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Tama opinnaytetyo tehtiin Borealis Polymers Oy:n petrokemian laadunvalvontalaboratori-
ossa Porvoossa.

Metyylitertidaributyylieetteria eli MTBE:ta analysoidaan naftasta, koska se ei ole petroke-
mian prosesseissa toivottu yhdiste. Naftanaytteet esikasitellaan kiinteafaasiuuttokolonnissa
ja MTBE-pitoisuus méaritetddn GC-FID:|I4 sisdisen standardin menetelmalla. Menetelmalla
analysoitujen naytteiden tulosten valilla on ollut suurta hajontaa niin saman tekijan kuin eri
tekijoidenkin valilla. Taméan tydn tavoitteena oli kehittdd menetelmaa toistettavammaksi.

Tyb6ssa selvitettiin erilaisten ndytteen esikasittelymenetelmien ja kaasukromatografisten pa-
rametrien vaikutukset analysoituun MTBE-pitoisuuteen. Naytteen esikasittelyn osalta selvi-
tettiin kiintedfaasiuuton uuttomenetelman muuttujien vaikutukset analysoituun MTBE-pitoi-
suuteen seka laimentamisen ja vesiuuton kayttokelpoisuus naytteen esikasittelymenetel-
mané. Kaasukromatografisen analyysin osalta selvitettiin 1&hes kaikkien muutettavissa ole-
vien parametrien vaikutukset MTBE:n erottumiseen.

Naiden selvitysten perusteella havaittiin, etta tulosten hajontaan vaikuttavat MTBE:n kanssa
samankaltaiset yhdisteet, joita ei kaytossa olleilla valineilla saatu taysin erottumaan toisis-
taan. Mittaustulosten perusteella tehtyjen havaintojen avulla vakioitin MTBE:n analysoi-
miseksi sellainen menetelma, jolla saadaan tulos, mita tutkittava nayte korkeintaan sisaltaa
MTBE:ta. T&ma patee siind tapauksessa, ettd sisdisena standardina kaytettava 1-propanoli
ja MTBE kayttaytyvat samalla tavalla kiinteafaasiuuttokolonnissa.

Avainsanat Kiinteafaasiuutto, GC-FID
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This thesis carried out at the petrochemical quality control laboratory of Boralis Polymers
Itd"s in Porvoo.

Methyltertbutylether or MTBE analyzed from naphta because it is not desired compound in
petrochemical prosesses. Naphta samples pretreated in solid phase exraction column and
MTBE content analyzed by GC-FID using internal standard method. Samples analyzed by
the method there has been major deviation in results between same author as different au-
thors. Objective to this work was to develop the method more repeatable.

This thesis investigated effects of different methods of sample preparation and gas chroma-
tographic parameters of analyzed MTBE consentration. The sample pretreatment studied
solid phase extraction method’s variable effects of MTBE concentration. Also studied pos-
sibility to use dilution or water extraction in sample preparation method. As regards of gas
chromatografic analysis examined nearly all the modifiable parameters effects about MTBE
seperation.

Based on these studies it was found that the deviation of results influence similar compounds
as MTBE, which could not be completely seperated by existing tools. On the basis of meas-
urement results were standardized method which provides result to the test sample up to
contain MTBE. This is true in the case of MTBE and 1-propanol used as internal standard
act same way in solid phase extraction.

Keywords Solid phase extraction, GC-FID
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Lyhenteet

GC Kaasukromatografi (gas chromatography)

FID Liekki-ionisaatiodetektori (flame-ionizationdetector)
MTBE Metyylitertidaributyylieetteri

ISTD Sisdinen standardi (internal standard)

GLC Kaasu-nestekromatografia (gas liquid chromatography)
GSC Kaasu-kiintedainekromatografia (gas-solid chromatography)
WCOT Wall coated open tube

SCOT Support coated open tube

PLOT Porous layer open tube

FID Liekki-ionisaatiodetektori (flame ionization detector)
TCD Lammaonjohtokykydetektori (thermal conductivy detector)
ECD Elektroninsieppausdetektori (electronic capture detector)
FPD Liekkifotometrinendetektori (flame photometric detector)
NPD Typpifosforidetektori (nitrogen-phosphorus detector)
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1 Johdanto

Opinnaytetyo tehtiin Borealis Polymers Oy:n Porvoon tuotantolaitoksen petrokemian laa-
dunvalvontalaboratoriossa. Borealis on suuri kansainvalinen kemianalan yritys, jolla on

toimipaikkoja ympari Eurooppaa ja Etela- seka Pohjois-Amerikassa. Porvoon tuotanto

laitoksen tuotteisiin kuuluvat polyeteeni ja polypropeenimuovit seka erilaiset hiilivedyt,
muun muassa fenoli, asetoni ja butadieeni. Laadunvalvontalaboratorio seuraa néiden

tuotteiden ja reaktioiden vélituotteiden laatua.

MTBE on ymparistélle ja petrokemian prosesseille haitallinen yhdiste. Hajotessaan se
muodostaa hiilidioksidia ja hiilimonoksidia, jotka eivét ole toivottuja yhdisteita. Pohjave-
teen pddseva MTBE pilaa veden laadun jo pienissa pitoisuuksissa. Taman takia sita
analysoidaan naftasta. Naftanaytteet esikasitelldaén kiinte&faasiuutolla, jonka jalkeen

MTBE-pitoisuus maaritetdan GC-FID:lla sisdisen standardin menetelmalla.

Menetelmalla analysoitujen naftandytteiden MTBE-pitoisuuksien tuloksissa on esiintynyt
suurta hajontaa. Samasta naytteista tehtyjen rinnakkaisnaytteiden tulokset ovat poiken-
neet toisistaan huomattavasti. Tulosten poikkeamisen ajateltiin johtuvan paaosin nayt-

teenesikasittelysta, silld uuttomenetelmaa ei ole vakioitu.

Tyon tarkoituksena oli selvittaa naytteen esikasittelyn muuttujien vaikutukset analysoi-
tuun MTBE-pitoisuuteen ja taman seurauksena vakioida analyysin lopputuloksen kan-

nalta optimaalisimmat olosuhteet. [1.]
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1.1 Metyylitertidgaributyylieetteri

Metyylitertidaributyylieetteri on haihtuva ja helposti syttyva orgaaninen yhdiste. Kuvassa

1 on esitetty MTBE:n rakennekaava.

"
HC—C—0—CH;

CH,

Kuva 1. Metyylitertidaributyylieetterin rakennekaava

MTBE on normaaliolosuhteissa olomuodoltaan varitén neste. Orgaanisena yhdisteena
se liukenee toisiin orgaanisiin yhdisteisiin ja osittain veteen. MTBE:ta voidaan valmistaa
metanolin ja 2-metyylipropeenin katalysoidulla reaktiolla. Taulukossa 1 on esitetty

MTBE:n kemialliset ominaisuudet.

Taulukko 1.  Metyylitertidgaributyylieetterin kemialliset ominaisuudet

Kemiallinen kaava CsHsO
Moolimassa 88,15 g/mol
Tiheys 0,7404 g/cm?
Sulamispiste -109 °C
Kiehumispiste 55,2 °C
Liukeneminen veteen 42 g/l

MTBE on oxygenaatti, sitd kaytetdan bensiinin valmistuksessa lisdaineena nostamaan
sen oktaanilukua. Se on korvannut tassa tarkoituksessa aiemmin kaytetyn haitallisen
tetraetyylilyijyn. MTBE ei ole myrkyllistd, mutta se on ongelmallinen ymparistolle. Ympa-
ristoon padstessddn MTBE kevyend osittain veteen liukenevana hiilivetyna, lapaisee
maan sedimenttikerroksen ja pd&see pohjaveteen, jolloin se pilaa veden laadun jo muu-
taman ppm:n pitoisuudella. MTBE ei hydrolysoidu, eli ei hajoa vedess&, vaan se on il-

makemiallisesti hajoava yhdiste.
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MTBE:n pitoisuuksia naftasta analysoidaan, koska se varsinkin suurempina pitoisuuk-

sina on ongelmallinen petrokemian prosesseille. MTBE:n hajoamistuotteet hiilidioksidi ja

hiilimonoksidi eivat ole prosesseihin toivottuja yhdisteita. [2; 3.]

1.2 Nafta

Nafta on maadljysta tislaamalla erotettu jalostustuote. Nafta koostuu maadljyn tavoin hii-

livedyista ja muista orgaanisista yhdisteista. Sita kaytetaan oljynjalostuksen tarpeisiin

erilaisten hiilivetyjen valmistukseen. Kuvassa 2 on esitetty kromatogrammi naftan koko-

laitteistolla.
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Kuva 2. Naftan kokonaishiilivety kromatogrammi GC-FID:lla

Kuvan 2 kromatogrammista havaitaan, etta nafta sisaltaa suuren maaran erilaisia yhdis-

teitd. Naftan laatu ei ole tasaista, vaan se vaihtelee hyvinkin paljon erien valille. Maari-
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tyksissa kayttamamme nafta koostui pddosin C5- ja C6 hiilivedyista. Yksittdisen yhdis-
teen analysoiminen suuren samankaltaisen yhdistejoukon keskeltd on haastavaa ja vaa-

tii selektiivisen analyysimenetelman. [3; 4.]

2 Naytteenkasittely

Naytteet tulee usein esikasitelld ennen varsinaista analyysia. Naytteenkasittelyn tarkoi-
tuksena on yleensa poistaa naytteesta analyysia hairitseva matriisi tai konsentroida tut-

kittavaa yhdistettd, jotta sen pitoisuutta voidaan luotettavimmin analysoida.

Naytteenkasittelytekniikka riippuu naytteen olomuodosta ja kaytettavasta mittausteknii-
kasta. Optimaalisinta naytteenkasittelymenetelmaa valittaessa tulee tuntea hyvin yhdis-
teiden kemialliset ominaisuudet, sek& mittalaitteiden/menetelmien asettamat vaatimuk-

set analyyseille. [3.]

2.1 Kiinteafaasiuutto

Kiinteafaasiuutto on naytteenkasittelymenetelma, jonka tarkoituksena on erottaa tutkit-
tavat yhdisteet naytteen analysointia hairitsevasta taustasta. Se perustuu adsorbentin
massan kykyyn sitoa yhdisteitad itseensa. Nestemainen nayte uutetaan massan lapi, jol-
loin ndytteesta halutut yhdisteet adsorboituvat massaan. Suurin osa naytteessa olevista
komponenteista valuu massan lapi. Sopivaa liuotinta kayttamalla saadaan massaan ad-
sorboituneet yhdisteet vapautettua. Kiintedfaasiuutto suoritetaan pienessa putkessa,
jonka pohjalla silikageelimassa sijaitsee. Kiinteafaasiuuttokolonneja on erilaisiin kaytto-

tarkoituksiin. Kuvassa 3 on esitetty kiinteafaasiuuttokolonni. [3; 5; 6.]
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Kuva 3. Kiinte&faasiuuttokolonni

2.2 Uuttaminen

Uuttaminen eli ekstraktio on kemiallinen eristysmenetelma, jossa yhdisteet erotellaan
toisistaan liukoisuus ominaisuuksien perusteella. Uuttaminen tapahtuu kahden toi-
seensa liukenemattoman faasin valilla (poolinen ja pooliton). Faaseista riippuen voidaan
puhua neste-nesteuutosta, neste-kiinteduutosta (suodatus), kiintea-nesteuutosta,
kaasu-nesteuutosta ja neste-kaasu-uutosta (tislaus). Uuttamista voidaan kayttaa joko

yhdisteen talteen ottoon tai puhdistamiseen.

Uuttotekniikkaa kannattaa kayttaa sellaisissa tapauksissa, joissa tutkittava nayte sisaltaa
paljon erilaisia yhdisteitd, mutta tutkittava yhdiste saadaan uuttamalla erotettua. Neste-
nesteuutto suoritetaan erotussuppilossa, johon nayte- seké uuttoliuos laitetaan. Nayte-
ja uuttoliuos eivat saa liueta toisiinsa kokonaan vaan niiden tulee erottua eri faaseiksi.
Erotussuppiloa ravistellaan, jonka jalkeen kerrosten annetaan erottua toisistaan. Poolit-

tomat ja pooliset yhdisteet jakautuvat omiin faaseihin.

Nafta koostuu paaosin poolittomista, kevyista hiilivedyista, jotka liukenevat veteen huo-
nosti. MTBE puolestaan liukenee osittain veteen. Uuttamalla naftaa vedelld, saadaan
MTBE liukenemaan vesifaasiin, kun taas suurin osa poolittomista hiilivedyista jaa poolit-
tomaan naftafaasiin. Kuvassa 4 on esitetty faasien erottuminen. [5; 7.]
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Kuva 4. Faasien erottuminen erotussuppilossa [8]

2.3 Laimentaminen

Yksinkertaisimmillaan naytteenkasittely voi olla naytteen laimentaminen. Kaasukroma-
tografinen analyysi on suhteellisen herkka, suuret yhdistepitoisuudet vaikeuttavat ana-
lyysia. Naytteen laimentaminen pienentaa yhdisteiden pitoisuutta, joka helpottaa niiden
erottumista, tunnistamista ja pitoisuuden maaritysta. Liséksi laimeampien naytteiden
kayttaminen kuormittaa vdhemman laitteistoa. Naytteita laimentaessa on huomioitava,
ettd naytteen tulee sekoittua kokonaan kaytettavan liuottimen kanssa, liuotin ei saa rea-

goida naytteen kanssa eika se saa sisaltaa tutkittavaa yhdistetta.

3 Kromatografia

Kromatografia on yleiskasite monille kemian ja biokemian menetelmille. Sen avulla voi-
daan eristaa, puhdistaa, maarittaa ja tunnistaa yhdisteitd. Yhdisteiden valiset erot mah-
dollistavat kromatografisen erottelun. Yhdisteet poikkeavat kokonsa, sahkovarauk-
siensa, kemiallisten ja liukoisuus ominaisuuksiensa puolesta. Kromatografiassa on kaksi
faasia; liikkuva faasi ja stationdarifaasi. Erottuminen perustuu yhdisteiden erilaisiin vuo-
rovaikutuksiin ndiden kahden faasin valilla. Kromatografia voidaan jaotella liikkuvan faa-
sin perusteella, neste- ja kaasukromatografiaan. Sen liséksi kiinteé&n faasin perusteella
jaottelua voidaan jatkaa paperi-, ohutkerros-, ioni-, pylvas-, korkeapaine-, affiniteettekro-

matografiaan seka geelisuodatukseen. [10, s. 140 — 142; 11, s. 1 - 8]
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3.1 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia perustuu aineen jakaantumiseen kahden eri faasin vdlille. Kaasu-
kromatografiassa liikkuvana faasina on kaasu ja stationaarifaasina neste tai kiintea aine.
Stationaarifaasin olomuoto jaottelee kaasukromatografian kaasu- nestekromatografiaan
(GLC, gas-liquid chromatography) ja kaasu-kiintedainekromatografiaan (GSC, gas-solid
chromatography). GLC on esimerkki partitiokromatografiasta ja GSC adsorptiokromato-
grafiasta. Kaasu-nestekromatografia on huomattavasti laajemmin kaytetty tekniikka kuin
kaasu-kiintdainekromatografia. Kaasukromatografian kayttdalue on hyvin laaja. Silla on
teoriassa mahdollista analysoida kaikki yhdisteet, jotka hdyrystyvat hajoamatta kaytdssa
olevalla lampotila-alueella. Kaytossa olevan lampdtila-alueen maarittaé stationdarifaasin
lAmmaonkestavyys. Mikéli yhdiste ei hoyrysty kaytdssa olevalla lampétila-alueella, mutta
se halutaan kuitenkin analysoida kaasukromatografisesti, voidaan kayttéaa hyvaksi esi-
merkiksi derivointia. Derivoinnilla yhdiste muutetaan helpommin héyrystyvaan muotoon.

Se mahdollistaa sen analysoimisen kaasukromatografisesti.

Kaasukromatografiassa erottuminen perustuu yhdisteiden erilaisiin hdyrynpaineisiin ja
liukoisuuksiin stationdarifaasiin. Kyseesséa on siis jakaantumis- eli partitiokromatografia.
Mita helpommin yhdiste hoyrystyy, sita nopeammin se tulee ulos kolonnista. Useimmiten
yhdisteet erottuvat kiehumispisteiden mukaisessa jarjestyksessa. Kuvassa 5 on esitetty
kaytossa ollut kaasukromatografi. [10, s. 183 —184; 11, s. 21 — 36.]

=
L ——

4

Metropolia



Kuva 5. Agilent 6890+ -Kaasukromatografi

3.2 Kaasukromatografialaitteisto

Kaasukromatografilaitteiston tarkeimmat komponentit ovat injektori, kolonni, kolonniuuni

ja detektori. Kaasukromatografin rakenne on esitetty kuvassa 6.

Ruisku
gf - Injektiopartti
;_|_.

Detektori

Kuva 6. Kaasukromatografin rakenne [12]

f
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3.2.1 Injektori ja injektointitekniikat

Nayte syotetddn kaasukromatografiin injektorin kautta. Nayte voidaan sy6ttaa joko ma-
nuaalisesti injektioruiskulla tai automaattisyottajan avulla. Nayte injektoidaan kuumaan
injektoriin septumin lapi, jossa se hdyrystyy valittomasti. Hoyrystynyt nayte tai osa siita,
injektiotekniikasta riippuen, kulkeutuu kantokaasuvirtauksen mukana kolonniin. Kuvassa

7 on esitetty injektorin rakenne.

Saphame

Eeana<inam | E = —
fmsim d4 rrlimin) i = fesmim. 3 mising

ingiaorania ¥ s  CFvivaus

nmbr 80 i

Irjeslrti BaklirLri

Ky

Wirmus wokonrin
L T

Kuva 7. Injektorin rakenne [10, s. 187]

Kaasukromatografiassa on kaytdssa muutamia erilaisia injektiotekniikoita. Tassa kuvat-
tuina ovat jakoinjektio (split injection), suorainjektio (splitless injection), kolonniin injektio

(on column injection) ja headspace-tekniikka.

Jakoinjektiota kaytettdessa injektorin lampdétilan on oltava niin korkea, ettd koko nayte
hoyrystyy mahdollisimman nopeasti. Sopiva l[Ampdtila on lahellda korkeimman kiehumis-
pisteen omaavan yhdisteen kiehumispistetta. Jakoventtiili on injektoinnin aikana auki,
jolloin suurin osa naytteesta menee kolonnin ohi. Split eli jakosuhteella tarkoitetaan ja-
koventtiilin kautta kulkevan kaasun ja kolonniin menevan kaasun suhdetta. Jakoinjek-
tiota kaytetadn néaytteille, joiden yhdistepitoisuudet ovat suuret, seka naytteille, jotka si-

saltavat paljon yhdisteita ("likaiset” naytteet).

Suoraa injektiota kaytettdessa jakoventtiili on injektoinnin ajan ja hieman sen jalkeenkin
kiinni. Menetelma sopii hyvin laimeiden naytteiden analysoimiseen. Nayte kokonaisuu-
dessaan kulkeutuu kolonnille, jossa se konsentroituu. Naytteen konsentroiminen voi-

daan suorittaa joko kylmaloukkutekniikalla tai liuotinloukulla.
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¢ Kylméaloukkutekniikkaa kaytettaessa injektoinnin aikana kolonnin lampétila pide-
taan niin alhaisena, etta naytteen sisaltdméat yhdisteet pidattyvat kolonnin alku-
paahan. Injektion jalkeen kolonnin [ampdétilaa aletaan nostamaan, yhdisteet alka-
vat kulkea kantajakaasun mukana kohti detektorin liekkid. Tama tekniikka sopii

hyvin yhdisteille, joiden kiehumispiste on korkea.

e Liuotinloukkutekniikalla kolonnin alkulampdtila sdadetdan 20 — 30 °C matalam-
maksi kuin liuottimen kiehumispiste. Kolonniin kulkeutunut liuotin muodostaa
nestekalvon kolonnin pinnalle ja toimii tilap&isena stationaarifaasina mihin nayte
on liuennut. Liuotin alkaa hoyrystya kolonnin alkupaéasta ja helposti haihtuvat yh-
disteet haihtuvat, kun taas korkeammalla hdyrystyvét yhdisteet pidattyvat stati-

onaarifaasiin. Yhdisteet erottuvat kiehumispisteiden mukaisessa jarjestyksessa.

Kolonniin injektiota kaytettdessa nayte injektoidaan kokonaan suoraan kolonniin. Tama
injektointitapa sopii lampda huonommin kestaville yhdisteille, koska niiden ei tarvitse
kestaa kuin kolonnin lampétila. Taman tekniikan ongelmana on se, ettd se kuormittaa

kolonnia enemman kuin muut tekniikat.

Headspace on kaasukromatografinen injektiotekniikka, jolla voidaan analysoida hoyrys-
tyvia yhdisteita Kiinteista tai nestemaisista naytteista. Tekniikalla tutkitaan erityisesti ke-
vyita, matalassa lampétilassa hoyrystyvid yhdisteitd. Menetelmén etuna on se, etta nayt-

teet voidaan analysoida suoraan ilman naytteenesikasittelya.

Tiiviiseen ampulliin laitettua nestemaistéa tai kiinteda naytetta lammitetddn headspace-
laitteiston uunissa. Kaasukromatografin kolonniin injektoitavan naytteen laite injektoi au-

tomaattisesti ampullin kaasufaasista. [10, s. 186 — 190; 11, s. 37 — 50.]

3.2.2 Kolonnit

Kaasukromatografilaitteiston téarkein osa on kolonni. Kolonnissa analysoitavat yhdisteet
erottuvat toisistaan. Kolonnin sisahalkaisijan paksuus, kolonnin pituus, stationdarifaasin
paksuus ja kemiallinen koostumus valitaan kayttétarkoituksen mukaan. Kromatogra-

fiakolonnit luokitellaan niiden tayttétavan perusteella pakattuihin ja avoputkikolonneihin.
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Pakatut kolonnit on taytetty huokoisella ja hienojakoisella kantaja-aineella, jonka pinta
on taytetty ohuella stationaarifaasikerroksella. Pakatut kolonnit voidaan jakaa preparatii-

visiin ja analyyttisiin kolonneihin niiden sisdhalkaisijan perusteella.

e Preparatiivisia kolonneja kaytetaan naytteiden esikasittelyyn. Niilla voidaan puh-
distaa ja konsentroida yhdisteita. Preparatiivisenkolonnin sisahalkaisija on tyypil-

lisesti 10 — 25 mm.

¢ Analyyttisia kolonneja kaytetdan yhdisteiden analysoimiseen. Analyyttisen kolon-
nin sisahalkaisija on tyypillisesti 2 — 8 mm. Pakattuja kolonneja kaytetaan paaosin

nestekromatografiassa.

Avoputkikolonnit eli kapillaarikolonnit ovat teréksesté tai lasista valmistettuja kapillaari-
putkia, joiden sisdpinnan peittdd nestefaasi siten, etta putken keskelle jad kapea aukko
kantokaasu virtaukselle. Sisahalkaisija yleenséd 0,1 mm — 1 mm. Avoputkikolonnit jae-

taan 3 ryhmaan kantaja-aineen perusteella.

o WCOT-kolonnit (wall coated open tube). Sisdpinta toimii kantaja-aineena. Naiden
kolonnien kapasiteetti on hyvin pieni, joten niiden kaytt6ik&a ja toimintakykya yl-
lapidetaan alkup&éhan sijoitettavalla virtauksen jakajalla. Useimmiten virtauksen

jakaja sijaitsee injektorissa.

e SCOT-kolonnit (support coated open tube). Stationdarifaasi peittdd kapillaarin
seindan kiinnitetyn kiintedn aineen. Talla tavoin sen kokonaispinta-ala saadaan
mahdollisimman suureksi. Kapasiteetiltddn se on suurempi kuin WCOT-kolonni

eika valttamatta tarvitse erillista virtauksen jakajaa.

e PLOT-kolonnit (porous layer open tube). Kapillaarin sisdseindan on kiinnitetty
erittdin huokoista kantaja-ainetta, joka on peitetty nestefaasilla. PLOT-kolonnit
valmistetaan yleensa lasista. Lasiputki taytetd&n huokoisella kantaja-aineella en-
nen kapilaariksi vetamista. Lasiputken alkupaahén tyonnetaan vetovaiheessa
ohut volframilanka, joka mahdollistaa avoputkikapillaarin syntymisen. Kuvassa 8
on esitetty avoputkikolonnien valiset erot. [10, s. 190 — 193; 11, s. 50 — 81.]
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B capillary column
B liquid stationary phase
parous solid support
@ porous solid suppert coated w/liquid stationary phase

Kuva 8. Avoputkikolonnien véliset erot [13]

3.2.3 Kolonniuuni

Kolonniuunilla sédadelldan kolonnin lAmpdtilaa. Ne ovat yleensé kiertoilmauuneja, joissa
on tehokas ilmanvaihto, joka mahdollistaa nopeat lampdtilan muutokset. Isotermisessa
ajossa uunin lampdgtila pidetdén vakiona. Gradienttiajossa uunin [amp6étila muuttuu 1am-
potilaohjelman asetusten mukaisesti. Kolonniuunin lampdtila-alue voi olla esimerkiksi
huoneenlammaosta 400 °C. Huoneenlampdtilan alapuolelle padstaan tarvittaessa esimer-
kiksi hiilidioksidijaahdytyksen avulla. Kaytettavan lampdtila-alueen rajaa kolonnin stati-
onéarifaasin lAmmonkestavyys. Kolonnia voidaan puhdistaa lammittamalla uuni l&helle
kolonnin maksimilampotilaa, jolloin kolonnista saadaan poistettua sinne ja&neita epa-
puhtauksia. Kuvassa 9 on esitetty kolonniuuni ja sen sisalla sijaitseva kapillaarikolonni.
[10, s. 190; 11, s.9-10.]
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Kuva 9. Kolonniuuni ja kolonni

3.2.4 Detektori

Detektori mittaa kantokaasun mukana tulevien yhdisteiden aiheuttamia muutoksia mit-
taussignaaliin ja valittad signaalin muutoksen tietokoneelle, joka seuraa jatkuvasti detek-
torin signaalia ja piirtda reaaliaikaisesti kromatogrammia. Detektorin kromatogrammi
muodostuu erillisista piikeista, joista jokainen kuvaa yhta yhdistetta. Piikin pinta-ala on

verrannollinen yhdisteen méaraan naytteessa.

Erilaisia detektoreita ovat muun muassa liekki-ionisaatiodetektori (FID, flame-ionization
detector), lammonjohtokykydetektori (TCD, thermal conductivy detector), elektronin-
sieppausdetektori (ECD, electronic capture detector), liekkifotometrinendetektori (FPD,
flame photometric detector) ja typpifosforidetektori (NPD, nitrogen-phosphorus detector).

Tarkemmin tassé on kuvattu vain kaytossa ollut liekki-ionisaatiodetektori.

Metropolia
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FID:ssa kantokaasuvirtauksen mukana kolonnista tulevat yhdisteet poltetaan detektorin
vety-ilma-liekissa. Liekissé muodostuvat ionit aiheuttavat muutoksen kaasun sahkévir-
rassa, jota mitataan jatkuvasti. Sahkovirran muutos on verrannollinen yhdisteen pitoisuu-
teen naytteessa. Sahkovirran muutokset esitetddn kromatogrammina, joka piirretaéan pi-
toisuusajan funktiona. Liekki-ionisaatiodetektori on selektiivinen hiilivedyille. Kuvassa 10
on esitetty liekki-ionisaatiodetektorin kaavakuva. [10, s. 193 — 195; 11, s. 81 — 90; 14, s.
7-9]

collector
tower body (cathode)
power
flame supply
flame tip igniter +
(anode)
air Hs

column

Kuva 10. Liekki-ionisaatiodetektorin kaavakuva [15]

3.3 Tulosten laskeminen

Kaasukromatografiset analyysit ovat suhteellisen herkkia. Kaytannossa se tarkoittaa
sitd, etté pieni muutos yhdisteen pitoisuudessa aiheuttaa suuren muutoksen detektorin
sahkdoiselle signaalille. Kaasukromatografisesti voidaan maarittaa pitoisuuksia aina ppm

tasolle asti. Yhdisteiden pitoisuudet ndytteessa lasketaan standardien avulla.

|
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3.3.1 Ulkoinen standardi

Ulkoisen standardin menetelmassa valmistetaan standardisarja valitulle pitoisuusalu-
eelle, esimerkiksi 2, 4, 6, 8 ja 10 mg/l. Kaytettavan pitoisuusalueen valintaan vaikuttaa
naytteen sisaltdman tutkittavan yhdisteen pitoisuus, jonka tulisi sijoittua standardisarjan
keskivaiheilla. Standardiliuosten mittaustuloksista piirretaan kalibrointisuora piikin pinta-
alapitoisuuden funktiona. Maaritettdvan yhdisteen pitoisuus naytteessa lasketaan kalib-
rointisuoran yhtalon avulla. Ulkoisen standardin menetelmé&é kaytetaan péaéosin neste-

kromatografian puolella, koska injektointi on toistettavaa.

3.3.2 Sisainen standardi

Sisdisen standardin menetelmassa naytteeseen lisatdan ennen naytteenkasittelya jota-
kin sopivaa yhdistetta sisdiseksi standardiksi. Tuloksia laskettaessa sisaisen standardin
piikkid verrataan analysoitavan yhdisteen piikkiin. Tatd suhdetta verrataan standardi-

naytteiden samalla tavalla laskettuihin tuloksiin todellisen pitoisuuden selvittamiseksi.

Sisdista standardia kayttamalla valtetaan satunnaisista ja systemaattisista virheista ai-
heutuneet vaaristymat tuloksissa. Se esimerkiksi huomioi naytteen esikasittelyssa ta-
pahtuvan mahdollisen naytehavikin, koska se vaikuttaa samalla tavalla sisaiseen stan-

dardiin ja analysoitavaan yhdisteeseen.

Siséaisen standardin tulisi olla kemialliselta rakenteeltaan ja kayttaytymiseltd&n naytteen
esikasittelyssa mahdollisimman samanlainen kuin analysoitava yhdiste. Maaraavana ra-
joituksena kuitenkin on, etta sisdinen standardi erottuu selvasti analysoitavasta yhdis-

teesta kromatografisesti. [3.]
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4 Kaasukromatografisten parametrien vaikutukset yhdisteiden erottumi-
seen

4.1 Lampdtila

Kaasukromatografinen erottuminen perustuu yhdisteiden erilaisiin hdyrynpaineisiin ja liu-
koisuuksiin stationdarifaasin kanssa. Yhdisteet erottuvat yleensa kiehumispisteiden mu-
kaisessa jarjestyksessa, jonka johdosta lampdtilalla on suuri vaikutus erottumisessa. [10,
s. 183.]

4.1.1 Injektorin lampdtila

Injektorin lampotilaa saadettaessa tulee huomioida kaksi tarkeda asiaa. Kaytettava in-
jektointitekniikka sekd analysoitavien yhdisteiden héyrystymislampdétilat vaikuttavat [am-
potilan valintaan. Jakoinjektiossa injektorin lampétilan tulee olla sellainen, ettd koko
nayte hoyrystyy valittbmasti, silla suurin osa naytteesta kulkeutuu kantokaasun mukana
ulos injektorista ja vain pieni osa injektoituu kolonniin. Liian alhainen injektorin lampétila
vaikuttaa siten, ettd hoyrystymattomien yhdisteiden osuus naytteessa kasvaa. Injekto-
rissa hoyrystyméattomien yhdisteiden erottuminen kolonnissa heikkenee. [11, s. 189 —
191.]

4.1.2 Kolonniuunin lampétila

Kolonniuunin 1&ht6lampdtilaa asetettaessa on huomioitava tutkittavien yhdisteiden omi-
naisuudet hoyrystymisen osalta. Mikali nayte sisaltaa yhdisteita, joiden kiehumispiste on
matalampi kuin uunin lahtélampétila, siitd seuraa se, etta ndma matalamman kiehumis-
pisteen yhdisteet eivat valttamatta erotu toisistaan vaan useampi yhdiste tulee samassa
piikissa. [11, s. 191 — 193.]
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4.1.3 Kolonniuunin l[ampdétilaohjelma

Kaasukromatografisen analyysin nopeuttamiseksi kaytetaan yleensa lampaotilaohjelmaa.
Optimoidulla lampétilaohjelmalla voidaan myds parantaa yhdisteiden erottumista. Mita
nopeammin lampdatilaa nostetaan, sitd nopeammin yhdisteet hdyrystyvat stationdarifaa-
sista liikkuvaan kaasufaasiin. La&mpétilan nousun nopeutuessa kromatogrammin piikit
kapenevat, mutta vaarana on lahes saman kiehumispisteen omaavien yhdisteiden re-
tentoituminen samassa piikissa. LAmp6étilan nousun hidastaminen vaikuttaa painvastain,
talléin kromatogrammin piikit levenevat. TAma& muodostuu ongelmalliseksi varsinkin
madritettdessa pienia pitoisuuksia. Matalan ja leveén piikin integroiminen hankaloituu.
[11, s. 193 —195.]

4.1.4 Detektorin liekin lampétila

Detektorin liekin lampdtilan tulee olla riittdvan korkea, jotta kaikki tutkittavat yhdisteet
ionisoituisivat liekissa. Teoriassa liian alhainen liekin [ampétila vaikuttaa siten, etta kor-
kealla ja lahella liekinlampdtilaa hoyrystyvien yhdisteiden ionisaatio ei tapahdu samassa
suhteessa kuin matalalla hdyrystyvilla yhdisteilla. Tulosten kannalta tama tarkoittaa sita,
ettd korkean kiehumispisteen yhdisteista saadut analyysitulokset ovat todellista pienem-
pid. [11, s. 200 — 202; 14,s. 7 —9.]

4.2 Kantokaasun virtausnopeus

Kantokaasun virtausnopeus vaikuttaa kdantéen verrannollisesti analyysin kestoaikaan.
Virtausnopeuden kasvaessa analyysiaika lyhenee eli yhdisteiden aika liikkuvassa faa-
sissa vahenee. Virtausnopeuden kasvaessa kromatogrammin piikit kapenevat. Vaarana
tassa on se, ettd lahes saman kiehumispisteen yhdisteet eivat erotu toisistaan. Virtaus-
nopeuden hidastaminen vaikuttaa painvastoin; kromatogrammin piikit levenevat ja yh-
disteet ehtivat erottumaan paremmin. Piikkien leveneminen on ongelmallista varsinkin
pienilla pitoisuuksilla, silld matalan ja levean piikin integroiminen hankaloituu. Jokaisella
kantajakaasulla on erottumisen kannalta optimaalisin lineaarinen virtausnopeus. Kolon-
nin pohjaluku ja erottuminen ovat suurinta Van Deemterin kdyran minimikohtaa vastaa-
valla nopeudella. Kuvassa 11 on esitetty Van Deemterin kayrat virtausnopeudelle. [10,
s. 184 —185.]
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Kuva 11. Van Deemterin kayréat pohjankorkeudelle virtausnopeuden funktiona [16 ]

4.3 Jakosuhde ja injektiotilavuus

Jakosuhteella kuvataan jakoventtiilin kautta kulkevan ja kolonniin menevan kaasun va-
listé& suhdetta. Jakosuhteen muutoksilla voidaan siis séaadella kolonniin menevan nayt-
teen méaardd. Mikali nayte sisaltdd pienen maaran tutkittavaa yhdistetta, voidaan ja-
kosuhdetta pienentda yhdisteen aiheuttaman séhkdisen signaalin voimistamiseksi, joka
puolestaan parantaa yhdisteen havaitsemista. Jakosuhdetta kasvattamalla paastaan
painvastaiseen lopputulokseen. Jakosuhteen kasvaessa, pienempi osuus naytetilavuu-
desta kulkeutuu kolonniin ja yhdisteiden aiheuttama séhkoéisen signaalin muutos piene-

nee.

Injektiotilavuuden muutoksilla pyritaén vaikuttamaan samoihin asioihin, kuin jakosuhteen
muutoksilla. Kromatogrammin piikkien ollessa hyvin pieni&, voidaan niité kasvattaa lis&a-
malla injektiotilavuutta. [14, s. 43 -46.]
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4.4 Mittausohjelma

Kaasukromatografissa on kaytdssa kaksi erilaista mittausohjelmaa. Vakiopaineen- ja va-
kiovirtauksen ohjelma. Kaytadnnossa naiden erona on se, etté vakiopaineen ohjelmassa
paine pysyy vakiona, mutta kantokaasun virtausnopeus vaihtelee hieman kolonnin eri
osissa. Vakiovirtauksen ohjelmassa puolestaan, kantokaasun virtausnopeus pysyy va-
kiona, mutta paine vaihtelee hieman kolonnin eri osissa. Padsaantotisesti kaasukroma-
tografisissa analyyseissa kaytetaan vakiovirtauksen ohjelmaa. Teoriassa ohjelman vaih-
tamisesta seuraavia vaikutuksia yhdisteiden erottumisessa on mahdoton sanoa, koska
kolonnin sisélla olevia virtaus ja paine muutoksia laite ei havaitse. Vaikutukset tulee tes-
tata kaytadnnossa. [11, s. 259 — 262.]

5 Menetelman kehitys: Tydn suoritus

Metyylitertidaributyylieetteria analysoidaan kaasukromatografisesti naftasta sisdisen
standardin menetelmalla. Sisdisena standardina kaytetaan 1-propanolia, joka on kemi-

allisilta ominaisuuksiltaan sopiva MTBE:n maarittamiseen.

Menetelmalla analysoitujen naytteiden tulokset eivat ole olleet toistettavia. Samoista
naytteista tehtyjen rinnakkaisanalyysien tulokset poikkeavat toisistaan, niin saman teki-
jan kuin eri tekijoiden valilla jopa satoja prosentteja. Tulosten vaihtelun ajateltiin johtuvan
paaosin naytteenkasittelysta. Tyon tavoitteena oli I0ytéaa ja vakioida sellaiset olosuhteet
naytteenkasittelylle, jolla tulosten vaihtelu olisi mahdollisimman vahdista. Kehitettdva

menetelma on esitetty liitteessa 1.

5.1 Metyylitertidaributyylieetterin ja ISTD:n valisen yhteyden maarittdminen

MTBE:n pitoisuus naftanaytteessa lasketaan sisaisen standardin avulla. Sisdisena stan-
dardina kaytetaan l-propanolia, joka on poolisilta ominaisuuksiltaan lahella MTBE:4,

mutta saadaan riittavalla tarkkuudella erottumaan kromatografisesti.

MTBE:n standardiliuos valmistettiin metanoliin yhden valilaimennoksen kautta. Taulu-

kossa 2 on esitetty STD 6:n valmistaminen.
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Taulukko 2.  STD 6-liuoksen valmistaminen

Pullo Metanoli (g) |Punnittu MTBE (g) Metanoli + MTBE (g) |Laimennoskerroin |MTBE ppm

1 78,9130 0,0622 78,9752 1269,70 788
Pullo Metanoli (g) |Punnittu MTBE-liuos 1 |Metanoli + MTBE (g) |Laimennoskerroin [MTBE ppm

2 79,1420 0,5613 79,7033 142,00 6

Valmistettu STD 6-liuos analysoitiin kolme kertaa kaasukromatografisesti. Naiden mit-
tausten tulosten perusteella voitiin maarittaa sisaisen standardin ja MTBE:n valinen yh-

teys.

Maaritettavalla aineelle ja siséiselle standardille saadaan yhteys:
Ag = fala (1)

ja

Ais = fisCis, (2)

missa:

Aa on komponentin a pinta-ala A,

Caon komponentin a pitoisuus C,

fa on komponentin a vaste f,

Ais on sisdisen standardin is pinta-ala A,
Cis on sisaisen standardin is pitoisuus C ja
fison sisaisen standardin is vaste f.

Jaetaan lausekkeet 1 ja 2 puolittain ja annetaan fis:lle arvo 1 jolloin saadaan:

Aa Ca
n= fag;
Edelleen voidaan todeta, etta pinta-alojen suhde on suoraan verrannollinen pitoisuuk-

sien suhteeseen, jolloin voidaan kulmakerroin f. maarittd& tunnetun standardin (Cas)

avulla:

=
L ——
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Aas
f Ajs _ CisAgs
a= Cas CasAis
Cis

Lineaarinen kalibrointi tehdaan sisaisen ja tunnetun standardin avulla, mikali kalibrointi-
suora on epdlineaarinen, usean standardin avulla. Komponentin piikin pinta-alan approk-
simointi tapahtuu tietokoneella automaattisesti integraalilaskennan periaatteiden mukai-
sesti. [3.]

5.2 Naytteet

Varmasti MTBE-vapaata naftaa ei ole saatavilla. Tassa tydssa kaytettiin naftaseokseen
valmistettuja MTBE-lisaysnaytteitd. Kaytossa ollut naftaseos analysoitiin Nesteen labo-
ratoriossa. Nesteen ilmoittama tulos MTBE-pitoisuudelle naftaseoksessa oli 4 ppm. Tu-
losten arvioinnissa on lahdetty siita olettamuksesta, ettéd Nesteen ilmoittama analyysitu-
los on oikea. MTBE-lisdysnaytteet valmistettiin naftaseokseen samoin kuin standardi-
liuos, yhden valilaimennoksen kautta. Taulukossa 3 on esitetty lisdysnayte 1 valmista-

minen. Lisdysnayte 1 teoreettinen MTBE-pitoisuus on 21 ppm.

Taulukko 3.  Lisaysnaytteen 1 valmistaminen
Pullo Nafta (g) |Punnittu MTBE (g) Nafta + MTBE [Laimennoskerroin |MTBE ppm
1| 41,0310 0,0782 41,1092 526 1883
Pullo Nafta (g) |Punnittu MTBElisdys 1. (g) |Nafta + MTBE |Laimennoskerroin |MTBE ppm
2| 38,1630 0,3463 38,5093 111 17
2

4
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5.3 Kaasukromatografin toistettavuuden tarkistaminen

Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot

Kromatografi Agilent 6890+
Injektori Tyyppi: Split
Lampdtila: 250 °C
Split ratio: 20
Detektori Tyyppi: FID
Lampatila 250 °C
Detektori kaasut Vety: 35 ml/min

llIma: 300 ml/min

Make up, typpi 29 ml/min
Kolonni Tyyppi: WCOT
Materiaali: FC

Pituus: 30 m

Sisdhalkaisija: 0,25 mm
Ulkohalkaisija: 0,4 mm
Stationaarifaasin paksuus: 0,1 pm
Tayte: Etyylisilikoni

Kantokaasu: Typpi, 1 ml/min

Uuninlampétilaohjelma 40 °C 7 min -> 20 °C/min -> 200 °C 10 min

Kaasukromatografisen analyysin toistettavuutta tutkittiin valmistamalla kolme naytetta
litteessa 1 esitetyn menetelmén mukaisesti. Naytteista analysoitiin MTBE kaksi kertaa.

Tulokset on esitetty taulukossa 5.
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Taulukko 5.  Toistettavuusmittausten tulokset

Maaritys |Naytemaara (g) |Area ISTD [Amount % ISTD [Area MTBE |Amount % MTBE
1 3,7570] 316629 0,0214 17020 0,0016
2 3,7570| 257877 0,0214 13668 0,0016
1 49701 229030 0,0162 18348 0,0018
2 4,9701 178608 0,0162 13603 0,0017
1 4,7540] 211334 0,0169 8715 0,0010
2 4,7540] 235568 0,0169 10285 0,0010

Taulukossa 5 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, etta kaasukromatografinen ana-

lyysi on toistettava. Rinnakkaisnaytteiden valilla esiintyy hajontaa, joka todennékdisesti

johtuu naytteenkasittelyssé olevista muuttujista.

5.4 Kiinteafaasiuutto

Naftassa oleva MTBE ja siihen lisatty ISTD absorboidaan silikageelimassaan, josta ana-

lyysia hairitsevaa taustaa puhdistetaan dikloorimetaanilla ja uutetaan jaljelle ja&nyt

MTBE ja ISTD silikageelimassasta ulos metanolin avulla. Kiintedfaasiuutto naytteenka-

sittelymenetelm&né on suhteellisen nopea ja yksinkertainen tehda, mutta siind on use-

ampi muuttuva tekijd. Naiden muuttujien vaikutuksia lahdettiin selvittdm&an, muuttuja

kerrallaan.

5.4.1 Huuhtelu

Menetelméssa kiintedfaasiuuttokolonnin dikloorimetaanihuuhteluaikaa ei ole vakioitu.

Huuhtelunopeuden vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin vertailemalla vii-

den erilaisen huuhtelumenetelman tuloksia. Jokaista menetelméa kohti valmistettiin

kaksi naytettd, jotka analysoitiin kaasukromatografisesti. Tutkitut huuhtelutekniikat ja

analysoidut MTBE-pitoisuudet on esitetty taulukossa 6.

AE
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Taulukko 6.

Huuhtelutekniikat ja tulokset

24

Huuhtelutekniikka

MTBE-pitoisuus(ppm)

MTBE-pitoisuus(ppm)

x 2 ml (10 sek) dikloorime-

taanilla

Nayte 1 Nayte 2
Painovoimainen huuhtelu | 10 10
5 x 2 ml Dikloorimetaanilla
Typpipaineinen huuhtelu 5 | 24 26
x 2 ml (30 sek) dikloorime-
taanilla
Typpipaineinen huuhtelu 5 | 37 40
x 2 ml (10 sek) dikloorime-
taanilla
Typpipaineinen huuhtelu 3 | 140 126
x 2 ml (10 sek) dikloorime-
taanilla
Typpipaineinen huuhtelu 1 | 295 314

Taulukossa 6 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, ettd huuhtelulla on suuri vaiku-

tus analysoituun MTBE:n pitoisuuteen. Huuhtelunopeuden kasvaessa MTBE-pitoisuus

kasvaa. Tama johtunee siita, ettd naftasta pidattyy MTBE:n kanssa samankaltaista yh-

distettd kiintedfaasiuuttokolonniin. Mitd nopeammin huuhtelun suorittaa, sitd pienempi

osa samankaltaisesta yhdisteesta poistuu kolonnista dikloorimetaanin mukana. Liian no-

pea ja vahainen huuhtelu vaaristaa analyysituloksia merkittavasti ja on todennakoisim-

min suurin syy niiden vaihtelulle.

Naiden mittausten perusteella valittin optimaalisin huuhtelumenetelma, joka vakioitiin

jatkoméaarityksia varten. Vakioitu huuhtelumenetelmé& on esitetty taulukossa 7.

A
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Taulukko 7.  Vakioitu huuhtelumenetelma
Vaihe Kesto (sek) Tilavuus (ml)
spec-kolonnin  valmistelu | 30 2
dikloorimetaanilla
Naytteen lisdys 120 4
Dikloorimetaanihuuhtelu 5x 30 5x2

5.4.2 Uuttometanolin maara

Uuttometanolin maaran vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin vertaile-

malla kolmen erilaisen uuttometanolitiiavuuden aikaansaamia tuloksia. Kaikille tilavuuk-

sille valmistettiin kaksi naytettd. Naytteet kasiteltiin vakioidulla huuhtelumenetelmalla ja

analysoitiin kaasukromatografisesti. Tulokset on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8.  Uuttometanolin tulokset
Uuttometanolin maara (ml) | MTBE-pitoisuus (ppm) | MTBE-pitoisuus (ppm)
Nayte 1 Nayte 2
2 23 26
3 27 22
4 26 23
y
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Taulukossa 8 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, ettéd uuttometanolintilavuuden

muuttaminen ei vaikuta analysoituun MTBE-pitoisuuteen merkittavasti. Visuaalisen tar-

kastelun perusteella 2 ml:n metanolitilavuus on riittdvad uuttamaan kaiken kiinteéfaa-

siuuttokolonniin absorboituneen naytteen.

Naiden mittausten perusteella vakioitiin uuttometanolin tilavuus. Vakioitu kiintedfaa-

siuuttondytteenkasittelymenetelma on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9.  Vakioitu kiintedfaasiuuttonaytteenkasittelymenetelma

tanolilla

Vaihe Kesto (sek) Tilavuus (ml)
Kiintedfaasiuuttokolonnin 30 2

valmistelu dikloorimetaa-

nilla

Naytteen lisdys 120 4
Dikloorimetaani huuhtelu 5x30 5x2
Naytteen uuttaminen me- | 45 2

5.4.3 Homogenisointi

Tulosten valiseen hajontaan ja oikeellisuuteen voi vaikuttaa myds se, ettei ndyte nayt-

teenkasittelyn seurauksena olisikaan taysin homogeeninen. Tata tutkittiin valmistamalla

nelja ndytetta vakioidulla naytteenkasittelymenetelmalla. Naytteista mitattiin ensin MTBE

suoraan ja sen jalkeen vorteksoimalla samaa naytetta voimakkaasti ennen sen injektoi-

mista kaasukromatografiin. Tulokset on esitetty taulukossa 10.
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Taulukko 10. Homogenisoinnin vaikutus MTBE-pitoisuuteen

27

Nayte MTBE-pitoisuus (ppm) MTBE-pitoisuus (ppm)
Vorteksoitu

1 26 24

2 22 27

3 22 28

4 26 29

Taulukossa 10 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, ettd vorteksoimisella ei ole

suurta vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen. Mittausten perusteella nayte on ho-

mogeeninen naytteenkasittelyn jalkeen.

5.4.4 Sisaisen standardin maara

Menetelman mukaisesti naytteeseen lisataan sisaista standardia 1 pl. Nain pienia tila-

vuuksia injektoitaessa virheen merkitys korostuu. Sisdisen standardin maaran lisdami-

sen vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin valmistamalla samasta nafta-

naytteesta rinnakkaisia naytteita vakioidulla naytteenkasittelymenetelmalla. Poikkeuk-

sena oli sisaisen standardin maaré. Tulokset on esitetty taulukossa 11.
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Taulukko 11. Sisaisen standardin maaran muutokset

28

Sisaisen standardin tila-
vuus (ul)

MTBE-pitoisuus
Nayte 1

(ppm)

MTBE-pitoisuus
Nayte 2

(ppm)

34

27

29

25

Taulukossa 11 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, etta siséisen standardin maa-

rén muuttamisella ei ole suurta vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen. Teoriassa

siséisen standardin maaréa kasvattamalla pipetointivirheen merkitys véahenee. Vakioitiin

1 pl sisdisen standardin maaréksi jatkoa varten.

5.4.5 Laimentaminen

Laimentamalla naytteitd pienennetddn yhdisteiden pitoisuutta, joka voi parantaa niiden

erottumista kaasukromatografisesti. Laimentamisen vaikutusta analysoituun MTBE-pi-

toisuuteen tutkittin heksaanilla. Valmistettiin naytteita vakioidulla naytteenkasittelyme-

netelmalla ja laimennettiin niitd heksaanilla erilaisilla suhteilla. Tulokset on esitetty taulu-

kossa 12.
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Taulukko 12. Heksaanilaimennosnaytteiden tulokset

29

Nayte Laimennoskerroin | MTBE-pitoisuus MTBE-pitoisuus
ppm Nayte 1 ppm Nayte 2

1 11 30 28

2 1:3,5 23 27

3 1:5 29 25

4 1:10 45 55

Taulukossa 12 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, ettd heksaanilla laimentami-

sella ei ole suurta vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen. 1:10 laimennoksen aiem-

paa suurempi poikkeama on todennékoisesti satunnaisvirhe. Naiden mittausten perus-

teella voidaan todeta, etté heksaanilla laimentaminen ei ole riittava kasittely tulosten pa-

rantamiseksi.

5.5 Headspace

Headspace-menetelmélld voidaan analysoida haihtuvia orgaanisia yhdisteitd suoraan

naytteesta. Tiiviissd ampullissa olevaa naytetta lammitetaan laitteiston uunissa ja nayte

injektoidaan kaasufaasista.
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5.5.1 Vesiuutto

Valmistettiin MTBE-liuos tislattuun veteen. Tama liuos analysoitiin headspace-laitteella
MTBE:n retentioajan maarittdmiseksi. Kuvassa 11 esitetyssa kromatogrammissa selviaa
MTBE:n retentioaika.
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Kuva 12. Kromatogrammi MTBE:n retentioajasta

Uutettiin naftaa 1:1 vedella erotussuppilossa ja analysoitin MTBE vesifaasista head-
space-menetelmalla. Kuvassa 12 on esitetty kromatogrammi vesiuutosta.
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Kuva 13. Kromatogrammi vesiuutosta

Vesiuutonkromatogrammista havaitaan, etta naftasta liukenee veteen paljon erilaisia yh-
disteitd. MTBE:n ja ISTD:n luotettava erottaminen on hankalaa. Yhdisteiden suuri maara
ja pitoisuus, aiheuttavat hairioita laitteella tehtaville muille analyyseille. Vesiuutto ei ole

riittdva naytteenkasittely menetelméd MTBE:n analysoimiseksi.
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5.5.2 Kiinte&dfaasiuutto + headspace

Valmistettiin nayte vakioidulla naytteenkasittelymenetelmalld ja analysoitiin MTBE head-

space-menetelmalla. Kuvassa 13 on esitetty kromatogrammi tasta analyysista.
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Kuva 14. Kromatogrammi headspace-analyysista

Kuvassa 14 esitetysta kromatogrammista havaitaan, ettd MTBE erottuu hyvin, koska la-
hella ei ole hairitsevia piikkeja. Ongelmaksi muodostui liuottimena oleva metanoli, joka

jaé hairitsem&an samalla laitteella tehtavia vesianalyyseja.

5.6 Kaasukromatografisten parametrien muutokset

Naytteenkasittelyn vakioiminen ei poistanut analyysien vdlistd hajontaa tuloksissa. Ta-
man johdosta epailtiin, ettd MTBE:n erottuminen kaasukromatografisesti ei ole toistetta-
vaa. Naftan sisdltamat samankaltaiset yhdisteet vaikuttavat todennakéisimmin téahan.
Vaihdettiin kaasukromatografiin pidempi kolonni ja ryhdyttiin tutkimaan kaasukromato-
grafisten parametrien vaikutuksia MTBE:n erottumiseen, muuttuja kerrallaan. Kaasukro-

matografin operointiolosuhteet ja mittausarvot on esitetty taulukossa 13.
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Taulukko 13. Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot

Injektori Tyyppi: Split
Lampdtila: 250 °C

Split ratio: 20

Detektori Tyyppi: FID

Lampdtila 250 °C

Detektori kaasut Vety: 35 ml/min
llIma: 300 ml/min

Make up, typpi 29 ml/min

Kolonni Tyyppi: WCOT

Materiaali: FC

Pituus: 60 m

Sisahalkaisija: 0,25 mm
Ulkohalkaisija: 0,4 mm
Stationaarifaasin paksuus: 0,1 um
Tayte: Etyylisilikoni

Kantokaasu: Typpi, 1 ml/min

Uuninlampétilaohjelma 40 °C 7 min -> 20 °C/min -> 200 °C 10 min

-
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5.6.1 Kolonninkayttéonotto

Kolonnin vaihtaminen muuttaa yhdisteiden retentioaikoja. Metanoliin lisattiin MTBE:a ja
sisdisend standardina kaytettavaa 1-propanolia. Taman liuoksen kaasukromatografisen
analyysin perusteella voitiin maarittaa retentioajat MTBE:lle ja ISTD:lle. Kuvassa 14 on

esitetty kromatogrammi, josta selviaa retentioajat MTBE:lle ja siséiselle standardille.
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Kuva 15. Kromatogrammi MTBE:n ja ISTD:n retentioajoista

Aiemmin valmistettu STD 6 -liuos analysoitiin kolme kertaa kaasukromatografisesti. Nai-

den mittausten tulosten perusteella voitiin maarittaa sisaisen standardin ja MTBE:n vali-
nen yhteys.
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5.6.2 Kantokaasun virtausnopeus

Kantokaasun virtausnopeuden vaikutusta MTBE:n erottumiseen tutkittiin analysoimalla
samaa, vakioidulla naytteenkasittelymenetelmalla valmistettua naytettd useaan kertaan,
muutellen ainoastaan kantokaasun virtausnopeutta. Analysoitiin nayte viidella eri kanto-
kaasun virtausnopeudella. Seuraavissa kuvissa on esimerkki kromatogrammit kantokaa-
sun virtausnopeuden vaikutuksista yhdisteiden erottumiseen. Kuvassa 15 on esitetty

kromatogrammi virtausnopeudella 1,0 ml/min.
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Kuva 16. Kromatogrammi virtausnopeudella 1 ml/min

Kuvassa 16 on esitetty kromatogrammi virtausnopeudella 1,5 ml /min
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Kuva 17. Kromatogrammi virtausnopeudella 1,5 ml/min

Edella esitettyja kromatogrammeja vertailemalla havaitaan virtausnopeuden vaikutus
piikkien erottumiseen. 1 ml/min virtausnopeudella erotetaan kromatogrammista MTBE:n
kohdalla kolme erillistd piikkid. Virtausnopeutta kasvattamalla yksi piikeistd siirtyy
MTBE:n ja tuntemattoman toisen yhdisteen alle. Naiden mittausten perusteella vakioitiin

virtausnopeus 1 ml/min jatkoa varten.
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5.6.3 Kolonniuunin [Ampétilaohjelma

Kolonniuunin lampédtilaohjelman muutoksien vaikutuksia MTBE:n erottumiseen tutkittiin
analysoimalla samaa, vakioidulla naytteenkasittelymenetelmalla valmistettua naytetta

useaan kertaan, muuttaen ainoastaan kolonniuunin lampdtilaohjelmaa.

Kolonniuunin [ampdotilaohjelman kéynnistymisajan vaikutuksia MTBE:n erottumiseen
selvitettiin analysoimalla samaa naytettd, muuttaen ainoastaan lampétilaohjelman kayn-
nistymisajankohtaa. Tata selvitettiin viidella eri analyysilla. Kuvassa 17 on esitetty kro-

matogrammi lampétilaohjelman k&ynnistyessa 7 minuuttia injektion jalkeen.
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Kuva 18. Kromatogrammi lampétilaohjelman kéynnistyessa 7 minuuttia injektion jalkeen
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Kuvassa 18 on esitetty kromatogrammi lampétilaohjelman kaynnistyessa 10 minuuttia

injektion jalkeen.
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Kuva 19. Kromatogrammi lampétilaohjelma alkaa 10 minuutin kohdalla.

Edella olevissa kuvissa esitetyistd kromatogrammeista havaitaan, ettd lampétilaohjel-

man kaynnistymisajankohta ei vaikuta merkittavasti MTBE:n erottumiseen. Vakioitiin

l[ampdtilaochjelman kdynnistyminen 7 minuuttia injektiosta jatkoa varten.

Lampdtilan nousunopeuden vaikutusta MTBE:n erottumiseen tutkittiin analysoimalla sa-

maa, vakioidulla naytteenkasittelymenetelmalla valmistettua naytettd useaan kertaan,

muutellen ainoastaan lampétilan nousunopeutta. Analysoitiin nayte viidella eri lampdtilan

nousunopeudella. Alla esitetyissa kuvissa on esimerkki kromatogrammit, joista selviaa
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l[ampdtilan nousunopeuden vaikutus yhdisteiden erottumiseen. Kuvassa 19 on esitetty
kromatogrammi, jossa lampdétilaohjelmaa on muutettu siten, etta |Ampdtilannousuno-

peus on 10 °C/min.

HOEDF &

Kuva 20. Kromatogrammi lampétilannousulla 10 °C/min

Kuvassa 20 on esitetty kromatogrammi, jossa lampdétilaohjelmaa on muutettu siten, etta

lampdtilannousunopeus on 30 °C/min.

Kuva 21. Kromatogrammi lampétilannousulla 30 °C/min

Lampotilannousunopeus vaikuttaa retentioaikoihin ja piikkien muotoon. Nopeammalla
l[Ampdtilan nostolla saadaan piikkeja kavennettua, mutta vaarana on lahelld retentoitu-
vien yhdisteiden tuleminen samassa vyohykkeessa detektorille. Lampétilannousuno-
peutta muuttamalla ei saatu kromatogrammeissa nakyvia kolmea piikkia taysin erotettua

toisistaan.

Uunin lahtélampdtilan vaikutuksia MTBE:n erottumiseen tutkittin analysoimalla samaa,
vakioidulla naytteenkasittelymenetelmalla valmistettua naytettéa useaan kertaan muutel-
leen ainoastaan kolonniuunin lahtlampdotilaa. Kaytettiin viittd erilaista lahtélampdtilaa.
Seuraavista kuvista selviavat laht6lampdétilan vaikutukset yhdisteiden erottumiseen. Ku-

vassa 21 on esitetty kromatogrammi, jossa uunin lahtélampdtila on 50 °C.
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Kuva 22. Kromatogrammi uunin lahtélampétilan ollessa 50 °C.

Kuvassa 22 on esitetty kromatogrammi, jossa uunin lahtélampétila on 60 °C.

£

Kuva 23. Kromatogrammi uunin lahtélampétilan ollessa 60 °C.

Edellisissa kuvissa esitetyista kromatogrammeista havaitaan, ettéd uunin lahtélampdotilaa
nostamalla yhdisteiden erottuminen huononee. Korkeammalla l[ampétilalla MTBE:n vie-
ressa oleva piikki siirtyy toisen yhdisteen mukaan. Naiden mittausten perusteella vakioi-

tiin uunin lahtélampdétilaksi 40 °C.

5.6.4 Jakosuhde ja Injektiotilavuus

Jakosuhteen ja injektiotilavuuden vaikutuksia MTBE:n erottumiseen tutkittin analysoi-
malla samaa, vakioidullanaytteenkasittelymenetelmalla valmistettua naytettd useaan

kertaan vaihdellen ainoastaan jakosuhdetta ja injektiotilavuutta.

Jakosuhteita kokeiltiin viitta erilaista. Jakosuhteen kasvaessa yhdisteiden aiheuttamien
piikkien koko pieneni ja jakosuhdetta vahentdessa piikkien koko kasvoi. Jakosuhteen
muutoksilla ei ollut merkittdvaa vaikutusta MTBE:n erottumiseen. Mittausten perusteella

vakioitiin jakosuhteeksi 20.
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Injektiotilavuuksia kokeiltiin kolmea erilaista. Injektiotilavuuden kasvaessa piikkien koot
kasvoivat ja pienentyessa piikkien koot pienenivat. Injektiotilavuuden muutoksilla ei ollut
merkittdvaa vaikutusta MTBE:n erottumiseen. Mittausten perusteella vakioitiin injektioti-

lavuudeksi 1 pl.

5.6.5 Iso-oktaanilla laimentaminen

Liitteessé 3 on esitetty Kiinassa kehitetty menetelmad MTBE:n analysoimiseen polttoai-
neesta. Menetelman mukaan MTBE analysoidaan kaasukromatografisesti siséisen stan-

dardin menetelmalla. Naytteen esikasittelynd on sen laimentaminen iso-oktaanilla 1:40.

Iso-oktaaniin lisattiin MTBE:& ja sisédisené standardina kaytettavaéa 1-propanolia. Taman
liuoksen kaasukromatografisen analyysin perusteella voitin maarittaa retentioajat
MTBE:lle ja ISTD:lle seka varmistaa, ettd iso-oktaani soveltuu kaytettavaksi laimenti-

mena.

MTBE:n standardiliuos valmistettiin iso-oktaaniin yhden valilaimennoksen kautta. Taulu-

kossa 14 on esitetty STD 20:n valmistaminen.

Taulukko 14. STD 20:n valmistaminen

Pullo Iso-oktaani (g) |Punnittu MTBE (g) C8 + MTBE (g) [Laimennoskerroin [MTBE ppm

1 19,8912 0,0433 19,9345 460 2161
Pullo Iso-oktaani (g) [Punnittu MTBE liuos 1 (g) [C8 + MTBE (g) |Laimennoskerroin |MTBE ppm

2 19,6403 0,1795 19,8198 110 20

Valmistettu STD 20 -liuos analysoitiin kolme kertaa kaasukromatografisesti. Naiden mit-
tausten tulosten perusteella voitiin maarittaa sisaisen standardin ja MTBE:n vélinen yh-

teys. Taulukossa 15 on esitetty kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot.
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Taulukko 15. Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot

Injektori Tyyppi: Split
Lampdtila: 200 °C

Split ratio: 10

Detektori Tyyppi: FID

Lampdtila 250 °C

Detektori kaasut Vety: 35 ml/min
llIma: 300 ml/min

Make up, typpi 29 ml/min

Kolonni Tyyppi: WCOT

Materiaali: FC

Pituus: 60 m

Sisahalkaisija: 0,25 mm
Ulkohalkaisija: 0,4 mm
Stationaarifaasin paksuus: 0,1 um
Tayte: Etyylisilikoni

Kantokaasu: Typpi, 1 ml/min

Uuninlampétilaohjelma 40 °C 7 min -> 30 °C/min -> 200 °C 10 min

-
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Valmistettiin MTBE:n lisdysnayte 2 naftaseokseen yhden valilaimennoksen kautta. Tau-

lukossa 16 on esitetty lisaysnayte 2:n valmistaminen. Liuoksen teoreettinen MTBE-pitoi-

suus on 22 ppm.

Taulukko 16. Lisaysnayte 2:n valmistaminen

Pullo Naftaseos (g) [Punnittu MTBE (g) Nafta + MTBE (g) Laimennoskerroin |MTBE ppm

1 67,9000 0,3518 68,2518 194 5103
Pullo Naftaseos (g) [Punnittu MTBElisdys 1. (g) |Nafta + MTBElisdys1. (g) [Laimennoskerroin |MTBE ppm

1 73,0000 0,2522 73,2522 290 18

Iso-oktaanilla laimentamisen vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin val-

mistamalla kolme rinnakkaista naytetta, jotka laimennettiin iso-oktaanilla 1:40 ja analy-

soitiin kaasukromatografisesti kaksi kertaa. Taulukossa 17 on esitetty naiden mittausten

tulokset, jotka poikkeavat huomattavasti teoreettisesta pitoisuudesta.

Taulukko 17. Iso-oktaanilaimennos 1:40
Nayte MTBE-pitoisuus ppm | MTBE-pitoisuus ppm
Nayte 1 Nayte 2
1 142 175
2 184 167
3 159 192

Iso-oktaanin laimennossuhteen muutoksen vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen

tutkittiin analysoimalla naytteita erilaisilla laimennossuhteilla. Kaytettiin kolmea eri lai-

mennossuhdetta. Naiden mittausten tulokset on esitetty taulukossa 18, jotka poikkeavat

huomattavasti teoreettisesta pitoisuudesta.
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Taulukko 18. Iso-oktaanilaimennosmittaukset

Nayte Laimennossuhde MTBE-pitoisuus MTBE-pitoisuus
ppm Néayte 1 ppm Nayte 2

1 1:30 277 310

2 1:20 255 292

3 1:10 335 261

Taulukossa 18 esitettyjen tulosten huomattavalla poikkeamalle ei 16ydetty mitdan yksi-
selitteista syyta. Tulosten laskukaava tarkastettiin useampaan kertaan ja testattiin toisilla

lisdysnaytteilld poistaen nain liuoksen valmistusvirheen mahdollisuuden.

6 Johtopaatokset
6.1 Yhteenveto

Naytteenkasittelyn olosuhteiden ja kaasukromatografisten parametrien muutoksilla ei
paasty lopputulokseen, jolla MTBE-pitoisuuden maarittaminen olisi toistettavaa ja tulok-
set olisivat oikeita. Tutkimusten perusteella voidaan paatelld, ettd vakioidulla menetel-
malla suoritetuilla analyyseilla saadaan MTBE:lle pitoisuus, joka on se, mita nayte kor-

keintaan sisaltad MTBE:a.

6.2 Kiinteafaasiuutto

Kiinteafaasiuutto naytteenkasittelyna naftalle ei ole toistettavaa. Vakioidulla naytteenka-
sittelymenetelmalla rinnakkaisnaytteiden tulokset poikkeavat toisistaan enemman kuin
kaasukromatografin laskettu mittausepavarmuus on. Mahdollisia toistettavuuteen vai-

kuttavia tekijoitd on useita. Kiinteafaasiuuttokolonnilla ei saada puhdistettua tarpeeksi

y =
L ——
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analyysia hairitsevaa taustaa. Kromatogrammien visuaalisen tarkastelun perusteella ha-
vaitaan, etta nafta sisaltdd samankaltaisia yhdisteitd kuin MTBE, jotka retentoituvat sa-
maan aikaan detektorille GC-analyysissd. Samankaltaisten yhdisteiden mukana olemi-

nen vaikuttaa tulosten hajontaan seka niiden oikeellisuuteen.

Tulosten oikeellisuuteen vaikuttaa todennékdisesti eniten sisdisend standardina kayte-
tyn 1-propanolin ja MTBE:n erilainen kemiallinen rakenne. Eetteri- ja alkoholiryhmé&n
poolisuudet ominaisuudet ovat erilaiset, eivatka ne kolonnitestien perusteella vaikuta ab-

sorboituvan kiinteafaasiuuttokolonnin massaan samalla tavalla.

6.3 Kaasukromatografisten parametrien muutokset

Pidemmalla kolonnilla saatiin MTBE:std erottumaan toinen yhdiste. Tama MTBE:n
kanssa samankaltainen tuntematon yhdiste on suuri syy tulosten véliselle hajonnalle.
Kaasukromatografisten parametrien muutoksilla ei paasty kuitenkaan tilanteeseen, jossa
MTBE erottuisi selkedsti omana piikkinaan. Maaritysten perusteella alkuperdisessa men-
telmassa esitetyilla GC:n operointiolosuhteilla on parhaat edellytykset MTBE:n erottami-

seen.

6.4 Vaihtoehtoiset analyysitavat

6.4.1 Headspace

Tyo6n aikana havaittiin, ettd headspacemenetelmalla MTBE saadaan erottumaan yksit-
taisena yhdisteena. Ongelmaksi muodostui liuottimena kaytetty metanoli, joka héairitsee
muita laitteella suoritettavia analyyseja. Headspacetekniikka voisi kuitenkin soveltua
MTBE:n analysoimiseen, joko pelkastaan tadhan tarkoitukseen tarkoitetun laitteen avulla
tai tutkimalla, olisiko mahdollista kayttaa naytteen esikasittelyssd uuttamiseen jotain

toista liuotinta, joka ei hairitsisi muita analyyseja.

6.4.2 Kaasukromatografia-massaspektrometria

Tekniikalla voidaan nopeasti ja luotettavasti analysoida kaasukromatografisesti erotetut
yhdisteet. Menetelma soveltuu yhdisteille, jotka hdyrystyvét ja kestavat kaasukromato-

grafin lampotilat.

=
L ——

4

Metropolia



44

Massaspektrometri liitetdan suoraan kaasukromatografiin kiinni. Kaasukromatografin
kolonnissa erotetut yhdisteet lentéavat kantokaasuvirtauksessa retentioaikojensa mukai-
sessa jarjestyksessa massaspektrometrin ionisaattoriin. lonisaattorissa yhdisteet ioni-

soidaan ja detektoidaan massa/varaus -suhteen perusteella.

6.4.3 Kolonninkaantotekniikka

Menetelmassa kaasukromatografissa kaytetaan kahta erilaista kolonnia, joista toinen toi-
mii "jatekolonnina”. Varsinaiseen analyysikolonniin ohjataan vain tietty osa naytteesta,
joka sisaltdd MTBE:n ja ISTD:n. Tekniikan etuna on se, etta suurin osa matriisin aiheut-

tamasta hairidsta voidaan poistaa.

6.4.4 Tislaus

Naftan analyysia hairitsevien komponenttien vaikutuksia voitaisiin poistaa esikasittele-
malla naftaa tislaamalla. Kaasukromatografiin injektoitaisiin nayte vain halutun kiehumis-
pisteen alapuolisesta fraktiosta. Talla tavalla esikasittelemalla naytteen voidaan poistaa
tehokkaasti matriisin aiheuttamia hairidita ja vahentdé kaasukromatografikolonnin kuor-

mitusta.
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MTBE:n maéaarittaminen naftasta

MTBE:n analysointi naftandytleests

Tamé menotalmi kuvas MTBE :n masrityksen kevelsta nafita-luokan hillivedyista sisasen
standardin (istd) teknilkalia Hillvetyseoksessa oleve MTBE absorboidaan silkageseli-
massan, josta naftakomponentit pestasn dikicormetaaniila ja jaljelie jadnyt MTBE sjetasn
ulos silkageelimassasta metanclin avulla Masritys tehdsan metanolibucksesta johon
yutioainessss ollut MTBE ja sisainen standard] oval luenneal.

Menetelma soveliuu MTBE:n maantyksesn ppm tasolla

Naytieidan kasitiely ulee suorittaa velokaapissa koska hillivedy! ovat herkisti syttyvid ja
néytteen olossa tai mitauksissa tules huomicida riiden syftymisherkkyys.

Arialyysin sworitus:;
Naftandyte punnitaan ampuliin 5-10 g, lisStagn istd (1-C30H) 1 pl, sakoistaan.

«  Laita kerakayttbinen Spe-kolon| lelneeseen laita astia alle ja pipetoidasn 2 mi
dikioorimelasnia, Ajetaan typen svulls Wpi (n. 20 sek. |

- FWMMWHHIE# mi kokaniin ja ajetasn typella @pl (1-2 min) el
kahtuullisan hitazst ;

« Poistetaan naftan malrisi huuhtelermalla Spe-koloni vistesn (5) kertaan 2mi-ia
didloorimetaania (20 sek2mi). Vimeisen huuhtelun jilkeen kolonia kuivataan 1015
sok .

»  Poistetsan Meastio” jo laitetaan tialls nayteampulli

« Pipeloidaan 2 m| metanclia Spo- koloniin [ ajetaan typela tpl -

Spa-kolonin |4pi ajetusta melanclista (2 ml) analysoidean naftandyttean MTRE
m. mmﬂiﬂu—-.—umﬂ naytteen paino sekd kaytelty istdn maara ul.
Syitetian 1 pl start fa kanava paalle.
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Standardikortti

BOREALIS POLYMERS QY
Petrokemian laboratorio

Liite 2

GC-STANDARDIEN PITOISUUDET

Standardi RMN3BE0_093
Tahty B.4.2015
Tekija TOH
Sailyvyys vko L.
Wim kaytht vko o
Kayttd . MTBE /NAFTA
GC-menetalma : M3850
Teat, menstaima . BTM15008
RM3IBE0M Punnittu g Pit p-% Valmislaja
ETANOLI 0,0000 Alko
MTBE 0,08220 00788 FF-Chem
CH30H 78,9130 FF-Chem
78,9752
RN3850/2 Punnittug MTBE p-% Etanoll p-%
RN3BBOM 0.5613 0,0006 0,0000
CH30H 79,1420
79,7033

Punnitaan standardia tarkasti 4 - 10 g ja lis&tasn 1-CI0H (1STD) 1

CDS-raportin laskennallinen ISTD-pit.

1-C30H | ISTD-PIT. p-%

1(1)
Standardikortfi
Tuole n:o
LY
UN2398 K20982543
UM1230 1113812330
==
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Determination of methyl tert-butyl ether (MTBE ) in Chinese fuels by gas
chromatography/mass spectrometry and gas chromatography/flame ionization
detector

LIU Jie-min'? , CHENG Wei', WEN Mei-juan’, JIANG Gui-hin""
1. Resonech Center for Ece-Envirvnmental Sciences, Chinese Acabemy of Sciencee, Beijing 100085, China. E-mail: ghjiang @ mail. reres. ac. énj
2. Department of Chemistry, Beijing University of Science and Techoology . Bedjing 100083, Chins}
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Abstract: A method was deveioped to determing the concentration of methyl tert-butyl ether{ MTBE) in gascline,
diesel and heating oil by gas chromatography (GC) with mass spectrometryl GC-MS} or flame ionization detection
(FID). The diluted gasoline was directly injected into the GC, and the complete separation of MTBE from co-eluting
hydrocarbons was not required . GC/MS or GC/FID method can be used to analyze MTBE in different concentration

range and have good consistency .

Keywords: methy! tert-buty! ether| MTBE) : GC/MS; GC/FID

Introduction
Methyl vert-butyl ether( MTBE} has been widely used in

many counines as an oxvgenated additive and octene enhancer
to reduce air pollutien in unleaded gasoling. In America, the
eancentration of MTHE n gasoline has been incrcased to s
high a5 15% in response to the 1990 Clean Air Act and 1o
mest the requirement of the USEPA" s Reformulated Gaseling
and Choygenated Fuel Programs{ USEPA,. 1998 ), while ihe
unleaded gasoline contzining MTBE has just heen used for
oaly & few years in China. However, MTBE need also 1o be
specified aml controlled not only for fuel-quelity reascns but
#lso because they can pollute the environment as well . It is
now a matter of concem that these compounds, under the
engine intermal combustion conditions, form ozone, and their
emissions also contain NOx and  foon-aldehyde § Garvia,
1993} . The morigenicity of MTRE has also been stodied in
lomg-term bivassays( Bird, 1997: Rudo, 19951, It has heen
foind that MTBE exposure incteased the incidence of liver
ummws in female mice and testicular tumors in male rals
[ Belpoggi, 1995),

In an attermpt to accurately determine MTBE that would
mmpl}- with trade end Boverimenl  paramelers unu|ﬂi_a;.p.|
metheds for the I.I.I"I}:IIIII?iE'LII.IIlh identification and rp;anli[i(!at'im
of the MTBE present in complex gasoline mixture have been
developed.  Spectrometric  lechnigues, including  fourier
transform  intrared  moethod fGLIEI.I‘rlia.. 1993 ) and nuclear
magnetic resonance method{ Meusinger, 1996, have applied
for the determination of MTBE in gasoline. Recently. gas
chromatography and other chromatographic techniques have
been matensively employed for the determination of MTBE in
gasoling { Kanal, 19943, water { Halden, 2001; Church.,
1597 ), urhan air { Pankow, 1997 ). However, complex
colutn switching or toublesome extraction procedure was

generally peguirsd 10 jsolate MTBE from the interfering
hydraadons, In addition, the linear response range and
detection limit were not =atisfying .

A method wes developed to determine the concentrtion
Or HTBE in Easnlin::, llirm:] and 'I]Hr.lrill! uil in Ihi:t [rapeeT .
The  diluted Ea.-mli:m wan I‘l.iﬂ‘x'l]j‘ injocf-od ey tht‘ gas
chromatograph . Because the base jon in the electron impact
mise spectrometry of MTBE 1= miz 73, but méz 73 ion ave
not the common fragment ions of the alkanes, alkenes and
naphthenes of the fuel ssmples, a complete separpiion of
MTBE from eo-eluting hydrocarbons wes nol required . GCJ
M5 or GC/FID method can be wsed 1o analyze MTBE in

different concentration range and have good consistency .
1 Materials and methods

1.1 Reagents

MTBE siandérd was obtamed from Acros Company. Al
solvents and reagents used were of analytical reagent grade ar
better.
1.2 Sample preparation

MTBE standard. gasolines (90 #, 93 # ) and other
fuelz were  directly  disselved  into  isooctane [or  the
determination . For GO-MS, the gasolines were diluted 10000
times, and for GC-FID, the gasolines were diluted 40 times
because of the m]ﬂtiw:]_\l lower an-u».iﬁ'pil}'. All MTHE standard
solutions were prepared by spiking MTBE standard to the
igooetane . The solutions were kept in refrigerator avoiding the
evaporalion of MTBE and imoociane
1.3 GC-MS operating conditions

MTBE was analyeed with a Shimadzu GCIMS-QP50504
vstem . Operating conditions were 28 follows: DB-1 capillary
column( 30 m « (.25 mm i.d., film thicknesa 025 pm)
helium carrer pressure, T0.0 kPai injector temperature,
2307 split retio, 10: 1; interfoce temperatures, 230°C;

Fourrdatim it=m: The Matioral Natwral Science Foundation of Chins( Mo 20007006105+ Comespunding authes
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oven lemperslure progrmme , 40°C for 4 min, then ramped
al 207 min 1o 25307 for 10 min. The detector was operated
in the selective jon monitoring { 5IM )} for mfz = 73 ian.
Becouse MTBE eluted eardier than iscoctane and  other
ingredients in gasoline, the flament had to be shuts dewn
before the elution of fscoctane. The acquizition time ranged
from 1,10 min to 2,50 min. Concentrations were determined
from integrated peak aress. Injections of 1.0 ul were wsed by
hand . Calibration curves for MTBE were prepared in the
range of 0. 1—10 pgfml .
1.4 GOC-FID operating conditions

An HP 6890 GC system{ Hewlewt-Packard ) with FID was
used . The optimized conditions for the HP-1 capillary column
{30 mm % 0.25 mmi.d., film thickness 0.25 pm} were as
foflows: the injector port was held a1 200 with a split ratio
af 10:1, injections of 1.0 ul were wsed by hamd; eolums
head pressure 91.2 kPa; flow mate of N; carrier gas 1.3 ml/
min, The flame fonization detector tempersiore 23070 5 oven
lemperatire was maintained at 40 for 4 min, then mmped
o 2507 at 30T/ min, and held for 5 min.

2 Results and discussion

2.1 GC-MS

Eleetron impact fregmentation of MTBE yielded an
ghundant mfz = 73 ion, due to the loss of a methyl group
{CH, = 15 am} from the compound . This highly stable on
fragment was almost unique to the cther in the gasoline
minture and was, therefore, a smiteble candidate for SIM
atudies

As this technique wes extremely selective and sensitive,
some lest ammples were pre-diluted in order to preveni
overdoading of the detector and therehy producing a nen-linear
response.  And becsuse MTBE eluted from the eapillary
column very quickly, it was difficult to find an appropriate
reagent that could elute earlier than MTEE . Isooctane was
chosen as the diloent, ss it did not co-elute with MTBE{ 1,
>3 min} and had no background using this type of capillary
column. To prevest the overloading of the betatron, the
filament musi be tumed off before the elution of isooctans,
The tum-on time of the filamen! was hetween 1. 1) min and
2.50 min, during which MTBE eluted at 1.73 min and could
be fully detected. Fig. 1 shows the elution of MTBE using
SIM model . Thete was no other intervene doring this penod
of time. Tn make the high-boiling point ingredients of

gasoline olute ecasily and decrease the overall analysis lime,
after the elution of MTBE the oven temperature was rapidly
heated to bring off the remaining hydmecarbon components .

MTHE

| miE T30

14 i ]
i, min

Fig- 1 Chromatogram of MTEE wm STM sl

It was possible 1o accurately determine the concentr-
wtion of MTBE., as it was clearly resolved with the retention
time in 1.73 min. Further confirmation of the presence of
WTBE may be made by cbtaining full scan mass spectra
shown in Fig. 2.

4 i
| | “
| 1 .LI. ! | I T . i 85

a0 3 40 50 8b 70 HD mz

Fig.2  Full gcan nuss specis of MTRE

Calibration standards of 0.1—10 pg/ml MTBE were
prepared in isooctane without intermal standands. s previous
wirk, tertiary butyl alechol, isopropyl alcohel ar n-propyl
aleohol was wsed as internal standards, and the ethes were
separated from the gasoline by using o large amounl of
acetonitnile,. The linecar response ranged from 0.2 10 1.2 ppl
pl, so the detection limit was relatively high and the linear
response range was narrow! Kanal, 1994, However, in this
experiment, the gasolines were diluted 10000 times anl were
directly injected into the gas chromatograph . The data showed
no  significant background interference from  hydrearbon
components of the diluted gasolines in the retention time
interval where MTBE eluted from the chromatogrsph. The
innizing voliage was 0.95 kV, which greatly contribute Lo the
low deteetion it (0.1 pg/L}. A wide linear range of 0.1

Table 1 The GCIMS determination of MTRE in Chinese fuels

Mean coneeniration of

Spike, wol® (n =5}

Sumples e S Determined valse e %
Hy# ga.ul'-ﬂ 3,040 04234 0,800 ] [ L]
3¢ gaslin 2.004 0.3 100 1.087 8.7
Dhiesel o = 1500 2.73 09,4
Krroseme 1] - 1.500 1849 113.%
Heaking oil Q - 1500 2.765 1.6

{
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No.4 Determimation of methy] wen-botgl sthes! MTBE} m Chinese fuels by gas chromatography/mass 535

10 pgfol was obtained and the linear regression coefficient
s 1,904,

The amount of MTBE in several commercial fuels sold in
China was determined. [ was found that there was no
existence of MTBE in diesel, kemeene and heating ail. The
results obtained are given in Table 1.

1.2 GC-FID

The parameters of inlet snd detector were optimized.
Different #plit ratio, How rates of Hy, air amd makeup gas
wege tested to determine the effects on detector signal. The
oplimized conditions were as follows: split mtio 10: 1, H,
flow rate 30 mlfmin, air Mow cote 400 mifmin, makecp gas
flow rate 20 mlfmin .

FID detector has a velatively low sensitivity 1o MTBE.
Casoline snmples were diluted in isooclane 400 times for the
determination. Becavse most hvdrocashon compound can get
signals on FID, it is imperative to separate MTBE from othes
ingredients in gasoline . In this experiment, & low initial oven
tempersture 40°C wes kepr for 3 min, MTHEE gu a pood
separztion from sther compounds and eluted ot 2,08 min
shown in Fig.3, which could be validated on MS detector by
full scan meode. The integrated pesk areas were wsed to
determine the concentration and got a wide lingar response
carve  between  10—1000 pegiml, the linear regression
cocfficient was (), 9959,

MTRE

Fig.3 Chrosamgraphic sepamics of MTBE by GCFID

Table 2 summarized the comparison of concentrations of
MTBE in gasoline samples by GC/MS and GC/FID. As can
be seen, the concentrations obtained by GCSFID were in good
agrzement with the resulls obtained by GOIMS.

Table 3 GL/FID determinstion of MTBE in Chinese gascline

. Hesslis by Belative
Trype of ooan entration RED, % .
pcive o MTBE, walte  {n=5) (O 01 i R
{n=4] - B
Wra 3T . 1o 3.240 q.207
Sie 2474 0,135 L [, 670
3 Conclusions

The methods of GC/MS and CCEID were developed 1w

analyze percent quantity of MTBE in unleaded gasolines sold
in China, since the use of unleaded gasoline contmining
MTRE is being developing and the oncogenieity of MTBE has
been found. Direct injection of diluted sample  using
optimized GCAMS conditions made the analytical method in
thia research sccurste, simple, fast and reproducible for the
analysie of MTBE. There was almost no interference in the
chromatographic retention intervals of the diluled gasoline
sample where MTBE eluted. The linear range for the SIM
mode(miz = 71} under optimized conditions were 0.1 1o 10
pgiml. The detection limit was 0.1 pg/l., When veing FID
to replace M3 detector, a wider linear response range was gol
from 10 pglml o 1000 pgiml. GC/ME or GOFID can be
used to determine different conceniration canges of MTHE
sample with consistent results .
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