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pilkotaan ensin reaktorin mikrokrakkausreaktorissa. Hajotuksen ja pilkkomisen
jalkeen ndyte kulkeutuu reaktorin seuraavaan kohtaan, jossa hiilimonoksidista
syntyy metaania. Detektori tunnistaa syntyneen metaanin, jonka signaali on
verrannollinen hajotetun yhdisteen hapen pitoisuuteen.

Kaasukromatografin kayttddnotto onnistui ennalta suunnitellussa ajassa. Erilaisia
testejd saatiin tehtyd riittdvasti ja niiden avulla pystyttiin toteamaan, ettd
analysaattori antaa oikeita ja toistettavia tuloksia.

Tekemieni testien perusteella paadyttiin kdyttdmaén sisaisen standardin menetelmaa,
koska se antoi oikeita ja toistettavia tuloksia. Siséisend standardina pé&adyttiin
kéayttamaan 1-propanolia.

Hakusanat: GC, O-FID

Séilytyspaikka: Turun ammattikorkeakoulun Kirjasto,
Lemminkaisenkatu




TURKU UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES ABSTRACT

Laboratory Technology

Author: Essi Lindstrom

Title: Determination of oxygenates in gasoline by gas chromatography

Instructor: Supervisor:

Jaana Laaksonen, Jouko Vihanto,

Laboratory Worker Principal Lecturer

Neste Oil Inc. Turku University of
Applied Sciences

Date: Total number of pages:

December 2009 30

This thesis was commissioned by Neste Oil Inc., Naantali Oil Refinery. The Oil
Refinery is located in Naantali and the new central laboratory serves mainly as a
quality control laboratory. The thesis deals with the commissioning and testing of a
new gas chromatograph to analyze oxygenates.

The objective of the thesis project was to commission a new gas chromatograph
capable of analyzing heavy C8 ethers. These THXEE compounds are biocomponents
and important because the more biocomponents the fuel contains, the more money
the refinery makes and the more profitable the process and the refinery are.

The laboratory was the gas chromatograph to analyze oxygenates. The analysis is
performed by normal gas chromatography with a special reactor connected. An
independent power source heats the reactor. The reactor has to be heated enough to
prevent hydrocarbons from going through it. If the hydrocarbons traverse the
reactor, it produces unknown peaks in the GC, which is unacceptable.

The commissioning of the gas chromatograph succeeded in time. The analyzer gave
repeatability and correct values which were verified with a different test. In the
laboratory, it was decided to apply the internal standard, in this case 1-propanol.
Conclusions come from the different tests.

Keywords: GC, O-FID

Deposit at: Library of Turku University of Applied Sciences




SISALTO

THVISTELMA

ABSTRACT

LYHENTEET

1 JOHDANTO

2 O-FID KAASUKROMATOGRAFI

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6

Injektori
Kantajakaasu
Kolonni
Reaktori
Detektori

Lampotilaohjelma

3 TYONSUORITUS

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6

Asennus ja virtaldhde

Toistettavuus ulkoisen standardin menetelméalla
Toistettavuus sisdisen standardin menetelméalla
Porvoossa analysoidut naytteet

Menetelmien ja laitteiden vertailu

Punnituksen vaikutus tuloksiin

4 TULOSTEN TARKASTELU

10

10
11
11
12
13
14

15

15
16
16
17
17
17

19



4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6

Asennus ja virtaldhde

Toistettavuus ulkoisen standardin menetelméalla
Toistettavuus sisdisen standardin menetelmalla
Porvoossa analysoidut naytteet

Menetelmien ja laitteiden vertailu

Punnitukset

5 VIRHELAHTEET LAITTEESSA JA MENETELMASSA

6 YTEENVETO

LAHTEET

LINITTEET

Liite 1: Virtaldhdetestin kromatogrammi 1

Liite 2: Virtaldhdetestin kromatogrammi 2

Liite 3: Virtaldhdetestin kromatogrammi 3

Liite 4: Virtaldhdetestin kromatogrammi 4

TAULUKOT

Taulukko 1: La&mpétilaohjelma

Taulukko 2: Systeemin toistettavuuden tilastollinen tarkastelu

Taulukko 3: Menetelmén toistettavuuden tilastollinen tarkastelu

Taulukko 4: THXEE:n pitoisuuksien eroavaisuus

Taulukko 5: THXEE:n pitoisuudet vastekertoimen muuttamisen jalkeen

KUVIOT

Kuvio 1: Kaasukromatografi (O-FID): Agilent Technologies 7890A GC system

Syottolaite: Agilent Technologies 7683B Series Injector

Kuvio 2: Naytteen kulku kaasugromatografissa*

19
19
20
22
25
26

28

29

30

14
21
22
23
24

10



Kuvio 3: Uunin sisilld oleva kolonni, 60 m, 250 um, 1 um, HP-1
Kuvio 4: Reaktori ja detektori

Kuvio 5: Erillinen virtaldhde, ylh&éltadpdin kuvattuna

Kuvio 6: Gasoline K:n toistettavuus

Kuvio 7: Systeemin toistettavuus

Kuvio 8: Menetelmén toistettavuus

Kuvio 9: Néytteen 1 vertailu

Kuvio 10: Néaytteen 2 vertailu

Kuvio 11: Néaytteen 3 vertailu

Kuvio 12: THXEE:n pitoisuudet ennen vastekertoimen muuttamista ja sen jalkeen
Kuvio 13: Menetelmien ja laitteiden vertailu ndytteella X

Kuvio 14: Menetelmien ja laitteiden vertailu naytteelld Y

Kuvio 15: Punnitusten 30 g, 40 g ja 50 g toistettavuus

11
12
15
20
20
21
22
23
23
24
25
26
27



LYHENTEET

ETBE: etyyli-tert-butyylieetteri C¢H140

THXEE: tert-heksyylietyylieetteri (tert-Hexyl Ethyl Ether) CgH150,

ei ole yksi komponentti vaan koostuu monista C8-eettereista

TAEE: tert-amyylietyylieetteri C;H;60

O-FID: happiyhdisteille tarkoitettu liekki-ionisaatiodetektori

ESTD: ulkoinen standardi

ISTD: sisainen standardi

EN 1601- 1997: menetelméohje O-FID kaasukromatografille



1 JOHDANTO

Nykyisin kaiken pitdd olla ympéristoystavallista, niin my6s bensiinin. Neste Oilin
Naantalin jalostamo valmistaa polttoaineita  ja laboratorio toimii
laadunvarmistuslaboratoriona. Laboratoriossa analysoidaan bensiinistd muun muassa
happiyhdisteitd. Namé& bioyhdisteet ovat tarkeitd, koska niitd maarittdd lainsdédanto.
Laki maaréaa, kuinka paljon naitd tarkeitd bioyhdisteitd bensiinin tulee sisaltda. 4 %
polttoaineiden energiasiséllostda tulee olla lain mukaan biokomponentteja. Téata
velvoitetta  bensiinissda  taytetddn eettereilld.  Biokomponentit tuovat myods
verohelpotusta, joten pienetkin biopitoisuudet ovat tarkeita.

Erds bensiinistd madritettdva bioyhdiste on THXEE. Kyseistd ndytekomponenttia ei
pystytty analysoimaan Naantalin jalostamon kaasukromatografeilla, joten laboratorioon
piti hankkia sitd varten uusi laite. Sain tehtdvdkseni ottaa tdmén kyseisen laitteen
kéayttoon ja varmistaa, ettd se antaa luotettavia ja toistettavia tuloksia.

Uusi kaasukromatografi erosi ulkoisesti toisista analysaattoreista ainoastaan erillisen
virtaldhteensd puolesta, mutta sisdisesti laite erosi paljonkin muista. Laitteeseen on
asennettu erityinen reaktori, joka paastéa lavitsensa vain happea siséltdvat yhdisteet.

Reaktori saa tarvitsemansa lammon ulkoisesta virtaldhteesta.

Tavoitteena oli ottaa laite kayttdon laite-edustajan kanssa ja testata, ettd laite toimii
halutulla tavalla. Laitteen asentaja neuvoi, miten laitetta kdytetddn ja yhdessé teimme

muutamia analyysejd, joilla testasimme laitteen toimintaa.

Menetelmat kaasugromatografiajoihin olivat jo valmiina ja niit4 oli kolme kappaletta,
ulkoisen standardin ja sisdisen standardin kayttoén seka standby-toiminnolle.
Menetelmdt oli tehty valmiiksi Hollannissa, missé laite on valmistettu jalostamon

toiveiden mukaan. Minun tehtdavani oli testata miten ne kdytanndssa toimivat.



Laitteen nimi O-FID viittaa siihen mitd laitteella mééritetddn. Kaasukromatografilla
mitataan naytteen sisaltavien happiyhdisteiden eli oksygenaattien maaréa. Maéritettavia
happiyhdisteitd ovat alkoholit ja eetterit.

Oksygenaattien lisdédminen bensiiniin védhentda pakokaasujen hiilimonoksidipitoisuutta.
Palaminen tapahtuu taydellisemmin, kun palamistapahtumaan on kaytettavissa ilman
sisdltaman hapen lisdksi oksygenaattien siséltdmé happi. Happipitoisten yhdisteiden

lisaaminen bensiiniin vahentaa myds pakokaasujen hiilivetypaastsja.®

Kuvio 1: Kaasukromatografi (O-FID): Agilent Technologies 7890A GC system
Syottolaite: Agilent Technologies 7683B Series Injector

Kuviossa 1 on kuva kéyttamasténi kaasukromatografista. Kuvassa nakyy myos erillinen

virtaldhde, joka lammittaa reaktoria sek& varsinainen kaasukromatografi.
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2 O-FID KAASUKROMATOGRAFI

Kuvioon 2 on merkitty siniselld, miten ndyte kulkee kaasukromatografissa. Analyysi
alkaa, kun nayte injektoidaan septumin lapi injektioporttiin (Front Inlet), missé nayte
hoyrystyy. HOyrystynyt nayte jatkaa kulkuaan kolonnin (Column) ldpi kantajakaasun
avulla. Kolonnista matka jatkuu analysaattorin erityiseen reaktoriin, joka koostuu
kahdesta osasta, mikrokrakkausreaktorista (reactor) ja reaktorista, jossa muodostuu

metaania (methanizer). Reaktorista ndyte kulkeutuu detektorille (Front Detector), josta
tieto paatyy tietokoneeseen.

feaciare |

—— 1= ]

methani: |
Aux 2 H, festactor mettateey |
Aux 1H; :|>
restactor 4 ‘
5/5L Column 1 = —
Front Inlet (He ) | (TN | | =
Aux 3 (N aeion Front Detector

P

Kuvio 2: Naytteen kulku kaasugromatografissa*

2.1 Injektori

Nestemadinen, helposti hoyrystyva ndyte injektoidaan mikrolitraruiskulla septumin lapi
injektioporttiin. Portin lampdtila on korkeampi kuin ndyteseoksen komponenttien

kiehumispisteet, jotta ndyteseos saadaan hdyrystymaddn nopeasti. HOyrystynyt nayte
kulkeutuu kantajakaasun mukana kolonniin.”
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2.2 Kantajakaasu

Kantajakaasuna kaytetdan heliumia (He), jonka joukkoon on lisatty vahén vetyé. Kaasut
kuljettavat naytettd analysaattorissa. Heliumin sijasta kantajakaasuna voitaisiin kayttaa
myos typped. Vetyd ei voida kayttda pelk&stdan kantajakaasuna, koska se hairitsisi
liikaa laitteen toimintaa, erityisesti herkkaa mikrokrakkausreaktoria. 2

Laitteen spesifisyyden kannalta on tarkedd minimoida hapen mé&aré kantajakaasussa.
Laitteessa oleva mikrokrakkausreaktori toimii my6s hapen ja veden suodattimena.?

2.3  Kolonni

Kolonni on laitteen osa, jossa nadytekomponentit eroavat toisistaan. Kuviossa 3 on kuva
kolonnista, joka on paikallaan uunissa. Kuvasta ndhdaan, miten kolonni on uunin sisélle
laitettu kerélle, niin ettei se kosketa uunin seinid. Muodoltaan kolonni on pitka ja hyvin
pienildpimittainen. Kolonnin taytyy olla pitk&, jotta erotus ehtii siind tapahtumaan.

Erotus puolestaan perustuu komponenttien jakautumiseen kaasufaasin ja kolonnin

sisaseinalld olevan nestefaasin kesken. ®

Kuvio 3: Uunin sisdlld oleva kolonni, 60 m, 250 um, 1 um, HP-1

Kolonni sijaitsee uunissa, jonka lampdtilaa voidaan vaihdella néytteen ja kolonnin
mukaan. Kolonnista ensimmaéisend ulos tuleville yhdisteille riittd4 pienempi lampdtila.

Jotta suuremmat ndytekomponentit saadaan ulos kolonnista kohtuullisessa ajassa, on
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syyté kayttaa lampotilaohjelmaa. La&mpdtilaohjelmalla voidaan nostaa uunin lampdétilaa

tarvittava maara halutussa ajassa. Nain saadaan ajoaika pienemmaksi.

Mitd kuumempia uuni ja kolonni ovat, sitd nopeammin néyte tulee ulos kolonnista.
Aluksi uunin pitéé olla viiledmpi, jotta pienimmat ndytekomponentit ehtivat eroamaan
toisistaan. Uunia ei saa laittaa lilan kuumaksi, koska kolonni kest&dd lampoa vain
tiettyyn rajaan asti. Tama lampdotilamaksimi on erilainen kaikille kolonneille ja se on
ilmoitettu kolonnin pakkauksessa. °

2.4 Reaktori

Laitteen tdrkein osa, reaktori, on kuviossa 4. Kuvioon on merkitty reaktori ja
etummainen detektori. Toista (takimmaista) detektoria ei ole asennettu laitteeseen,
koska sille ei ole tarvetta.

Reaktori

Detektori

Kuvio 4: Reaktori ja detektori

Kolonnista erottuneet ndytekomponentit kulkeutuvat reaktoriin, joka koostuu kahdesta
osasta, mikrokrakkausreaktorista ja reaktorista, jossa syntyy metaania. Aluksi ndyte
kulkeutuu mikrokrakkausreaktoriin, jossa oksygenaatit erotetaan hiilestd ja vedysta.
Erotus tapahtuu kuumennetussa reaktorissa, jonka lampdétila on noin 1300 °C.

Lampdtilaa saadelldan erilliselld virtaldhteelld. Yhdestd oksygenaattiatomista syntyy
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yksi molekyyli hiilimonoksidia (CO). Hiilidioksidin (CO,) syntyminen téssé

lampétilassa on olematon.”

Orgaanisten yhdisteiden hajoamisen yhteydessa syntyy ylimadrin hiiltd. Nama
jaédnnokset varastoituvat reaktoriin niin sanotuksi hiilivarastoksi. T&std voi aiheutua
hiilimonoksidin muodostumista reaktorissa epaorgaanisista yhdisteista kuten ilmasta ja
vedestd sek& hiilidioksidista. Taman takia laitteessa voidaan kéayttda vain puhdasta

kantajakaasua ja systeemin on oltava kokonaan tiivis. >

Hiilimonoksidista tehdddn metaania hydrausreaktorissa. Metaani tunnistetaan liekki-
ionisaatiodetektorissa (FID). Syntyneen metaanin (CH4) signaali on verrannollinen

hajotetun yhdisteen hapen pitoisuuteen. *

Hiilivaraston vapailla hiililla on oleellinen osa reaktorin toiminnassa. Ne estdvat
hiilivetyjen lapipadsya esimerkiksi poistamalla kosteuden ja hapen reaktorista. Taman
takia hiilivarastot pienentyvét. Hiiltd voidaan lisata reaktoriin injektoimalla paljon hiilta
sisdltavad naytettd. Nain tehdadn myads, jos laite ei ole jatkuvassa kaytdssa. Hiilivetyja

injektoimalla saadaan reaktori taas toimimaan kunnolla. ®

Suojakaasu auttaa maksimoimaan reaktorin elinik&dd. Suojakaasuna voidaan kayttaa
typpeé tai argonia. Heliumin korkea lammodnjohtokyky vaikuttaa haitallisesti reaktorin

toimintaan, joten sité ei voida kayttaa. ®
2.5 Detektori

Laitteessa kéytetddn happi-liekki-ionisaatiodetektoria (O-FID, kuvio 4). FID-
detektorissa yhdisteet poltetaan vety-ilma liekissa. Liekissa syntyneet ionit aiheuttavat
muutoksen kaasun séhkdnjohtokyvyssa, joka mitataan. Detektori havaitsee reaktorissa
syntyneen metaanin, jonka maird on verrannollinen hajotetun yhdisteen hapen
pitoisuuteen.. Detektorilla saatuja tuloksia ké&sitelldédn tietokoneohjelman avulla.
Ohjelman avulla pystytddn tarkastelemaan tuloksia sekd muokkaamaan kaytett&dvaa

menetelmaa. ®°
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2.6 Lampotilaohjelma

Bensiini siséltdd keveiden eettereiden liséksi raskaampia eettereitd, joissa on kahdeksan
hiiltd. Naiden C8-eettereiden retentioaika on hyvin pitk&d. Lampdtilaohjelmalla voidaan
nostaa lampotilaa haluttu maaré tietyssa ajassa, jolloin ajoaika lyhenee. Tall4 tavalla
saadaan keveimmat komponentit ulos kolonnista pienemmassa lampotilassa ja
raskaammat eetterit korkeammassa lampotilassa. Taulukossa 1 on esitelty kayttamani
ohjelman lampétilaohjelma. °

Taulukko 1: LAmpdtilaohjelma

Rate Value Hold Time Run Time
C /min C min min
(Initial) 50 5 5
Ramp 1 2,5 137,5 0 40
Ramp 2 25 200 45 47
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3 TYONSUORITUS

3.1 Asennus ja virtaldhde

Aloitin tyoni tutustumalla laitteeseen sekd seuraamalla hollantilaisen asentajan
laiteasennusta. Asentaja laittoi analysaattorin osat paikoilleen ja neuvoi, miten laitetta
kéaytetddn. Teimme yhdessd muutamia testiajoja, joiden ansiosta ndimme, toimiiko
kaasukromatografi oikein ja kunnolla.

Kaasukromatografiin oli lisatty erillinen, manuaalisesti ké&ytettava virtaldhde. Kuviossa

5 on esitetty reaktorin lampdléhteend toimiva virtalahde.

Kuvio 5: Erillinen virtalahde, ylhaaltapain kuvattuna

Ensimmaisend testasin, mikd virran tulee olla, jotta hiilivedyt eivat péase Ilapi
reaktorista. Testi tehtiin ndytteelld, jossa ei ollut lainkaan oksygenaatteja. Mikéli
naytteesta syntyi piikki, se oli osoitus siit4, ettd reaktorin Iampdtila oli liian alhainen.
Alhaisen lampétilan takia hiilivedyt paasivat reaktorin lapi ja ndin saivat aikaan
signaalin detektorilla. Virtalahteen antama virta tuli kuitenkin pitdd mahdollisimman
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alhaalla, jottei reaktori kuluisi liian nopeasti. Reaktori on nimittdin laitteen kuluvin ja

kallein osa ja sen vaihtaminen on my0s haastavaa.

3.2 Toistettavuus ulkoisen standardin menetelmalla

Testasin sertifioidun Gasoline K -nédytteen toistettavuutta ulkoisen standardin
menetelmalla. Ndyte synnyttd4 yhden piikin, jonka avulla on helppo tutkia menetelman
toistettavuutta. Injektoin ndytteen 10 kertaa ja sen jalkeen laskin tuloksista keskiarvon,
keskihajonnan sek& suhteellisen keskihajonnan. Saatuja tuloksia verrattiin myds
naytteen oikeaan tulokseen.

3.3 Toistettavuus sisaisen standardin menetelmalla

Sisdisen standardin menetelman toistettavuutta testasin systeemin toistettavuudella ja
menetelman toistettavuudella. Sisdisend standardina kéytin 1-propanolia. Naytteemme
ei sisalla tata reagenssia, joten se sopii tarkoitukseensa hyvin.

1-propanoli on alkoholi ja sisaltdd happea, joten se pystytddn analysoimaan O-FID
kaasukromatografilla. Mietimme, mitd muita reagensseja voisimme k&yttad sisdisend
standardina, koska 1-propanolin saaminen oli ensin hankalaa. Testasin 2-propanolia ja
1-butanolia, mutta ne eivét olleet yhtd hyvia kuin 1-propanoli, koska niitd esiintyy

toisinaan ndytteissa.

Systeemin toistettavuus testattiin injektoimalla sama ndyte 10 kertaa. Tuloksista
laskettiin keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. Tuloksista laskettiin
myOs pienimman ja suurimman pitoisuuden erovaisuus ja verrattiin eroa

menetelmdohjeen antamaan toistettavuuteen.

Menetelman toistettavuus testattiin punnitsemalla 10 kertaa tietty maard 1-propanolia ja
naytettd. Jokainen ndyte injektoitiin kaksi kertaa ja rinnakkaisista tuloksista laskettiin
keskiarvo. Naytteiden keskiarvoista laskettiin keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen
keskihajonta. Tuloksista laskettiin myds pienimméan ja suurimman pitoisuuden

erovaisuus seka verrattiin eroa menetelmaohjeen antamaan toistettavuuteen.
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3.4 Porvoossa analysoidut ndytteet

Neste Qilin Porvoon jalostamolla on ollut O-FID kaytosséd jo useampia Vvuosia.
Laitteella on aikaisemmin analysoitu naytteistd happikomponentteja ja tdman vuoden
tammikuusta lahtien myds THXEE:t4. Tammikuusta lahtien my6s Naantalin jalostamon
naytteitd on lahetetty Porvooseen juuri THXEE:n takia. Tastd syystd halusin verrata
Naantalin ja Porvoon tuloksia keskendan, jotta pystyin toteamaan, ovatko tulokset

uusittavia keskenaan.

Valmistin ndytteet samalla tavalla kuin Porvoossa punnitsemalla tarkasti sisaista
standardia ja ndytettd. Ajoin naytteet kaasokromatografilla kdyttéen sisdisen standardin
menetelma&. Jokaisesta néytteestd tein kaksi injektointia ja maaritin yhteensd 30 eri
naytettd sisaisen standardin menetelmalld. Taméan jélkeen vertasin saatuja tuloksia

Porvoon tuloksiin.

3.5 Menetelmien ja laitteiden vertailu

Kun olin verrannut Naantalin O-FID:n tuloksia Porvoon O-FID:n tuloksiin, paatin
verrata niitd vield Naantalin O-FID ESTD:n ja toisen kaasukromatografin (M3,
monivaiheinen kaasukromatografi Naantalin jalostamolla) tuloksiin.
M3-kaasukromatografilla ei pystytd maarittimaadn THXEE:t4, mutta silld saatiin
madritettyd ndytteen muut komponentit. T&mé johtuu siitd, ettd THXEE-komponentit

ovat liian raskaita taman laitteen sovelluksiin.

3.6  Punnituksen vaikutus tuloksiin

Bensiinida eli naytettd punnitaan tarkasti noin 40 grammaa. Halusin testata, miten
poikkeama tastd 40 grammasta vaikuttaa tulokseen. P&atin punnita néytetta tarkasti seka

noin 30 grammaa ettd 50 grammaa ja 1-propanolia saman verran kuin normaalisti. Ajoin
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naytteet siséisen standardin menetelmall4 ja tarkastelin tuloksista niiden toistettavuutta

normaaliin ndytteen maaraan, joka on 40 grammaa.
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4 TULOSTEN TARKASTELU

4.1 Asennus ja virtaldhde

Virtaléhteen virran suuruudenmaéritystestien avulla saimme selville, etté virran tuli olla
10,7 A. Jos virta oli alle 10,7 A, virtalahde ei lammittanyt reaktoria tarpeeksi ja
hiilivedyt péésivat reaktorin lapi. Tdma pystyttiin havaitsemaan kromatogrammiin
syntyneen piikin avulla. Kun virtaa nostettiin 10,7 A:iin, niin virtaldahde lammitti
reaktoria tarpeeksi, eikéd piikkid syntynyt. Liitteessd 1 ja 2 on esitetty virtalahdetestin
tulokset.

4.2 Toistettavuus ulkoisen standardin menetelmalla

Gasoline K on kaupallinen standardi, josta on olemassa sertifikaatti. Se takaa, ettd
naytteessd on tietty méaéra tiedettyd komponenttia. Toistettavuustestin tulokset on
esitetty kuviossa 6. Kuviosta ndhd&an, ettd menetelm& on toistettava, koska siniset
maarityspisteet poikkeavat toisistaan todella vahéan, suhteellinen keskihajonnan ollessa
0,4 %. Punainen viiva puolestaan kuvaa madaritysten keskiarvoa. Menetelmén antamat
tulokset poikkeavat kuitenkin liikaa oikeasta tuloksesta (MTBE 9,93 m -%), joka on
kuvattu taulukkoon vihredlld viivalla. Tamén takia emme voi k&yttdd ulkoisen

standardin menetelmaa.
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MTBE

9,95

9,85

9,75

mass-¢

965 ~,_— —,
9,55

9,45

9,35

Kuvio 6: Gasoline K:n toistettavuus

4.3 Toistettavuus sisdisen standardin menetelmalla

Systeemin toistettavuuden tulokset on esitetty kuviossa 7 ja taulukossa 2. Kuviossa 7 on
kaasukromatografilla saadut tulokset ja taulukossa 2 on tuloksien keskiarvo (x),
keskihajonta (s) ja suhteellinen keskihajonta (rsd %). Taulukkoon 2 on merkitty
jokaisen komponentin minimin ja maksimin eroavaisuus (ero) ja sarakkeeseen r on
laitettu toistettavuuden raja-arvo. Raja-arvo on mééritetty menetelméohjeessa EN 1601-
1997.

Systeemin toistettavuus

10,000

—n — 8 {1 {1 {1 {1 {1 {1 0
8,000
—@— etanoli
g 600 —a— ETBE
S 4000 —a TAEE
—— THXEE
2,000

0,000 = = = = = = = = = 0
1

Kuvio 7: Systeemin toistettavuus
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Taulukko 2: Systeemin toistettavuuden tilastollinen tarkastelu

r
X S rsd % ero, r (taulukko)
etanoli 0,20 0,00 0,43 0,00 0,05
ETBE 9,47 0,02 0,17 0,05 0,20
TAEE 4,44 0,01 0,20 0,01 0,10
THXEE 0,13 0,00 0,67 0,00 0,05

Kuvion 7 ja taulukon 2 tuloksista nadhd&an, ettd systeemi on toistettava. Jokaisen
komponentin suhteellinen keskihajonta on alle 0,5 %, vaikka se saisi olla alle 2,0 %.
Tulosten keskindinen ero (pienimman ja suurimman pitoisuuden) on my6s pienempi,

mit& menetelma ohjeessa annetaan raja-arvona.

Menetelman toistettavuuden tulokset on esitetty kuviossa 8 ja taulukossa 3. Kuviossa 8
on kaasukromatografilla saadut tulokset kymmenesté eri naytteestd ja taulukossa 3 on
tuloksien keskiarvo (x), keskihajonta (s) ja suhteellinen keskihajonta (rsd %).
Taulukkoon on merkitty jokaisen komponentin minimin ja maksimin eroavaisuus (ero)
ja sarakkeeseen r on laitettu toistettavuuden raja-arvo. Raja-arvo on otettu

menetelmédohjeesta samoin kuin systeemin toistettavuudessa.

Menetelmén toistettavuus

10,000 — = — — — — — — - -
8,000 -
—— etandli
g 6,000 —=—ETBE
S 4,000 o’ 2 2 2 2 2 2 2 4 A —a— TAEE
—— THXEE
2,000
0,000 — & i i i i i i i i . .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
maaritykset

Kuvio 8: Menetelman toistettavuus
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Taulukko 3: Menetelméan toistettavuuden tilastollinen tarkastelu

r
X S rsd-% ero, r | (taulukko)
etanoli 0,20 0,00 0,34 0,00 0,05
ETBE 9,48 0,03 0,28 0,09 0,20
TAEE 4,44 0,01 0,26 0,04 0,10
THXEE 0,13 0,00 0,29 0,00 0,05

Kuvion 8 ja taulukon 3 tuloksista ndhdaan, ettd menetelmd on toistettava. Jokaisen
komponentin suhteellinen keskihajonta on alle 0,7 %, vaikka se saisi olla alle 2,0 %.
Tulosten keskindinen ero (pienimman ja suurimman pitoisuuden) on myos pienempi,

mit& menetelma ohjeessa annetaan raja-arvona.

Menetelman toistettavuuden tulokset ovat hieman huonompia kuin systeemin, mutta se
on aivan normaalia. Menetelmén toistettavuudessa on tehty kymmenen eri néytetta
punnituksista l&htien, kun taas systeemin toistettavuudessa on yksi nédyte injektoitu

kymmenen kertaa.

4.4 Porvoossa analysoidut ndytteet

Kuvioissa 9, 10 ja 11 on esitetty bensiinindytteiden 1, 2 ja 3 O-FID analysaattoreilla
Naantalissa (ISTD) ja Porvoossa (Porvoo) saadut tulokset. Tuloksista ndemme, etté
Naantalissa saadaan ETBE:t4 enemmé&n kuin Porvoossa, mutta Porvoossa saadaan
yleensd TAEE:ta ja THXEE:t4 enemmdan kuin Naantalissa. THXEE:n pitoisuuksista
laskettiin menetelméohjeen EN 1601-1997 mukaisesti eroavaisuus (ero) ja verrattiin sita

uusittavuuden ( R ) raja-arvoihin, kyseinen taulukko on esitetty seuraavalla sivulla.

Nayte 1
150 10,68 11,16

o 10,00 o ISTD
°

> 5,00 3,12 3,07 | Porvoo

0,11 011 0,19 0,35
000 | N . |
etanoli ETBE TAEE THEE
komponentit

Kuvio 9: Naytteen 1 vertailu
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Neyte 2

10,00 808 785
8,00 6,16 6,25
6,00 B ISTD

4,00 m Porvoo
2,00 0,15 0,15 017 031

vol-9

etandli ETBE TAEE THEE

komponentit

Kuvio 10: Naytteen 2 vertailu

Nayte 3

10,00 - 8,74 887

8,00
S 600 499 4,838 @ ISTD
9 4,00 B Porvoo

2001 015 015 0,16 028

0,00

etanoli ETBE TAEE THKEE
komponentit

Kuvio 11: Naytteen 3 vertailu

Taulukko 4: THXEE:n pitoisuuksien eroavaisuus

Nayte ero R
1 0,16 0,10
2 0,14 0,10
3 0,12 0,10

Koska THXEE:n tulokset eivat olleet hyvéksyttavissé rajoissa uusittavuuden osalta,
muutimme THXEE:n Kkalibrointitaulukossa olevaa vastekerrointa. Kerrointa muutettiin
suuremmaksi silla perusteella, ettd saisimme enemman samankaltaisia tuloksia Porvoon
kanssa THXEE:n suhteen. Meidan kalibrointiliuoksemme ei sisdlle THXEE:td, joten

emme pysty kalibroimaan menetelmadmme tamén komponentin suhteen.



24

Porvoon laboratorio on verrannut omia tuloksiaan toisella menetelmalla saatuun THXEE
tulokseen. He ovat méérittdneet THXEE:n pitoisuuksia kaasukromatografi-AED:lla.
Laite mittaa happipitoisuuden bensiinista kaasukromatografisesti
atomiemissiodetektorilla. Porvoolla oli nayte ja siihen kuuluvat tulokset, joilla he
pystyivat vertailemaan tuloksia ja tekeméaan tilastollisia paatelmia, toisin kuin meilla.
Tama oli meille perustana vastekertoimen muuttamiseen. Kertoimen muuttamisen
jalkeen saimme uusittavampia tuloksia, jotka on esitetty alla olevassa kuviossa 12.
Kuviossa on ylla olevien kolmen naytteen lisdksi seitsemdn muuta naytettd, jotta

tuloksista pystyi tekemaén johtopaatoksia.

0,45 -
0,40 -
0,35

0,30
0,25 -
0,20 -
0,15 -

vol-%

W FPorvoo

B ennen muutostata
B muutoksen jalkeen

0,10 -
0,05 -
0,00 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
naytteet

Kuvio 12: THXEE:n pitoisuudet ennen vastekertoimen muuttamista ja sen jalkeen

Taulukko 5: THXEE:n pitoisuudet vastekertoimen muuttamisen jélkeen

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ero 0,00 0,01 0,01 0,00 0,02 0,01 0,05 0,01 0,02 0,02
R 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Kuviosta 12 ndhd&in, ettd vastekertoimen muuttamisen jélkeen saimme
samankaltaisempia tuloksia Porvoon jalostamon kanssa. Tulokset ovat myos
uusittavuuden rajoissa, mikd nahdaan taulukosta 5. Rivi “ero” kuvaa Naantalin ja
Porvoon madritysten uusittavuutta vastekertoimen muuttamisen jalkeen ja rivi "R”

menetelmédohjeessa EN 1601-1997 suurinta annettua uusittavuutta.
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Kuvioissa 13 ja 14 on esitetty ndytteista X ja Y saatuja tuloksia eri menetelmilld ja

laitteilla. ESTD ja ISTD -tulokset on mdéaritetty Naantalin jalostamolla O-FID-

analysaattorilla, mutta eri menetelmillg, toinen sisdisen standardin (ISTD) ja toinen

ulkoisen standardin (ESTD) menetelmélld. Sarakkeen ”Porvoo” tulokset on analysoitu

Porvoon jalostamolla O-FID laitteella ja M3-tulokset on saatu Naantalissa erilaisella

kaasukromatografilla, erilaisella menetelmalla.

16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

vol-%

O ESTD
B ISTD

O Porvoo
O M3

Nayte X
etanoli ETBE TAEE THXEE happi eetterit yht.
Naytekomponentit

Kuvio 13: Menetelmien ja laitteiden vertailu naytteella X
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Nayte Y
16,00
14,00 ||
12,00 ||
10,00 -1 |0 ESTD
=N B ISTD
© 800 |
> O Porvoo
6,00 - lovB
4,00 —
o Ll g
0,00 EE— ‘
etanali ETBE TAEE THXEE happi eetterit yht.
Naytekomponentit

Kuvio 14: Menetelmien ja laitteiden vertailu naytteellda Y

Tuloksista n&hdddn, ettd ulkoisen standardi menetelmén tulokset eroavat muista
tuloksista eniten. Ero on huomattavan suuri, mink& takia emme voi kéyttaa sita
bensiinien maarityksissad. Tama tulos tukee jo aikaisemmin saatuja tuloksia ulkoisen
standardi  menetelmén  k&ayttokelvottomuudesta. Eroavaisuus nékyy parhaiten
kokonaiseettereiden (eetterit yht.) kohdassa, jossa ero sisdisen standardin menetelman
tuloksiin on melkein 2 %, kun se saisi olla korkeintaan 1 %.

Naantalin ISTD:n ja Porvoon tulokset ovat hyvin samanlaisia. Tuloksista ndhdaén, etta
Porvoossa saadaan hieman suurempia tuloksia kuin mitd me saamme Naantalissa, paitsi
ETBE:n kohdalla.

M3-laitteen tulokset ovat hyvin samantapaisia kuin ISTD:n ja Porvoon, mutta silld ei
saada madritettyd THXEE-pitoisuutta. Kokonaiseetterit ovat myds samaa luokkaa, kun

niihin lis&téan vield siséisen standardin menetelmalla saatu THXEE-pitoisuus.

4.6 Punnitukset

Kuviossa 15 on esitetty punnitustestin tulokset, jossa ndytettd on punnittu 30 g, 40 g ja
50 g. Kaaviosta nidhdaan, ettd tulokset ovat toistettavia, vaikka ndytettd punnittaisiin
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vain 30 g eli 10 g vdhemman kuin ohjeessa mainitaan tai vastaavasti 10 g enemman eli

yhteensa 50 g.

Punnitukset

16,00

14,00 —
12,00 -

10,00 —1 |m30g
8,00 —{ /@409
6,00 | 1 /0509

vol-9

4,00 —
2,00 T |
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

etanoli ETBE TAEE THEE happi eetterit yht.

Naytekomponentit

Kuvio 15: Punnitusten 30 g, 40 g ja 50 g toistettavuus

Kuviosta 15 ndhd&an siis, ettei naytteen méaarélla ole oleellista merkitystd analyysin
kannalta, kunhan kéytetaan sisdisté standardia ja kirjataan punnitustulokset.
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5 VIRHELAHTEET LAITTEESSA JA MENETELMASSA

Ty6tad suorittaessani eniten vaikeuksia tuotti herkkd virtalahde. Reaktori lampida
virtaldhteen ansiosta ja mikéli reaktori ei ole tarpeeksi lammin, se pa&stad lavitsensa
hiilivedyt. Hiilivedyt aiheuttavat virheitd tuloksissa, koska detektori ei pysty
tunnistamaan oikeita piikkej& piikkiviidakosta. Piikkiviidakko kuvaa kromatogrammia
hyvin, koska se on taynna hiilivedyistd syntyneitd piikkeja. Liitteessa 3 on esitetty
kromatogrammi, jossa hiilivedyt ovat tulleet reaktorin l&pi. Liitteesséd 4 on puolestaan
esitetty normaali kromatogrammi, missd virtaldhde on ollut tarpeeksi lammin ja

detektori on tunnistanut jokaisen komponentin.

Néyte valmistetaan punnitsemalla 1-propanolia ja bensiinindytettd. Bensiini on todella
haihtuvaa, mika vaikeuttaa tarkkaa punnitsemista. Mikali nédytteestd ei saada otettua

ylos tarkkaa ja oikeaa punnitustulosta, se vaikuttaa tuloksiin.

Viimeisella viikollani laitteeseen ilmeni ongelma. Olin laittanut mittausohjelman yoksi
ajoon ja aamulla saavuttuani toihin ei edes ensimmaéinen ajo ollut valmis. Pyséytin ajon
ja tarkastelin, mikd voisi olla vikana. Huomasin, ettd injektointitilavuudeksi oli
vaihtunut -0,1 pl Injektointitilavuuden pitdisi olla 1,0 pl, mutta se oli muuttunut.
Mietimme mistd tdma voisi johtua, emme kuitenkaan onnistuneet l6ytaméaén ratkaisua
tdhan ongelmaan, joten paatimme kysya neuvoa laitevalmistajalta Hollannista. Siitd ei

kuitenkaan ollut apua, silla he eivét olleet koskaan aikaisemmin térménneet vastaavaan.

Ongelma ei ole vielédk&&n ratkennut. Laitetta voi kuitenkin kdyttad ihan normaalisti, silla
kun ajon lopettaa ja laittaa ajon uudelleen péalle, kaikki toimii ihan hyvin. Ongelma

kuitenkin ilmenee silloin talloin aivan odottamatta.



29

6 YHTEENVETO

Tarkoitukseni oli ottaa kéyttoon uusi kaasugromatografi ja se onnistuikin ennalta
suunnitellussa ajassa. Sain tehtyd tarpeeksi testejd, joilla pystyttiin toteamaan, etté
analysaattori antaa oikeita ja toistettavia tuloksia.

Virtalahteen osuus laitteen toiminnassa osoittautui todella tarkeéksi. Ellei virtaldhde
ollut tarpeeksi suurella teholla ja lammittanyt reaktoria tarpeeksi, hiilivedyt paasivéat
reaktorin l&vitse. Tama aiheutti piikkiviidakon kromatogrammissa, minka johdosta
detektori ei pystynyt tunnistamaan haluttuja piikkeja. Jotta hiilivedyt eivat paase
reaktorin lavitse, tulee virtalahteen virran olla 10,7 A, jolloin j&nnite nousee arvoon
50V.

Tekemieni testien perusteella paadyttiin kayttdmaan sisdisen standardin menetelméa,
koska se antoi oikeita ja toistettavia tuloksia. Ulkoisen standardin menetelmélla saatiin
my0s toistettavia tuloksia, mutta ne poikkesivat liikaa oikeista, ennestédén tiedetyistéa
tuloksista. Sisdisend standardina paadyttiin 1-propanoliin, jota jo Porvoossa kaytettiin.

1-propanoli sopii menetelmadmme hyvin, koska sité ei ole tuotteessa.

Opinnaytety6 sujui ajankayttosuunnitelman mukaisesti. Varsinaisen kéyttéonoton
lisdksi Kkirjoitin laiteohjeen. Ohjeen avulla opetin muita tyontekijoita laitteen kaytossé ja

teimme yhdessé testiajoja.
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