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Br-indeksi ja -luku kuvaavat yhdisteissa olevien hiilihiilikaksoissidosten (C=C) maaraéa.
Niiden maarittdmiseen on standardisoidut menetelmat, jotka perustuvat elektrokemialli-
seen titraukseen. Neste Qililla Br-indeksilla ja -luvulla seurataan muun muassa prosessin
konversiota eli laht6aineiden muuttumista tuotteeksi. Prosessin toimiessa suunnitellusti Br-
indeksin arvo laskee nopeasti lahelle menetelman maaritysrajaa. Joskus prosessin ajojak-
son lopussa voidaan havaita nousu Br-indeksissa ja -luvussa, koska konversio ei ole tay-
dellinen. Tama tutkimus tehtiin, koska Br-luvun ja -indeksin nousun syyksi on epailty myo6s
epapuhtauksia, jotka saattavat vaikuttaa C=C-sidoksen tavoin.

Tyo6 tehtiin Neste Qilin Tutkimus- ja kehitysyksikdssa Porvoon Kilpilahdessa. Tydssa tutkit-
tiin, vaikuttavatko epapuhtaudet C=C.sidosten tavoin Br-indeksin tai -luvun arvoihin. Ta-
voitteena oli tutkia todella alhaisien 100 ppm:n ja jopa 10 ppm:n epépuhtauspitoisuuksien
vaikutuksia. Tyossa epapuhtauksia kuvastivat malliaineet, jotka sisélsivét erilaisia funktio-
naalisia ryhmia. Malliaineista valmistettiin liuoksia, jotka mitattiin menetelma- ja laiteohjeen
mukaisesti. Paapaino oli indeksipuolen mittauksissa, mutta varsinkin alussa ajo-
olosuhteiden valintaa varten ja menetelman ymmartamiseksi tehtiin mittauksia myods luku-
puolella. Liséksi valmistettiin ja analysoitiin liuoksia, jotka sisalsivat tunnettuja pitoisuuksia
C=C-sidosanalyyttia.

Malliaineiden vaikutusta indeksipuolella ei voitu pois sulkea, mutta voidaan todeta, etta
niiden vaikutukset ovat hyvin pienia verrattaessa C=C-sidokseen. Malliaineliuokset valmis-
tettiin puhtaisiin CH,Cl,- ja THF-liuottimiin niin, etta pitoisuudet vastasivat C=C-sidoksissa
vahintdan Br-indeksin arvoa noin 200 mg/ 100 g:ssa. Malliainetulokset olivat kuitenkin kes-
kimaarin vain noin 10 % tastd. Huomioimalla myds, etta jo blank-liuosten tulokset olivat
samaa suuruusluokkaa malliaineiden kanssa, voidaan todeta, etteivat vaikutukset ole suu-
ria. Edelleen tata vaitetta tukevat tulokset, joissa malliaineet liuotettiin 0,025 p-% syklohek-
seeni THF -liuokseen. Naissa kokeissa malliaineiden ainemaarat olivat noin kymmenker-
taiset puhtaisiin malliaineliuoksiin ndhden, mutta Br-indeksitulokset eivat kasvaneet merkit-
tavasti vaan olivat samaa suuruusluokkaa. Lukupuolella yksi malliainesta antoi selvan po-
sitiivisen tuloksen Br-lukuun. Muilla ei havaittu vaikutusta. Lukupuolen tulos viittaisi siihen,
ettd reaktiot indeksi- ja lukupuolella ovat erilaiset. Mittauksissa havaittiin myés, ettd nayte-
maaran kasvattaminen pienentéé Br-indeksin arvoa.

Avainsanat Br-indeksi/luku, hiilihiilikaksoissidos, malliaineet
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Br-index (BI) and Br-number (BN) describe the amount of carbon-carbon double bonds in
chemical compounds. There are standardized methods to define these values and the
methods are based on electrochemical titration. In Neste Oil Bl and BN are used, for ex-
ample, for keeping track of the conversion in a process, i.e. how feedstock converts to a
product. When the process works as planned, the Bl value declines rapidly near the de-
fined limit of the measurement method. In some occasions, when the conversion is not
perfect, a rise in the Bl and BN values can be observed. This thesis project was done be-
cause it had been suggested that the rise occurs due to impurities, which might have the
same impact as the carbon-carbon double bond.

The theses project was conducted in the research and development unit in Neste Oil’s
Porvoo Kilpilahti office. The aim of the project study was to find out whether the impurities
have the same impact on the Bl and BN values as the carbon-carbon double bonds have.
The goal was to study the impacts of extremely low concentration levels of impurities, from
100 ppm to as low as 10 ppm. In the project the impurities consisted of model substances
which included different functional groups. The model substances were first produced into
solutions which were then measured according to the procedure and instrument guide-
lines. The main focus was in index measures, but especially in the beginning, in order to
understand the instrument, the choice of testing environment and procedures, some
measurements were also made in BN values.

The impact of modelling substances on the Bl value cannot be ruled out but we can verify
that in comparison to carbon-carbon double bonds those effects are small. The modelling
substance solutions were prepared in clean CH,Cl, and THF solutions in a way that the
level of concentration was equivalent to that of carbon-carbon double bonds i.e. to at least
the Bl value of 200 mg in 100 g. The results from the modelling substances were, howev-
er, only 10 % of this on average. As the results from blank solutions were already in the
same level with the modelling substances, it can be concluded that the effects were not
significant. This conclusion is further supported by the results received when the modelling
substances were soaked to 0.025 weight % of cyclohexene THF solution. In these experi-
ments, the level of model substances was about tenfold compared to pure solvents, but
the BI values did not increase significantly but were in the same levels. As for the results of
BN measurements one of the modelling substances gave a clear positive impact on the
BN value. The other substances did not have this impact. This result suggests that the
reactions in the Bl and BN measurements are different. In the measurements, it was also
noticed that increasing the sample size reduced the Bl value.

Keywords Br-index, carbon-carbon double bond, modelling substance
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Lyhenteet

c=C Hiilihiilikaksoissidos

CH,Cl, Dikloorimetaani

NEXBTL Viittaa Neste Oilin valmistamiin uusiutuviin tuotteisiin, kuten dieseliin, jot-
ka poikkeavat valmistustavoiltaan perinteisista biodieseleista ja biotuot-

teista.

REDOX Hapetuspelkistysreaktio, yksi tai useampi elektroni siirtyy kokonaan tai

osittain atomilta toiselle.

THF Tetrahydrofuraani
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1 Johdanto

Br-indeksi ja -luku kuvaavat yhdisteissa olevien hiilihiilikaksoissidosten maaraé. Niiden
maarittaminen perustuu standardoituihin menetelmiin, jotka perustuvat elektrokemialli-
siin titrauksiin. Maarityksien hyvia puolia ovat naytteen valmistuksen helppous, mitta-
uksen nopeus ja helppo toteutus. Lisdksi Br-indeksin ja -luvun maarityksiin kaytetty
laitteisto laskee tuloksen automaattisesti. Lyhyen koulutuksen jalkeen laboratoriokoulu-
tuksen saanut henkild pystyy tekemaan mittaukset. Tekijan vastuulla on kuitenkin tar-
kistaa titrauskayrat, ja tulosten luotettavuuden varmistamiseksi laitteen seka mittauk-

sen rajoitukset tulee tuntea.

Neste Qililla menetelmaa kaytetaan muun muassa tutkimuksessa, jossa Br-indeksilla ja
-luvulla seurataan prosessien konversiota eli laht6aineiden muuttumista tuotteiksi. Br-
indeksin ja -luvun suuruuteen vaikuttavia tekijoitda ovat lahtdaineen laatu ja puhtaus
seka prosessissa tapahtuvat reaktiot. Mikali kaikki sujuu suunnitellusti, prosessin alus-
sa Br-indeksin arvo laskee todella nopeasti alle mittausmenetelmén maéaritysrajan. Br-
indeksissa tai -luvussa havaitaan kuitenkin joskus nousu prosessin ajojakson lopussa.
Tama johtuu usein epataydellisesta konversiosta. Lisaksi on ollut epéilys, etta myos
epapuhtaudet voivat vaikuttaa kaksoissidoksellisen hiilihiilisidoksen tavoin Br-indeksin

ja -luvun arvoihin.

Tassa tydssa tutkittiin, vaikuttavatko epapuhtaudet kaksoissidosten tavoin Br-indeksin
tai -luvun arvoihin. Tavoitteeksi otettiin todella alhaisten 100 ppm:n ja jopa 10 ppm.n
epapuhtauspitoisuuksien vaikutuksien tutkiminen. Saatuja tuloksia oli tarkoitus hyddyn-
taa NEXBTL-prosessin parempaan ymmartamiseen. Tassa tydssa epapuhtauksia ku-
vastivat malliaineet, jotka sisalsivéat erilaisia funktionaalisia ryhmia. Malliaineiden valinta
perustui Neste Oilin asiantuntijoiden kokemuksiin seka sisdisiin tutkimuksiin, jotka ka-
sittelivat [&htbaineissa ja tuotteissa havaittuja epapuhtauksia. Malliaineista valmistettiin
liuoksia, jotka mitattin menetelma- ja laiteohjeen mukaisesti. Vaikka paapaino oli in-
deksipuolen mittauksissa, tehtiin alussa mittauksia myds lukupuolella, jotta menetel-
maa ymmarrettaisiin paremmin. Naiden mittausten perusteella valittin myds ajo-
olosuhteet indeksipuolelle. Varsinaisten malliainemittausten liséksi valmistettiin ja ana-
lysoitiin liuoksia, jotka sisalsivat tunnettuja pitoisuuksia hiilihiilikaksoissidosanalyyttia.

Tyo6 tehtiin Neste Oilin Tutkimus- ja kehitysyksikdssa Porvoon Kilpilahdessa.



2 NEXBTL (uusiutuvadiesel)

ASTM Internationalin maaritelman mukaan biodiesel on polttoaine, jonka valmistukses-
sa on kaytetty uusiutuvia kasvi- tai eldinrasvoja niin, etta niiden rasvahapoista muodos-
tuu metyyliestereitd. Perinteisen biodieselin valmistusmenetelmaa kutsutaan vaihtoes-
terdinniksi. Tassa lahtbaineena oleva esteri muuttuu toiseksi esteriksi. [1.] Neste Oil on
kehitellyt taméan rinnalle tai jopa korvaamaan menetelman, jossa syntyva diesel on ve-
tykasiteltya kasvioljya tai eldinrasvaa. Tuotteesta kaytetddn nimitysta uusiutuvadiesel
tai NEXBTL-diesel, koska se eroaa valmistustavaltaan ja kemialliselta koostumuksel-
taan tavanomaisesta biodieselistd. NEXBTL-prosessissa valmistetaan myds muita uu-
siutuvia tuotteita. [2; 3.]

NEXBTL-prosessissa kaytetdaan raaka-aineena eloperaista biomassaa, kuten kasviol-
jya tai jopa erilaisia jatteita ja tahteita [2]. Yli 95 % syoétteesta on triglyseridia ja loput
ovat mono- ja diglysereitd, vapaita rasvahappoja seka muita jaamia, kuten fosfolipideja.
Syétteiden kokonaishappipitoisuus on 10 - 15 %. Valmistusmenetelméan yhtena suure-
na etuna on, etta lahtbaineen koostumus ei vaikuta lopputuotteen koostumukseen ja
laatuun. Valmistuksessa poistetaan ensin mahdolliset epapuhtaudet, minka jalkeen
vetyd kaytetddn poistamaan happi ja aukaisemaan raaka-aineessa olevia kaksoissi-
doksia lahtbaineen triglyseridirakenteesta. Tama tapahtuu korotetuissa lampétiloissa ja
paineessa. Poiketen perinteisesta vaihtoesterdintimenetelmasta NEXBTL-prosessissa
ei tarvitse kayttaa lisdkemikaaleja, kuten metanolia, eika siina synny glyserolia sivutuot-
teena. Kemialliselta rakenteelta prossissa syntyneet tuotteet ovat parafiinisia hiilivetyja,
joissa ei ole rikkia tai aromaattisia osia. [2; 4.] Kuvassa 1 on hyvin yksinkertaistettu

kaaviokuva NEXBTL-prosessista ja siina syntyvista tuotteista.
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Kuva 1. Kaavakuva NEXBTL-prosessista ja siind syntyvat tuotteet [3].

Kemialliselta koostumukseltaan NEXBTL-dieseleista saadaan fossiililista dieselia vas-
taavaa hiilivetya. Ominaisuuksiltaan ne tayttavat tavanomaisille fossiilisille dieselpoltto-
aineille asetetut vaatimukset. Biodieseleihin verrattuna NEXBTL-dieselin etuna on, etta
sitd voidaan sekoittaa muihin tuotteisiin suhteellisen vapaasti. Sen sekoitussuhteelle ei
ole asetettu rajoja, kun taas perinteista biodieselid saa olla enentdd 7 % lopputuottees-
sa. Tama lisda tuotemahdollisuuksia ja niiden laatua. Lisdksi sen kylmdominaisuudet
ovat huomattavasti paremmat, ja samepiste saadaan saadettya aina -40 °C:seen. Se
on perinteisissa biodieseleissa vain -5 °C. Moottorin k&ynnistyminen kylméssa on myos
helpompaa NEXBTL-dieselilla, kuin perinteisilla biodieseleilla. Tama& johtuu sen korke-
ammasta setaaniluvusta, joka kuvaa polttoaineen syttymisherkkyyttd. NEXBTL-
dieseleilla setaaniluku on yli 70, kun taas perinteisilla biodieseleilla se on enintdén 60.
[2; 4.]

3 Hiilihiilikaksoissidos ja sen ominaispiirteita

Hiilivetyja, jotka sisaltavat yhden tai useamman hiilihiilikaksoissidoksen (C=C-
sidoksen), kutsutaan alkeeneiksi. Ne voivat olla suoraketjuisia tai haaroittuneita. Lisaksi
kaksoissidos voi olla renkaassa, ja alifaattiseksi alkeenia kutsutaan IUPAC-jarjeston
(International Union of Pure and Applied Chemistry) mukaan silloin, kun se ei sisalla
bentseenirengasta tai sen osia. Oljyteollisuudessa kaytetaan useasti alifaattisista al-

keeneista nimitysta olefiinit. [5, s. 222 - 229.]



Luonnossa C=C-sidokset ovat yleisia ja niitd esiintyy esimerkiksi kasvioljyissé ja elain-
rasvoissa. Naissa voidaan havaita C=C-sidoksia osana triglyseridin rakennetta. [5, s.
1089 - 1090.] Kuvassa 2 on esimerkki téllaisesta rakenteesta. Siind voidaan erottaa
kolme suoraa hiilivetyketjua, joista jokainen sisdltaa eri maaran kaksoissidoksia.
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Kuva 2. Triglyseridi, jossa tyydyttynyt ja kaksi tyydyttymatdnta hiilivetyketjua [6].

Kuvassa nakyvat hiilivetyketjut ovat olleet osa rasvahappoja, jotka ovat liittyneet glyse-
roliin, ja yhdessa ne muodostavat estereitd. Kaksoissidoksen maaran perusteella hiili-
vetyketjuja eli rasvahappo-osaa kutsutaan tyydyttyneeksi tai tyydyttymattomaksi. Nais-
ta ensin mainituissa ei ole yhtaan kaksoissidosta ja jalkimmaisissa niitda on yhdesta
useampaan. Yksinkertaisilla triglyserideilla kaikki kolme rasvahappoa koostuvat samas-
ta rasvahaposta. Luonnossa lahes poikkeuksetta esiintyvat rakenteet ovat kuitenkin
yhdistelmatriglyserideja ja niiden rasvahapporyhmassa on kaksi tai kolme erilaista ras-
vahappoa. Rasvahappoketjujen pituudet vaihtelevat 12 - 20 hiileen ja siséltavat O - 3
kaksoissidosta. Erot triglyseridin rakenteissa erottelevat eri eldinrasvat ja kasvioljyt
toisistaan. [5, s. 1089 - 1090.]

C=C-sidoksessa on erityispiirteita yksoéissidoksellisiin hiilivetyihin verrattuna. Selvin ero
on, ettei sen hiili voi olla sitoutua kuin kolmeen atomiin eli hiili on trigoninen. Lisaksi
atomit ovat tasossa, sidoskulma on suurempi sek& sidospituus on lyhyempi kuin yk-
soissidoksessa. [7, s. 76.] Kuvassa 3 on yksinkertaisimman alkeenin eli eteenin raken-

ne.



Kuva 3. Eteeni on yksinkertaisin alkeeni [8].

Atomien pyorimisliike yksoissidoksisilla atomeilla on suhteellisen vapaata. Sen sijaan
kaksoissidos rajoittaa myds atomien liikettd, ja rotaatio C=C-sidoksen valilla on rajoitet-
tua. [7, s. 76.] Liséksi sidos on suurempi energialtaan ja reaktiivisempi kuin yksoissi-
dos. Kaksoissidoksen reaktiivisuuden takia rasvahappojen polymerisoitumien tai de-
hydrosyklisointi ovat mahdollisia reaktioita. [5, s. 223 - 293; 8.]

4  Hiilihiilikaksoissidoksen maarittamiseen kaytettavid menetelmia

Tassa kappaleessa on esitetty kolme erilaisiin ilmidihin perustuvaa tekniikkaa alkeeni-
en erottamiseksi naytematriisista. Toiset tekniikat soveltuvat paremmin kvalitatiivisiin
kuin kvantitatiivisiin analyyseihin, mutta tdssa ei oteta kantaa tekniikan ja menetelman
soveltuvuuteen. Tdman tydn kannalta merkittavin tekniikka on esitetty viimeisena. Siina

hyddynnetéaén bromin reaktioita elektrokemiallisessa titrauksessa.
Infrapunaspektroskopia

Kun tutkitaan, sisaltaakd analysoitava orgaaninen aine C=C-sidoksia, voidaan hyddyn-
taa molekyylien venytys- ja taivutusvarahtelyja. Naita pystytdan tutkimaan IR- eli infra-
punaspektroskopialla. Menetelmalla tutkitaan analysoitavan aineen ja sdhkdmagneetti-
sen sateilyn vuorovaikutuksia IR-sateilyn aallonpituudella. Mittaamalla vuorovaikutus-
ten infrapunasateilyn absorptiota saadaan molekyylille yksil6llinen spektri. Siind on
absorboituneen sateilyn intensiteetti aaltoluvun funktiona. Spektri sisaltda tietoa yksit-
taisista sidoksista ja funktionaalisista ryhmista. [9, s. 90 - 96.] Alkeenien tunnistaminen
perustuu C=C-sidoksen venytykseen alueella 1680 - 1640 cm™ ja teravaan piikkiin, joka

havaitaan aaltoluvulla yli 3000 cm™. Tama johtuu =C-H-sidoksen venytyksesté ja on


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/a1/Ethylene-3D-balls.png

tarkein alkeenien karakterisoinnissa oleva piikki. Naiden lisdksi voimakkain =C-H-
sidoksen taivutuksesta johtuva piikki on aaltoluvulla 1000 - 650 cm™. Alkeenit pystyta&n
erottelemaan aromaattisista yhdisteista, koska niiltd puuttuu ylivarahtelypiikit (2000 -
1665 cm-) ja niin sanotut tasosta ulos -piikit (900 - 675 cm-1). [10.] Kuvassa 4 on esi-

tetty 1-hekseenin IR-spektri.
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Kuva 4. 1-hekseenin IR-spektri. Kaksoissidoksen tarkeimmat karakteristiset piikit ovat =C-H ja
C=C. [5, s. 440.]

Vaikka IR-menetelmaa kaytetadn lahinna reaktioiden seurantaan ja kokonaisten yhdis-
teiden tunnistamiseen, pystytdan silla myos maarittamaan C=C-sidokset edell& mainit-
tujen karakterististen piikkien avulla. Kvantitatiivinen analyysi voidaan tehdd standar-
disuoran avulla, ja karakteristisen ryhman piikkien intensiteetit suhteutetaan koko
spektrin intensiteettiin. Kaytdnndssa tama tarkoittaa pinta-alojen suhteita, ja nykyaikai-

set laitteet tekevét sen automaattisesti.

Kromatografia

Erilaiset kromatografian sovellukset ovat kaytettyja erotusmenetelmia, joilla pystytaan
my0s tunnistamaan alkeeneja. Kaytettyja tekniikoita ja erotusmekanismeja on monia,
mutta paaperiaate on kaikissa sama. Se perustuu tutkittavan yhdisteen kulkeutumiseen
likkuvan faasin mukana stationaarifaasin lapi. Talléin yhdisteet ovat vuorovaikutukses-
ta stationaarifaasin kanssa ja yhdisteen eri osat saavat aikaan eri voimakkuuksisia vuo-
rovaikutuksia. Erisuuruisista vuorovaikutuksista johtuen osa yhdisteen osista liikkuu
hitaammin ja osa nhopeammin kromatografisessa systeemissa. Nain saadaan eri yhdis-

teet erottumaan toisistaan. [9.]



Alkeeneita sisaltavien 6ljytuotteiden kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet vaikuttavat
kromatografisen menetelmén valintaan. Kirjallisuuden perusteella raakadljya on tutkittu
absorptionestekromatografialla ja sen FIA-menetelmalla (fluorescent indicator adsorp-
tion). Menetelm& on vanha ja sitd on kaytetty alkaanien, alkeenien ja aromaattisten
yhdisteiden pitoisuuksien selvittdmiseen. Siina yhdisteen eri osat erotellaan lasisella
kolonniputkella, joka on pakattu fluoresoivia variaineita sisaltavalla silikageelilla. Nayte
applikoidaan pylvaaseen ja eluointiin kaytetaan alkoholia ja painetta. Hiilivedyt erottu-
vat niiden absorptioaffiniteettien perusteella. Liséksi fluoresoivat variaineet ovat selek-
tiivisia mainituille hiilivetyryhmille ja UV-valon avulla ne pystytddn havaitsemaan eri
vyohykkeina. Pitoisuuksien laskeminen perustuu naiden vyodhykkeiden tilavuuksien
vertaamiseen naytemaaraan. [11.] Menetelma soveltuu 6ljytuotteille, joiden kiehumis-
piste on alle 315 °C, ja silla pystytdadn maarittamaan pitoisuuksia 0,3 - 55 til-%. Tosin
pienimmat pitoisuudet on saavutettu perinteista tekniikkaa kehittamalla. Menetelman
heikkouksina on mainittu huono tarkkuus ja vaikeus tulosten uusittavuudessa seka se,

ettei hiilivedyn tarkempaa rakennetta pystyta maarittelemaan. [12]

Nykyaikaisilla korkean erotuskyvyn nestekromatografeilla (HPLC) pystytdan erotta-
maan paremmin yhdisteitd seka jopa tunnistamaan niita. Liséksi kvantitatiivinen maari-
tys on mahdollista. Kirjallisuudessa on useita sovelluksia ja proseduureja eri hiilivety-
komponenttien analysoimiseksi. Ne sisaltavat tietoa kaytetyista kolonneista, liuoksista,
ajo-olosuhteista, ajoparametreistd sekd menetelmien validoinnista. Aromaattisten ryh-
mien analysoitiin on my0ds standardi EN 12916. Se ei sovellu alkeenien analysointiin,
koska siind kaytettava taitokerroindetektori ei pysty erottamaan tyydyttyneita ja tyydyt-
tymattdmia hiilivetyja toisistaan vaan antaa niille saman retentioajan. Standardin mene-
telmaa on pyritty kuitenkin modifioimaan krakkaustuotteille, joiden kiehumispiste on
valilla 70 - 190 °C. Talléin kaytetddn UV/DAD-detektoria. Tyydyttynyt hiilivety ei absor-
boi UV-siteilya ja detektoria kayttdmalla alkaanien ja alkeenien samanaikainen eluointi
ei ole ongelma. Liséksi detektorin diodiriviosa mahdollistaa mittaukset laajalla mittaus-
aallonpituudella. Usein kuitenkin haetaan tutkittavan yhdistetyypin voimakkain absor-
banssi jollain malliaineilla ja tata monitoroidaan mittauksen ajan. Monoalkeeneja on
tutkittu aallonpituudella 210 nm ja dialkeeneja 244 nm ja niiden kvantitatiivisessa ana-

lysoinnissa on kaytetty ulkoista standardisuoraa. [12.]

C=C-sidoksen tunnistaminen kaasukromatografisilla maaritysmenetelmalla perustuu
usein johdannaisiin. Olefiinit voidaan esimerkiksi muuttaa alkoholeiksi, jotka palaute-

taan hiilivetyfraktioiksi alumiinikolonnissa ja edelleen tunnistetaan massadetektorilla.



Myds FID-detektoria on kaytetty alkeenien maaritykseen. Detektori ei ole selektiivinen
alkeeneille, jos ne ovat monimutkaisissa hiilivety-yhdisteissé ja niiden pitoisuudet ovat
pienid. Selektiivisyyttéd on parannettu halogenoimalla alkeenit bromilla. Rasvojen koh-
dalla niiden tyydyttyneisyysastetta voidaan tutkia metyloimalla rasvahapot. Alkeenien ja
aromaattisten yhdisteiden erottamista varten on kaytetty myds sulfonointia. Naisséa de-
tektorina on kaytetty massadetektoria. [13.]

Bromin kaytté C=C-sidoksen maarityksessa

Bromin kayttd kaksoissidosten maarityksessa perustuu halogeenien elektrofiiliseen
additio- eli halogenointireaktioon. Reaktion vélivaiheessa muodostuu Br-ioni, jolla on
positiivinen varaus. T&ma syntyy ensimmaisessa vaiheessa Br,:n reagoidessa alkeenin
kanssa seka samanaikaisessa Br-ionin menetyksessa. Syntyneellda Br-ionilla on kol-
miatominen syklinen rakenne. Edelleen muodostunut bromidi-ioni reagoi jaljelle jaa-
neen Br:n kanssa muodostaen 1,2-dibromialkaaneja. [5, s. 265.] Kuvassa 5 on esitetty
reaktiomekanismi. Kuvasta ndhddan myos, ettd halogeenin additiossa on antistereo-
kemia, ja syntyva tuote on trans-muodossa.

B

Kuva 5. Elektrofiilisen additio- eli halogenointireaktion mekanismi [5, s. 265 (mukaillen)].

Kaytannossa edellda mainitun reaktion lahtéaineen eli kaksoissidoksen maaraéa voidaan
arvioida esimerkiksi titrauksella. Se on kvantitatiivinen maaritysmenetelma, jolla méaari-
telladn, kuinka suuri tilavuus pitoisuudeltaan tarkoin tunnettua mittaliuosta tarvitaan
reagoimaan kvantitatiivisesti tutkittavan aineen kanssa. Titrauksen ekvalenttikohdaksi
sanotaan paatepistettd, jossa maaritettdvan aineen ja standardiaineen aineméaéra ovat
taysin reaktion stoikiometrian edellyttamasséa suhteessa. Paatepisteen havaitsemiseen
kaytetaan erilaisia indikaattoreita, jotka voivat perustua esimerkiksi varin tai pH:n muu-
tokseen. Elektrokemiallisissa titrauksissa mitataan vaihtelevia sdhkdpotentiaaleja, vir-

ranmuutoksia tai resistansseja, joiden havaitsemiseen kaytetddn elektrodiparia, ja akil-



linen muutos mitattavassa suureessa johtaa ekvalenttipisteen ldytdmiseen. Muutokset
johtuvat titrausliuoksen ja analyytin reaktioista. Mitattavan suureen perusteella puhu-
taan potentiometrisestéd, amperometrisesta tai konduktassititrauksesta. [14.]

C=C-sidoksen titraustulokset esitetdén tavallisesti Br-indeksina tai -lukuna. Ne kuvaa-
vat kaksoissidoksellisten hiilivetyjen maaria. Indeksi kuvaa bromin maaraa milligram-
moina, mika reagoi 100 g:n naytemaaran kanssa. Sen yksikkd on mg/100 g:ssa naytet-
ta. Vastaavasti luku on reagoineen bromin maara grammoina 100 g:ssa naytetta eli
yksikkd on g/100 g:ssa naytetta. Nailla kahdella eri maaritelmalla pystytaan erottomaan
suuruusluokaltaan erilaisia naytteita. [15; 16.] Kaytannon tydssa tama merkitsee nay-
temaaran optimointia ja titrausliuoksen konsentraation valintaa. Liséksi eri titraustavoil-

la on omat soveltuvuusalueet.

Kirjallisuuden peruseella Br-lukuja on maaritelty ainakin takaisintitrauksella, termomet-
risella seka elektrokemiallisilla titrauksilla. Ensin mainitussa tutkittava nayte on liuotettu
1,1,1 trikloorietaaniin ja liuokseen on lisatty etikkahappoa sekéa tunnettu ylimaara bro-
midi-bromaattiliuosta. N&in syntynyt bromi on reagoinut kaksoissidosten kanssa, mutta
koska sitd on ylimaara, on se voitu pelkistaa kaliumjodidilla, ja vapautunut jodidi titrata
natriumtiosulfaatilla. Taméan perusteella on voitu laskea reagoineen bromin maara ja
edelleen kaksoissidosten maara. Reaktion tasapaino havaitaan varinmuutoksena, joka
saadaan aikaan kayttamalla tarkkelysta indikaattorina. Termometrisessa titrauksessa
seurataan reaktion lampétilaa, ja paatepiste havaitaan lampdtilan &killisena muutokse-
na, mika johtuu reaktion loppumisesta ja vapaan bromin lasnéolosta. Tassékin mene-
telmassa nayte on etikkahappoliuoksessa ja se titrataan bromidi-bromaattiliuoksessa.
Poiketen edellisesta menetelméasta nayte liuotetaan lisaksi heksaaniin. Kirjallisuuden
perusteella ylla esitetty maaritys tavat ovat harvinaisia, ja kaytdnnossa nykyaan tehdyt

Br-luku- seka -indeksimittaukset tehdaan elektrokemiallisilla titrauksilla. [17.]

Kaytossa olevat elektrokemialliset Br-luku- ja -indeksimittaukset perustavat ASTM:n
standardeihin. Tyon kannalta tarkeimmaét ovat D1159 (Test Method for Bromine Num-
bers of Petroleum Distillates and Commercial Aliphatic Olefins by Electrometric Titra-
tion) ja D2710 (Test Method for Bromine Index of Petroleum Hydrocarbons by Electro-
metric Titration). Ensin mainittu standardi kattaa alueet O - 200 g/100 g, mutta suositte-
lee jalkimmdaisen standardin kayttda, mikali Br-luku on alle 1 g/100 g. Br-
lukumenetelma ei sovellu tislatuille petrolituotteille, jotka eivat sisalla isobutaania kevy-

empia aineita ja yli 90 % tuotteesta tislaantuu alle 327 °C:ssa. Myds Br-
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indeksimenetelmalld on isobutaanirajoitus. Tislausehtona on, etta tislauksen loppupiste
on alle 288 °C. Suurin ero menetelmissa onkin kaytettavan titrausliuoksen konsentraa-
tio ja naytem&ara. Hyvin pienilla pitoisuuksilla voidaan my0ds joutua muuttamaan koko
mittaustapa. [15; 18.]

Molemmissa paaperiaatteena on, ettda kaksoissidoksia sisadltavaa naytetta liuotetaan
tunnettu maara valittuun liuottimeen, ja liuoksen lampdtila saadetaan 0 - 5 °C:seen.
Taman jalkeen liuokseen lisatdén titrausliuotin  ja se titrataan bromidi-
bromaattiliuoksella. Paatepiste havaitaan akillisend muutoksena jannitteessd, mika
johtuu vapaan bromin lasndolosta. Bromidi-bromaattiliuos muodostaa bromia (Br,) yh-
taléon 1 mukaisesti. [15; 16; 18.] Edelleen muodostunut bromi reagoi kaksoissidoksen

kanssa kuvassa 5 esitetyn mekanismin tavoin.

SKBr + KBrOs + 3H,S0, — 3Br, + 3K,S0, + 3H,0 (1)

Bromidi-bromaattiliuoksen konsentraation ja kulutuksen perusteella voidaan Br-indeksi

maarittaa. Tama tehdaén kaavalla 2 [18].

(A-B)*M;%15980
w

Br-indeksi = , missa (2)
A on naytteen titraamiseen kuluneen bromidi-bromaattiliuoksen méara [ml]

B on sokean titraamiseen kuluneen bromidi-bromaattiliuoksen maéara [ml]

M; on bromidi-bromaattiliiuoksen molaarisuus Br,:na

W on naytemaara [g]

Kaavassa 2 oleva 15980 on kerroin, jolla muutetaan naytemaard, joka on grammoja,
vastaamaan 100 g:aa bromin kulutusta. Lisdksi silla huomioidaan ja liitetdan laskuun
bromin (Br,) molekyylipaino ja muutetaan millilitrat vastaamaan litroja. Bromi-luvulle

vastaava kerroin olisi 15,98.

Standardien mukaiset laitteistot koostuvat byretista, sekoittajasta, titrausastiasta, elekt-
rodeista ja laitteesta, joka pystyy mittaamaan jannitteenmuutosta noin 50 mV herkkyy-
della. Byretin pitaa pystya 0,05 ml:n tai pienimpiin lisayksiin, ja elektrodeina on pla-
tinajohdin elektrodipari. Lankojen pituudeksi on m&aratty noin 12 mm ja halkaisijaksi 1
mm. Standardien mukaiset reagenssit ovat bromidi-bromaattiliuos titrausliuoksena,

naytteen liuottimena ovat trikloorietaani tai dikloorimetaani seké liuotin, joka sisaltaa



11

etikkahappoa, dikloorimetaania, metanolia ja rikkihappoliuosta, jossa on yksi osa hap-
poa ja viisi osaa laboratoriovetta. Lisdksi standardi sisaltda lukuisia ohjeistuksia ja rea-
gensseja, joilla voidaan valmistaa ja tarkistaa tarvittavia liuoksia ja menetelmé&a. [18.]

5 Br-luvun ja -indeksin maarittdaminen Toledo T50 -laitteistolla

Kuvassa 6 on Br-indeksin ja -luvun maarittamiseen kaytettava Toledo T50 -titraus-
laitteisto [20]. Vastaavaa kaytettiin tyon kokeellisessa osassa. Siitd voidaan erotella
annostelija eli byretti, ohjausyksikké seka tukijalusta, joka mahdollistaa naytekupin
kiinnittdmisen seka sekoittajan ja tarvittavien antureiden lisddmisen naytteeseen. Lait-
teiston titraattori tunnistaa byritin automaattisesti siind olevan sirun avulla. Talléin se
rekister6i myods kaytossa olevan liuoksen konsentraation. Lisaksi se tunnistaa titraus-
liuoksen kulutuksen, seuranta-anturina toimivan elektrodin muutokset eri titrausliuok-
sen lisayksilla ja lopulta titrauksen paatepisteen. Taman mahdollistaa laitteistossa ole-
va mittakortti, johon on lisdksi yhteydesséa ohjausyksikkd. Kun ohjausyksikkdon on mit-
tauksen alussa maaritelty mittausmetodi, naytteen tiedot ja paino, saadaan tulokset
valmiiksi laskettuna naytolle ja edelleen tulostettua paperille. [19; 20.] Lisaksi tulos-
teessa on muun muassa titrauskayrd, sen numeeriset arvot reaktiolampdineen seka
kuvaaja, jossa on kuvattu titrauksen ensimmainen derivaatta. Liitteessa 1 on todellisis-

ta mittauksista saatu tulostinliuska.
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Kuva 6. Toledo T50 -titrauslaitteisto [19]. Huomioitavaa on, ettéd kuvasta puuttuu pullo, josta
titrausliuos lisataan. Lisays tapahtuu vasemmalla olevasta vapaasta letkusta.

Potentiometrinen titraus siséltda aina kaksi elektrodia, joista toinen on indikaattori- ja
toinen referenssielektrodi. Kun ne yhdistetaan valiaineella toisiinsa, ne muodostavat
virtapiirin, jolla on konstruktiosta riippuva potentiaali. Indikaattorielektrodin potentiaali
on herkka liuoksella olevan analyytin konsentraatiolle, ja koska referenssielektrodi pitéa
ylla stabiilia muuttumatonta potentiaalia, voidaan indikaattorielektrodissa analyytin kon-
sentraatiosta johtuvia potentiaalimuutoksia verrata tédhéan. Potentiaalin muutos voi joh-
tua esimerkiksi liuoksessa tapahtuvasta hapon tai eméksen neutraloitumisesta, saos-
tumisesta tai hapetuspelkistysreaktioista. Potentiaalimaarityksissd mitataan kuitenkin

aina elektrodin ja liuoksen faasirajoilla tapahtuvia potentiaalin muutoksia. [21; 22.]

Toledo T50 -laitteistossa kaytettdva kaksoisplatinaelektrodi on esitetty kuvassa 7. Se ei
toimi taysin perinteisissa potentiometrisissa titrauksissa kaytettyjen elektrodien tavoin,
koska hapetuspelkistysreaktiot (REDOX-reaktiot) tapahtuvat kahdella identtisella pla-
tinaelektrodilla, eika referenssielektrodia tarvita. Sen sijaan naiden lapi ohjataan vakio-
virtaa. Sen suuruus valitaan yleensa 2 - 10 pA:n valilta. Jotta virta pysyisi vakiona yhta
suurten, mutta vastakkaisten REDOX-reaktioiden tulisi tapahtua elektrodien eri pinnoil-
la. Elektrodien potentiaaliero riippuu néin ollen liuoksen koostumuksesta ja siita, kuinka
reversiibeleja liuoksessa olevat REDOX-parit ovat. [21.] Br-indeksi- ja -lukumittauksissa

tama kaytannossa tarkoittaa sita, etta REDOX-parina on KBrO;ja KBr. Elektrodien pin-



13

noilla tapahtuvat reaktiot on esitetty yhtaloissa 3 ja 4. Naistd muodostunut bromi (Bry)
reagoi kaksoissidosten kanssa. Ta&méan johdosta potentiaali pysyy alkutilassa niin kau-
an kuin titrausliuoksessa muodostuva Br, kuluu kaksoissidoksen halogointireaktioon.
Heti, kun kaksoissidoksia ei ole, niin ylimaara Br, aiheuttaa jannitteessa akillisen las-
kun, koska liuoksen resistanssi laskee. Jannitteen laskulla kompensoidaan liuoksessa
vapaasta bromista johtuva resistanssilasku. Nain elektrodien I&pi ohjattu virta pysyy

edelleen vakiona. Titrauksen paatepiste havaitaan tastéa jannitteen akillisesta laskusta.

KBrOs: Br*Y - 5e -> Br,’ (red) (3)
5KBr: Br' + le -> Br,’ (0x) (4)

N
Kuva 7. Toledo T50 -laitteistossa kaytettava kaksoisplatinaelektrodi

TOLEDO T50 -laitteen kayttd on helppoa, ja kun laitteisto on asennettu, kalibroitu ja
menetelmd maaritelty, operoijan tulee punnita kippoon nayte ja syéttda naytemaara
ohjausyksikkdon. Titrausliuottimen lisayksen jalkeen nayte on valmis kiinnitettavaksi
tukialustaan. Mikali byretti ja valittu menetelm& ovat titraattorin mielesté yhteensopivia,
voi titrauksen aloittaa nappia painamalla ja se alkaa titrausmetodin mukaisesti. Meto-
diin maaritelladn muun muassa kaytettdva byretti, titrausliuoksen konsentraatio, li-
saysmaara ja -nopeus seka sekoitusnopeus ja -aika. Lisdksi se sisaltdd yhtalot siita,
miten tulokset lasketaan ja missé vaiheessa titraus lopetetaan eli jAnnitteen laskemisen
kynnysarvon. Uudelle titrausliuokselle ja -liuottimelle tehddan aina sokeakoe. Tama

tehddén omalla metodilla, mutta varsinaiseen mittausmetodiin pystytdan linkittdm&an
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taman tulos automaattisesti. Luodut metodit pystytdan tallentamaan, mutta tarvittaessa
esimerkiksi lisdysnopeutta voidaan muokata mittausten aikana tai valissa. Tyon kokeel-
lisessa osassa kaytettiin valmiiksi ja kaytossa olevia Br-indeksi- ja -lukumetodeja seka

niité vastaavia blank-mittausmetodeja.

6 TyoOn toteutus

Tyon toteutus voidaan jakaa kahteen osan. Ensimmaisesséa osassa kaytettiin tunnettu-
ja alkeeneja analyytteina ja tutkittiin eri liuottimia. Tarkoituksena oli 16ytda yhteys al-
keenipitoisuuden ja Br-indeksin ja -luvun valilla seka tutkia liuottimien vaikutusta tulok-
siin. Saatuja tuloksia hyddynnettiin myds, kun paatettiin malliainepitoisuudet ja niiden
ajo-olosuhteet. Toisessa osassa malliaineista valmistettiin liuoksia ja ne mitattiin. Mitta-
uksia tehtiin seka indeksi- etté lukupuolella. Alaluvussa 6.1 kéasitellaédn ensimmaisessa
osassa kaytettyjen liuosten valmistusta ja alaluvussa 6.2 malliaineista valmistettujen
liuosten valmistusta. Taman luvun viimeinen alaluku kasittelee kaikkien liuosten mitta-

usta.

6.1 Esikoeliuosten valmistus

Taulukossa 1 ovat kemikaalit, joista tehtiin liuoksia esikokeita varten. Dekeenia ja syk-
lohekseenia kaytettiin C=C-sidoksia sisaltavind malliaineina. Dekeenia liuotettiin kol-
meen eri liuottimeen ja mittauksia tehtiin luku- ja indeksipuolella. Syklohekseenia liuo-
tettiin viiteen liuottimeen ja mittaukset tehtiin vain indeksipuolella. Liuokset olivat mas-

saprosenttisia poiketen dekeenin liuoksista, jotka oli tehty konsentraatioiden mukaan.



Taulukko 1. Kemikaalit, joita kAytettiin esikokeissa.

Aine Valmistaja Tarkoitus Puhtaus
Dekeeni Fluka Analyytti yli 95 %
Syklohekseeni - Analyytti yli 99 %
N-dodekaani Merck Liuotin yli 99 %
Tolueeni J.T Baker Liuotin yli 99,5%
Tuote Neste Liuotin -

CH,Cl, J.T Baker Liuotin yli 99,5 %
THF Merck Liuotin yli 99,9 %

15

Dekeenista valmistettiin liuoksia N-dodekaaniin, tolueeniin ja tuotteeseen, joka oli

NEXBTL-dieselin kaltaista. Ensin mainitusta valmistettiin 0,71 M:n kantaliuos punnit-

semalla 5,0029 g dekeenia ja liuottamalla se 50 ml:n mittapullossa seké tayttamalla

merkkiin N-dodekaanilla. Edelleen tésta tehtiin 0,14 M:n valilaimennus, josta valmistet-

tiin varsinaiset tyoliuokset. Tolueenista ja tuotteesta tehtiin suoraan 0,14 M:n vali-

laimennokset ja naista tyoliuokset. Ensin mainittuun dekeenia punnittin 0,9950 g ja

jalkimmaiseen 0,9840 g. Kumpikin tehtiin 50 ml:n mittapulloihin. Kaikki tydliuokset val-

mistettiin 10 ml:n mittapulloihin. Dekeeni N-dodekaani -liuosta valmistettiin kerran lisaa

0,14 M:n vélilaimennoksesta. Taulukossa 2 on liuotinkohtaiset tarkat dekeenikonsent-

raatiot tyoliuoksille.

Taulukko 2. Tyéliuosten liuotinkohtaiset dekeenikonsentraatiot.

Liuotin: | N-dodekaani Tolueeni Tuote
Tyoliuos 1 [mM] | 14 14 14
Tyoliuos 2 [mM] | 29 28 28
Ty6liuos 3 [mM] | 43 43 42
Ty6liuos 4 [mM] | 57 57 56
Ty6liuos 5 [mM] | 71 - -
Ty6liuos 6 [mMM] | 86 - -
Ty6liuos 7 [mM] | 100 - -

Myds syklohekseeni liuotettiin N-dodekaaniin, tolueeniin ja tuotteeseen. Naiden liséksi

liuoksia tehtiin dikloorimetaaniin (CH,Cl,) ja tetrahydrofuraaniin (THF). Kaikki liuokset
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tehtiin punnitsemalla kemikaalit, ja tyoliuokset valmistettin yhden valilaimennuksen

kautta. Taulukossa 3 ovat valilaimennuksiin punnitut syklohekseenin ja liuottimen maéa-

rat. Taulukossa olevat pitoisuudet on laskettu huomioimalla syklohekseenin puhtaus

(99 %)

Taulukko 3. Valilaimennuksien valmistus eri liuottimiin, kun analyyttina on syklohekseeni.

Liuotin Syklohekseenia [g] Liuotinta [g] | Pitoisuus [p-%]
N-dodekaani 0,117 9,895 1,2
Tolueeni 0,116 9,911 11
Tuote 0,120 9,917 1,2
CH,CI, 0,504 45,510 11
THF 0,115 9,890 11

Kustakin valilaimennuksesta tehtiin edelleen viisi ty6liuosta. Naiden

pitoisuudet on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Liuotinkohtaiset tyoliuokset, kun analyyttina syklohekseeni.

liuotinkohtaiset

Liuotin: | N-dodekaani Tolueeni Tuote CH,Cl, THF
Tyoliuos 1 [p-%] | 0,014 0,015 0,013 0,011 0,013
Tyoliuos 2 [p-%] | 0,028 0,029 0,031 0,028 0,029
Tyoliuos 3 [p-%] | 0,058 0,058 0,060 0,054 0,059
Tyoliuos 4 [p-%] | 0,087 0,087 0,090 0,082 0,089
Tyoliuos 5 [p-%] | 0,116 0,115 0,118 0,107 0,114

Nain montaa liuotinta kaytettiin, jotta saataisiin selville, kuinka mittaus toimii erilaisissa

ympaéristoissa ja jotta I0ydettaisiin malliaineille sopiva liuotin/liuottimet. Kaytannon tyos-

sa naytteen liukenemista titrausliuottimeen parannetaan toisinaan tolueenilla, joten

haluttiin tutkia my6s sen vaikutusta tuloksiin. Laboratoriossa mittauksia nopeutetaan

jattamalla standardin mukainen dikloorimetaanikasittely pois, joten myés sen vaikutusta

pyrittiin arvioimaan. Kaikki liuokset pyrittiin valmistamaan juuri ennen mittausta. Mikali

tama ei ollut mahdollista, sailytettiin niita jadkaapissa.
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6.2 Malliaineliuosten valmistus

Kokeellista osaa varten valittiin 13 malliainetta, joiden kemiallisten rakenteiden uskottiin
vastaavan hyvin todellisia prosessissa havaittuja epdpuhtauksia. Nama aineet, niiden
valmistajat seka puhtaudet on esitetty taulukossa 5. Liséksi liitteessa 2 on niiden kemi-

alliset rakennekaavat.

Taulukko 5. Malliaineet, niiden valmistajat ja puhtaudet. Huom! Osa tiedoista vain tyon tilaajan
k&yttoon.

Malliaine Valmistaja Puhtaus
A Sigma Aldrich yli 98 %
B Fluka 97 %

c Alfa Aesor 98 %

D TCI 95 %

E Fluka 95 %

F Sigma Aldrich 99 %

G Fluka 98 %

H AlfaAesar 49 %

| Riedel-de Haan -

J Sigma Aldrich yli 98 %
K TCI yli 98 %
L Merck yli 98 %
M Sigma Aldrich 98 %

Alustavat mittaukset tehtiin lukupuolella. Tata varten liuoksia valmistettiin kahdella ta-
valla, joista ensimmaisessa malliainetta punnittiin sen verran, etté liuoksen konsentraa-
tio oli vahintaan 43 mM. Konsentraatio laskettiin liuostilavuuden ja malliainekohtaisesti
molekyylimassan avulla. Valmistuksessa kaytettiin 5 ja 10 ml:n mittapulloja. Mittauksiin
otettiin naita liuoksia alle 2 g. Toisessa tavassa aineita punnittiin niin paljon, etta ne
saatiin liukenemaan mahdollisimman pieniin m&éariin liuotinta. Kokonaisnaytemaariksi
saatiin alle 2 g ja nama soveltuivat kokonaisuudessaan mittaukseen. Nain valmistettiin
malliainendytteet, jotta niiden ainemaarien laskeminen olisi ollut tarvittaessa helpom-
paa. Jalkimmaisessé tavassa oli useimmiten enemman malliainetta ensimmaiseen

tapaan verrattuna. Nailla alustavilla mittauksilla ja liuosten valmistuksilla pyrittiin myos
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[oytamaéan kaikille malliaineille sopiva liuotin. Tassa vaiheessa kaytettiin liuottimena
iso-oktaania, tolueenia ja THF:aa. Varsinaisissa indeksipuolella tehtavissé mittauksissa
paadyttiin kayttdmaan THF:a ja CH,Cl,:a. Koska lukupuolella tehdyt mittaukset olivat
alustavia ja ulkopuolella tyon varsinaisesta tavoitteesta, ei liuosten valmistusta kayda

taman tarkemmin I&pi.

Indeksipuolen malliaineliuosten valmistus

Indeksipuolen mittauksia varten kaikki malliaineliuokset tehtiin tetrahydrofuraaniin, di-
kloorimetaaniin ja 0,025 p-% syklohekseeni THF -liuokseen. CH,Cl,- ja pelkkaan THF-
liuottimeen tarvittavat malliainemaarat laskettiin niin, ettd niiden minimiiainemaarat oli-
vat 0,06 mmol naytteessa. Liuotinta lisattiin sen verran, etta aine liukeni ja kokonais-
massa oli hieman yli 5 g. Taulukossa 6 on pelkkaan THF-liuottimeen punnittujen malli-
aineiden massat, niiden ainemaarat ja naytteiden kokonaismassat. Valmistettuja liuok-
sia ei saatu kokonaisuudessaan siirrettya mittauskippoihin. Vaikka menetys oli pieni,
huomioitiin se malliaineiden maarén ja ainemaaran laskuissa. Tulokset on saatu tau-
lukkoon laskemalla, kun huomioitiin alussa méaéritetyt aineiden prosentuaaliset osuudet
valmistetuissa liuoksissa. Taulukossa 7 on samat tiedot kun taulukossa 6, kun liuotti-
mena kaytettiin CH,Cl,:a. Laskentatapa on myds ollut samanlainen.
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Taulukko 6. Mitattavan naytteen kokonaismassa ja malliaineen massa seka ainemdaara siina eri
malliaineille. Liuotin THF. Huom! Osa tiedoista vain tyon tilaajan kayttéon.

Malliaine Malliaineen | Malliaineen ainemé&éaréa | Naytteen kokonaismassa
massa [mmol] [9]
[mg]
A 0,069 5,0851
B 0,130 5,4325
C 0,142 5,0510
D 0,079 5,0920
E 0,069 5,1860
F 0,074 5,0001
G 0,145 5,3330
H 0,130 4,9600
| 0,144 5,0970
J 0,127 5,394
K 0,122 5,0700
L 0,191 5,3200
M 0,317 5,1260

Kuten taulukosta 6 huomataan, pienistd massoista johtuen ainemaarat ovat aika paljon

suuremmat, kuin 0,06 mmol. Lisdksi 1-dodekaanin ainemaara on selvasti muita suu-

rempi. Erot pyrittiin huomioimaan tulosten tarkasteluissa.




20

Taulukko 7. Mitattavan naytteen kokonaismassa ja malliaineen massa seka ainemdaaré siina eri
malliaineille. Liuotin CH,Cl,. Huom! Osa tiedoista vain tyon tilaajan kayttoon.

Malliaine Malliaineen | Malliaineen ainemé&éaréa | Naytteen kokonaismassa
massa [mmol] [9]
[mg]
A 0,069 5,0012
B 0,153 5,0800
C 0,156 5,1748
D 0,096 5,1637
E 0,095 4,0770
F 0,069 5,0330
G 0,180 5,3779
H 0,140 5,0590
I 0,091 5,0302
J 0,199 5,4560
K 0,137 5,0953
L 0,200 5,3572
M 0,416 5,3572

0,025 p-% syklohekseeni THF -liuosta valmistettiin noin 200 g. Tata varten valmistettiin
0,1 %:n valilaimennos 99 % syklohekseenistd, jota punnittin 0,118 g ja liuotettiin
99,913 g THF:aa. Lopullinen liuos valmistettiin punnitsemalla tata liuosta 42,908 g ja
lisaéamalla 157,133 g THF:4an. Valmistetun liuoksen Br-indeksi méaariteltiin toistomitta-
uksilla ja sita kaytettiin liuottimena malliaineille. Toistomittauksilla maaritettiin Br-
indeksitaso, johon malliaineiden signaalia verrattiin. Malliaineiden moolimaara kasva-
tettiin noin kymmenkertaiseksi eli lahelle 0,6 mmol:a. Taulukossa 8 on naytetiedot sa-

malla periaatteella, kuin taulukossa 7.
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Taulukko 8. Mitattavan naytteen kokonaismassa ja malliaineen massa seka ainemdaaré siina eri
malliaineille. Liuotin 0,025 painoprosenttinen syklohekseeni THF -liuos. Huom! Osa tiedoista
vain tyon tilaajan kayttoon.

Malliaine Malliaineen | Malliaineen ainemaara | Naytteen kokonaismassa
massa [mmol] [9]
[mg]
A 0,596 5,5729
B 0,700 5,0000
C 0,585 5,0593
D 0,630 5,0714
E 0,598 5,0000
F 0,631 5,1060
G 0,631 5,0485
H 0,607 5,0000
I 0,582 5,0090
J 0,620 5,0026
K 0,597 5,0295
L 0,730 5,1788
M 0,630 5,0052

Kaikki malliaineet saatiin liuotettua valittuihin liuottimiin, mutta osa vaati lammittamista.
Se tehtiin juoksevalla kuumalla vedella. Tasta huolimatta kylma titrausliuotin sakkautti

jonkin verran osan néaista malliaineista, mutta liuokset mitattiin tasta huolimatta.

6.3 Liuosten mittaaminen

Liuosten mittaaminen pyrittiin tekemaan Neste Oilin menetelma- ja laiteohjeen mukaan
[15; 23]. Naiden suurin ero standardimittaukseen verrattuna on, ettd naytetta ei liuoteta
alussa dikloorimetaaniin tai sen kaltaiseen aineeseen, mistéa standardiohjeen mukaan
edelleen otetaan néayte, joka liuotetaan titrausliuottimeen. Standardin mukaiset mittauk-
set tehdddn myds alle huoneenlammaoéssd, mutta tassa tyossa mittaukset tehtiin yhta
poikkeusta lukuun ottamatta lamminvesihauteessa. Sen |Ampdtila vaihteli 50 - 54 °C:n
valilla. Kokonaisndytemé&éara oli indeksipuolella noin 5 g ja lukupuolella 1 - 2 g valilla.

Naytemaariin tehtiin yksi poikkeus silloin, kun mitattiin samoja liuoksia sek& luku- etta
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indeksipuolella. Ensin mainitulla puolella naytemaara oli talléin noin 2 g ja jalkimmaisel-
l& noin viidesosa tasta. Indeksipuoli mitattiin myos laiteohjeen mukaisella naytemaaral-
& (4 - 5 g). Kaytdnntssa tdma tehtiin vain liuoksille, joissa dekeenia oli liuotettu N-
dodekaaniin. Esikoeliuokset mitattiin paaasiassa vain kerran. Lukupuolella dekeeni N-
dodekaani -liuokselle tehtiin toistomittauksia muutamina eri paivind. Indeksipuolelle
toistomittauksia tehtiin 0,025 p-% syklohekseeni THF -liuokselle. Naméa mittaukset teh-
tiin perakkaisina paivina. Malliaineista tehtiin varmennusmittauksia, jos mittauksessa

havaittiin jotain poikkeavaa.

Mittausta varten punnitun nayteliuoksen sekaan lisattiin 50 ml titrausliuotinta. Sen sisal-
tamat aineet ja seossuhde ovat taulukossa 9. Lisdksi taulukossa nakyvat reagenssien
valmistajat ja niiden puhtaudet. Kaytetty rikkihappo oli laboratoriovedelld laimennettua.
Siina oli yksi osa rikkihappoa ja viisi osaa vetta. Liuos tehtiin tilavuusprosentteina ja

siita tehtiin blank-mittaus. Kulutus tallentui varsinaisiin kaytettyihin menetelmiin.

Taulukko 9. Titrausliuottimen koostumus.

Aine Maara [ml] Valmistaja Puhtaus
Etikkahappo 1428 J.T Baker 99 - 100 %
Dikloorimetaani 268 J.T Baker yli 99,5 %
Metanoli 268 J.T Baker yli 98,5 %
Rikkihappo 35 Merck 95-97 %
Titrausliuoksena  kaytettiin - kaupallisista  ampulleista  valmistettua  bromidi-

bromaattiliuosta. Ampullin sisaltd liuotettiin laboratorioveteen litran mittapullossa ja nain
saatiin 0,005 M:n titrausliuos Br-indeksimittauksia varten. 0,025 M:n liuos saatiin viides-
ta ampullista ja sita kaytettiin lukupuolen mittauksissa. Konsentraatiot ovat bromin (Br»)
maaran mukaan. Titrausliuosten molaarisuudet tarkastettiin blank-mittausten perusteel-
la. Lukupuolella mittauksessa kéaytettiin 0,1 ml:n titrausliuoslisaysta ja indeksipuolella
0,05 ml:n. Ennen uutta lisaysta laitteisto stabiloi saavutettua jannitetta puoli minuuttia.
Mittausmetodin alussa nayteliuosta sekoitettiin voimakkaasti yksi minuutti. Varsinaisten
lisdysten aikana sekoitus oli huomattavasti rauhallisempaa. Lisdksi mittauksen ajan
seurattiin liuoksen lampétilaa. Titraus loppui, kun ekvalenttikohta saavutettiin, tarvittava
pudotus jAnnityksessa tapahtui seka pohjaviiva tasoittui. Metodissa oli myds maaritelty

titrausliuoksen kokonaislisdysmaksimi, joka oli 5 ml.
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7 Tulokset ja niiden tarkastelu
Dekeenia analyyttina sisaltavat liuokset ja niiden tulokset

Mittaustuloksista piirrettiin kuvaajat, joissa on Br-luku tai -indeksi dekeenikonsentraati-
on funktiona. Kuvassa 8 on kahtena eri paivan mitatut dekeeni N-dodekaani -liu-
oksessa olevat tydliuokset. Mittausten valissa on viikko aikaa, mink& ajan naytteet sai-
lytettiin jaakaapissa. Myohempi mittaus tehtiin vain neljalle pitoisuudelle, koska pienet

Br-luvut olivat paaasiallisen kiinnostuksen kohteena.

Br-luku dekeenikonsentraation funktiona, liuoton N-dodekaani

16 /’ ¢ Mittaus 1
/ W Mittaus 2

1,8

1,4
1,2
Mittaus 1
> y =17,699x- 0,0731
S / R2=0,9992
.
[-%:]

0.8 / Mittaus 2

06 y=17,033x- 0,08
R2 = 0,9938

0,4

0 ./

0 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

mol/l

Kuva 8. Br-luku dekeenikonsentraanion funkitiona, kun liuottimena on ollut dodekaani.
Mittaukset on tehty samoista liuoksista ja niiden vali on ollut viikko.

Kuvasta ndhdaan, ettei liuoksien sdilytykselld ollut merkittdvaa vaikutusta Br-lukuihin.
Tama nahdaan myo6s kuvaan sijoitetuista konsentraation ja Br-luvun valistd yhteytta
kuvaavista yhtal6ista, joiden kulmakertoimet ja leikkauspisteet ovat lahes samat. Vas-

taavat yhtalot tolueeni- ja tuoteliuottimiin on esitetty kuvassa 9.
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Br-luku dekeenikonsentraation funktiona

0,9 4 Tolueeniliuotin
0,8 M Tuoteliuotin
0,7 .
, / / Tolueeni
0,6 y=16,565x- 0,065

R?=0,9977

s

S 0,5

- .

] Tuote
0,4 y=11,654x+0,0335
03 R? =0,9355

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
mol/l

Kuva 9. Br-luku dekeenikonsentraanion funkitiona, kun liuottimena on ollut tolueeni (ylempi
viiva) ja tuote (alempi viiva).

Yhtalon perusteella tolueeni liuottimena kayttaytyy viela suhteellisen samoin tavoin kuin
N-dodekaani. Se antaa kuitenkin hiukan pienempia arvoja. Tuote ei sen sijaan soveltu-
nut dekeenin liuottimeksi. Se antoi selvasti pienemmat arvot, mutta ennen kaikkia sen

Br-lukujen ja konsentraation valinen kayttaytyminen ei ollut lineaarista.

Br-luvun ja -indeksin yhteytta pyrittiin selvittam&aan mittaamalla samat ty6liuokset seka
luku- ettéd indeksipuolella sovittamalla naytema&ara ja muut ajo-olosuhteet tydohjeen
mukaisiksi. Lisaksi indeksipuolella tehtiin mittaukset, joissa vahennettiin naytemaaraa
viidennekseen lukupuoleen verrattuna. Kuvassa 10 on naiden mittausten tulokset. Sii-
na Br-luvun tulosten yksikét on muutettu Br-indeksin yksikoiksi, jotta ne pystyttiin mer-
kitsemaan samaan kuvaajaan. Mittausten yksittéiset Br-indeksit ja -luvut ovat taulukos-
sa 10.
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Mittaustapojen vaikutus Br-indeksiin (-lukuun)
900
800
700 M Br-indeksi, massa noin5 g
600 4 Br-indeksi, massa 1/5 luvusta
*
& 500 Br-luku®1000
[=]
-
B 400
£ L 3 ¢
300
200
\ 4
100
0 T . T .I T . T ._|
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
mol/l

Kuva 10. Br-indeksi versus -luku, kun mitataan samoja liuoksia, mutta naytemaara tyoohjeen
mukainen (neliot, indeksi ja kolmiot, luku). Lisaksi indeksipuolen mittaus, jossa naytemaara 1/5
lukupuolen massasta (salmiakkikuvio).

Kuten kuvasta 10 nahdaan, Br-indeksi ei ole lineaarinen dekeenipitoisuuden konsent-
raation funktiona. Siitd nahdaan myos, ettd naytemaaralla on suuri vaikutus saatuihin
tuloksiin. Saaduista tuloksista ei voida myodskaan paatella minkaanlaista yhteytta luku-
ja indeksipuolen mittauksille. Yksi selitys indeksipuolen kayttaytymiseen on, ettei ana-
lyyttina kaytetty dekeeni sopinut mittauksiin. Standardissa mainittiin, etteivat a-hiiliset
alkeenit sovellu valttamatta mitattavaksi nailla menetelmilla. Tulosten perusteella paa-
dyttiinkin kayttdmaan syklohekseenid tunnettuna analyyttina ja jatkamaan mittauksia

vain Br-indeksipuolelle.

Taulukko 10. Br-luku- seka -indeksimittausten numereeliset arvot. Indeksimittauksissa kaytettiin
kahta eri ndytemaaraa.

Pitoisuus | Br-luku Br-indeksi, noin 5g | Br-indeksi, massa 1/5
[mM] [g/100 g] | [mg/100 g] [mg/100 g]

14 0,1 19 132

29 0,4 11 164

43 0,6 16 376

57 0,8 8 358

Taulukossa 10 olevat Br-luvut on pydristetty yhden desimaalin tarkkuuteen ja Br-

indeksin kokonaisluvuiksi, vaikka laitteisto antoi tulokset kolmen desimaalin tarkkuudel-
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la. Todellisuudessa myos Br-indekseja, jotka ovat alle 20, ei raportoida nain tarkasti
vaan ne saavat merkinnan alle 20. Tulosten perusteella paadyttiin kuitenkin tekemaan
malliaineista liuokset, joiden konsentraation oli noin 43 mM. Mittaukset tehtiin lukupuo-
lella, ja jos malliaineen vaikutus olisi ollut sama kuin dekeenin, olisi Br-luku ollut noin
0,6 9/100 g.

Syklohekseenia analyyttina sisaltavat liuokset ja niiden tulokset

Syklohekseenia siséltavista liuoksista piirrettiin my6s kuvaajat. Naissa analyytin pitoi-
suus on esitetty painoprosenteissa. Kuvassa 11 on esitetty lampdétilan vaikutus Br-
indeksiin eri pitoisuuksilla, kun syklohekseeni on dikloorimetaanissa. Mittaus kylmassa

on tehty jAdhauteessa.

Br-indeksi syklohekseeni p-% funktiona

250
¢ kylma, CH2CI2
/- B l3mmin, CH2CI2
200
Lammin
w0 150 y=196673x+13,407
5 R2=0,9975
b= .
o Kylma
E 100 y=181334x+ 27,751
/ R? =0,9996
R
0 T T T T T 1
0,00% 0,02% 0,04% 0,06% 0,08% 0,10% 0,12%

p-%

Kuva 11. Lampétilan vaikutus Br-indeksiin, kun liuottimena oli dikloorimetaani ja analyyttina
syklohekseeni.

Tarkasteltaessa kuvaajien yksittaisia pisteitd huomataan, ettd noin 0,06 p-% ja sita
suuremmilla pitoisuuksilla lampdtilalla ei ole vaikutusta mittauksen aikana tapahtuviin
rektioihin ja edelleen Br-indeksin arvoon. Sitd pienemmissa pitoisuuksissa ero on ha-
vaittavissa, ja yhtaldista voidaan paatelld, ettd nollapitoisuus antaisi kylméassa indeksin
27 ja lampimassa 13 mg/100 g. Edelleen kuvassa 12 on esitetty Br-indeksit muiden
liuosten pitoisuuksien funktiona. Kulmakertoimien perusteella N-dodekaanin ja THF:n
reaktionopeus vastaa kylmassa tehtya dikloorimetaanimittausta, mutta aloitustaso on
pienempi. LA&mpimassa tehtyyn mittaukseen verrattuna aloitustaso on ndilla liuoksilla

suhteellisen samalla tasolla, mutta nopeus hieman pienempi.
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Br-indeksi syklohekseenin p-% funktiona eri liuottimissa

300 # dodekaanissa

W THF:ssa
250 /x

// Tolueenissa
200 /. <tuote
Tuote
/// y = 160590x + 76,049
150 R?=0,9988
Tolueeni
N / y=201713x+5,8298
100 ~ R?=0,9984,
THF
<0 / v = 182592x+ 12,22
R?=0,9999

Dodekaani
0 . y=179752x+ 13,931

0,00% 0,02% 0,04% 0,06% 0,08% 0,10% 0,12% 0,14%  R*=0,9981
p-%

mg/100g

Kuva 12. Br-indeksi konsentraation funktiona, kun on kaytetty eri liuottimia. Analyyttina
syklohekseeni.

Kuvaajan ja yhtaldiden perusteella tolueeni antaa suurimman tuloksen suurilla pitoi-
suuksilla, mutta pienilla pienimman. Huomioitavaa on, etta THF:lla ja dikloorimetaanilla
ei saatu edes tulosta pienimmalla pitoisuudella, joten naité pisteitd ei ole pystytty kayt-
tamaan kuvaajissa. Tasta voi paatella, ettd tolueeni voimistaa reaktiota. Kysymyksessa
voi olla myds jokin ei-toivuttu reaktio. Tuotteen kuvaajan ja sen paikan perusteella voi
paatella, etta tuote itsesséén sisaltdd kaksoissidoksia tai ainakin yhdisteitd, jotka rea-
goivat niiden tavoin. Huomioitavaa on, ettei tatd huomattu lukupuolella. Siella my6s
analyytin vaste pitoisuuden funktiona ei ollut néin lineaarinen. Se todennékoéisesti joh-

tuu mittauspuolien erilaisuuksista, myoskaan eri analyytin vaikusta ei voida pois sulkea.

Taulukossa 11 on pitoisuuskohtaiset Br-indeksit, kun liuottimena on kaytety dikloorime-
taania, THF:44 ja tolueenia. Kaikki mittaukset on tehty lAmpimassa. Lisaksi taulukkoon
on laskettu teoreettiset syklohekseenin ainemaarat, joiden olisi pitanyt kulua mittauk-
sissa. Tama on saatu jakamalla mittaliuoksen syklohekseenin maara (kokonaytepaino *
p-%) sen moolimassalla (M= 84,93 g/mol). Taulukossa oleva mitattu ainemaara on
laitteen tuloksissa tulostama maard. Eroprosentti on saatu, kun on verrattu kuinka pal-

jon pienempi tai suurempi on mitattu kuin teoreettinen.
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Taulukko 11. Pitoisuuskohtaiset Br-indeksitulokset kolmelle eri liuottimelle seké laskettu oletettu
teoreettinen ainemaara ja mitattu eli laitteen ilmoittama ainemaéara. Kaikki mittauksest tehtiin

[Ampiméassa.
Pitoisuus | Br-indeksi | Teoreettinen Mitattu Ero-%
[p-%] [mg/100 g] | ainemé&ara ainemaara
[mmol] [mmol]

CH,Cl, 0,01 32 0,0068 0,0119 75
0,03 69 0,0171 0,0223 30
0,05 127 0,0330 0,0409 24
0,08 177 0,0501 0,0571 14
0,11 222 0,0652 0,0716 10

THF
0,03 66 0,0177 0,0223 26
0,06 119 0,0357 0,0393 10
0,09 174 0,0537 0,0569 6
0,11 221 0,0691 0,0721 4

Tolueeni
0,02 34 0,0092 0,0128 39
0,03 65 0,0177 0,0226 28
0,06 125 0,0352 0,0421 20
0,09 187 0,0529 0,0618 17
0,12 235 0,0698 0,0772 11

Taulukosta 11 kay ilmi, etté teoreettinen ainem&ara on pienilla pitoisuuksilla selvasti

suurempi kuin laskennallinen. Ero korostuu dikloorimetaanin pienimmalla pitoisuudella.

Taulukon perusteella valittin malliaineiden vahimmaispitoisuuksiksi 0,06 mmol. Pitoi-

suutena se oli vield suuri 100 ppm:n tavoitteeseen nahden, mutta alustavien mittausten

perusteella vaikutti, ettei menetelmalla paasta nain pieniin pitoisuuksiin. Haluttiinkin

keskittya tutkimaan, antavatko malliaineet mitdan vastetta.

Malliainemittauksia varten mitattiin liséksi 0,025 p-% syklohekseeni THF -liuoksen Br-

indekseja. Mittaukset tehtiin mahdollisimman identtisesti niiden luotettavuuden arvioi-

miseksi, pois lukien yksi suuremman naytemaaran mittaus. Taulukossa 12 ovat toisto-

mittausten tulokset, ja ne on esitetty yhden desimaalin tarkkuudella, jotta erot nakyivat.
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Siitd havaitaan naytemaaran vaikutus tulokseen. Ensimmaisena paivana havaitaan Br-
indeksin lasku noin 58 mg/ 100 g:sta noin 53 mg/ 100 g:aan, kun naytemaaraa lisataan
noin 1 g. Sama havaitaan toisen paivan mittauksissa, mutta pienempéné. Naissa nay-
temaéaran vaihtelukin on ollut pienempdada. Lisaksi taulukosta huomataan, ettd ensim-
maisen paivan tulokset ovat olleet pienempia kuin toisen. Tata ei selitd naytemaara. Se
voi johtua titrausliuottimen vaihtumisesta tai mittausteknillisesta seikasta, kuten eri lailla

stabiloituneesta elektrodista.

Taulukko 12. 0,025 p-% syklohekseeni THF -liuoksen toistomittausten tulokset.

Naytemaara | Br-indeksi
[a] [mg/100 g]
Paiva 1 5,1490 58,1
5,1424 57,8
5,1403 57,5
5,1491 57,9
5,1463 57,4
6,2055 53,4
Paiva 2 5,2062 62,2
5,2065 62,4
5,009 64,7
5,5148 61,1

Paivan yksi ja kaksi seka kaikille tuloksille laskettiin luottamusvalit 95 %:n luottamusta-
solla. Ensimmaiselle paivalle luottamusvali laskettiin erikseen samansuuruisten nayte-
maarien tuloksille seka kaikille tuloksille. Laskut tehtiin Excelin luottamusvalifunktiolla

kayttaen T-student -jakaumaa. Nama on esitetty seuraavassa.

Pv 1 (viisi ensimmaista mittausta) luottamusvali: 57,7 £0,5 mg/100 g
Pv 1 luottamusvali: 57,0 £2,2 mg/100 g

Pv 2 luottamusvali: 62,6 £1,8 mg/100 g

Pv 1 ja 2 luottamusvali: 59,3 +2,5 mg/100 g

Malliainemittauksille, joissa kaytettiin 0,025 p-% syklohekseeni THF -liuosta liuottime-
na, valittinkin tAman perusteella tason ylarajaksi Br-indeksiarvo 64 mg/100 g:ssa. Vas-

taavasti alaraja-arvona kaytettiin 55 mg/100 g:ssa.
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Kaikki malliainemittausten tulokset on koottu taulukkoon 13. Vaikka lukupuoli mitattiin

kahdella tavalla, ovat tulokset yhdessa sarakkeessa. Tama johtuu siita, etté ainoastaan

yksi malliaine antoi tuloksen kyseisella puolella. Muiden titrauskayrat lahtivat heti liian

jyrkasti alas, mika tarkoittaa ettd halogonointireaktioita ei tapahtunut. Indeksimittaukset

on eroteltu taulukkoon kaytetyn liuottimen mukaan, mika nakyy toisella rivilla. Lisaksi

viimeisella rivilla on kunkin liuottimen antama tulos, kun se on yksindan mitattu nayt-

teena.

Taulukko 13. Malliaineiden Br-indeksi- ja -lukutulokset kaikilla mittaustavoilla. Huom! Osa
tiedoista vain tyon tilaajan kayttéon.

Malliaine Br-indeksi Br-indeksi Br-indeksi Br-luku
[mg/100 g] [mg/100 g] [mg/100 g] [g/100 g]
CH,Cl, THF 0,025 p -%

s-hekseeni THF:ssa

A 30 21 64 -

B 27 17 73 -

C 25 18 75 -

D 27 15 70 -

E 26 - 63 -

F 28 21 58 -

G 24 14 63 -

H 24 16 81 -

[ 23 17 48 2,0ja0,8

J 26 20 86 -

K 19 14 63 -

L 28 16 77 -

M 23 13 64

Blank 26 20 taso: alle 55 tai yli 64 -

Br-luvun tulos

2,0 g/100 g malliaineelle | on saatu mittauksesta, jossa liuoksen

konsentraato oli noin 43 mM. Se on kolmen mittauksen keskiarvo. Mitatut arvot olivat

valilla 1,999 - 2,016 g/100 g. Tulos 0,8 g/100 g on saatu toisella mittaustavalla. Sen ero
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selittyy naytteen pienemmalla ainemaaralla. Indeksipuolen liuotinkohtaiset tulokset ja
erot liuotin blankiin tai nollatason maksimiarvoon on havainnollistettu kuvissa 13 - 15.
Niissé punainen palkki ja/tai punainen viiva osoittaa vertailuarvon.

Malliaineiden Br-indeksit (liuotin CH,Cl,)

L M  Blank

35,0

30,0

Kuva 13. Malliaineiden Br-indeksit dikloorimetaanissa. Vertailuarvo oli 26 mg/ 100 g:ssa. Huom!
Osa tiedoista vain tydn tilaajan kayttoon.

Kuvassa 13 on malliainetulokset dikloorimetaaniliuottimessa. Vertailuarvo oli 26
mg/100 g:ssa. Viiden malliaineen Br-indeksit ovat suurempia kuin vertailutaso. Suurin-
kin ero oli tosin vain 4 mg/100 g. Erot tuloksissa voivat johtua pelkédstééan liuottimesta ja

sen toistettavuudesta.
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Malliaineiden Br-indeksit (liuotin THF)
25
20
w 15
o
(=]
-
S~
-+
E 10
5
0 - - - - - - - - - - : - - 1
A B C D E F G H | J K L M  Blank

Kuva 14. Malliaineiden Br-indeksit THF:ssa. Vertailuarvo oli 20 mg/ 100 g:ssa. Huom! Osa
tiedoista vain tyon tilaajan kayttéon.

Kuvassa 14 on malliainetulokset THF:ssa. Vertailuarvo oli 20 mg/100 g:ssa. Kaksi mal-
liainetta oli sen ylapuolella. Niiden erot vertailuarvoon olivat vain yksi. Naméa aineet
ylittivat myds vertailutason dikloorimetaaniliuoksessa. Verrattaessa kaikkia THF- ja
CH,Cl,-liuottimien malliainetuloksia ovat THF-liuottimen tulokset blankia mydten pie-
nempid. Kuvasta nahdaan myds, ettei yksi mittaus ole tuottanut minkaanlaista tulosta.
Télle ei ole selkeaa selitysta, mutta kaikki tulokset ovat menetelmén maaritys- ja myos

toteamisrajojen tietamilld, joten malliaineiden vaikusta ei néista tuloksista voi varmis-

taa.
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Malliaineiden Br-indeksit (liuotin 0,025 p-% syklohekseeni THF:ssa)
100 +
90 -
80 -~

70 -

60
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
C D E F G H | J K

A B

mg/100g
o (=] o [=]

o

L M

Kuva 15. Malliaineiden Br-indeksit 0,025 p-% syklohekseeni THF:-liuoksessa. Vertailutaso 64
mg/ 100 g:ssa. Huom! Osa tiedoista vain ty6n tilaajan kayttéon.

Kuvassa 15 nahdaan, ettd vertailutason ollessa 64 mg/100 g 0,025 p-% syklohekseeni
THF -liuoksessa malliaineista kuusi oli yli tason. Liséksi yhden malliaineen Br-indeksi
oli pienempi kuin 55 mg/100 g, joka oli asetettu toiseksi raja-arvoksi. Kyseisen malliai-
neen Br-indeksi oli vain 48 mg/100 g:ssa. Vertailutason ylittévat tulokset olivat 9 - 21
mg/ 100 g vertailutasoa suurempia. Positiivisten tulosten arvojen olisi olettanut olevan
suuremmat, koska naytteiden ainemaarat olivat lahes kymmenen kertaa suuremmat
kuin kahdella muulla tavalla mitatuissa liuoksissa. Kolme malliaineista oli samoja, mitka

reagoivat CH,Cl,-liuottimessa. Yksikaan ei ollut sama kuin THF-liuottimessa.

Yhteensd kahdeksan kolmestatoista malliaineesta antoi positiivisen vasteen joillakin
Br-indeksipuolen mittaustavoista. Huomioitavaa on kuitenkin, ettei yksikaan naista ollut
sama kuin lukupuolella. Viimeinen mittaustapa antoi sille jopa alle mittaukselle maarite-
tyn alarajan. Indeksipuolen mittausperusteella se vahentaa liuoksen reaktiivisuutta.
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8 Yhteenveto

Neste Oy:lla on toisinaan havaittu Br-indeksin tai -luvun nousu konversion ajojakson
lopussa NEXBTL-tuotteita valmistettaessa. Yhdeksi syyksi on epailty epapuhtauksia,
joita voi olla esimerkiksi lahtdaineissa. Tassa tydssa tutkittiin vaikuttavatko epapuhtau-
det Br-indeksiin C=C-sidosten tavoin. Mahdollista vaikutusta tutkittiin malliaineilla. Epa-
puhtauksien vaikutuksia Br-lukuun selvitettiin my6s jonkin verran, mutta vain yhdelle
malliaineelle saatiin maaritettya Br-luvun arvo. Indeksipuolen mittaustulosten perusteel-
la malliaineiden vaikutusta tuloksiin ei voida tarkkaan méaaritella. Osalla menetelmista
saadut tulokset olivat hyvin lahella blank-liuosten arvoja, jotka oli valittu vertailutasoksi.
Liséksi eri mittaliuokset antoivat eri suuruusluokkaisia tuloksia eika niistéa pystynyt ha-
vaitsemaan trendeja tai selvia yhteyksid. THF- ja CH,Cl,-liuosten malliaineiden aine-
maarat eivat olleet tdysin samat ja tasta johtuen tuloksia ei voitu vertailla yksityiskohtai-
sia. Liuottimia mitattiin puhtaina ja malliaineen Br-indeksitulosta verrattiinkin aina kulloi-
senkin liuottimen Br-indeksiin. Vaikka ainemaaréat eivat olleet samat eri mittaustavoille,
maarat olivat kuitenkin sen suuruisia, ettd mahdolliset trendit olisi mitd todennékoisim-

min havaittu.

Mittauksia hankaloitti se, etté halutut tulokset olivat mittaustavan toteamis- ja maaritys-
rajan lahettyvilla. Esimittauksissa havaittiin, ettei menetelmalla pystyta tutkimaan luotet-
tavasti 10 ppm:n tai edes 100 ppm:n pitoisuuksia. Ongelmaa yritettiin kiertaa lisaamalla
liuokseen malliaineen liséksi analyyttia, joka antaa tietyn vasteen pohjalle. Tall6in muu-
tamille aineille saatiin selvasti korkeammat tulokset, mutta ainemaaraan nahden nekin
olivat pienia. Tahan kaytetty liuotin olisi voinut olla vahvempi, koska valittu pitoisuus ei
ollut parhaalla mittaustasolla. Talléin olisi voinut myds yrittaa mitata nyt kaytettyja pie-
nempid malliaineiden ainemaaria. Vaikutuksia ei voi pois sulkea siitdkaan syysta, ettei-

vat kaikkien malliaineiden titrauskayrat olleet ideaaliset.

Malliaineiden vaikutusta indeksipuolella ei voitu pois sulkea, mutta voidaan todeta, etta
vaikuttaessaan ne ovat hyvin pienia verrattaessa C=C-sidokseen. Malliaineliuokset
valmistettiin puhtaisiin CH,Cl,- ja THF-liuottimiin niin, etta pitoisuudet vastasivat C=C-
sidoksissa vahintaan Br-indeksin arvoa noin 200 mg/ 100 g:ssa. Malliainetulokset olivat
kuitenkin keskimaarin vain noin 10 % tasta. Huomioimalla myds, ettd jo blank-liuosten
tulokset olivat samaa suuruusluokkaa, voidaan todeta, etteivat vaikutukset ole suuria.
Edelleen tata vaitetta tukevat tulokset, joissa malliaineet liuotettiin 0,025 p-% syklohek-

seeni THF -liuokseen. Naissa kokeissa malliaineiden ainemaarat olivat kymmenkertai-
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set puhtaisiin liuottimiin nahden, mutta Br-indeksitulokset eivat kasvaneet merkittavasti

vaan olivat samaa suuruusluokkaa.

Kaytetylla liuottimella on vaikutusta saatuihin tuloksiin. Kokeissa havaittiin, etta dikloo-
rimetaani suurensi tuloksia. THF-liuottimeen tehdyt mittaukset olisi todellisuudessa
raportoitu lahes poikkeuksetta alle 20 mg/100 g. Tama tarkoittaa, ettei standardin mu-
kaisesti tehtyja mittauksia voida verrata nykyisin kaytettyyn menetelmaan olettaen, etta
pelkkd nayte kayttaytyy THF-liuottimen tavoin. Lisaksi toistomittausten perusteella ha-
vaittiin, ettd naytemaaran lisaéaminen kasvattaa Br-indeksia. Tata ei tutkittu enempaa,
joten optimindytemaaraa ei maaritelty. Parhaan tuloksen saavuttamiseksi suositellaan
kaytettavaksi menetelma- ja laiteohjeen mukaisia maaria. Vertailtaessa eri naytteiden
Br-indekseja on myds tarkeaa, ettd naytemdadarat ovat lahes identtiset. Kokeissa huo-
mattiin myos, etteivat Br-indeksi- ja -lukupuolella tapahtuvat reaktiot ole samanlaisia.
Tama nakyi esikokeiden tyoliuoksissa, jotka mitattiin molemmilla puolilla, ja kaksoissi-
doksen ollessa alfa-hiiless&, nakyi se vain lukupuolelle. Tata tukee myds se, ettéd Br-
lukumittaus malliaineelle 1 tuotti selvan arvon, mutta indeksipuolella ei pystytty nake-
maan mitdan tai tulos oli jopa vastakkainen eli se pienensi arvoa méaaritystasoon nah-

den.

Suurin ongelma olikin, ettei mittausmenetelman kayttaytyminen ja luotettavuus pienilla
pitoisuuksilla selvinnyt tarpeeksi. Tama tarvitsee lisdymmarrystéa luotettavampien tulos-
ten saamiseksi tai voi johtaa jopa kaytettavan menetelmén vaihtoon. Lisaksi muuttujia
ja mittaustapoja on jonkin verran ja ne on hyva harmonisoida tai ainakin tiedostaa. Mit-
taustavalla pystytdédn kuitenkin hyvin seuraamaan prosessin eri vaiheessa tapahtuvia
muutoksia, koska lukuarvot pienenevat konversion kasvaessa. Absoluuttisiin arvoihin ei

kuitenkaan pystyta pienilla Br-indeksi eli C=C-pitoisuuksilla luottamaan.
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Esimerkki mittaustulosten tulosteliuskasta
METTLER TOLEDO T50 * Version 3.1.4 * Serial No 5127476014 * Titrator ID Excellence Titrator
Method ID BrINDEKSI Sample series ID -
Date / Time 09/05/2014 08:30:29 am User Name Administrator
Table of measured values Titration (EQP) [1]
Titrant 0.05MOL/L 0.05 mol/L
Titer 1.000000
Drive 1 10 mL
Sensor DM143-SC
Termination at EQP
EQP Volume Meas. value 1.Derivative Time Temperature
mL mV mV/mL s °C
0.0000 693.3 NaN 0 34.0
0.0005 798.9 NaN 28 384
0.1005 754.2 NaN 60 416
0.2005 720.5 NaN 90 43.4
0.3005 693.0 NaN 120 4.7
0.4005 634.9 -1660.15 150 45.4
EQP 0.445821 1.6 -1684.88 NaN NaN
0.5005 164.3 -1454.78 180 459
0.6005 127.8 -1127.96 210 46.1
0.7005 114.7 -606.78 240 46.2
0.8005 106.5 -72.44 271 46.1
0.9005 100.4 207.49 301 46.0
1.0005 95.8 NaN 331 45.9
1.1005 91.8 NaN 361 45.6
1.2005 88.4 NaN 391 45.4
1.3005 85.4 NaN 422 45.1
1.4005 82.7 NaN 452 44.9
Table of measured values Titration (EQP) [1]
EQP Volume dv Meas. value dE 1.Derivative
mL mL mV mV mV/mL
0.0000 NaN 693.3 NaN NaN
0.0005 0.0005 798.9 105.6 NaN
0.1005 0.1000 754.2 -44.7 NaN
0.2005 0.1000 720.5 -33.7 NaN
0.3005 0.1000 693.0 -27.5 NaN
0.4005 0.1000 634.9 -58.1 -1660.15
EQP 0.445821 NaN 421.6 NaN -1684.88
0.5005 0.1000 164.3 -470.6 -1454.78
0.6005 0.1000 127.8 -36.5 -1127.96
0.7005 0.1000 114.7 -13.1 -606.78
0.8005 0.1000 106.5 -8.2 -72.44
0.9005 0.1000 100.4 -6.1 207.49
1.0005 0.1000 95.8 -4.6 NaN
1.1005 0.1000 91.8 -4.0 NaN
1.2005 0.1000 88.4 -3.4 NaN
1.3005 0.1000 85.4 -3.0 NaN
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1.4005 0.1000 82.7 -2.7 NaN

E - V Titration (EQP) [1]

799.00

82.60)

dE/dV - V Titration (EQP) [1]

207.59

mV/mL

-1660.25
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METTLER TOLEDO T50 * Version 3.1.4 * Serial No 5127476014 * Titrator ID Excellence Titrator

Method ID BrINDEKSI Sample series ID  --
Date / Time 09/05/2014 08:30:29 am User Name Administrator
All results
Sample 1/1 0.025 THF
R1 (Content) 66.414 mg/100g
R2 (Content) 69.437 mg/100g
Raw results
Sample 1/1
005 Titration (EQP) [1]
EST 693.3 mV
EPD 816.7 mV
nEQ 1
VEQ1 0.445821 mL
Q1 0.022291 mmol
EEQ1 4216 mV
EHNV1 7143 mV
VEND 1.4005 mL
QEND 0.070025 mmol
VEX 0.954679 mL
QEX 0.047734 mmol
Termination at EQP
t 07:38 min
006 Calculation R1
& 15980
007 Calculation R2
c 15980
Sample data
Sample 1/1
Number 1
ID1 0.025 THF
Sample size 51300 g (8)
Density 1.0 g/mL
Correction factor 10
Temperature 25.0 °C
Comment
User Name Administrator
Sample Start 09/05/2014 08:30:29 am
(1) Modified (6)  srel above max srel for multiple determination
2) Excluded ()] Value out of range, not saved in setup.
3) Outside lirnits (8)  Sample data out of range.
) Resource expired. 9) Standard evaluation used.
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Malliaineiden rakennekaavat

Liite on vain tyon tilaajan kayttoon.



