lisattavia lisdaineita.[16].

Tarkempana titrausmenetelméana kulometrisesti maaritettyihin tulosten virheellisyyksiin
voivat olla syyna monet seikat kuten naytteen epatarkka lisdys, titrausastian kosteus,
ylikdytetyn tai muuten epdsopivien reagenssien kaytto titrauksessa, katodin puoleisten
pelkistettyjen aineiden kalvon lapi kulkeutuminen, vettd tuottavien sivureaktioiden

esiintyminen seka likaantuneet elektrodit ja muut instrumenttien viat. [12, s. 33]

Kyseisten virheiden olemassaolo ja titrauslaitteiston toimintakyky voidaan todeta
ajamalla laiteella  reagenssivalmistajan  vesistandardeja, joiden pitoisuudet
mittaustarkkuuksineen uunivesititraattorilla ovat 100+£20 ppm sekéa 1000+40 ppm
vetta. Standardien ajaminen on laboratoriossa aikataulutettu kerran viikossa
tapahtuvaksi, ja tulokset ovat koko insinddritydn kokeellisen osuuden aikana olleet
mittaustarkkuuden rajoissa, joten uunilaitteen seka titraattorin on voitu todeta toimivan

oikein.

7.1.3 Volumetrinen KFT

Mittaustyota aloitettaessa LCF KARTille oli kaytetty vesipitoisuuden maarittdmiseen
volumetrista ISO10336-menetelmda, joka perustuu suoraan KFT:een. Laboratorion
paivittdiset normaalissa laadunvalvonnassaan saamat vesipitoisuustulokset LCF
KARTille olivat sijoittuneet valille 200 ppm - 1000 ppm, kun tulosten ylarajana oli ~750
ppm. Vaihteluvali oli ollut suurta samasta naytteesta ajetuissa toistoissa samoin kuin
saman paivan aikana keratyissa rinnakkaisnaytteissakin.
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Menetelmékuvaus

Volumetrinen KFT on suurempien vesipitoisuuksien naytteille tarkoitettu
maaritysmenetelmd. Menetelmdssa ndyte injektoidaan kasin titrausastiaan, jonka
sisaltdmaan pohjaliuokseen nayte liukenee. Titranttia, jonka sisaltéman jodin pitoisuus
tunnetaan tarkasti, syotetdan Dbyretilla automaattisesti titrausastiaan, jotta
titrausreaktio ndytteen sisaltéman veden ja jodin valilld voi alkaa. Platinavalmisteinen
mittausindikaattorielektrodi maarittad, kuinka paljon ja kuinka kauan jodia sisdltavaa
titranttia syotetdan. Elektrodin havaintoihin perustuen byretti lisaa titranttia niin kauan
kunnes elektrodi huomaa kaiken veden reagoineen, jolloin reaktio on saavuttanut
padtepisteensa. [23]. Syodtetyn titrantin ja ndytteen perusteella laite laskee

reaktioyhtal6dn 3 perustuen, kuinka paljon vetta (m-%) analysoidussa ndytteessa oli:

V- f

V on titrantin kulutus maarityksen aikana [ml]
fon drift [mg/ml]

m on naytteen paino [mg] [24].

Massaprosentit saadaan muunnettua tdssa tydssda enemmadn kdytettdviin ppm-

yksikdihin kertomalla ne tuhannen kertoimella.

Titrauksen aikana potentiaalissa tapahtuva muutos (mV) mitataan ja siten
volumetrinen titraus on toiselta nimitykseltdéan myds potentiometrista tasaisella virralla
tapahtuvaa titrausta. Reaktion edistyessa potentiometrin luku pienenee dkillisesti
polarisoituneesta tilasta usealla sadalla mV:lla ei-polarisoituneeseen tilaan, mutta palaa
alkuperadiseen tilaansa sekunneissa. Kun ei-polarisoitunut tila sdilyy pidempaan,
normaalisti yli 30 sekuntia, reaktio on saavuttanut pdatepisteensa ja laite ilmoittaa
titrauksen lopputuloksen. [24.]

Volumetrinen KFT voidaan toteuttaa kahdella eri tapaa, jotka eroavat toisistaan
reagenssien koostumuksissa. Yhden komponentin volumetrisessa titrauksessa titrantti
sisaltaa kaikki titraukseen tarvittavat komponentit, kuten jodin, rikkidioksidin, emaksen
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seka alkoholin, jolloin pohjaliuos on pelkkaa kuivaa metanolia. Kahden komponentin
tapauksessa titrantissa on vain alkoholipitoinen jodiliuos pohjaliuoksen sisaltaessa
kaikki muut titrauksen komponentit.

Molemmat volumetriset titraustavat kayttavat imidatsolia emdksena puskuriliuoksen
tavoin, jotta titrausreaktion aikana liuoksessa vallitsisi optimaalinen pH. [17.]

Laitekuvaus ja toimintaperiaate

Volumetrisissa vesimittauksissa kaytettiin Mettler Toledon valmistamaa DL31-
titraattoria (kuva 4), joka koostuu titranttia saatelevasta byretistd ja titrausastiasta,
jossa reaktio tapahtuu. Titrausastiassa on erillinen sauvamagneetti, jonka liikkkeen saa
aikaan  titrausastian  alapuolella  olevan = magneettisekoittimen  synnyttdma
magneettikenttd. Sauvamagneetin sekoittava liike aiheuttaa vortex-ilmion astiaan ja
edesauttaa siten naytteen liukenemista pohjaliuokseen. Titrausastian
indikaattorielektrodilla havaitaan kulloinenkin astian sisdltama vesipitoisuus ja
madritetdan, tarvitseeko jodia lisata ja siten kasvattaa titrantin kulutusta, jotta jodia on
vield saatavilla reagoimaan astiassa lasna olevan veden kanssa. Kun kaikki vesi on
reagoinut, havaitsee elektrodi reaktion paatepisteen. Laitteiston kokoonpanoon kuuluu
myds mikroprosessori, joka laskee lopullisen ndytteen vesipitoisuuden yhtalon 3
mukaan. [23.]
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Kuva 4. Volumetrinen Karl Fischer-titraattori ja reagenssipullot.

Vesimaadrityksen reagenssit ovat hygroskooppisia, minka takia kadytettdvat
reagenssipullot titranttia ja solventtia varten on suojattu molekyyliseuloilla. Siten
ymparoivaa laboratorion ilmankosteutta ei padse korvausiiman mukana
reagenssipulloihin - muuttamaan reagenssien ominaisuuksia. Myds kaytettyja

reagensseja varten olevaan jatepulloon on lisatty molekyyliseula [24, 25].

7.1.4 Kulometrinen KFT

Vertailumenetelmaksi volumetriselle menetelmdlle valittiin kulometrinen KFT 1SO12937,
joka on ns. uunimenetelmd. Kyseisesta mittausmenetelmasta haluttiin laboratorioon
LCF KARTIn vesipitoisuuden pdaasiallinen maaritysmenetelmd, silld ainakin teoriassa
kyseinen menetelma on luotettavampi 6ljyndytteen vesipitoisuuden analysoimisessa.
Oljyn tislausjakeiden koostumukset vaihtelevat suuresti, mutta kosteuspitoisuus niissa
on yleensa hyvin alhainen. Tasta syysta kulometrinen titraus on yleensa suositellumpi
menetelma, silld se on tarkoitettu pienille vesipitoisuuksille [12, s. 112].
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Ennen tyon aloitusta laadunvalvontalaboratorion tekemien alkukokeilujen perusteella
oli huomattu, ettd uunimenetelmadlld saatiin reilusti pienempia vesipitoisuuksia LCF
KARTille kuin volumetrisella titrauksella, menetelmien valisten tulosten ollessa vain
kymmenysosia alkuperadisestéa menetelmasta. Vaihteluvali oli kulometriselld titrauksella
suhteellisen suurta, vesipitoisuuksien ollessa n. 10-40 ppm, ndytteesta ja toistosta

riippuen.
Menetelman periaate

Kulometrisessa titrausmenetelmassa jodi tuotetaan elektrolyysin avulla jodidi-ionista,
minka jalkeen analysoitavan ndytteen vesipitoisuus mitataan maarittamalla sen
sahkonkulutuksen kokonaismaara, mika tarvitaan jodin tuottamiseen sen reagoidessa
kvantitatiivisesti veden kanssa [24].

Kulometrisessa menetelmdssa titrausastiassa on elektrodit, jonka anodin ja katodin
erottaa toisistaan keraaminen kalvo. Anodin puolella on rikkidioksidia, jodidia ja
imidatsolia sisaltévaa liuosta, joita tarvitaan kemialliseen reaktioon. Metanolia tai
etanolia kdytetdadn pohjaliuoksena. Reaktion tarvitsema jodi muodostetaan
sahkodkemiallisesti jodidista reaktioyhtalén 5 mukaisesti:

21" > 1,+2¢e (5)
Naytteen sisaltdma vesi reagoi jodin kanssa, ja kun vettd ei enda ole reaktiota varten
saatavilla, havaitaan se kaksoisplatina-indikaattorielektrodeilla. Tall6in titraus on
saavuttanut pdatepisteensa. [18, 27.] Titraattori maarittaa titratun veden pitoisuuden
mittaamalla jodin muodostamiseen kuluneen kokonaisvirran Q yhtalén 6 perusteella

Q=1C=1A-1s (6)

jossa C (coulomb) on sahkdvaraus, joka kuvaa yhden ampeerin (A) kuljetukseen

tarvittavaa varausta sekunnin (s) kuluessa [26].



22

Laitekuvaus ja toimintaperiaate

Uunimenetelmadssa kaytetdan kulometrisen KF-titraattorin liséksi Metrohmin 874 Oven
Sample Processor -uunilaitetta, joka mahdollistaa analysoinnin  suorituksen
automaattisesti seka ndytteen |ammityksen titrauksen yhteydessa. Kyseisella
titraattorin  ja uunilaitteen yhdistelmallda voidaan ajaa nadytteitd, jotka ovat
niukkaliukoisia ja joista kosteus vapautuu vain korkeammissa lampdtiloissa tai jotka

sisaltavat titrausta hairitsevia komponentteja. [27.]

Laitekokoonpanossa on myds Metrohmin 801 Stirrer -magneettisekoitin, minka paalla
sijaitsee elektrodien ja sauvamagneetin sisaltdva titrausastia. Elektrodeista erotetaan
kalvolla kaksi platinaelektrodia, anodi ja katodi, mitka johtavat virtaa kennon lapi
synnyttden titrausreaktioon tarvittavaa jodia anodille. Jodi reagoi ndytteen sisaltéman
veden kanssa reaktioyhtdlon 3 mukaisesti. Platinainen indikaattorielektrodi taas
tarkkailee, kuinka kauan jodia tarvitsee tuottaa, ts. kuinka kauan vettd on saatavilla
reaktioon jodin kanssa. Tama tapahtuu elektrodissa voltammetrisesti “haistelemalla”
veden lasndoloa, minka seurauksena jodin tuotanto jatkuu niin kauan kunnes kaikki
naytteen vesi on reagoinut ja reaktion paatepiste saavutetaan. Titrauksen suoritukseen
kuluneesta ajasta seka sitd vastaavasta kokonaisvirrankulutuksesta yhtalon 6 mukaan
laite laskee titratun ndytteen vesipitoisuuden, kun tiedetddn veden ja jodin reagoivan

stoikiometrisesti 1:1 reaktioyhtdlon 3 mukaisesti. [23.]

Uunilaite koostuu pyorivasta naytetarjottimesta, jossa on humeroidut ndytepaikat 1-35.
Naytetarjottimeen asetettavat naytteet punnitaan pieniin (6 ml) lasisiin vial-pulloihin ja
suljetaan tiukasti kumisilla/alumiinisilla septumikorkeilla. Uunilaitteen kaksoisneula
lavistaa septumikorkin ja tyontyy lahes vial-pullon pohjaan saakka ylettyen siten
naytepinnan alapuolella, jolloin laite voi syéttdaa naytteeseen kuljetinkaasuna toimivaa
typped. Samaan aikaan laite siirtda vial-pullon laitteiston uunin blockiin, jossa nayte
ldmmitetddan haluttuun lampdtilaan. Typpea syotetdadan naytteen lapi kuplittaen, ja
vapautuva vesihdyry kuljetetaan titrausastiaan, jolloin veden reagoiminen ja titraus
voivat alkaa. [23.] Naytteen sisaltdman veden kulkeutuminen on esitetty kuvassa 5.
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KF-kulometri nayteastia uunissa

N2 + H20

_1 <

/
=
N

Kuva 5. Veden kulkeutuminen titrattavaksi. (Metrohm)

Uunilaitteella varustettu kulometrinen titrausmenetelma on vain vedelle spesifinen eika
titrausastiaan siirry siten muuta kuin vetta titrattavaksi, silld nayte pysyy koko
titrauksen ajan suljetussa vial-pullossa. Tastd syystd astia ja muu laitteisto ei padse
kontaminoitumaan ndytteestd toisin kuin volumetrisessa tai ilman uunilaitetta
toimivassa kulometrisessa menetelmdssa. [23.] Myodskadn sivureaktioita ei pddse
syntymadan, koska ndyte ei itse reagoi titrausreagenssin kanssa. Uunilaitteen ja
kulometrisen titraattorin yhdistaminen myds sddstda prosessissa kaytettavien
reagenssien kulutuksessa, silla titrausastian liuokset kestdvat kymmenida mittauksia,
kun liuoksia ei jouduta uusimaan niin useasti, kun titrattavana on vain vetta. [18.]

Uunilaitteen ominaisuuksia on keratty taulukkoon 2.

Taulukko 2. 874 Oven Sample Processorin ominaisuuksia. [28, s. 42]

lampdotilakapasiteetti +50..4+250 °C
mittaustarkkuus +3 °C
lammitysnopeus 15 °C/min (+80..+180 °C)
jaahdytysnopeus 9 °C/min (+80..+180 °C)

Solventin hygroskooppisen luonteen vuoksi titrausastia suojataan ympardivalta
ilmankosteudelta usein molekyyliseulalla [24].
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Kuva 6. Uunimenetelman laitteistokokoonpano.

Laitekokoonpanoon kuuluu uunilaitteen seka kulometrisen KF-titraattorin lisdksi myds
PC:lle asennettava Metrohmin titrausohjelmisto Tiamo, jonka avulla titraukset voidaan
automatisoida. Koko laitteistokokoonpano sisdltden uunilaitteen, titraattorin seka
titrausohjelmiston PC:n on esitettyna kuvassa 6.

Néytteiden ajaminen

Koska myds laboratorion huoneilma siséltaa aina ilmankosteutta, saattaa sitd olla
kondensoituneena kaytettavien vial-pullojen seka septumi-korkkien pintaan. Tama
ilmankosteus tulee siksi ottaa mittauksissa huomioon ja aina ennen padivan
ensimmadisten ndytteiden ajoa suorittaa laitteella nollandytteiden eli tyhjien
septumikorkillisten vial-pullojen ajo. Niiden sisaltdaman ns. ldhtétasokosteuden laite
vahentaa varsinaisten naytteiden vesipitoisuuksista. Nollia asetetaan kahdesta neljaan
kappaletta naytetarjottimen numeroiduille paikoille 1-2(4) ja paikasta numero 3-5
lahtien voidaan ladata varsinaiset nadytteet. Nollien ja naytteiden kuljetus uunin blockiin

nahden on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Nollien ja naytteiden kuljetus. (Metrohm)

Nollien ajolampdtilat riippuvat hyvin pitkalti ajettavista naytteistd, silla kyseiset nollat
tulee ajaa aina samassa maarityslampdétilassa kuin niitéd seuraavat naytteetkin. Yleensa
Oljy- ja rasvanaytteille kdytetadn 140 °C:n lampétilaa, mutta jos toisenlaisia naytteita
ajetaan muussa lampdotilassa, vaatii tdma uusien nollien ajon ndytteen kanssa samassa

lampdtilassa, koska lampdtilan muutos vaikuttaa titraustulokseen.

Nollien ja naytteiden lisdksi nadytetarjottimen Condition Position -paikkaan asetetaan
myds yksi tyhja ja suljettu vial-pullo, jossa injektioneulan toimivuus tarkistetaan [28, s.

35]. Neula kdy Cond. Pos. -paikassa aina ennen jokaista nollaa/naytetta.

Kun ndytetarjotin on ladattu nollandytteilla ja varsinaisilla naytteilld, tulee nadytteiden
tiedot seka valittu titrausmenetelma syottaa Tiamo-ohjelman Workplace-osioon, jossa
kunkin ajon ominaisuudet maaritetdan kasin syottamalld. Workplace sisaltda kunkin
naytepaikan 1-35, joiden kohdalle kirjataan naytetarjottimeen ladattujen naytteiden
tarkemmat tiedot kuten mittausmenetelma, maarityslampdétila, punnitustulos ja
naytteen nimi  titraustuloksen  mydhempdda  tunnistusta  varten.  Nollilla
punnitustulokseksi kirjataan aina 1,0 g. Nollien ja ndytteiden titrausmenetelmat
riippuvat kulloisestakin maarityslampdtilasta, eli esimerkiksi 140 °C:ssa ajettavan
nollandytteen kohdalle titrausmenetelmdksi ohjelmaan kirjataan “Nollandyte 140 °C”.
Kyseistéa nollaa vastaavaksi ndytteen titrausmenetelmaksi taas kirjataan tdssa
tapauksessa "Nayte 140 °C”. Nollien ja naytteiden tietojen sytttamisen jalkeen laite
voidaan kdynnistdaa ohjelmasta kasin, minka jalkeen laite ajaa kunkin ndytteen
vuorollaan automaattisesti. Ohjelma keraa ajettujen titrausten tulokset Tiamon
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Database-osioon, josta kustakin ajosta saadaan esiin myds tarkempia tietoja kuten
titrauksen kestoja ja laitteen piirtamid titrauskdyrid, jotka helpottavat numeerisen
tuloksen luotettavuuden tulkintaa.

7.2 Online-analysointi

KFT:a kdytetdan jo sujuvasti laboratorioissa, mutta tédman analysointitavan
varjopuolena on nadytteenotosta analysointiin kuluva aika. Toimintaa voidaan kuitenkin
tehostaa automatisoimalla titrausanalyysi itse prosessiymparistoon, mika samalla
lyhentad toimituksen vasteaikaa seka estdd ndytteen huonontumista ennen
laboratorion suorittamaa analyysia. [29.] Online-analysoinnilla operointi pystyykin
reagoimaan laatumuutoksiin nopeammin, mikd normaalissa laboratorioanalysoinnissa
vie usein ylimadraistd ja turhaa aikaa esimerkiksi ndytteen kuljetuksen vuoksi.
Tutkimusten mukaan myds ndytteessa tapahtuva kosteuden haihtuminen voitaisiin
valttéa tekemalld vesianalyysi mahdollisimman pian prosessista keradamisen jalkeen,

jolloin saataisiin tarkin reaaliaikainen mittaustulos aikaiseksi [30].

Prosessiin sijoitettava vesipitoisuuden mittaaminen online tapahtuu ohjelmiston avulla,
jolloin ndyte johdetaan suoraan prosessivirrasta analysaattoriin ja analysointitulos
jarjestelmaan. Ajo-ohjelmisto myds validoi tulokset ja halyttda raja-arvojen ylityksista,
kalibroi systeemin seka puhdistaa ndytteenottolaitteiston, mittausastian ja anturit. [31.]
Prosessissa esimerkiksi dljyvirran vesipitoisuus voidaan maarittad kahdella erityyppisella
analysaattorilla. Tallainen on esimerkiksi Metrohmin ADI 2016 Titrolyzer, joka on vain
veden titraukseen tarkoitettu ja siten yhden menetelman laite, jonka toiminta perustuu
potentiometriseen titraukseen. Vesipitoisuus voidaan sen avulla asettaa maaritettavaksi
automaattisesti joko tietyin aikavalein tai driftin mukaan. [32.] Toinen tapa mitata
vesipitoisuus prosessissa onnistuu esimerkiksi Metrohmin ADI 2040 Process
Analyzer -laitteella, joka on tarkoitettu useamman parametrin maaritykseen, joita ovat

veden lisaksi muiden muassa lampdarvo, johtokyky seka pH-arvo. [31.]

Joissain tapauksissa prosessiin sijoitettava vesipitoisuuden mittaaminen voidaan KFT:n

sijaan tehda myos infrapunaspektroskopialla (FTIR), joka on sovellettavissa esimerkiksi
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mineraalipohjaisten 6ljyjen veden madrittdmiseen pitoisuusalueella 50-50000 ppm.
Menetelmana sen on kerrottu olevan yhta tarkka ja luotettava kuin perinteisempi KFT.
[30.]
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8 Teollinen sovellus

VAC:n tyhjotislauskolonnin yhteyteen oltiin insinddritydn aikana hankkimassa Neste
Oilin toimesta Oljy-vesierotinta eli ts. &ljyn kuivainta, jotta LCF KARTin laatu
pystyttdisiin pitdmdan tasaisena. Hankinta saatiin kuitenkin tyon aikana vasta
valmisteluasteelle, joten tdssa tydssa erotinsovellus esitetdan vain teoriassa.

Oljy-vesierottimeksi oltiin valitsemassa PecoFacetin valmistamaa VCS-sarjan (engl.
Vertical Coalescer Separator) jatkuvatoimista vertikaalista erottimen koteloa (kuva 8),
johon sisdlle asennetaan kaksi erotinpatruunaa, joissa varsinainen erotusprosessi
tapahtuu. Erotin on mekaaninen prosessilaite, jonka padasiallinen tehtdava on suodattaa
kiintoaineita ja erottaa kaksi toisiinsa liukenematonta nestettd. Laitteen yleisimpia
sovelluksia ovat veden ja erilaisten 6ljyjen erottaminen toisistaan, mihin tarkoitukseen

kyseinen kuivain ennen vakuumikolonnia on tarkoitus sijoittaakin.

Kuva 8. Erotinkotelo ja —patruunat. [35]

Kolonniin sy6tettdavan 6ljyn halutaan sisdltdvan mahdollisimman vahan vettd, koska sen
tiedetdan hairitsevan tislausprosessia. Yleensa kyseisia erottimia kdytetéan mm.
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petrokemian  laitoksilla, jalostamoilla, voimalaitoksilla seka myds muilla
tuotantolaitoksilla. Kuivainkotelo on valmistettu hiiliterdksesta. Koteloksi oli kaavailtu
mallia VCS-443-328, jolloin sen sylinterin halkaisija olisi 560 mm ja korkeus 1890 mm.
[33.]

Erottimen valintakriteereihin  vaikuttavat tulevaisuuden tarpeet, silla ali- tai
marginaalimitoitettu erotinkotelo ei valttamatta anna mahdollisuutta paivittéa erotinta
tulevien vaatimusten mukaan. Tastd syysta erotinta hankittaessa on ehka
kannattavampaa tehda sijoitus kookkaampaan erotinkoteloon, joka on tulevaisuudessa
paivitettavissa tehokkaammaksi. Na&in laitteen suorituskykyd saadaan parannettua
kustannustehokkaammin kuin hankkimalla aina uusi ajanmukainen laite prosessiin.
[34.]

8.1 Toimintaperiaate

Erotusprosessi on kaksivaiheinen. Ensin erotettavaa &ljya pumpataan alipaineessa
sisadnmenopesan kautta ensimmadiseen erotuspatruunaan, jossa se virtaa
turbulenttisesti ylospain sisdltd ulos -periaatteella. Patruunan erikoiskehitelty
kokoonpano mahdollistaa pienten kiintoainepartikkelien pidattamisen alle 1 pm:iin,
jolloin pienet vesipisarat yhdistyvat suuremmiksi ja siten painavammiksi, jolloin ne
putoavat gravitaatiovoiman vaikutuksesta laitteen pohjalla olevaan hukkasaili6én. Nain
puhdistettu 6ljy jatkaa virtaamistaan toisen vaiheen patruunaan ja sielld alaspain ulkoa
sisdlle -periaatteella. Toisen vaiheen erotuspatruunat pidattavat vield viimeisetkin
vesijaanteet 06ljystd, jolloin kotelon ulosmenon kautta eteenpdin prosessissa siirtyy

mahdollisimman “kuivaa” dljya. [35].

8.2 Erotuspatruunat

VCS-erottimen erotuspatruunoissa kadytetdan ensimmadisena Facet Internationalin

NP185-erotinpatruunaa. Se koostuu keski- ja valiputkista, joita kiertda kerros hienoa
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lasikuitua ja kaksi kerrosta karkeaa lasikuitua sidottuina PVC-verkolla. Kokoonpanoa
peittda patruunan ulkopuolelta ruostumattomasta terdksesta valmistettu suoja. [36]

Erottimen toisessa vaiheessa tapahtuvaan jatkoerotukseen kdytetaan PecoFacetin CC-
U5-2DP-sarjan patruunaa, joka on suunniteltu erottamaan Oljystd irtovesi seka
sitoutunut vesi, joten sen kadyttaminen kaksivaiheisen erotusprosessin toisessa
vaiheessa parantaa huomattavasti erotustehokkuutta. Kyseinen patruuna muodostuu
yhdesta lasikuituputkesta, ruostumattomasta teraksesta valmistetuista

metallikomponenteista seka asbestivapaista tiivisteista. [37.]

Taulukkoon 3 on koottu erotuspatruunoiden ominaisuuksia.

Taulukko 3. Erotuspatruunoiden ominaisuuksia. [36, 37]

NP-185-patruuna CC-U5-2DP
Operointilampétila —40 °C...+180 °C Max. 149 °C
Virtauksen suunta Sisdlta ulos Ulkoa sisaan
Ulkohalkaisija 152,4 mm 152 mm
Sisahalkaisija 88,9 mm 89 mm
Erotusaste 5pum Kiintoaineet 10 pm
vedenpoisto >10 ppm
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9 Mittausten tilastollinen analysointi

Tyon tulosten tilastollinen kasittely tehtiin keskiarvojen sekd keskihajontojen lisaksi
kayttamalla Excelin regressioanalyysid. Kyseiselld analyysityokalulla voidaan kuvata
selitettavan eli vastemuuttujan ja siihen vaikuttavien selittavien muuttujien tilastollista
riippuvuutta toisistaan seka tehda ennustuksia selitettdvdan muuttujan arvosta
tilastollisen mallin eli regressiomallin avulla. Mallilla siis selitetdan selitettdvan
muuttujan havaittujen arvojen vaihtelu joidenkin selittdvien muuttujien arvojen
vaihtelun avulla. [38]. Regressioanalyysi kuuluu lineaarisiin malleihin, joissa selitettdva

muuttuja ilmaistaan muiden selittdvien muuttujien lineaarisena funktiona:

Vi = BiXg +.t B X U (7)

y; on selitettava muuttuja
Xi, ..., Xi ovat selittdvia muuttujia

u; on mallin virhe eli residuaali

Analyysin tavoitteena on maarittad tuntemattomien parametrien S, ..., Bx estimaatit,
jotka osoittavat, kuinka muutos yhdessa selittdvassa muuttujassa vaikuttaa

selitettdvadan muuttujaan. [39].
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10 Mittausten suoritus

10.1 Johdanto

Tydssa vertailtaville titrausmenetelmille eli sen hetkiselle kdytossa olleelle
volumetriselle  vedenmadritysmenetelmalle sekd wuudelle vertailuun otetulle
kulometriselle  menetelmdlle oli tydn alkaessa tarkoitus tehdd samat
tutkimusmittaukset, jotta voitaisiin  luotettavasti paatyéa jompaankumpaan
menetelmaan parempana vaihtoehtona ja edelleen kehittda valittua menetelmaa juuri
LCF KART -naytteelle sopivaksi. Tdma oli tarkoitus tehda ottamalla selville naytteen
mahdollisimman tarkka vesipitoisuus eri mittauksin. Pitoisuus oli volumetrisella
menetelmalla ollut satoja miljoonasosia (ppm) ja kulometriselld menetelmalld aina
<100 ppm. Menetelmista tiedettiin alussa ainoastaan se, ettd kulometrinen menetelma
oli ainakin teoriassa luotettavampi mittausmenetelma, silla siiné maaritys on vedelle
spesifinen, eika siten muita haihtuvia komponentteja oteta huomioon lopputuloksessa.
Kaytossa olleesta volumetrisesta menetelmassa taas ei tiedetty, mittaako menetelma
muutakin kuin pelkkda vetta ja tapahtuuko titrausastiaan injektoidun naytteen

vaikutuksesta muitakin reaktioita, jotka vaikuttavat siten suurehkoon lopputulokseen.

Mittausten ensimmadisessa vaiheessa oli tavoitteena saada esiin jonkinlainen ero
menetelmien  luotettavuuden ja  toistettavuuden vdlille, minka pohjalta
menetelmdvalinta ja kyseisen menetelman kehitys voitaisiin aloittaa. Menetelmien
vertailemiseksi tehtiin padasiassa perustitrauksia erilaisin esikasittelyin seka tunnetun

vesimaaran lisayksia.

10.2 Esikasittelyn ja menetelman valinta

10.2.1 Yleista

Ensimmaisissa menetelmdn valintaan johtavissa mittauksissa  tutkittiin  eri
esikasittelytapojen vaikutuksia vesipitoisuuksiin ja mitattiin tunnetulla vesimaaralla
saatuja pitoisuuksia. Naytteen ensimmadisend esikasittelyna sulatukselle jarjestettiin
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kaksi vaihtoehtoa, sulatus lampdkaapissa tai vesihauteessa. Toinen esikdsittelyvaihe
piti sisdlldan ndytteen homogenisoinnin sekoittamalla ndyte tasalaatuiseksi joko
mekaanisella tasoravistimella tai ultraddnihauteessa. Tyon ensimmadinen selvityskohta
oli padttad naytteelle sopiva esikasittely, joka ei liilkaa vaikuttaisi varsinaisiin
vesipitoisuuden maarityksiin.  Siten kehitettiin ndytteelle kuvan 9 mukaiset

esikasittelyparit.

l&mpdkaappi vesihaude tasoravistelija ultradénihaude

N <L/

lampdkaappi - vesihaude - lampdkaappi -
tasoravistelija tasoravistelija ultradénihaude

Kuva 9. Esikasittelyparit.

Kuten jo aiemmin todettu (ks. Iluku 5.2), vyksi esikasittelypareista jatettiin
vaihtoehdoista pois, silla sen aavisteltiin olevan jo pelkdstdan huonokuntoisen
ultradanihauteen vuoksi hylattava. Taman liséksi vesihauteen arveltiin kasvattavan
naytepullon sisaltdmaa kosteuspitoisuutta, mika vahvisti entisestdaan vesihaude-
ultradaniparin  poisjattamista esikasittelypareista. Myo6s toinen ultraddnihauteen
sisaltdma esikasittelypari lampokaappi-ultradgani oli tydn alkaessa harkintalistalla ja
jatettiin ensimmaisten analyysien jdlkeen pois vaihtoehdoista, mutta téman
esikasittelyparin tapaan esikasitellyista naytteista ehdittiin ajamaan silti kaksi, ja nama

tulokset on otettu mukaan tuloksiin.

10.2.2 Alindytteet

Koko tydn mittausosa suoritettiin padasiassa jakamalla alkuperdinen prosessista
saapunut 1 litran lasinen nadytepullo nadytteen esikasittelyn jdlkeen useampaan
alinaytteeseen, jolloin 1 litran naytepullosta saatiin siten noin yhdeksan kappaletta 100

ml:n alindytteitd, kun ndytteenotossa oli otettu huomioon ndytepulloon jatettava



kaasutyyny. Alindytteiden kaytdlla haluttiin vahentaa tarvetta sulattaa ja aukoa yhta ja
samaa naytepulloa liian wusein, minkd arveltin voivan vaikuttaa nadytteen
kosteuspitoisuuteen ja siten titrauksen lopputulokseen, jos ndyte on hygroskooppista.
Tasta syysta otettiin tyon alussa kayttéon alindytteet, joita sulatettiin analyyseja varten
aina yksi kerrallaan, ja joista ndytteen pipetointi tapahtui. Alindytteiden kayttaminen
pakotti kuitenkin kiinnittémaan entistda enemman huomiota alkuperdisen 1 litran
naytteen mahdollisimman hyvaan homogenisointiin esikasittelyn aikana, jotta jokainen
samasta 1 litran naytepullosta jaettu alinayte olisi koostumukseltaan muiden kaltainen.
Alindytepulloja ravisteltiin tyén aikana alkuperdisesta 1 litran naytepullosta poiketen
kdsin ennen pipetointia, silla sekoittaminen talla tavalla oli nopeampaa, tehokkaampaa
ja kokonaisvaltaisampaa kuin yhteen suuntaan sekoittavan tasoravistimen liike.
Suuremmalle nadytepullolle pidettiin  edelleen silti tasoravistinta parempana

vaihtoehtona, koska pullo oli raskaampi kasitelld suuremman ndytemadaran vuoksi.

10.2.3 Menetelmavertailut ja kehityskohteet

Mittaukset aloitettiin tekemalld vertailua tutkittujen menetelmien valilla. Tama tapahtui
tutkimalla eri esikasittelyilld aikaansaatuja vesipitoisuuksia, kun kuhunkin LCF KART -
naytteeseen on lisatty tunnettu mddra vettda. Tunnettu vesilisdysmddra maaritettiin
lisdysvaiheessa punnitsemalla naytetta n. 60—-70 g 100 ml:n lasipulloon vaa'an
tarkkuudella (0,1 mg) kilogrammoina ja lisdamalla pari tippaa tislattua vetta
pasteurpipetilld punniten vesimadra milligrammoina. Lisdtyn veden paino suhteessa
naytteen painoon antoi tulokseksi vesipitoisuuden ndytteessa yksikdssa mg/kg, mika on
sama kuin téssa tydssa kaytettdva ppm-yksikks (10).

Ennen varsinaisten mittausten aloittamista mietittiin mahdollisia kehitysvaihtoehtoja
kummallekin menetelmalle. Volumetriseen menetelmdan oli vaihtoehtoina tehda
pohjaliuoksen koostumuksen muutoksia nykyisesta ksyleenin ja Hydranal Solventin
seoksesta esimerkiksi vaihtamalla seossuhteita ja/tai liséamalla seokseen kolmantena
komponenttina tolueenia. Myds pohjaliuoksen lammittamista esitettiin, kun tiedettiin
LCF KARTIn olevan juoksevaa +70 °C:ssa ja ndytteen arvioitiin liukenevan paremmin

pohjaliuokseen juoksevassa muodossa, silla sellaisenaan ndyte ehti alkaa jahmettya
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injektioruiskussa ennen sen lisaamistd titrausastiaan. Lisaksi naytteen laimentamista
1:1 ksyleeniin ehdotettiin, jotta ndytteesta saataisiin talla tavalla juoksevampaa ja se
olisi helpommin injektoitavissa.

Kulometrisen menetelman kehitykseen tiedettiin olevan vaihtoehtona periaatteessa
vain oikean |ampdtilan, ts. optimilampdtilan etsiminen, silld muiden parametrien
muuttaminen kyseiselle laitteelle ei ole laitevalmistajan mukaan tarpeen. Siten
esimerkiksi titrausastian pohjaliuoksen muuttaminen kulometrisessa menetelmassa ol
poissuljettu. My6s kantajakaasun eli typen virtaus oli asetettu jo aiemmin laitteen
kayttdonoton yhteydessa laitteelle sopivaksi. Pelkdn oikean lampétilan etsiminen on
siten myds jatkossa normaalin laboratoriotydskentelyn kannalta helpompaa, silla kunkin
naytteen ajon maaritys tapahtuu ajo-ohjelmasta kasin valitsemalla helposti vain haluttu
ajoldampdtila. Muihin parametreihin ei siten ole uunilaitteella tdssa tydssa tarkoitus

puuttua.

Tyon mittausosion aikana padtettin myods tehdd seurantana menetelmien valista
vertailua kaksi kertaa viikossa aikataulutetuille eli LIMS-analyysitulosjarjestelmaan
syotetyille naytteille. Tama tarkoitti kdytdannossa sita, etta laadunvalvontalaboratorio
suoritti LCF KART -ndytteesta omat analyysinsd, jotka sisdlsivat volumetrisen KF-
titrauksen ja samasta naytepullosta ajettiin viimeisena analyysind kulometrinen KF-
titraustulos. Analysointi suoritettiin uunilaitteella kolmen toistoin, joista kullekin
naytepullolle laskettiin vesipitoisuuden keskiarvo. Aikataulutettujen naytteiden lisaksi
muutama vesilisaysndyte analysoitiin FTIR-menetelmalld, koska haluttiin tietdd, saisiko
kyseiselld menetelmalla maaritettyd naytteen sisaltdman vesimaaran ja kuinka tarkasti
teoreettiseen veteen nahden. Ensimmaisten mittausten jdlkeen oli tosin huomattavissa,
ettei FTIR soveltunut LCF KARTin vesipitoisuuden maarittamiseen, silld menetelmalla ei

saatu vetta luotettavasti esiin.

10.2.4 Analysointi volumetrisella KF-titraattorilla

Naytetta pipetoitiin 5 ml:n ruiskuun n. 1,5 ml ja madra punnittiin. Seuraavaksi naytetta
injektoitiin titrausastiaan n. 1 ml ja ruisku asetettiin takaisin punnittavaksi, jolloin

vaa‘alla saatiin madritettyd injektoidun ndytteen negatiivinen paino, joka kuitattiin
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titraattorista kasin ja aloitettiin titraus. Titraattori muuttaa syGtetyn ndytteen painon
positiiviseksi, mutta varsinaisella maaralla ei titrauksessa ole suurta merkitystd, silla
titraattori laskee kulloisenkin ndytteen massan perusteella veden madran. Massan
tarkkuus (0,1 mg) tosin on tarkeda lopputuloksen luotettavuuden kannalta.

10.2.5 Analysointi kulometrisella KF-titraattorilla

Kulometrisella uunititraattorilla ndytettd punnittiin lasiseen 6 ml:n vial-kippoon pasteur-
pipetillda n. 2,0 g:n verran. Tahdan maaraan on paadytty laadunvalvontalaboratoriossa
useilla muillakin 6ljynaytteilld, silla tdman verran naytetta riittda laitteen neulalle sen
ulottumiseen nadytepinnan alapuolelle ja toisaalta myds pitémaan titrausajan
kohtuullisena. Suuri ndytemaara kasvattaa ajoaikaa volumetrisen menetelman tavoin,
kun vettd on enemman lasna titrattavaksi. Tallakadn menetelmadlld silti ndytteen
painolla ei ole suurta merkitystd, silla laite ottaa kulloisenkin sydtetyn massan
titrauksen lopputuloksessa huomioon. Punnitustulos tulee uunilaitteella syéttaa
manuaalisesti ajo-ohjelmaan (Tiamo) mahdollisimman tarkasti vaa’an tarkkuudella 0,1
mg. Tarkan punnitustuloksen jdlkeen vial-kippo suljetaan alumiinireunusteisella
kumiseptumikorkilla kdyttéden apuna pihteja, jotka sulkevat korkin tiiviiksi. Suljettu vial-
kippo asetetaan tyhjien vial-kippojen (nollien) perdan uunilaitteen ndytetarjottimeen
paikasta nro 4 lahtien. Nollien sekd muiden ndytteiden ja/tai muiden lampdtilojen
tarjottimelle lataamisen jdlkeen laite voitiin kdynnistaa ajo-ohjelmasta. Kiireisempien
nayteajojen tapauksessa laite voitiin kuitenkin kdynnistéd heti nollien lataamisen
jalkeen ja laitteen jo ajaessa niitd punnita vasta varsinaiset ndytteet ja syéttaa niiden
tiedot ajo-ohjelmaan.

Lampétilamittaukset +90..+200 °C:ssa

Koska LCF KARTille sopivasta lampdtilasta ei ollut menetelmdakehitysta aloitettaessa
tietoa, lahdettiin optimildampdtilaa etsimaan laajemmalta alueelta lampdtilavalilta
+90..+200 °C. Lampdtilakokeilujen mittausjarjestykselld paadyttiin maarittdmaan kukin
lampdtila ja sen kaikki kolme toistoa aina ensin suoraan, ennen kuin ndyte sulatettiin
lampdkaapissa uudelleen juoksevaksi, minka jalkeen jatkettiin seuraavien lampétila-

ajojen analysointeja. Tatd mittausjarjestysta pidettiin tydn alkaessa yksinkertaisimpana
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suorittaa. Uusi ajo uunilaitteella aloitettiin asettamalla naytetarjottimen paikkoihin 1-3
normaalisti nollandytteet lampdétilassa 90 °C, paikoille 4-6 varsinaisen naytteen ajo
ldmpdtilassa 90 °C, paikoille 7-9 nollandytteet Iampdtilassa 100 °C ja paikoille 10-12
naytteen ajo 100 ©°C:ssa jne. Kyseista valilammityksilla tapahtuvaa analysoinnin

ajojarjestysta on havainnollistettu kuvassa 10.

lampdtilan 120 °C
toistojen nro 1, 2 ja 3 ajo

\V

naytteen esikasittely

lampdtilan 140 2C
toistojen nro 1, 2 ja 3 ajo

|::> naytteen
uudelleensulatus

::> lampdtilan 160 2C
toistojen nro 1, 2 ja 3 ajo

|::> naytteen
uudelleensulatus

Kuva 10. Ajojdrjestys lampétiloittain ndytteen valildmmityksin.

Uunilaitteen ajo-ohjelma piirtda jokaisen maarityksen aikana titrauskdyrad, mika auttaa
joissain tapauksissa tulosten tulkinnassa. Esimerkiksi loiva kayrd merkitsee yleensa liian
matalaa maarityslampdtilaa kyseiselle naytteelle, ja kdyran tulisikin olla melko jyrkka,
josta voitaisiin paremmin nahda hetki, jolloin ndytteen sisaltéman veden titraantuminen
vahenee merkittavasti titrauksen aikana. Titrauksen tulisi tapahtua myods ajallisesti
kohtuullisessa 3—10 minuutissa, minka toteutuminen voidaan todeta kayran avulla.
Veden tulisi siis titraantua mahdollisimman pian ajon alussa ja kdyran olla suhteellisen

jyrkka titrauksen kokonaiskeston ollessa maksimissaan 10 minuuttia.

Ajo-ohjelman piirtémissa titrauskayrissa vasemmalla y-akselilla on titratun veden maara
sinisella (ug) seka oikealla drift punaisella (ug/min) eli laitteiston taustakosteus ja x-

akselilla titraukseen kulunut aika (s). Esimerkkeja titrauskayrista on liitteissa 3—7 ja 10.
Vesipitoisuusmittaukset kolmessa eri ldmpdétilassa
Tutkimuksia jatkettiin mittaamalla LCF KARTin vesipitoisuuksia valituissa kolmessa

tdhan mennessa parhaimpia tuloksia antaneissa lampdtiloissa. Mittaukset suoritettiin
yhdestd alindytteestd, joka homogenisoitiin ravistelemalla kasin ja jaettiin taman
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jalkeen kahteen osaan eri pulloihin. Toisesta jaetusta ndytteesta maaritettiin
lahtdtasona perustitraustulos kussakin valitussa ldmpdtilassa, ja toiseen pulloon tehtiin
tunnettu vesilisdys n. 500 ppm:n pitoisuudella ja madritettiin tdman jdlkeen naytteen
vesipitoisuus. Samat toimenpiteet ja mittaukset toistettiin kolmelle muullekin
alindytteelle, joissa vesilisdykset olivat n. 1000, 1500 ja 2000 ppm.

Vesipitoisuusmittaukset kdanteisessa lampdtilajarjestyksessa

Seuraavaksi paatettiin  tutkia, miten lampdtilan mittausjarjestys  vaikuttaa
analysointituloksiin, silld tdhan mennessa vesipitoisuudet oli mitattu kasvavassa
lampdtilajarjestyksessa, jota pidetadn uunilaitteelle yleisesti parempana vaihtoehtona.
Varsinkin vesilisdysnaytteillda kosteuden haihtuminen nadytepullosta todenndkdisesti
naytteen pipetoinnin aikana antoi silti aihetta tutkia, kuinka merkittavaa
vesipitoisuuden vahentyminen ndytepullon aukomisen seurauksena oikein oli.
Mittaukset  pdatettiin  siksi  seuraavaksi tehda  kaanteisesti  laskevassa
lampatilajarjestyksessa perustitrauksina ja vesilisayksing. Mittaukset tehtiin edellisten
kasvavien lampdétilojen madrityksien tapaan jakamalla homogenisoitu ndyte ensin

kahteen osaan ja tekemalld sitten toisiin niista n. 1000 ja 1500 ppm:n vesilisdykset.

Vesipitoisuusmittaukset ilman vaélilammityksid

Jo aiemmin havaitun kosteuden haihtumisen aiheuttamasta ongelmasta paatettiin
siirtya tekemdan seuraavat mittaukset ilman ndytteen valildmmityksia yksittdin ja
lampdtiloittain eli ajamalla kukin lampdtila ensin kerran ja vasta téaman jalkeen
sulattamalla ndyte uudelleen lampdkaapissa seuraavia lampdtilojen toistoja varten.
Talla tavalla suoritettu analysointi kulutti saman verran analysointiaikaa kuin
alkuperdinen ajojarjestys, jossa valilammitys suoritettiin aina kunkin ajolampdtilan
kaikkien toistojen jalkeen, joten kulutetun analysointiajan sadst6a tai menetysta ei
muutoksesta syntynyt. Kaikki pipetoinnit ja ndytteen valisulatukset suoritettiin ennen
itse ajon aloittamista, jolloin koko ndytetarjotin voitiin ladata tdyteen ja kaikki samojen
lampdtilojen toistot ajaa perdjalkeen. Muussa tapauksessa ajaminen olisi kuluttanut
enemman aikaa, jos ajo olisi kaynnistetty jo ensimmadisen lampdtilan toiston jalkeen,
sillad talléin seuraavan saman lampdtilan toistolle olisi pitdnyt ajaa uudet kolme nollaa.

Siksi analysointi aloitettiin laittamalla naytetarjottimen paikkoihin 1-3 normaalisti nollat
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120 °C:ssa, paikkoihin 4-6 varsinaisen ndytteen kaikki kolme toistoa 120 °C:ssa,
paikkoihin 7-9 nollat 140 °C:ssa ja paikkoihin 10-12 ndyte toistoineen 140 °C:ssa jne.

Ajojarjestysta on havainnollistettu kuvassa 11.

lampdtilan lampdatilan |&mpatilan
naytteen esikasittely 4120 °C ajo; [ A4 140 °C ajo; —"™ 160 °C ajo;
1. toisto 1. toisto 1. toisto
- lampdtilan l[ampatilan lampdtilan
naytteen : —] P
IZ:> yit {120 °C ajo; [ 1140 °C ajo; —1 160 °C ajo;
uudelleensulatus 2. toisto 2. toista | | 2. toisto
o lampdtilan l[ampatilan l[ampdtilan
naytteen 2 —] P
IZ:> yit {120 °C ajo; [ 1140 °C ajo; —1 160 °C ajo;
uudelleensulatus 3. toisto 3.toista | | 3- toista

Kuva 11. Ajojarjestys ilman nadytteen valilammityksia.

Menettelylld haluttiin ndin tietda naytteen ensimmaiset analysointitulokset, koska niiden
oletettiin olevan lahimpana totuutta siitd syysta, ettd kosteutta tiedettiin haihtuvan pian
ensimmaisten pullon aukomisten aikana. Siksi analyysit ajettiin kerran kaikista
tutkituista kolmesta lampdtilasta ja vasta kunkin yksittdisen lampdétila-ajon jalkeen

nayte sulatettiin uudelleen juoksevaksi ja tehtiin ndytteen analyysien 2. toistoajo jne.

Mittauksia jatkettiin vield tekemalld ndytteeseen 200-300 ppm:n vesilisdys ja
laimentamalla sama ndyte ksyleeniin 1:1. Kaytanndssa alindytepullosta otettiin
esikasittelyn jalkeen n. 75 ml tyhjaan 200 ml:n lasipulloon, johon lisdttiin ksyleenia n.
75 ml, jolloin seossuhdevaatimus tayttyi. Ndin aikaansaatu ksyleenilaimennettu LCF
KART -ndyte jaettiin kahteen tyhjaan 100 ml:n pulloon, joista toisesta ajettiin
ksyleenilaimennetun ndytteen perustitraustulos. Toiseen ksyleenilaimennettuun
naytepulloon tehtiin vield n. 300 ppm:n vesilisdys ja ajettiin ndytteen titraustulos.
Kaytannodssa 300 ppm:n suuruinen vesilisdys on 75 ml:n ndytteessa erittdin pieni
maard, ja yhden vesipisaran vesilisaykselld pitoisuudeksi saatiinkin 420 ppm, joten
tama ksyleenilaimennettu vesilisdysndyte ajettiin uunilaitteella. Kummatkin analyysit
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ajettiin  kuvan 11 mukaisella uudella ajojarjestykselld ilman valildmmityksia sen
osoittauduttua toimivaksi.

Uudet lampdtilasarjat

Mittauksia paatettiin vield varmistusmielessa jatkaa ja analysoida koko lampdtila-alue
uudelleen ns. uusina vesipitoisuusmittauksina. Analysoinnit tehtiin kuitenkin ns.
vanhoissa mittauksissa hyvaksi havaitun kasittelytavan mukaan, eli analysoitiin
naytteet aina ilman valildmmityksia kuvan 11 mukaisesti. Paadyttiin ajamaan
ldmpdtilasarja +120..+200 °C kaksi kertaa pulloista 1 ja 2 seka erillinen uunilaitteen
maksimilampdétilaan saakka jatkuva +170..+250 °C lampdtilasarja pullosta 3, jotta
nahtdisiin, miten ndyte kadyttaytyy korkeimmissa lampdtiloissa. Kukin lampdtilasarja
jaettiin kahteen osaan, silld uunilaitteen ndytetarjottimen ndytepaikat 1-35 asettivat
rajoituksia siihen, kuinka monta naytettd ja niita edeltavia nollia voitiin maksimissaan

asettaa analysoitavaksi yhdelld ajokerralla.

Uudet Iampdtilasarjat suoritettiin - alkuperdisesta 1 litran ndytepullosta eika
alinaytteestd, kuten aikaisemmissa mittauksissa. Lampdkaapissa ja tasoravistimessa
esikasitelty 1 litran ndytepullo valittiin analyysien suoritukseen siitd syystd, ettd nain
haluttiin entisestéan minimoida pullon aukomisen tarvetta, minka myds alindytteisiin
jakaminen vaatii. Nain paastiin kayttamaan mahdollisimman kasittelematonta naytetta
heti ndytteen esikasittelyn jalkeen ja aukaisemaan ndytepullo ensimmaisen kerran
vasta ensimmaisen pipetoinnin aikana, kun alindytteitd kasiteltdessa ensimmainen

aukaisu tapahtui jo ndytteenjaon aikana.

10.3 Mittausten tilastolliset analyysit

Ajettujen lampdtilasarjojen tuloksia oli tarkoitus tutkia regressioanalyysin avulla, joiden
yksittaisten regressioiden esimerkit on esitetty liitteessa 11.

Regressioanalyysit ajettiin tydssa tehdyista lampétilasarjoista, jotka jaettiin ennen

regressioanalyyseja kahteen osaan, vanhoihin ja wuusiin sarjoihin. Vanhojen
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lampdtilasarjojen  vesipitoisuustulokset, joissa mittaukset ajettiin  [ampdtiloissa
+90..+4200 °C, analysoitiin regressioanalyysilld kullekin pullon toistolle. Uusissa
lampdtilasarjoissa regressioanalyysi ajettiin erikseen lampdtilojen +120..+200 °C ja

+170..4+250 °C vesipitoisuustulosten kullekin toistolle.
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11 Tulokset

11.1 Menetelmavertailut

Kuvaan 12 on keratty eri esikasittelyilla aikaansaadut vesipitoisuusmittaukset
kummallakin tutkitulla vesimittausmenetelmalld, kun kuhunkin LCF KART -nadytteeseen
on lisdtty tunnettu maara vettd. Kulometrisessa menetelmdssa kaytettiin
madritysldmpdtilana 140 °C, minka tiedettiin olevan uunilaitteella yleisesti kayttssa
oleva muiden 0ljy- ja rasvandytteiden vesipitoisuuksien analysointilampdtila.

Tarkemmat kuvan 12 mittaustulokset on esitetty taulukkomuodossa liitteessa 2.

Diagrammeista nahdaan, ettd selvda systemaattisuutta mitatun veden ja lisdtyn eli
tunnetun veden valilla ei vallitse volumetrisen menetelman tuloksissa. Niissa mitatun
veden tulokset ovat yleisemmin suurempia tunnettuun vesimaardaan nahden, mutta
1128 ppm:n, 1568 ppm:n seka 2407 ppm:n vesilisdysnaytteiden mitatut tulokset taas
muista tuloksista poiketen ovat pienempia kuin kyseiset tunnetut vesipitoisuudet.
Kulometrisessd menetelmdssa mitatut vesimaarat ovat padsaantisesti pienempia
lisattyyn vesimaaradn nahden, mutta tdssa menetelmadssa poikkeuksen muodostavat
vesilisdysnaytteet 1568 ppm ja 1662 ppm, joiden mitatut tulokset ovat suurempia kuin
kyseiset tunnetut vesilisdykset. Teoriassa kummankin titrausmenetelman tulisi antaa
mitatut tulokset suurempina kuin ndytteeseen lisatty tunnettu vesimaarg, silld mitattu
nayte ei voi sisaltda negatiivista maaraa vettd, mika kay niissa tapauksissa, kun mitatut
vesimaarat ovat pienempia kuin lisatyt vesimaarat. Tasta syysta sellaiset naytteet,
joissa vesimaara on alle lisdtyn vesimaaran, voitaisiin katsoa virheellisiksi, silla kuten
todettu, teoriassa ndytteesta tulee saada madritettya vahintaan sinne lisatyn tunnetun

veden maara.
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Kuva 12. Mitattu vesipitoisuus lisdtyn veden funktiona kummallakin vesimadritysmenetelmalla.

Samojen kumpaakin menetelmaa vertailevien mittaustulosten (lite 2) perusteella

laskettiin keskiarvot ja keskihajonnat kullekin lisatyn veden pitoisuudelle taulukkoon 4.

Taulukko 4. Keskiarvot ja keskihajonnat menetelmittdin kussakin vesilisdyksessa.

vesilisays volumetrinen kulometrinen volumetrinen kulometrinen
1793 ppm 236 45 2041 1747
1409 ppm 75 62 1803 1343
1662 ppm 264 33 1761 1695
1338 ppm 275 51 1814 1222
1950 ppm 47 38 2096 1660
1568 ppm 158 46 1182 1572
1128 ppm 230 108 1009 1095
2407 ppm 226 216 2402 2341

Taulukosta on nahtavissa, kuinka volumetrisen menetelman vesipitoisuuksien hajonnat
ovat suurempia kuin kulometrisen menetelman. Ensimmaisten menetelmien valisten
mittausten perusteella volumetrinen menetelmd antaa vesipitoisuudet selvasti
suurempina kulometriseen menetelmdan verrattuna. Taulukon 4 tuloksista piirrettiin

kuvaaja (kuva 13) vesipitoisuuksien keskihajonnoista keskiarvojen funktiona.
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Kuva 13. Kummankin maaritysmenetelman keskihajonnat keskiarvojen funktiona.

Kuvan 13 pisteiden sijoittuminen vahvistaa taulukosta 4 tehtyja paatelmia siita, etta
volumetrisen menetelman pitoisuuksien hajonta on suurempaa ja ettd menetelmana se
on siten epatarkempi. Tehtyjen menetelmdvertailujen perusteella voitiin vahvistaa
alkuperdinen arvio siitd, ettd teoriassa luotettavampi kulometrinen menetelma oli
luotettavampi myds kaytdanndssa ja menetelmaksi valittiin siten kulometrinen KF-

titraus.

Aikataulutettuja laadunvalvontalaboratorion suorittamia volumetrisia vesititrauksia
verrattiin samasta nadytepullosta ajettuihin kulometrisiin titraustuloksiin, ja kummankin
menetelman tulokset kerdttiin tyon paatyttyd samaan vertailukuvaan (kuva 14).
Tuloksista voidaan helposti havaita hajontaa niin menetelmien sisalld kuin niiden
valilldkin. Volumetrisen menetelman tulosten sisdinen hajonta ja ero kulometriseen
menetelmaan selittyvat merkittavasti suuremmilla titraustuloksilla, jotka ovat usein
satoja ppm-yksikoitd ja joissa menetelman sisdinen hajonta siten korostuu. N&in voitiin
paatelld, etta volumetrisessa menetelmassa varmasti tapahtuu my6és muita reaktioita
kuin pelkdn veden titrausta. Tama nahddan titrauksen lopputulosten suurena
vaihteluna kulloisestakin titraustapahtumasta riippuen eikéd menetelma siten kdyttdydy

systemaattisesti mittausten perusteella.
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LCF KARTin vesipitoisuus eri menetelmin

volumetrinen
titraus

kulometrinen
titraus

vesipitoisuus [ppm]

1 2 3 4 5 6 7 8 910 1112 13 14 15 16 17

pullon nro

Kuva 14. Maaritysmenetelmien valinen ja sisdinen tulosten vaihtelu.

11.2 Lampdtilamittaukset +90..4+200 °C:ssa

Kulometrisen uunivesititraattorin analysointitulokset eri |ampdétiloissa on keratty

taulukkoon 5, missa analyysinumero kuvaa toiston jarjestyslukua ja NA puuttuvaa
havaintoa.

Taulukko 5. Naytteen perustitraustulokset [ppm] valitulla [ampdtilavalilla.

Uunilaitteen |ampatila [°C]
analyysi-

pullo nro 90 | 100 | 110 | 120 | 130 | 140 | 150 | 160 | 170 | 180 | 190 | 200
1 9 30 26 21 20 71 68 30 43 54 NA NA

1 2 13 27 22 19 22 64 64 36 43 53 NA | NA

3 14 24 18 16 28 59 62 36 48 51 NA | NA

1 NA | NA | NA | NA | NA | 33 56 62 64 66 78 73

3 2 NA | NA | NA | NA | NA | 35 48 48 44 50 74 67
3 NA | NA | NA | NA | NA | 36 49 44 51 47 63 NA

Lampdtilasarjan parhaimmat titrauskdyrat saatiin 140-160 °C:ssa, vaikkakaan kovin

merkittdvia eroja eri lampdtilojen kdyrien valilla ei ollut. 160 °C:n lampdtila-ajon kayra
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oli 140 ja 150 °C:n ajojen ohella kaikkein jyrkin ja siten ajetulle ndytteelle sopivin.
Lampdtilojen 120, 140 ja 160 °C:n titrauskdyrat on esitetty liitteessa 3, joissa on
esitetty myds jonkin verran huonompi titrauskdyra 100 °C:n ajosta, joka on loivempi ja
epatasaisempi edelld mainittuihin muihin lIampétiloihin verrattuna. Kyseinen 100 °C:n
lampdtila on liilan matala ja siten epasopiva veden maarittdmiseen tutkittavalle

naytteelle.

Mitattaessa uunilaitteella taulukon 5 perustitraustuloksia huomattiin pian, etta
lampatilat alle 110 °C:n olivat liian matalia naytteen ajoon eivatka toimineet LCF KART
-naytteelle. Tama havaittiin laitteen injektioneulan tukkeentumisena naytteestd, koska
nayte ei ollut ehtinyt lammitd tarpeeksi liukoiseen muotoon, ennen kuin nadytteen
analysointi jo alkoi. Tasta saatiin ajo-ohjelmaan virheilmoitus, ja neula oli vaihdettava

ja kaikki analysoinnit laitteella keskeytettava sen ajaksi.

Kunkin lampétilan toistojen keskihajontoihin perustuen taulukon tuloksista nahtiin
kuitenkin, ettd pullolla 1 lampdétilat 120 ja 160 °C toimisivat parhaiten. Pullon 3

tuloksista taas lampdtila 140 °C vaikutti selvasti muita Iampdtiloja toistettavammalta.

Lampdtilasarjan avulla potentiaalisimmiksi Iampdtiloiksi havaittuja ldmpdétiloja 120, 140

ja 160 °C paatettiin tutkia jatkossa mittauksin lisaa.

Taulukon 5 tuloksista piirrettiin kuvaaja (kuva 15) pullon 1 ajetuista vesipitoisuuksista,
joista havaitaan selvasti, kuinka kunkin Iampdtilan toistot kayttdytyvat hyvin
systemaattisesti ja ovat lahes yhtd suuria, mutta eri lampdtilojen valiset pitoisuudet
vaihtelevat suuresti ja hajonta on runsasta. Lampétiloissa 140 ja 150 °C tapahtuvaa
tulosten &killista kasvamista on vaikea selittdéa muuten kuin mittauksissa tapahtuneella

karkealla virheella.
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Kuva 15. Pullon 1 vesipitoisuustulokset lampdtilan funktiona.

11.2.1 Vesilisaysmittaukset +140..+200 °C:ssa

Vesipitoisuusmittauksia jatkettiin lyhentamallad lampdtilavaélia alkavaksi vasta 140
°C:sta, minka tiedettiin ainakin toimivan naytteelle aiemmin tehtyjen ensimmaisten
mittausten  perusteella, eikd ndin olisi mydskdan vaaraa injektioneulan
tukkeentumisesta. Naytteeseen tehtiin nyt erisuuruisia vesilisayksid, ja saadut
mittaustulokset on esitetty taulukkomuodossa liitteessd 4. Tuloksista piirrettiin
pylvasdiagrammit lisatyn veden ollessa 1342 ppm kuvassa 16 ja 1676 ppm kuvassa 17.
Ensimmaiselld vesilisdykselld 1342 ppm mitattu vesi on suurempi lisattyyn veden
madraan 1342 ppm nahden ainoastaan lampdétilassa 140 °C, kun kaikki muut Idmpdtilat
antavat liian pienia tuloksia ollen ndin virheellisia. Myo6s tulosten vaihtelu |ampdtilan
funktiona on kuvan perusteella suurta. Kuvassa 17 teoreettinen lisatyn veden maara
1676 ppm saadaan madritettya ainoastaan 140 °C:ssa muiden kuvan tulosten ollessa
lian alhaisia ja ndin taas virheellisia. Kolmannella vesilisdykselld 2092 ppm kuvaajat
eivat poikenneet ldhes ollenkaan kuvan 17 diagrammeista. Tulokset olivat siten
toistettavia vesilisdysmittauksien 1676 ja 2092 ppm valilld, mutta tulosten trendi oli silti

kummassakin tapauksessa laskeva lampétilan funktiona.
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Kuva 16. Mitatut vesipitoisuudet eri lampétiloissa vesilisdykselld 1342 ppm.
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Kuva 17. Mitatut vesipitoisuudet eri lampétiloissa vesilisayksella 1676 ppm.

Mittaustuloksista laskettiin jokaisen pullon kunkin lampdtilan toistoille tulosten
keskihajonnat, joiden mukaan pullolla 3 toistettavimmat tulokset saatiin 170 °C:ssa,

pullolla 6 Idampétilassa 140 °C ja pullolla 9 lampétilassa 160 °C.

Vesilisdysmaaritysten titrauskuvaajissa huomattiin olevan pienia eroja kayrien
muodoissa verrattuna aiemmin ajettuihin lampétilasarjoihin, joissa ei lisattya vetta
ollut. Vesilisdysnaytteiden kayrat olivat nyt jyrkempid. 1342 ppm:n vesilisdysnaytteen

titrauskayrasta 140 °C:n ajosta havaittiin titrauksen epatasaisuutta n. 500 sekunnin
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kohdalla, jolloin veden titraus hetkeksi heikkeni. Vastaavasti samalla ajanhetkelld
huomattiin punaisella driftin hetkellinen kasvu ennen kuin titraantuminen taas
tasaantui kasvavana. 160 °C:ssa ajetun nadytteen titrauskayra oli hieman tasaisempi,
minka perusteella kyseinen lampétila olisi parempi kuin esimerkiksi 140 °C:n ajon
kdyra. Seka 140 ettd 160 °C:n ajojen titrauskdyrat on esitetty liitteessa 4.

Vesilisdysmittausten tuloksien perusteella arveltiin, ettd jatkotutkimuksiin halutaan
ainakin lampétilat 140 °C ja 160 °C, sillda varsinkin 160 °C:ta korkeammissa
lampdtiloissa ero tunnettuun vesilisdysmaaraan nahden oli jo lilan suuri ja myds
toistojen valinen keskihajonta oli kasvamaan pain. Toisaalta 150 °C voitiin jatkossa
jattaa valista tutkimatta, koska nahtiin, ettd ero 140 °C:n ja 150 °C:n valilld oli sen
verran pieni, ettei sellaisiin eroihin ole tdssa tydssa tarkoitus ldhted tarkemmin

perehtymaan.

Vesilisaysmittauksiin perustuvista parhaimmista lampdtiloista piirrettiin kuvaaja (kuva
18), jossa tulosten keskihajonta on esitetty keskiarvon funktiona. Kuvaan otettiin viela
vertailuna mukaan 150 °C:n titraustulosten kuvaaja. Kuvan perusteella 160 °C:een

lampdtila olisi keskihajonnaltaan parempi kuin esimerkiksi 140 °C.

Vesipitoisuuden keskihajonta keskiarvon funkiona
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Kuva 18. Vesilisdysnaytteen vesipitoisuuden keskihajonnan riippuvuus keskiarvosta.

Tahan mennessa tehtyjen mittausten perusteella voitiin siis tehda jo jonkinlaista

yhteenvetoa lampdtiloista, silld ilman vesilisdysta tehtyjen lampdétilasarjojen perusteella
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taulukon 5 mukaan toimivimmat lampdtilat olivat 120, 140 ja 160 °C. Nyt tehtyjen
vesilisdysmittausten perusteella (lite 4) mukaan naytteelle parhaiten toimivat
lampdtilat olivat 140 °C ja 160 °C, joten kaiken kaikkiaan jatkotutkimuksiin voitiin ottaa
siis lampdtilat 120, 140 ja 160 °C, joista etsittdisiin LCF KART -naytteelle paras
analysointildmpdtila.

11.2.2 Vesipitoisuusmittaukset kolmessa eri lampdtilassa

Mittausten tulokset kolmessa valitussa lampdtilassa on esitetty pylvasdiagrammeina.
Kuvassa 19 diagrammit kuvaavat kunkin pullon perustitraustuloksia kolmessa valitussa
lampdtilassa ja kuvassa 20 kunkin vesilisdysnaytepullon titraustuloksia samoissa
lampdtiloissa. Tarkemmat tulokset kaikista mittauksista sekd ajo-ohjelman piirtémat

titrauskayrat pullon 6 analyyseista on esitetty liitteessa 5.

Kuvasta 19 huomataan, ettd suurimmat ndytteen vesipitoisuudet yhtda poikkeusta
lukuun ottamatta saadaan 160 °C:ssa. Kuvan 20 mukaan vesilisdysndytteiden
suurimmat tulokset kustakin pullosta saadaan ensimmaisessa maarityslampdétilassa 120
°C:ssa, ja mittauksissa havaitaan olevan selvaa systemaattisuutta, silld ensimmainen
ldmpdtila antaa aina suurimmat pitoisuudet ja viimeinen lampdtila pienimmat. Tulosten
trendi on siten laskeva, eli ndytteestd vaikuttaisi haihtuvan kosteutta edettdessa
toistojen suunnassa lampdtiloittain. Vesilisdystuloksista huomataan myds, etta ainoa
teoriassa mahdollinen vesipitoisuus saadaan pullon 9 mittauksesta 120 °C:ssa, silla
kaikki muut vesilisdysndytteet antavat tulokset alle lisatyn vesimaaran.
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Kuva 19. Eri ndytepullojen mitatut perustitraustulokset kolmessa tutkitussa lampétilassa.
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Kuva 20. Eri vesilisdysnaytepullojen mitatut vesipitoisuudet kolmessa tutkitussa lampdétilassa.

Vesipitoisuus kdanteisessa lampdtilajarjestyksessé

Koska haluttiin seuraavaksi tietad, kuinka suurta kosteuden haihtuminen naytteen
pipetoinnin aikana oikein oli, paatettiin lampdtilajarjestysté muuttaa ja suorittaa
maaritykset alkaen 160 °C:sta laskevasti. Tulokset on esitetty pylvdsdiagrammeina
kuvissa 21 ja 22 ja tarkemmat mittaustulokset taulukkomuodossa liitteessa 6. Kuvassa
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21 on havainnollistettu perustitraustuloksia ilman vesilisayksia ja niiden riippuvuutta
kaanteisestd lampotilajarjestyksesta ja kuvassa 22 vesilisdysndytteiden tulosten
riippuvuutta kdanteisesta lampétilajarjestyksesta. Tulokset ovat yksiselitteisia, silla
kyseinen laskeva lampdtilajarjestys antaa tulokset aiemmin suoritettujen nousevien
lampdtilajarjestysten tavoin suurimpina ensimmaisessa ajetussa lampdtilassa, tassa
tilanteessa nyt 160 °C:ssa kummassakin tapauksessa, seka perustitrauksissa etta
vesilisdysnadytteissa. Vesilisaysten tuloksista (kuva 22) ndahdaan myds, ettd ainoa
teoriassa mahdollinen vesipitoisuus saadaan pullon 2 mittauksesta 160 °C:ssa, silla
kaikki muut vesilisdysnaytteet antavat tulokset alle lisdtyn vesimaaran naiden tulosten
ollessa siten kyseenalaisen pienid, eivatka ndytteeseen lisdtty teoreettinen seka siita
mitattu todellinen vesimdara vastaa siten toisiaan. IImié selittynee suurilta osin

naytteestd haihtuvana kosteutena.

Vesipitoisuudenriippuvuus kddnteisesta
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Kuva 21. Eri ndytepullojen perustitraustulokset madritettyna kdanteisessa

lampdtilajarjestyksessa.
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Vesipitoisuuden riippuvuus kddnteisesta
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Kuva 22. Eri vesilisdysndytteiden pitoisuudet maaritettyna kaanteisessa lampétilajarjestyksessa.

Perustitrauksesta saadut titrauskdyrat esimerkiksi pullon 1 tapauksessa eivat eronneet
toisistaan eri lampdtiloissa, vaan kayrat olivat hyvin samantyyppisia ja tasaisen loivasti
nousevia. 1160 ppm:n vesilisdyksessa taas eri lampdtilojen titrauskayrissa oli vaihtelua,
ensimmaisen lampétilan 160 °C ollessa parhaimman mallinen seka tasaisuutensa etta
jyrkkyytensa puolesta. Titrauskdyrat 1160 ppm:n vesilisdysndytteen ajoista
lampdtiloissa 120, 140 ja 160 °C:ssa I0ytyvat liitteesta 6.

Vesipitoisuus ilman valilammityksid

Mittaustulosten mukaan perustitraukseen sopii joko 120 °C tai 140 °C, mutta
vesilisdysnaytteille paras lampétila on kuitenkin 160 °C. Vesilisdysnaytteen kohdalla
voidaan lisaksi paatella, ettd ensin ajettu Iampdtila, on se sitten matalampi 120 °C tai
korkeampi 160 °C, on aina naytteelle toistettavin ja paras. Tama selittyy silld, etta
kosteutta haihtuu niin paljon aina ensimmaisen pipetoinnin aikana auottaessa pulloa,
ettd se vaikuttaa negatiivisesti seuraaviin pipetointeihin ja madrityksiin samasta
naytteestd, jolloin mydhempien madritysten toistettavuus huononee. Kosteuden
haihtumisen aiheuttaman ongelman minimoimiseksi nayte ajettiin ilman valildmmityksia

ja luetut perustitraus- ja vesilisdystulokset koottiin taulukoksi liitteeseen 7.



Ilman valildammityksia madritetyista vesipitoisuuksista oli selvasti havaittavissa veden
haihtuminen toiston (analyysi-nro) jarjestysluvun funktiona seka perustitrauksissa etta
vesilisdysmittauksissa kussakin lampdtilassa. Taman mittauksen perusteella voitiin siten
todeta, ettd luotettavin mittaustulos luetaan heti ensimmaisistd maarityksista, mika

kullakin Iampétilalla on ensimmaisen toiston tulokset eli kunkin [ampdtilan korkeimmat.

Liitteissa olevista tuloksista voidaan lukea my®s parhaiten taman mittaustavan
perusteella naytteelle sopiva analysointilampdtila, mika on seka perustitraukselle etta
vesilisdysmittaukselle 160 °C keskihajontojen perusteella. Paatelma poikkeaa hieman
aiempien maaritysten paatelmistd, silla tdhan mennessa luetut toistettavimmat tulokset
perustitrauksien osalta ovat jakaantuneet 140 °C:n ja 160 °C:n kesken tasaisesti, kun

taas vesilisayksissa toistettavin lampdtila nayttdisi olevan nyt ensisijaisesti 160 °C.

IIman valilammityksia ajettujen ndytteiden titrauskdyrissa ei ollut eroja kayrien
muodoissa perustitrauksien osalta eri lampdétiloissa, mutta vesilisaysmittauksella saatiin
jonkin verran jyrkempi ja tasaisempi titrauskdyra taas 160 °C:n ajossa kuin muussa

kahdessa lampdtilassa. Titrauskayra 160 °C:n ajosta on liitteessa 7.

Vesipitoisuus ksyleenilaimennetusta néytteesta

Ksyleeniin laimennetun vesilisdysndytteen tulokset on koottu liitteeseen 8. Tulosten
keskihajontojen perusteella ksyleenilaimennetulle naytteelle paras analysointilampdétila
olisi 160 °C ja vesilisayksen kanssa aiemmista vesilisaystulkinnoista poiketen 120 °C,
vaikkakin erot eri toistojen valilla ovat suhteellisen pienid muihin [ampétiloihin

verrattuna.

Vesipitoisuus kasvavassa ja laskevassa lampatilajarjestyksessa

Mittauksissa oli edetty viimeiseen mittausvaiheeseen, jossa paatettiin analysoida
naytteen vesipitoisuus perustitrauksena ajamalla ndyte suoraan kasvavassa
lampdtilajarjestyksessa sekd  kaanteisesti  laskevassa  lampdtilajarjestyksessa.
Kummatkin ajettiin edelleen ilman valildmmityksid, joten luotettavimmat tulokset
kullekin lampdtilalle 16ytyvat ensimmaisista toistoista liitteissa esitetysta taulukosta (liite
9).
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Taulukon tulosten mukaan kummallakin tavalla ajetut lampdtilajarjestykset tuottavat
toistettavimmaksi naytteen analysointilampdtilaksi 160 °C. Kasvavan
lampdtilajarjestyksen mukaan suurimmat titraustulokset saadaan 140 ja 160 °C:ssa ja
kaanteisesti suoritetuissa mittauksissa 160 ©°C:ssa, vaikkakin kaanteisella tavalla
mitattujen tulosten valilla olevat erot ovat kdytanndssa merkityksettdman pienia.

Kaiken kaikkiaan jokaisen kolmen tarkemmin tutkitun lampétilan mittausten perusteella
seka perustitrauksien etta vesilisayksien osalta voitaneen sanoa, etta lampétila 160 °C
vaikuttaa toistettavimmalta, silld lampdtiloilla 120 ja 140 °C keskihajontojen perusteella
niiden toistettavuudet ovat heikompia, eivatka ne siten olisi optimaalisia lampdtiloja
LCF KARTille. Suoritettujen mittausten perusteella optimaalisin lampdétila kolmesta
vaihtoehdosta olisi siis 160 °C.

11.2.3 Lampdétilamittausten jatkaminen

Aiempien suoritettujen lampétilamittausten  liséksi  ajettiin - sarjat uudestaan
ldmpatiloissa +120..+200 °C seka +170..+250 °C. Nama ns. uusien lampétilasarjojen
tulokset on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Lampdtilasarjat ajettuna suoraan ilman valilammityksia.

Uunimenetelman lampétila [°C]

pullo a”f]'g’g’s“ 120 | 130 | 140 | 150 | 160 | 170 | 180 | 190 | 200 | 210 | 220 | 230 | 240 | 250

[y

52 | 60 | 61 | 66 | 65 | 70 | 72 | 75 | NA

1 2 73 | 76 | 78 | 84 | 77 | 87 | 86 | 83 | NA
3 87 | 8 | 8 | 87 | 93 | 9 | 94 | 104 | 103
1 8 12 | 18 | 23 | 28 | 35 | 40 | 41 | 43
2 2 23 | 32 | 51 | 43 | 53 | 50 | 55 | 56 | 57
3 37 | 63 | 54 | 61 | 62 | 74 | 68 | 70 | 85
1 10 | 11 | 18 | 22 | 36 | 53 | 87 | 87 | 85
3 2 41 | 48 | 54 | 51 | 52 | 76 | 70 | 114 | 101
3

60 | 63 | 66 | 67 | 68 | 78 | 91 | 100 | 120
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Uusien lampétilasarjojen titrauskadyrid tutkittiin varsinkin 1. pullon tulosten kohdalla ja
huomattiin, etta jokaisessa lampdtilassa tutkitulla |ampdtilavalilla kdyrat muistuttavat
merkittavasti toisiaan eika suurempia eroja ollut helppo havaita. Tamankin
lampdtilasarjan tuloksista voitiin silti katsoa lampétilan 160 °C kayrien olevan muihin
ldmpdtilojen kayriin verrattuna jyrkimpid tai ainakin vahiten loivia, jolla oli merkitysta
kdyrien tulosten tulkinnassa ja mahdollisen parhaimman lampdétilan etsimisessa.
Titrauskayra oli liséksi joihinkin Iampétiloihin verrattuna muita tasaisempi ja siten paras
lampdtila, ja siita voitiin todeta titrauksen tapahtuvan mahdollisimman tasaisesti ja
siten tehokkaimmin ja lopputuloksen kannalta luotettavimmin. Kyseinen 160 °C:n

titrauskayra on esitetty liitteessa 10.

Pullon 1 tuloksista piirrettiin myos kuvaaja (kuva 23), josta voidaan havaita naytteen
vesipitoisuuden riippuvuus ajoldmpdtilasta.  Pulloista 1 ja 2 ajettiin samat
lampdtilasarjat, ja niista piirretyt kuvaajat muistuttivatkin hyvin paljon toisiaan, mista
syystd seuraavassa esitetdan vain 1. pullosta ajettujen tulosten perusteella piirretty

kuvaaja.
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Kuva 23. Pullon 1 mitatut vesipitoisuudet toistoineen lampétilan funktiona.

Uusista vesipitoisuusmittauksista havaittiin tulosten erilainen kayttaytyminen verrattuna
vanhoihin  lampétilasarjoihin,  joissa ajot  suoritettiin  valildmmityksin. Nyt
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vesipitoisuuksissa trendi on nouseva eli kosteutta vaikutti sitoutuvan toistojen valilla,
kun sitd vanhoissa mittauksissa haihtui lampétilan toiston funktiona. Sitoutuneeseen
kosteuteen saattoi syyna todenndkdisimmin olla ajojarjestys, joka uusissa mittauksissa
oli epasuora eli jossa analyysit suoritettiin ilman valildmmityksid, joiden on jo aiemmin

todettu vaikuttavan analyysituloksiin negatiivisesti.

Tulosten hajonta toistojen valilld kasvoi uusissa lampdtilasarjoissa, mutta toisaalta
ldmpdtilojen valinen tulosten vaihtelu samalla pieneni eikd selittdmatdnta merkittdvaa
tulosten akillisté nousua tai laskua edelliseen arvoon verrattuna tapahtunut toisinkuin

vanhoissa mittauksissa (kuva 15).

3. pullon vesipitoisuuksissa tapahtui 1. ja 2. pulloihin verrattuna erilaista tulosten
jakaantumista, silld korkeammissa lampdtiloissa +170..+250 °C suoritetut analyysit
aiheuttivat tulosten vaihtelun selvéad kasvua (kuva 24). Tama ilmié selittyi, kun
tarkasteltiin ajon jdlkeen vial-ndytekippoja, joissa alkoi olla havaittavissa ndytteen
rydpsahtelya yli 180 °C:ssa ja jo merkittdvaa rydpsahtelya yli 200 °C:ssa analysoiduissa
naytteissd. RyOdpsahtelya nahtiin vial-kipon sisapinnalla, joka oli sotkeentunut
naytteestd silminnahden yli havaittavan ndytepinnan. Jo tdstd voitiin arvioida ennen
tulosten numeerista tarkastelua, etta yli 180 °C:n |ampdtilat eivat sovi LCF KARTille,
silla talléin ei tiedetd, mitd naytteelle tapahtuu analysoinnin aikana. Voitiin vain tehda
toteamus, ettd rydpsahtely ei ollut analyysituloksen kannalta hyva asia eika

luotettavuutta voitu ainakaan parantaa analysoitaessa naytetta korkeissa lampétiloissa.
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Vesipitoisuusf (T), 3. pullo
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Kuva 24. Pullon 3 mitatut vesipitoisuudet toistoineen lampétilan funktiona.

Etsittdessa uusista lampdétilasarjoista optimaalisinta analysointildmpdétilaa huomattiin,
etta parhaimmat toistettavuudet saatiin 1. pullolla 150 °C:ssa ja 2. pullolla 180 °C:ssa,
mutta taman lampdtilan voidaan todeta olevan joka tapauksessa kyseenalainen, koska
kuten juuri todettu, yli 180 °C:n lampdtiloihin tulee LCF KARTia analysoitaessa
suhtautua kriittisesti naytteen ryOpsahtelyn vuoksi. Tastd syystd uusien sarjojen
perusteella 1. pullon tuloksista luettu toistettavin lampdtila 150 °C olisi luotettavin

tulos.

Vanhojen lampdtilasarjojen perusteella optimilampétilaksi aiemmin paatelty 160 °C, ja
nyt uusien sarjojen perusteella madritetty 150 °C antavat kdytéannbssa samoja
vesipitoisuustuloksia. Naiden kahden lampdtilan tulosten valinen ero ei ole merkittavaa,
silla kaikki téhan saakka mitatut LCF KARTin perustitraustulokset ovat niin pienid, etta
naiden kahden l|ampdtilan vesipitoisuuksien ero ei vaikuta jo ennestdan pieniin

vesipitoisuuksiin kaytanndssa yhtaan.

LCF KARTiIn vesipitoisuuden tavoitearvo maaritettiin tydn kokeellisen osuuden paatyttya
Neste Oilin toimesta maksimissaan 100 ppm:aan. Jo tydn mittausten aikana
uunilaitteella ajetuista titraustuloksista huomattiin, ettd LCF KART on hyvin kuivaa
naytettd, jolloin perustitrauksissa pysytdan vastaisuudessa todenndkdisesti aina alle

asetetun tavoitearvon 100 ppm, jos ndyte on otettu ja kasitelty oikein eika itse
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prosessissa ole hairidita. 100 ppm:n ylittavid pitoisuuksia ei maaritetty mittauksissa
kuin pari kertaa ja nekin kerrat suuremmissa >200 °C:een eli joka tapauksessa ei-

sopivissa lampétiloissa.

Uusien lampétilasarjojen suoritus vahvisti vanhojen mittausten paatelmia siita, etta LCF
KARTille paras ja toistettavin lampétila uunilaitteella kulometrisin menetelmin on 160
°C tai ainakin hyvin lahelld sitd, joten lopulliseksi mittauslampdétilaksi voidaan paatya
alkuperdisen maaritelman mukaan 160 °C:seen, koska erot viereisiin [ampdétiloihin ovat

silti niin pienid ja kaytannon kannalta merkityksettémia.

11.3 Mittaustulosten tilastolliset analyysit

Lampatilavalilla +90..+4200 ©°C suoritetut ns. vanhat mittaustulokset ajettiin

regressioanalyysilld ja tuloksista koottiin yhteenvetotaulukko 7.

Taulukko 7. Regressioanalyysien yhteenveto vanhoista lampétilasarjoista.

pullo analyysi-nro a b Sa So R?
1 47,90 0,43 7,38 0,19 0,38
1 2 47,17 0,44 6,00 0,16 0,50
3 46,97 0,46 5,28 0,14 0,57
1 55,75 0,60 3,15 0,14 0,78
3 2 46,68 0,54 3,20 0,14 0,74
3 46,24 0,39 2,42 0,14 0,67
Taulukossa 7 a on vakio (intercept)

b on kulmakerroin
S, on vakion residuaalien keskivirhe
S, on kulmakertoimen residuaalien keskivirhe

RZ on selitysaste

Koska kaytanndn mittauksien perusteella oli paadytty lampdtilavalinnassa 160 °C:seen,

ajettiin regressiot silla olettamuksella, etta
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vesipitoisuus = a + b(T —160) (8)
eli jokaisesta ajolampdtilasta vahennettiin lopullinen uunilaitteen lampdtila 160 °C.
Uusien lampdtilasarjojen lampdtiloille +120..+200 °C eli pulloille 1 ja 2 seka
+170..4+250 °C eli pullolle 3 ajettiin samoin olettamuksin regressioanalyysit kunkin

pullon toistoille ja niistd luetut tulokset koottiin taulukkoon 8.

Taulukko 8. Regressioanalyysien yhteenveto uusista lampétilasarjoista.

pullo analyysi-nro a b S, S R?
1 66,47 0,29 0,60 0,03 0,96
1 2 81,33 0,16 1,16 0,05 0,65
3 93,54 0,21 0,95 0,04 0,83
1 27,68 0,47 0,66 0,03 0,98
2 2 46,60 0,37 2,11 0,08 0,75
3 63,91 0,43 2,36 0,09 0,76
1 12,64 1,16 7,83 0,14 0,91
3 2 26,19 0,83 8,92 0,16 0,79
3 44,89 0,69 6,07 0,11 0,85

Kaikista tydssa tehdyista mittauksista seka perustitrauksille etta vesilisayksille laskettiin
kullakin tavalla madaritettyjen vesipitoisuustulosten keskiarvot ja keskihajonnat 140 ja
160 °C:ssa. Lampdtilan 140 °C mittaustulokset otettiin vertailuna mukaan, koska kuten
vanhoissa tydn mittauksissa oli kaynyt ilmi, kyseinen lampdtila olisi tietyissa tilanteissa
ollut myds varteenotettava maarityslampétila uunilaitteelle. Molempien lampdtilojen
keskiarvot ja keskihajonnat koottiin yhteen, jossa vanhat ja uudet mittaukset on
eriteltyind. Taulukko on liitteena 12.

Taulukon kaikista tuloksista laskettiin lisdksi keskihajonnat erikseen 140 ja 160 °C:lle,
mutta yhteisesti vanhoista ja uusista mittauksista. 140 °C:n mittausten keskihajonnaksi
saatiin maaritettyd 6 ppm ja 160 °C:n mittausten 5 ppm, kun kummallakin lampdtilalla
oli yhta monta havaintoa. Talla tavalla kaikki mittaustulokset huomioon ottaen ja
edellisen havainnon perusteella paras lampdtila uunilaitteelle olisi jo aiemminkin
todettu 160 °C. Tuloksista piirrettiin hajonnat keskiarvojen funktiona (kuva 25)
erikseen kummallekin lampétilalle yhteisesti vanhoista seka uusista mittauksista, mutta
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merkittdvaa eroa ei kuvassa sijaitsevien eri lampdétilojen pisteiden valilla voida nahda

eika siten todeta, kumpi lampdtila olisi parempi LCF KART -ndytteen maarittdmiseen.

Vesipitoisuuden keskihajonta keskiarvon funktiona
25
E
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Kuva 25. Kaikkien tehtyjen mittausten vesipitoisuuksien keskihajonnat keskiarvojen funktiona

lampdtiloissa 140 °C ja 160 °C.

Kaikkien tydssa madritettyjen keskihajontojen perusteella maaritettiin vield yhteinen

nelidllisen keskiarvon estimaatti kummallekin Iampdtilalle yhtalon

mukaan.

Sion i:nnen ndytteen keskihajonta

n on naytteiden lukumaara

(9)

Tulokseksi saatiin n. 9 ppm, mika kuvaa menetelman toistotarkkuutta eli tasmallisyytta.

Normaalijakauman nyrkkisaannén mukaan vain 68,3 % tuloksista sijaitsee rajojen u£o

sisalld, jossa p on normaalijakauman odotusarvo ja o on keskihajonta. Siten maaritetty

nelidllinen keskiarvo 9 ppm ei sellaisenaan sovi luottamusvadlin tarkasteluun vaan
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ennemminkin p£2*9, joka vastaa luottamusvdlia 95,4 % ja on ndin parempi

kuvaamaan suurempaa joukkoa mittaustuloksista.

Mittaustarkkuudella £2*9 voitiin maarittda seka vanhojen etta uusien vesipitoisuuksien
keskiarvojen avulla mittaustulosten vaihteluvali eli pitoisuusrajat, joiden sisalla tulokset
95,4 %:n todenndkdisyydelld sijaitsevat. Vanhoissa madrityksissa esimerkiksi 140
°C:ssa vesipitoisuuden keskiarvon ollessa 65 ppm (lite 12) saatin 95 %:n
luottamusvalilla  pitoisuudeksi mittaustarkkuuksineen 65+18 ppm. 160 ©°C:ssa
vesipitoisuuden keskiarvon ollessa 34 ppm tulokseksi saatiin 34+18 ppm. Havaintoja
kummallakin lampdtilalla oli 12 kappaletta. Vastaavasti uusissa maarityksissa 76 ppm:n
pitoisuuskeskiarvolla 140 °C:ssa tulokseksi saatiin 7618 ppm ja 160 °C:ssa 78 ppm:n
keskiarvolla 78+18 ppm, mutta havaintoja kummallakin Iampdtilalla oli tosin vain kaksi
kappaletta. Vanhoissa mittauksissa tulosten vaihteluvali oli uusien mittausten tuloksia
selvasti pienempi, mutta tédhan vaikuttaa havaintojen lukumaara, joka vanhoissa
mittauksissa on kuusinkertainen uusiin mittauksiin verrattuna. Tarkasteltaessa kaikista
tuloksista maaritettyja mittaustarkkuuksia huomattiin, ettd yhteisesti sekda vanhoilla
ettd uusilla mittauksilla 140 °C:n maaritysten vaihteluvali oli 160 °C:n vaihteluvalia
pienempi, silld 140 °C:ssa pitoisuus ja sen vaihteluvali oli 39+18 ppm ja 160 °C:ssa
44+18 ppm.
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12 Yhteenveto

Insindorityossa oli  tarkoitus selvittda Neste OQilin  TL4:n  pohjadljy-yksikdn
vakuumitislauskolonnin tuottaman LCF KART -ndytteen vesipitoisuuksia, joiden oli
arveltu aiheuttavan ongelmia prosessissa ja muodostavan haitallista koksia linjan
ldmmonvaihtimissa. Taman seurauksena koksin pesemiseksi prosessi jouduttiin
ajamaan aina saanndllisin  valiajoin alas, mika aiheutti merkittavia linjan
tuotantomenetyksia. Tydssa tutkittin  siten kahden eri kdytdssa olevan
vesipitoisuusmittausmenetelman avulla ndytteen vesipitoisuuksia, jotka saatiin aikaan
naytteen eri esikasittelyin seka mittaamalla vesilisdysnaytteitd, joihin oli lisatty tunnettu
maara vettd. Mittausmenetelmia verrattiin saatujen tulosten osalta toisiinsa, silla tyéssa
oli myds tarkoituksena paatya luotettavampaan ja toistettavampaan menetelmaan
laadunvalvontalaboratorion jatkoa ajatellen, johon haluttiin ottaa kdyttéén tydn
tutkimusten perusteella parempi menetelmd. Mittausten aikana huomattiin hyvin pian,
ettd kulometrinen menetelma antoi huomattavasti pienempia vesipitoisuustuloksia kuin
verrattu volumetrinen ja siihen saakka laboratoriossa kaytossa ollut menetelma ollen
myos toistettavampi ja siten luotettavampi maaritysmenetelmd. Havainnon perusteella
voitiin  jo varhaisessa tutkimusten vaiheessa paatya vaihtamaan LCF KARTIn
vesimadritysmenetelma kulometriseen KFT:een ja lahtea selvittdmaan kyseiselle ns.
uunimenetelmalle oikeaa maarityslampdtilaa, joka sopii parhaiten tutkitun ndytteen
analysointiin. Naytteen eri ajojdrjestelyjen seka tunnetun vesimadran sisaltavien
naytteiden tulosten perusteella voitiin lukuisten mittausten jalkeen todeta lampétilan
160 °C olevan tutkitusta lampétilavalista +90..+250 °C kaikista toistettavin ja siihen

voitiin valittuna maarityslampdtilana paatya.

Tehdyn tutkimustydn ansiosta huomattiin, ettd ndytepullon analysoinnin aikainen
aukominen vapautti ndytteen sisdltdmad kosteutta ja vaikutti siten varsinaisiin
mittaustuloksiin. Taman havainnon pohjalta pidettin aina yhden naytepullon
ensimmaista analyysitulosta kaikkein luotettavimpana ja totuutta eniten vastaavana
kuin mydhempia samasta pullosta ajettuja tuloksia. Myds ndytteen analysointia
edeltavalla esikasittelyllda huomattiin olevan hieman merkitysta tulosten kannalta.
Varsinkin laboratorion kdyttdmaa vesihaudetta LCF KARTin sulatuskeinona ei pidetty
tyon tutkimuksissa hyvana vaihtoehtona, kun tutkimuskohteena on ndytteen

vesipitoisuus. Taman vuoksi paadyttin  tekemdan jokainen ndaytteen sulatus



lampdkaapissa, jotta minimoitaisiin ulkoisen kosteuden padsy ndytteeseen ja sita
kautta virheelliset mittaustulokset. Laadunvalvontalaboratoriolle tehtiin tyon paatyttya
myo6s ehdotus siirtya sulattamaan nadyte jatkossa vesihauteen sijaan lampdkaapissa
samoin kuin analysoimaan naytteesta ensimmadisend vesipitoisuus, joilla kasittelyilla

saavutettaisiin luotettavimmat tulokset.

Vaikka tydssa paastiinkin valitsemaan LCF KARTIn vesipitoisuuden maarittdmiseen uusi
menetelmd ja sille paras analysointilampdtila, voisi kdytannon mittauksia jatkossa
tarpeen mukaan jatkaa esimerkiksi tutkimalla tarkemmin ndytteen kayttaytymista
korkeammissa n. 200 °C:n lampdtiloissa, joissa taman tydn aikana tehdyissa
jatkomittauksissa tapahtui ndytteen rydpsahtelya. Mahdollisuuksien mukaan myo6s
vanhaa volumetristd menetelmaa olisi tdssdkin tydssa ollut mahdollista l|ahted
kehittdmaan, mutta kulometrisen menetelman ainoa kehityskohde eli parhaimman
ajolampdtilan etsiminen kyseiselle naytteelle vaikutti kuitenkin yksinkertaisimmalta
vaihtoehdolta, ja tdman vuoksi volumetrisen menetelman kehittdminen unohdettiin.
Volumetrista menetelmaa voisi jatkotoimenpiteena ldhtea kehittamaan LCF KARTille ja
tutkia esimerkiksi eri liuoskomponenttien ja -suhteiden vaikutusta ndytteen
liukenevuuteen, joka oli tyota aloitettaessa varsin huono ja epasopiva LCF KART -
naytteelle. Tdma johtui juuri siitd, etta titrauksen pohjaliuoksena kaytettiin samaa
liuosseosta yhteisesti monen muun laadunvalvontalaboratorion ndytteen kanssa
vesipitoisuuksien titrauksissa, vaikka kyseiset muut ndytteet eivat olleet LCF KART -
naytteen tapaan huoneenldmmdssa kiinteitd eivatka siten jahmettyneet nadytteen
injektoinnin yhteydessa ja jadaneet paakkuuntuneiksi ndytteen paloiksi pohjaliuoksen
sekaan. LCF KARTin oltua sellaisenaan varsin vaikeasti analysoitava ndyte voisi
pohjaliuoksen muuttamisen ohella jatkotoimenpiteena olla mahdollista muuttaa myds
titrauskokoonpanoa siten, etta titrausastia olisi lammitettdvan magneettisekoittimen
padlla ja/tai titrausastia olisi vuorattu |ampdpeitolla, jolloin pohjaliuosta voitaisiin
ldammittda yli huoneenldammodn eika ndyte paakkuuntuisi. Liuoskomponenttien tulisi

tietysti olla tassa yhteydessa lammityksenkestavia eika niinkaan helposti haihtuvia.

Mittausten kdytanndn suorittaminen oli usein haasteellista ndytteen nopean
jahmettymisen vuoksi, ja siksi analysointi tuli suorittaa mahdollisimman ripedsti. Myds
tulosten analysointi oli ajoittain hankalaa, silld tarkkoja johtopaatoksia oli valilld vaikea

tehda. Tulokset eivat olleet systemaattisia, ja se, mika lampdtila oli toiminut edellisissa
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mittauksissa, ei enda seuraavalla mittauskerralla ollutkaan endd yhta selvasti hyva
vaihtoehto. Tulosten tulkinta siis vaihteli ajokertojen mukaan, mika oli hammentavaa.
Taman voitiin yksinkertaisesti sanoa johtuvan vain hankalasta ndytteestd, jolle ei ole
olemassa yksiselitteista ja "oikeaa" vesipitoisuutta. Veden maara tosin vaihtelee myo6s
prosessiolosuhteiden ja -ajojen mukaan, mika selittaisi eri paivind analysoitujen
vesipitoisuuksien valiset erot, mutta saman padivan aikana ajettujen saman erdn eri
naytepullojen vesipitoisuuksien hajonta selittynee vain hankalalla naytteelld, mika
kayttaytyy titrauksen aikana vaihtelevasti. Myds ndytteen homogenisoinnin osuutta
tuloksiin pidettiin koko tydn aikana ensiarvoisen tarkeand, koska itse ndytteenottoon ei
paasty vaikuttamaan. Jos silti oletetaan, ettd naytteenotto on tehty oikein ja tarkasti,

seuraavana koittava ndytteen esikasittely vaikuttaa merkittavasti tuloksiin.
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Tunnettujen vesimaarien mittaustulokset kullakin esikasittelylla

tulos [ppm] tulos [ppm]

pullo | sulatus | sekoitus | vesilisdys ISO 10336 ISO 12937

(volumetrinen) (kulometrinen; 140 °C)

1 lampok. | tasorav. 2093 1790
1 [ampok. | tasorav. 1793 ppm 2247 1751
1 lampok. | tasorav. 1784 1700
1 [ampok. | tasorav. 1872 1413
1 [ampok. | tasorav. 1409 ppm 1815 1296
1 lampok. | tasorav. 1723 1319
1 lampok. | tasorav. 1996 1710
1 lampok. | tasorav. 1662 ppm 1811 1718
1 lampok. | tasorav. 1475 1658
2 [ampok. | ultradani 2118 1277
2 lampok. | ultradani | 1338 ppm 1582 1211
2 lampok. | ultradani 1742 1177
2 lampok. | ultradani 2150 1687
2 lampok. | ultradani | 1950 ppm 2076 1616
2 lampok. | ultradani 2062 1676
3 vesih. tasorav. 1268 1617
3 vesih. tasorav. 1568 ppm 1279 1573
3 vesih. tasorav. 1000 1525
3 vesih. tasorav. 1200 1206
3 vesih. tasorav. 1128 ppm 1073 1089
3 vesih. tasorav. 753 991
3 vesih. tasorav. 2588 2553
3 vesih. tasorav. 2407 ppm 2468 2348
3 vesih. tasorav. 2150 2121




Lampotilasarjan +90..4+200 °C titrauskayria
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Vesilisaysmittausten tulokset [ppm] lampétilavalilla +140..+200 °C

seka niiden titrauskayria

Uunilaitteen [ampétila [°C]
pullo 140 150 160 170 180 190 200
1579 1426 1353 720 1082 431 326
3; vesilis. 1342 ppm 1376 1227 1248 668 1026 384 291
1502 1303 1245 635 987 93 73
1726 1665 1595 1496 1444 1332 1251
6; vesilis. 1676 ppm 1742 1640 1557 1451 1403 1270 1172
1728 NA 1540 1416 1356 1247 1149
2109 2190 1981 1928 1611 1348 1122
9; vesilis. 2092 ppm 2166 2175 1986 1697 1448 1211 1112
2163 2011 1982 1640 1376 1172 1105
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Weruel

1342 ppm; 160 °C
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Naytteen vesipitoisuus perustitrauksena ja vesilisayksena kolmessa

eri lampotilassa seka niiden titrauskayria

Uunilaitteen lampétila [°C]

pullo mittaustapa | analyysi-nro 120 140 160
1 41 36 44
perustitraus 2 43 30 28
) 3 30 30 33
vesilisdys 1 766 547 315
2 785 452 245
779 ppm
3 655 359 203
1 36 33 35
perustitraus 2 31 29 33
3 3 24 NA 28
vesilisays 1 1088 719 295
2 874 594 254
1010 ppm
3 NA 464 210
1 17 31 35
perustitraus 2 10 19 28
6 3 11 16 30
vesilisays 1 1362 1140 811
2 1264 1015 684
1314 ppm
3 1138 846 584
1 23 38 47
perustitraus 2 11 27 38
9 3 9 21 36
vesilisays 1 2055 1820 1218
2 1990 1680 1046
1934 ppm
3 1891 1421 772
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Mittaustulokset [ppm] kaadnteisessa

niiden titrauskayria

Liite6
1(3)

lampotilajarjestyksessa seka

Uunilaitteen lampétila [°C]

pullo mittaustapa | analyysi-nro 160 140 120
1 46 32 14
perustitraus 2 38 31 11
) 3 40 22 11
vesilisdys 1 1183 992 650
2 1148 890 497
1160 ppm
3 1040 802 373
1 31 25 14
perustitraus 2 33 24 10
5 3 30 24 14
vesilisays 1 1675 1397 996
2 1661 1212 847
1543 ppm
3 1472 1121 683
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Ilman valilammityksia ajetut mittaustulokset [ppm] sekd sen

titrauskayra
uunilaitteen analyysi- . vesilisays
lampétila i perustitraus | 1282 ppm
[°C]

1 21 1402

120 2 12 896

3 5 399

1 34 1245

140 2 22 728

3 14 234

1 37 1152

160 2 33 601

3 29 240

3 ARLILLEN EGAL EES § O O
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Ilman valildammityksia ajetun vesilisdysndytteen 1282 ppm titrauskayra; 160 °C
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Ilman valilammityksia ajettu vesilisdysndyte laimentamalla nayte

ksyleeniin [ppm]

uunilaitteen e ksyleenilaimennettu vesilisays 420 ppm
lampétila [°C] nro nayte ksyleenilaimmennokseen
1 51 274
120 2 49 241
3 48 177
1 55 273
140 2 47 221
3 47 164
1 57 271
160 2 60 205
3 56 158
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Ilman valilammityksia ajettujen naytteiden tulokset [ppm] suoraan ja

kaanteisesti
uunilaitteen | gnalyysi- | perustitraus | perustitraus
lampatila nro suoraan | kaanteisesti
[°C]

1 44 56

120 2 20 23

3 NA 24

1 61 57

140 2 35 33

3 NA 34

1 59 62

160 2 58 44

3 NA 47




Pullon 1 perustitrauskayra; 160 °C
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Regressioanalyysien tulostukset
SUMMARY OUTPUT
Regression Statistics
Multiple R 0,61458046
R Square 0,37770914
Adjusted R St 0,29992279
Standard Errc  17,6118555
Observations 10
ANOVA
df SS MS F Significance F
Regression 1 1506,13636 1506,13636 4,85572482 0,0586663
Residual 8 2481,41964 310,177455
Total 9 3987,556
Coefficients >tandard Erroi t Stat P-value Lower 95% Upper 95% Lower 95,0% Upper 95,0%
Intercept 47,9018182 7,38349764 6,48768653 0,00019056 30,8754421 64,9281943 30,8754421 64,9281943
T 0,42727273 0,19390015 2,20357092 0,0586663 -0,01986181 0,87440727 -0,01986181 0,87440727

Vanhan lampdtilasarjan 1. pullon 1. toisto

SUMMARY OUTPUT

Regression Statistics
Multiple R 0,97786025
R Square 0,95621067
Adjusted R Square 0,94891245
Standard Error 1,65069129

Observations 8
ANOVA

df SS MS F Significance F
Regression 1 357,0000595 357,00006 131,0197 2,6682E-05
Residual 6 16,34869048 2,7247817
Total 7 373,34875

Coefficients Standard Error  t Stat P-value  Lower 95% Upper 95% Lower 95,0% Upper 95,0%
Intercept 66,4702381 0,597341324 111,27681 3,55E-11 65,00859653 67,93188 65,0085965 67,9318797
T 0,29154762  0,02547072 11,446383 2,67E-05 0,229223013 0,3538722 0,22922301 0,35387222

Uuden lampdtilasarjan 1. pullon 1. toisto
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Keskiarvot ja keskihajonnat kaikista tehdyista mittauksista

Vanhat analyysit
T pullo vesi ka vesi S analysointitavan selitys
140 1 65 6
140 3 35 2 )
perustitraus
160 1 34 3
160 3 51 9
140 1 32 4
140 3 31 3
140 6 22 8
140 9 29 9 o .
ennen vesilisdysta suoritettu perustitraus

160 1 35 8
160 3 32 4
160 6 31 4
160 9 40 6
160 1 42 4
160 2 31 1 ennen vesilisdysta suoritettu perustitraus
140 1 28 5 kdanteisessa lampdtilajarjestyksessa
140 2 24 0
140 1 23 10 ennen vesilisdysta suoritettu perustitraus
160 1 33 4 ilman valildmmityksia
140 1 50 5 ennen vesilisdysta suoritetun perustitrauksen
160 1 58 2 laimennos ksyleeniin ilman valilammityksia
140 1 48 19

perustitraus ilman valilammityksia
160 1 58
160 1 51 9 perustitraus ilman valildmmityksia
140 1 42 13 kdanteisessa lampdtilajarjestyksessa

Uudet analyysit

140 1 76 14
140 2 41 20

perustitraus ilman valilammityksia
160 1 78 14
160 2 48 17




