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Taman opinnéaytetyon tavoitteena oli validoida keskitisleiden kvantitatiivinen analyysimene-
telm& uudelle kaasukromatografi-massaspektrometrille. Validointi suoritettiin Porvoon Kilpi-
lahdessa Neste Oyj:n tutkimus- ja kehitys keskuksessa. Validoitava menetelma oli standar-
dimenetelma ASTM D2425. Validoinnin yhteydessa kaytettiin myés ASTM D 2549-stan-
dardimenetelmaa naytteiden fraktiointia varten. Tutkittavat naytematriisit olivat keskitislei-
siin kuuluvat kaasuoljy ja dieseldljy, joista maaritettiin kokonaishiilivetykoostumusta.

Kaytettava analyysilaite oli tavanomainen GCMS-laite, mutta erona oli, ettd kaasukromato-
grafissa ei ole analyysikolonnia. Kolonnia korvasi lyhyt inertti putki, jonka lapi naytteet kul-
kivat massaspektrometrille. Koska kaasukromatografissa ei ole kolonnia naytteiden hiilive-
dyt eivat erotu toisistaan, jolloin eri hiilivetyryhmat tunnistetaan keskiarvospektrista kullekin
ryhmalle tunnusomaisista massapiikeistd. Samoja naytteita analysoitiin samalla analyysi-
menetelmalld, mutta vanhalla GCMS-Ilaitteella, jolloin saatiin vertailukelpoisia tuloksia.
Vanhan ja uuden laitteen tuloksia vertailtiin toisiinsa kayttaen tilastollisia menetelmia, jotta
voitiin selvittda, esiintyykd tulosten valilla eroavaisuuksia.

Validoinnissa tutkittin menetelméan toteamis- ja maaritysrajoja, tasmallisyytta, oikeellisuutta
seka laitteen lineaarisuutta. Menetelman toteamis- ja maaritysrajoiksi saatiin kaasudéljylle
LOD 0,04 m-% ja LOQ 0,14 m-%, ja dieseldljylle LOD 0,07 m-% ja LOQ 0,24 m-%. Lineaa-
risuussuorat todettiin lineaarisiksi residuaalikuvaajien pisteiden satunnaisesta jakautumi-
sesta nollatason molemmille puolille. Menetelmasta saatiin hyvia tasmallisyysarvoja, jotka
vaihtelivat alle prosentin ja 15 % valilla matriisista riippuen ja joiden perusteella voidaan to-
deta, ettd saadut oikeellisuusarvot valilla 83 - 114 % ovat luotettavia ja vastaavat odotet-
tuja arvoja.
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=
-—

/ £Z;ropolia



Abstract

Khalida Habeb
Validation of Hydrocarbon Types of Middle Distillates by Mass
Spectrometry

Author
Title

Number of Pages 43 pages + 5 appendices

Date 5 December 2018

Degree Bachelor of Laboratory Services
Degree Program Laboratory Sciences

Instructors Elias Ikonen, Researcher

Jukka Niiranen, Principal Lecturer

The aim of this study was to validate quantitative analytical method for hydrocarbon types
in middle distillates by mass spectrometry for a new gas chromatography mass spectrome-
ter. Validation was carried out in Porvoo Kilpilahti at Neste corporation’s research and de-
velopment center. The validated method was the standard method ASTM D2425. In con-
nection with validation the standard method ASTM D2549 was used for fractionation of the
samples. The studied sample matrices were gas oil and diesel oil middle distillates, of
which total hydrocarbon compositions were determined.

The analytical instrument used was a conventional GCMS device, but the difference was
that there was not an analytical column in the gas chromatography. The column was re-
placed by a short inert tube through which the samples passed to the mass spectrometer.
Since there is no column in the gas chromatograph, hydrocarbons of the samples do not
separate; the different hydrocarbon groups are identified from the average spectrum via
characteristic mass spectrum of each hydrocarbon group. The same samples were ana-
lyzed by same analysis method but with the old GCMS, resulting in comparable results.
The results of the old and new instruments were compared and analyzed using statistical
methods to find out whether differences between results are present.

Validation investigated the method’s detection and quantitation limits, precision, trueness
and linearity of the device. The detection and quantitation limits for the method were LOD
0.04 m-% and LOQ 0.14 m-% for gas oil and LOD 0.07 m-% and LOQ 0.24 m-% for diesel
oil. The instrument response was found to be linear, based on the random distribution of
the residual image points on both sides of the zero plane. The method provided good pre-
cision values ranging from less than one percent to 15% depending on the matrix, and
trueness values between 83 and 114% are reliable and correspond to expected values.

Keywords Hydrocarbon, middle distillate, GCMS, validation, statistics
methods
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Lyhenteet

ASTM American Society for Testing and Materials. Kansainvélinen standardisoi-

misjarjesto.

El Electron ionisation. Elektroni-ionisaatio.

GCMS Gas chromatography mass spectrometer. Kaasukromatografi-massaspek-
trometri.

LOD Limit of Detection. Toteamisraja.

LOQ Limit of Quantification. Maaritysraja.

m/z Mass-to-charge ratio. Massa-varaussuhde.
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1 Johdanto

Taméa opinnaytetyo tehtiin Neste Oyj:lla tutkimus- ja kehityskeskuksen tutkimusanalytii-
kan ryhmassa. Opinnaytetydn tavoitteena oli validoida analyysimenetelmad uudelle
GCMS-laitteelle, joka korvaa vanhan GCMS-analyysilaitteen. Analyysimenetelmalla
maaritetaan keskitisleiden hiilivetykoostumusta ASTM D2425-standardimenetelman mu-
kaisesti. Validoinnissa hytdynnetaan myods ASTM D2549-standardimenetelmaa, jolla
saadaan naytematriisit fraktioitua tyydyttyneisiin ja aromaattisiin fraktioihin ja sen jalkeen
analysoitua kaasukromatografi-massaspektrometrilla. Validoitavan menetelman ansi-
osta voidaan kayttaa uutta laitetta, jolla saadaan naytteet nopeammin analysoitua. Ana-
lyysi nopeutuu, koska uudessa analyysilaitteessa on automaattinen naytteensyoéttaja ja
kaasukromatografissa ei ole analyysikolonnia. Analyysikolonnin puuttumisen ansiosta
valtytdan kolonnifaasin vuotoilta ja siitd aiheutuneesta suuresta taustakohinasta. TallGin
saadaan hyvin matala taustan taso, mika ei hairitse mittauksia. Automaattisyotolla saa-
daan myds toistettavampia tuloksia. Vanhalla laitteella analysointi oli hyvin aikaa kulut-
tava, silla naytteet syétettiin manuaalisesti ja laitteessa on analyysikolonni, joka tekee
ajosta kuusi kertaa hitaamman, kuin uudella analyysilaitteella.

Analyysimenetelmdassa validoitavat parametrit olivat lineaarisuus, toteamis- ja maaritys-
raja, oikeellisuus ja tasmallisyys. Validoinnissa kaytettiin kahta matriisia, jotka olivat
kaasudljy ja diesel6ljy. Validoinnissa maaritettiin laitteen lineaarisuutta, silla menetelman
lineaarisuutta ei ollut mahdollista maarittdd tamén validoinnin yhteydessa. Toteamis- ja
maaritysraja maaritettiin kullekin matriisille erikseen. Oikeellisuutta méaaritettiin saanto-
kokeiden avulla ja tasmallisyytté toistettavuuden avulla. Vanhan ja uuden GCMS-laittei-
den tuloksia vertailtiin keskenadan tilastollisilla menetelmilla, jotta voidaan tutkia, esiin-

tyyko tulosten valilla eroavaisuuksia.

2 Teoria

Teoriaosuudessa kasitellaédn raakadljya ja sen jalostusta ja siita saatuja tuotteita, joista
osa on validoinnissa kaytettyja naytematriiseja. Kasitellaan validointinaytteiden ominai-
suuksia seka validoinnin, analyysimenetelmien ja laitteiston periaatteita. Teorian lopussa

k&sitellaan tilastollisten testien tarkoitusta tulosten kasittelyssa.



2.1 Raakadljy

Raakadljy, joka on yksi fossiilisten polttoaineiden lahtéraaka-aine, on kemialliselta koos-
tumukseltaan useiden erilaisten hiilivetyjen seos. Hiilen ja vedyn lisdksi se sisaltaa myos
muitakin alkuaineita, kuten rikkia, typped, happea seka jonkin verran metalleja. Nama
muut alkuaineet ovat epapuhtauksia, jotka esiintyvét dljyssa. Vaikka niiden maara on
pieni, niilla saattaa olla hyvinkin iso vaikutus raakadljyn laatuun. Raakadljy voi sisaltaa
taman lisdksi suolaa, vetta ja sedimentteja, jotka ovat perdisin Oljykentasta tai tulleet

6ljyn kuljetuksen aikana.

Raakadljy sisaltdd padosin parafiineja, nafteeneja ja aromaattisia hiilivetyja. Naiden hii-
livety-yhdisteiden suhteellinen osuus vaihtelee raakaéljyn alkuperan mukaan. Parafiinit
(parum affinis = vahan kemiallista taipumusta) ovat tyydyttyneita suoraketjuisia hiilive-
tyj&, kuten butaani tai propaani. Parafiinit voivat olla myos haaroittuneita, jolloin niité kut-
sutaan isoparafiineiksi. Nafteenit ovat tyydyttyneitad rakenteeltaan rengasmaisia hiilive-
tyja. Nafteenit voivat esiintya yksi tai moni renkaisina, ja ne voivat sisaltaa alkyyliryhmia.
Renkaan hiilten maara maaraa yhdisteen perusnimen, kuten sykloheksaani tai syklopen-
taani. Aromaattiset yhdisteet koostuvat yhdesta tai useammasta bentseenirenkaasta, jo-
hon voi liittya hiilivetyketju, tai jokin funktionaalinen ryhma. Bentseenirengasta johon on
kiinnittynyt hiilivetyketju, kutsutaan alkyylibentseeniksi, johon kuuluu esimerkiksi tolu-
eeni. [1, s. 31; 2, s.49/]

2.1.1 Raakadljyn jalostus

Raakadljyn jalostusprosessi aloitetaan puhdistamalla 6ljy epapuhtauksista, kuten suo-
loista, vedestd ja kiinteistd epapuhtauksista, jotka ovat fysikaalisesti sekoittuneita raaka-
6ljyyn. Suolan poisto tapahtuu suolanpoistimen korkeajannitteisessa sahkokentassa, jol-
loin esilammitettyyn (120 - 130 °C) raakadljyyn lisatdan voimakkaasti 3—5 % vettd, joka
liuottaa suolat pois. Talldin pienet vesipisarat yhtyvat suuremmiksi sahkdkentan vaiku-
tuksesta ja painuvat pohjalle. My6s erilaiset kiinteat epapuhtaudet laskeutuvat pohjalle,
jolloin koko liete poistuu veden mukana, jota ohjataan jateveden kasittelyyn.

Suolan ja kiinteiden epapuhtauksien poistamisen jalkeen raakadljy lammitetddn putkiuu-
nissa noin 355 - 370 °C:seen, jolloin suurin osa 6ljysta hoyrystyy (kuva 1). LAmmityksen

jalkeen 6ljysumu ohjataan tislauskolonniin, jossa on monia jaahdytystasoja. Oljysumu



johdetaan tislauskolonnin haihdutusosaan, jossa kaasu- ja nestevirtaukset erottuvat toi-
sistaan. Neste virtaa painovoiman vaikutuksesta kolonnin pohjaan ja kaasuhdyry nousee
ylds kolonnin huippua kohti. Jokaisella tislauskolonnin tasolla on tietty lampdtila, joka on
aina pienempi mitd korkeammalle menn&an. Kolonnin tasot ovat seulalevyja, joiden lapi
kaasuhoyry paase kulkemaan ja, kun lampdétila laskee alle yhdisteen kiehumispisteen,
kaasu tiivistyy ja saadaan siten kerattyd kolonnista. Raskailla hiilivedyilla on korkeampi
kiehumispiste, kuin kevyimmilla hiilivedyilla. N&ain ollen raskaat hiilivedyt tiivistyvat nope-
ammin ja jaavat kolonnin alimmille tasoille, kun taas kevyemmat hiilivedyt pysyvét hoy-

ryna pitempaan ja tiivistyvat kolonnin ylemmissa tasoissa. [1, s.71-72.]

Gas
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200°C (Petral
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20070

Crude Ol Diesel il
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Kuva 1. Raakadljyn lammitysuuni ja tislauskolonni [3].

Raakadljyn tislauksesta saadaan erilaisia jakeita, jotka ovat kaasut, bensiinit, petrolit,
kaasudljyt ja pohjadljyt. Naiden jakeiden tarkat tiivistymislampdtilat eroavat jalostamolta
toiselle riippuen tislautuvan raakaéljyn ominaisuuksista. Yleisesti voidaan sanoa, etta
pohjadljyt tiivistyvat noin 390 - 420 °C:ssa, kaasudljyt 200 - 350 °C:ssa, petrolit 150 - 180
°C:ssa ja bensiinit noin 30 - 120 °C:ssa. Kaasut eivat tiivisty tislauskolonnissa vaan pois-
tuvat hoyryna tislauskolonnin ylaosasta kerdyskammioon. Jokainen tislattu fraktio sisal-
taa seoksen, jossa on alifaattisia ja aromaattisia hiilivetyja, joilla on samanlaiset kie-

huma-alueet ja, jotka vaativat jatkokasittelya lopullisen tuotteen valmistamiseksi. Fraktiot



jatkokasitellaan erilaisilla puhdistus ja jalostusprosesseissa, jotka parantavat fraktioiden
jalostusarvoa ja kaytettavyysominaisuuksia. Tarkeimmaét jatkojalostusoperaatiot ja pro-
sessit ovat rikinpoisto, reformointi ja krakkaus. [1, s. 56, 71-72; 4.]

Tislauksen aikana syntyneet raskaat hiilivedyt jatko kéasitellaan krakkaus prosessin
avulla. Krakkaus prosessissa pitkat hiilivetyketjut, joilla ei ole suurta kayttéarvoa, pilko-
taan pienemmiksi hiilivetyketjuiksi, joilla on suurempi arvo (kuva 2). Krakkausta kayte-
taan yleensa tuottamaan enemman korkeampi arvoisia tuotteita, kuten bensiinia ja len-

topetrolia, joilla on suurempi tarve teollisuudessa. [4.]

H,C
H3CWCH3 o H3C/\CH3 + \‘ACHB
H3C

CHj

Kuva 2. Krakkaus prosessissa tapahtuva pilkkoutuminen [Mukaillen 5, s. 61].

Reformointia kaytetdan yleensa moottoribensiinin valmistuksessa. Prosessissa matala-
oktaaninen bensiini muutetaan korkeaoktaaniseksi bensiiniksi erilasten reaktioiden
kautta. Reaktioiden lopputuotteina syntyy yleensa aromaattisia yhdisteita (kuva 3), joilla
on suurempi oktaaniluku kuin vastaavilla parafiineilla tai nafteeneilla. [6, s. 29.]

CH, CHs

-~ + 3H,

Kuva 3. Esimerkki reformointiprosessissa tapahtuvasta aromatisoitumisreaktiosta [Mukaillen: 6
s.30].

2.1.2 Raakadljyn tuotteet

Raakadljyn tislauksesta syntyneilld jakeilla on kaikilla oma kayttokohteensa, joita saavu-
tetaan eri jalostusprosessien avulla. Seuraavassa taulukossa (taulukko 1) on esitetty ja-

keista jalostettuja 6ljytuotteita alkaen kevyimmista.



Taulukko 1.  Oljytuotteiden kiehuma-alueet ja esimerkkeja tuotteiden kayttokohteista [1, s.55—

65, 71].
Tuote Tislautumisalue Esimerkkeja kaytosta
kaasu (normaalipai-
Nestekaasu neessa ja lampotilassa) | Polttoaine talouksissa
Petrokemikaalit ja moottoriben-
Bensiinit 30-200°C siinit
Petrolit 170-230°C Lentokonepolttoaine
Dieseloljyt 170 -360 °C Dieselmoottoreiden polttoaine
Lammityspolttoaine rakennuk-
Kevyet polttooljyt 170 -390 °C sissa
Teollisuusprosessien ja lampo-
Raskaat polttooljyt 330-500 °C laitosten energianldahde
Asfaltit, bitumimaalit ja veden
Bitumit 390 - 500" °C > eristysaineena

Tasséa validoinnissa keskitytddn enemman keskitislenaytteisiin, joita kaytettiin validoin-

nissa ja, joiden kiehuma-alue on noin 170 - 360 °C.

2.2 Keskitisleet

Keskitisleet ovat dljytuotteita, jotka kiehuvat keskimmaisella kiehuma-alueella, joka on
noin 180 - 360 °C. Raakadljyn jakeet, jotka tislautuvat talla kiehuma-alueella ovat petroli,
kevyt kaasudljy ja kaasudljy. Nama jakeet tislataan joko kokonaisjakeena tai jaetaan eri
jakeeseen riippuen siitd, mita laatuominaisuuksia tuotteille halutaan, esimerkiksi kesa-
jatalvilaadut. Nimitys keskitisle tulee myds siita, etté jakeet erottuvat tislauskolonnin kes-
kiosassa. Keskitisleet ovat yleensa kirkkaita, varittdmia tai vahan kellertavia helposti syt-
tyvia nesteita. Niissa on noin 10 - 20 hiiliatomia ja niiden tiheys on noin 0,86 kg/l 15
°C:ssa. Keskitisleet voivat olla tislaus jakeita tai loppuun jalostettuja 6ljytuotteita. Kaasu-
6ljy on esimerkiksi raakatljyn jae, jota ei ole jalostettu tuotteeksi. Loppuun jalostetut 6l-

jytuotteet keskitislejakeista ovat dieseldljyt ja kevyet polttodljyt. [1, s.71; 7.]



2.2.1 Kaasudljy

Kaasuoéljy on raakadljyn jae, joka syntyy raakadljyn tislausprosessissa. Se jaetaan kol-
meen eri luokkaan, jotka ovat kevyt kaasuéljy, kaasudljy ja raskaskaasudljy. Kaasuoljyt
jaetaan eri rynmiin niiden kiehuma-alueen mukaan. Kevyen kaasuéljyn kiehuma-alue on
200 - 320 °C, kaasudljyn 280 - 400 °C ja raskaan kaasuéljyn on 330 - 500 °C. Naista
kolmesta ryhmasta kevyt kaasudljy ja kaasuéljy kuuluvat keskitisleisiin, jotka jatkojalos-
tetaan diesel6ljyksi, kevyeksi polttodljyksi ja lentopetroliksi. [1, s. 71.]

2.2.2 Dieselbljy

Dieseldljy on raakadljyn tuote, jota valmistetaan raakadljyn keskitisle jakeista ja sen tis-
lausalue on noin 170 - 360 °C. Se on dieselmoottoreiden polttoaine ja sen yleisimmat
kayttokohteet ovat kuorma-, linja- ja pakettiautot sekéd osa henkildautoista. Diesel6ljyn
jalostusprosessin aikana siita poistetaan ilmastolle haitallista rikkia ja haluttujen ominai-
suuksien mukaan se jalostetaan erilaisiksi kesa- ja talvilaaduiksi.

Parhaimmat talvilaadut saadaan mahdollisimman pienilla tiheys ja viskositeetti arvoilla
ja painvastoin suuret tiheys ja viskositeetti arvot edustavat parhaita kesalaatuja. Diesel-
oliyjen ominaisuuksiin vaikuttaa setaaniluku, samepiste- ja suodatettavuuslampdtilat.
Setaaniluvulla maaritetdan dieselin syttyvyysominaisuuksia moottorin palotilassa. Sytty-
vyysominaisuuksiin vaikuttaa dieselin aromaattisten hiilivetyjen pitoisuus, silla aromaat-
tisten aineiden pitoisuuden lisdantyessa dieseldljyssa ne alentavat setaaniluvun arvoa ja
siten heikentavat polttoaineen syttyvyysominaisuuksia. Samepiste kuvaa polttoaineen
kylmyyden sietokykyd. Kun lampdétila laskee samepisteen alapuolelle, dieseldljyssa
esiintyvat parafiiniset hiilivedyt alkavat kiteytym&an, mika voi aiheuttaa ajoneuvon polt-
toainejarjestelman ahtaiden putkien ja tiividen suodattimien tukkeutumista. Suodatetta-
vuuslampotila on arvo, joka kuvaa alinta kayttélampdtilaa hyvakuntoisessa ja hyvin huol-
letussa ajoneuvossa. Diesel6ljyn ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa myds erilaisilla lisa-
aineilla, jotka parantavat mm. setaanilukua, varastointikestavyytta seka samepistetta. Li-
saaineilla ehkaistaan myos ruiskutussuuttimien karstoittumista seka korroosiota. [1, s.
58-59; 8, s. 75.]



2.3 Pylvaskromatografia

Pylvaskromatografia on yksi kromatografian tekniikoista, joka tapahtuu stationaarifaa-
silla taytetyssa kolonnissa. Kolonni on yleensa hanallinen lasiputki, jota taytetdaan kiinte-
alla stationdarifaasilla. Liikkuvana faasina on neste, joka valuu stationaarifaasin lapi
yleensa omalla painollaan ja sen virtausta voi sdatdd hanan avulla. Stationdarifaaseja
voi olla hyvinkin monenlaisia, adsorptioon, partitioon, molekyylien siivilditymiseen tai io-

ninvaihtoon perustuvia.

Pylvas voi olla valmiiksi taytetty tai sita voi tayttaa itse. Jotta stationdarifaasin alapinta
saadaan tasaiseksi, pylvdan pohjalle pistetdén lasivillaa ja sen paalle pienikokoisia lasi-
helmi&. Kolonnin pohjassa voi olla myds valmis huokoinen lasista valmistettu levy, jonka
avulla stationdarifaasin pinta saadaan tasaiseksi. Pylvaan tayttdminen huolellisesti on
hyvin tarkeaa silla mitd paremmin partikkelit ovat pakkautuneet kolonnissa, sitéa tehok-
kaampia erotuksia saadaan aikaan. Taytemateriaalin partikkelikoko, kolonnin mittasuh-
teet ja tayttdtapa vaikuttavat pakkaamisen laatuun. Kolonni taytetaan yleensa eluentilla

ja sitten lisataan tayteainetta pienissa erissa ja annetaan sedimentoitua.

Kun eluointiliuos on saavuttanut stationaarifaasin tason, nayte pipetoidaan pienessa ti-
lavuudessa pylvaaseen. Naytteen imeydyttya stationdarifaasiin eluointiliuosta lisataan
aluksi pienissa erissa, jotta naytevyohyke pysyisi kapeana. Eluoinnin aikana taytyy var-
mistaa, ettd kolonni ei padse kuivumaan, missaan eluoinnin vaiheessa. Naytteen kom-
ponentit eluoituvat kolonnista eri aikoina, ja ne kerétédén talteen kasin tai fraktionkerays-
laitteella. Eluointiliuoksen koostumusta voidaan muuttaa ajon aikana, jolloin saadaan eri-
tyyppiset yhdisteet eluoitua vuorotellen kolonnista. Kromatografiapylvaiden suuren ka-
pasiteetin ansiosta niilla voidaan erotella suuriakin maaria ja tehda preparatiivista erot-
telua. Pylvaskromatografiaa kaytetdan yleensa naytteen fraktiointiin ja puhdistukseen.
[9, s. 151-152 ]

Tassa menetelmassa kaytettiin itsetayttamistapaa, koska kaytetty lasikolonni oli pitka,
eika ole kaupallisesti myytavana. Kaytetty pylvas oli 76 cm pitka, eika siina ollut eluentin
virtausta saatelevaa hanaa, vaan eluentti tippui kolonnista oman painon avulla kolonnin
paahan pistetyn lasivillan [api. Fraktioinnissa stationdérifaaseina toimi silikageeli ja bauk-

siitti.



2.3.1 Adsorptiokromatografia

Tassa tydssa naytteiden pylvasfraktiointi perustui adsorptiokromatografiaan. Adsorptio-
kromatografia perustuu liuotinmolekyylien ja naytemolekyylien valiseen kilpailuun stati-
oné&érifaasin sitoutumispaikoista (kuva 4). Adsorptiokromatografia, jossa kaytetdan sili-
kaa station&arifaasina, on esimerkki normaalifaasikromatografiasta. Normaalifaasikro-
matografiassa kaytetdédn polaarista stationdarifaasia ja vahemman polaarista liuotinta.
Erilaisten liuottimien suhteellinen kyky eluoida tietty yhdiste adsorbentista on I&hes riip-
pumaton yhdisteen luonteesta. Eluutio tapahtuu, kun liuotin syrjayttaa adsorboituneen
yhdisteen stationaarifaasista.

Liuotin / Nayte molekyyli

Liuotin  syrjayttaa

Nayte  syrjayttada—/\ ] ) A — naytteen
liuottimen N S \ A station&érifaasista
stationdarifaasista m | m [ VAN B m

=) P P P

P P P
|

Silikaan liitetyt erilliset

SI | | ka polaariset alueet

Kuva 4. Adsorptiokromatografian periaate. Naytemolekyylien ja liuotinmolekyylien kilpailu stati-
ondaarifaasin kiinnittymispaikoista [Mukaillen: 10, s. 675].

Eluutiovahvuus (€°) on mittaus liuottimen adsorptioenergiasta paljaalla silikalla, missa
pentaanin arvo on méaaritetty nollaksi. Mita polaarisempi liuotin on sitd korkeampi on sen
eluenttivahvuus adsorptiokromatografiassa. Yhdisteet eluoituvat sitd nopeammin nor-
maalifaasi kolonnista, mitd vahvempi eluentti on kyseessa. Taulukoissa 2 ja 3 on esitetty

joidenkin liuottimien eluutiovahvuuksia silikassa ja alumiinioksidissa.



Taulukko 2.  Liuottimien eluutiovahvuudet silikassa [10, s. 677].

Liuotin Eluentti vahvuus €° (silikassa)
Alkaanit <0.01

Kloroformi 0.26
Dietyylieetteri 0.43

2-Propanoli 0.60

Metanoli 0.70

Taulukko 3.  Liuottimien eluutiovahvuudet alumiinioksidissa [11, s. 236—237].

Liuotin Eluentti vahvuus €° (alumiinioksidissa)
Pentaani 0.00
Etyylieetteri 0.38
Kloroformi 0.40
Etanoli 0.88
Metanoli 0.95

On kuitenkin huomattu joitakin eroavaisuuksia polaarisuusindeksin ja eluenttivahvuuden
valilla, niiden retentio mekanismien erilaisuuden ansiosta. Normaalifaasikromatografia
on todella herkké pienellekin maaralle vetta eluentissa, seka stationdarifaasissa, joten

on varmistettava kaytettavien reagenssien vedettomyys. [10, s.610, 675.]

2.3.2 Oljytuotteiden fraktiointi

Adsorptiokromatografiaa kaytetddn oljytuotteissa, jotta saadaan Oljytuotteet fraktioitua
eri yhdisteisiin tai yhdisteryhmiin. Oljytuotteiden fraktioinnissa kaytettaan yleensé poo-
lista adsorbenttia, kuten silikaa (SiO;) tai alumiinioksidia (Al.O3). Nayteseoksen kom-
ponentit houkutellaan stationaarifaasin pintaan kaanteisilla molekyylien valisilla voimilla:
dispersio, dipoli, vetysidos ja heikoilla kovalenttisilla sidoksilla. Adsorption voimakkuus
riippuu adsorbentista ja naytemolekyylien funktionaalisista ryhmisté ja tasapainon paikka
riippuu naytteen ja liuottimen adsorption suhteellisesta lujuudesta. Molekyyleissa esiin-
tyvat funktionaaliset rynmat aiheuttavat suuren eron molekyylien valisissa voimissa, jol-
loin molekyylin sisaltdma funktionaalinen ryhma vaikuttaa siihen, miten vahvasti mole-
kyyli tarttuu stationaarifaasiin. Esimerkiksi alkyyliryhméat ovat heikosti sitoutuneita, koska
ne ovat kiinnittyneet heikoilla dispersiovoimilla, kun taas alkoholit ovat sitoutuneita vah-
vemmilla dipoli- ja vetysidoksilla. Alkyyliryhman heikko sitoutumiskyky vaikuttaa myos

samankaltaisten yhdisteryhmien sitoutumiseen. Esimerkiksi alkyylibentseenit sitoutuvat
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lAhes yht& heikosti station&arifaasiin, kuin alkyyliketjut. Molekyylien erilaiset sitoutumis-
vahvuudet mahdollistavat yhdisteiden erottumista toisistaan. Esimerkiksi alkyyliryhmén
heikko adsorboituminen on hyédynnetty Oljynaytteiden komponenttien erottamiseen tyy-
dyttyneisiin, alkyylimonoaromaattisiin ja alkyylidiaromaattisiin hiilivetyihin, kolmeksi eril-
liseksi yhdisteryhméksi. [11, s. 217.]

Aromaattiset yhdisteet erottuvat aktivoidulla alumiinioksidilla paremmin kuin silikalla.
Eroteltaessa aromaattisia hiilivetyja toisistaan fraktioissa saattaa esiintya pienta konta-
minaatiota toisista aromaattisista fraktioista. Samalla tavalla tyydyttyneessa ja aromaat-
tisessa fraktiossa voi esiintya pienta paallekkaisyytta eluoitaessa fraktiot toisistaan. [11,
S. 244, 246.]

Liuottimen valinta on tarkea silla kromatografisessa erottelussa pyritdéan mahdollisimman
pieneen retentioaikaan. Esimerkiksi sykloheksaanilla ja pentaanilla on samanlaiset kro-
matografiset ominaisuudet, mutta sykloheksaanilla on nelja kertaa isompi viskositeetti,
kuin pentaanilla, jolloin eluoiminen pentaanilla olisi nelja kertaa nopeampi. Liuottimen
valinnassa pitdé ottaa myts huomioon liuottimen kiehumispiste, silla 6ljyfraktioista taytyy
yleensa haihduttaa tai tislata liuotin pois, jotta saadaan valmisnayte. Taman takia pitédé
valita liuotin, jolla on alhainen kiehumispiste, jotta minimoidaan naytteen haihtumista tai
[Ampdhajoamista. On valtettdva myos liuottimia jotka reagoivat adsorbentin tai ilman
kanssa, koska ne vaikuttavat kromatografiseen erotteluun. Esimerkiksi asetoni reagoi

alumiinioksidin kanssa muodostaen diasetonialkoholia. [11, s.234.]

Pylvasfraktioinnilla erotetaan keskitislenaytteet, joiden kiehuma-alue on, 232 - 538 °C.
Naytteet erotetaan kahdeksi fraktioksi, jotka ovat tyydyttynyt fraktio ja aromaattinen frak-
tio. Tyydyttynyt fraktio eluoidaan pentaanilla kolonnista pois ja aromaattinen fraktio eluoi-
daan dietyylieetterilla kloroformilla ja etanolilla. Tyydyttyneeseen fraktioon kuuluvat hii-
livetyryhmat ovat parafiinit, monosykloparafiinit, disykloparafiinit ja trisykloparafiinit (kuva
5). Aromaattiseen fraktioon kuuluvat hiilivetyryhmat ovat alkyylibentseenit, indaanit ja
tetraliinit, indeenit, naftaleenit, asenafteenit, asenaftyleenit ja triaromaatit. Aromaatti-
sessa ja tyydyttyneessa fraktiossa voi esiintya myos pienid kontaminaatioita toisistaan,
jolloin tyydyttyneessa fraktiossa voi esiintya alkyylibentseeneja ja aromaattisessa frak-

tiossa parafiineja ja sykloparafiineja. [12; 13.]
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Hiilivetyryhmat

Parafiinit Sykloparafiinit Indaanit + tetraliinit
CH,4 CH,
HaC CHs
H3C/\/\/\CH3 Indaani Tetraliini
Indeenit + CnH2n-10 Naftaleenit Asenafteenit + CnH2n-14

CO, | A OO0

Asenaftyleeni + CnH2n-16 |Triaromaatit Alkyylibentseenit
CHj
O 0
O o ) |
(L e =12 M@
H,C

Kuva 5. Keskitisleiden hiilivetyryhméat ja esimerkki molekyyleja jokaisesta ryhmasta. Kaikkiin
ryhmiin voi sitoutua erilaisia alkyyliryhmia [14].

CHj3

2.4 Kaasukromatografi-massaspektrometri

Kaasukromatografialla (GC) erotetaan haihtuvia ja termisesti stabiileja yhdisteita toisis-
taan. Naytteiden komponentit erotetaan toisistaan niiden vuorovaikutuksen perusteella
kiintedn tai nestemaisen stationaarifaasin ja liikkuvan kaasufaasin valilla. Ydisteiden
erottuminen perustuu niiden tasapainoon naiden kahden faasin valilla. Yhdisteet vuoro-
tellen adsorboituvat stationdarifaasin pintaan ja irrottautuvat takaisin liikkuvaan faasiin.
Molekyylien viipymisaikaan stationaarifaasissa vaikuttaa stationdarifaasin paksuus, mo-
lekyylin koko ja diffuusiovakion arvo. Molekyylin kineettinen energia ja vuorovaikutukset
stationaarifaasin kanssa vaikuttavat sen haihtuvuuteen takaisin likkuvaan faasiin. Mita
korkeampi lampdtila on, sitd suurempi kineettinen energia molekyyleilla on, jolloin ne
irrottautuvat nopeammin stationdéarifaasin pinnasta. Molekyylit kulkevat eteenpdin, kun
ne ovat likkuvassa faasissa. Tallgin helposti haihtuvat yhdisteet kulkevat nopeammin,
kuin stationaarifaasiin voimakkaammin sitoutuvat yhdisteet. Yhdisteet liikkuvat eri no-
peuksilla rijppuen niiden tasapainoista stationdarifaasin ja likkuvan faasin valilla, mika

mahdollistaa niiden erottumista toisistaan. [9, s.140; 15, s. 155; 16, s. 69.]
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Kromatografisen erottelun jalkeen naytteet analysoidaan massaspektrometrilla (kuva 6).
Massaspektrometriassa (MS) orgaaniset ja epaorgaaniset naytemolekyylit ionisoidaan
ionisaattorissa positiivisiksi tai negatiivisiksi ioneiksi, jonka jalkeen ne kiihdytetaan lenta-
maan massa-analysaattorille. Analysaattori erottelee muodostuneet ionit, niiden massan
ja varauksen suhteen perusteella (mass-to-charge ratio, m/z), jonka jalkeen erotetut ionit
mitataan detektorilla. [9, s. 122-123; 15, s.15.]

Ruisku

Naytteensyditdja

a:E) U/ Injektioportti
T |

0= e, M
| - M — l

lonisaatio-  Kvadrupol

kammio & I:I
Kolonni _E

Elektronimaonistin

Uuni

Kaasukromatografi Massaspektrometri

Kuva 6. Kaasukromatografi-massaspektrometria-laitteen kaavakuva [Mukaillen 9, s.123,125;
17].

2.4.1 Elektroni-ionisaatio

Elektroni-ionisaatio (El) on yksi vanhimmista ja laajemmin kaytetyisté ionisaatioteknii-
koista orgaanisessa massaspektrometriassa. Siind kaasumainen analyyttimolekyyli
pommitetaan korkeaenergisilla elektroneilla, jolloin molekyylista irtoaa elektroni ja muo-

dostuu molekyyli-ioni (M*) (kaava 1).

M (hoyry) + e~ - M* + 2e” (1)

Elektronin irtoamisen lisaksi molekyylille voi tapahtua erilaisia reaktioita kuten virittymi-
nen, useasti varautuneen ionin muodostuminen ja elektroninsieppaus, jolloin muodostuu

molekyylianioni M. Useasti varautuneen molekyylin syntyminen ja elektronisieppaus
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ovat kuitenkin harvinaisempia, kuin muut ionisoitumis muodot. Molekyyli-ionin lisaksi io-
nisaatiossa syntyy myos runsaasti pilkeioneja, joita hyddynnetédén yhdisteiden rakenteen
tunnistamisessa. Koska elektroni-ionisaatio on hyvin vahva, molekyyli-ionin intensiteetti
saattaa olla hyvin pieni tai se puuttuu kokonaan, mika vaikeuttaa huomattavasti spektrin

tulkintaa.

I
1—._______‘-.
e
@

Kuva 7. Elektroni-ionisaatiolahde. 1. lonisaatiokammio, 2. filamentti, 3. kerain, 4. karkoitin, 5.
magneetti, 6. ionioptiikka ja 7. naytteen sy6ttd [Mukaillen: 15, s. 55].

Elektroni-ionisaatio tapahtuu vakuumissa olevassa ionilahteessa (kuva 7). lonilahde
koostuu ionisaatiokammiosta, filamentista, kerdimesta, karkoittimesta (repelleri), ioniop-
tiikasta ja kammion ymparilla olevasta heikkotehoisesta magneetista. Héyrystynyt nayte
johdetaan ionilahteeseen, jossa sitd pommitetaan elektroneilla. Elektronit tuotetaan fila-
menttilangalla, joka on tavallisesti volframia tai reniumia. Elektronit johdetaan kammioon,
jossa ne ionisoivat naytemolekyyleja ja jatkavat matkaa kohti keréinta. lonisoituneet nay-
temolekyylit poistetaan ionilahteesta karkoittimen pienen positiivisen jannitteen avulla.

[15, s. 54.]
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2.4.2 Kvadrupoli

Tassa analyysilaitteessa kaytetty analysaattori on kvadrupoli, joka on yleisemmin kay-
tetty analysaattorityyppi. Kvadrupoli toimii suodattimena, joka paastaa lavitseen ionit, nii-
den m/z-suhteen perusteella. Se koostuu neljastd yhdensuuntaisesta elektrodista, jotka
ovat rakenteeltaan pyoreitéd sauvamaisia putkia. Elektrodeihin johdetaan jannitetta, jonka
ansiosta sauvojen vdliin syntyy séhkokenttd. lonit kulkevat taman séhkodkentan lapi,
jonka jalkeen ne ohjataan detektorille. [15, s. 27.]

2.4.3 Elektronimonistin

Elektronimonistimeen saapuneiden positiivisten ionien virtaa vahvistetaan elektroni
emissiolla. Kun positiivinen ioni saapuu elektronimonistimelle, se térmaa elektronimonis-
timen seinaméaan (dynodiin), jolloin dynodista irtoaa useita elektroneja. Dynodien poten-
tiaalierojen vaikutuksesta irronneet elektronit lentavéat dynodilta toiselle irrottaen liséa
elektroneja. Elektronien térmatessa useampaan dynodiin, niiden virta vahvistuu ja lo-
puksi tdrmaavat 0-potentiaalissa olevalle anodille (kerdin), jonka jalkeen elektronisuih-

kusta syntynyt jannite muutetaan signaaliksi. [15, s. 97.]

2.5 Analyysimenetelma

Naytteiden analysoinnissa kaytettin GCMS (Gas chromatography mass spectrometer) -
laitetta. Laitteen eroavaisuus normaalista GCMS:sta on, etta kaasukromatografissa ei
ole analyysikolonnia, jolloin naytteen yhdisteet eivat erotu toisistaan. GC:ssa on vain ly-
hyt inertti putki, jonka lapi nayte kulkee kantajakaasun mukana tietyn uunin lampatilaoh-
jelman ja kantajakaasun virtausohjelman mukaisesti. Koska erotusta ei tapahdu, kroma-

togrammissa ei nay yksittaisia piikkeja vaan yksi hyvin levea vyohyke (kuva 8).
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Kuva 8. Diesel naytteen aromaattisen fraktion kromatogrammi (A) seka kromatogrammin kes-
kiarvospektri (B).

Keskitislenaytteista maaritetaan eri hiilivetyja yhdisteryhmittain. Menetelméssa ei tarkas-
tella yksittaisia hiilivetymolekyyleja vaan keskitisleen hiilivetykoostumusta méaaritetaan
sen sisaltamien hiilivetyryhmien massafragmenttien summan perusteella. Keskiarvos-
pektrien tuloksista lasketaan kunkin hiilivetyryhman osuus naytteestd massaprosent-
teina, siten, ettd naytteen kaikkien hiilivetyryhmien yhteen laskettu massaprosentti on
100. Kullekin hiilivetyryhmalle on luonteenomaiset massapiikit, joiden summien avulla
lasketaan koko naytteen hiilivetykoostumusta. Alla on esimerkki alkyylibentseenien mas-

safragmenteista, joiden avulla yhdisteryhma tunnistetaan.

Y 91 (alkyylibentseeni) = totaali piikin korkeus m/e* 91 + 92 + 105 + 106 +...jne. 175 +
176 asti. [13.]

Kuvassa 9 on suurennus dieselnaytteen aromaattisen fraktion keskiarvospektrista, jossa

nakyy osa alkyylibentseeniryhmén massafragmenteista.
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Kuva 9. Suurennus dieselnaytteen aromaattisen fraktion massaspektrista, jossa nakyy ainakin
alkyylibentseeniryhméan 91 ja 105 massafragmentit.

2.6 Validointi

Validoinnilla tarkoitetaan menettelyd, jossa varmistetaan analyysimenetelmén soveltu-
vuutta tunnetulle kayttokohteelle. Analyysimenetelmaélle asetetaan tiettyja suorituskyky-
parametrejd, joiden toimivuutta selvitetddn suunniteltujen mittaussarjojen avulla. Vali-

doinnista syntyvan tiedon perusteella todetaan menetelmén luotettavuus. [9, s.11.]

Vaikka analyysimenetelma on validoitu ASTM (American Society for Testing and Mate-
rials) - tahon puolesta, on kuitenkin tarpeen validoida analyysimenetelma, koska tassa
analyysimenetelméassa on poikettu naytefraktioinnin osalta standardista, jolloin pelkka

verifiointi ei riita.

2.6.1 Lineaarisuus

Lineaarisuudella maaritetaan analyyttisen menetelman tai analyyttisen instrumentin ky-
kya antaa tietylla alueella hyvaksyttava lineaarinen korrelaatio tulosten ja naytteen ana-
lyyttien pitoisuuksien valilla. Menetelma on siis lineaarinen, kun jarjestelmén ulostulon
muutoksen suhde ja sisdantulon muutoksen suhde on vakio. Jos tdma muutos ei ole

vakio, menetelma ei ole lineaarinen.
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Lineaarisuutta maaritetdan yleensa useammalla eri pitoisella ndyteliuoksella, jotka kat-
tavat koko mittausaluetta. On kuitenkin suositeltavaa kayttaa vahintaan viitta eri pitoista
naytetta nollanaytteen lisaksi. Naytteista tehdaan kaksi tai kolme rinnakkaismittausta ja
tutkitaan suoran residuaalikuvaajaa. Residuaalikuvaaja kuvaa miten lineaarisuussuoran
pisteiden arvot jakautuvat nollatason molemmille puolille. Residuaali (¢) on jA&nnds, jota
saadaan vahentamalla mitattuja ja laskettuja y-arvoja toisistaan kaavan 2 mukaisesti.
[18, s.12; 19, s.28-29 ; 20.]

e=y;— v; ,jossa (2)

yi = mitattu arvo

vi = laskettu arvo

2.6.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja (LOD = Limit of Detection) on analyytin pienin pitoisuus, jota voidaan maa-
rittda menetelmalla tietylla luottamustasolla. Maaritysraja (LOQ = Limit of Quantification)
on analyytin pienin pitoisuus, jota voidaan maarittaa kvantitatiivisesti. LOD ja LOQ maa-
ritetaan nollandytteen avulla tai naytteen, joka sisaltaa tutkittavaa analyyttid hyvin vahan.
Rajat maaritetaan mitattujen rinnakkaistulosten keskihajonnan (s) avulla. Saaduilla tu-
loksilla taytyy kuitenkin olla hyva toistettavuus, jotta voidaan méaarittdd LOD ja LOQ luo-
tettavasti. Menetelméan toteamisraja lasketaan kaavan 3 mukaisesti. [9, s.13; 19, s. 24—
25.]

LOD (mg/kg) =3 *s 3)

Vastaavasti menetelman maaritysraja lasketaan kaavan 4 mukaisesti

LOQ (mg/kg) =10 *s (4)

2.6.3 Oikeellisuus

Oikeellisuus kuvaa, kuinka lahella mitattujen tulosten keskiarvo on tunnetun referenssi
materiaalin arvoon. Kun kaytetd&n tata maaritystapaa, oikeellisuutta voidaan maarittaa

kvantitatiivisesti bias arvona. Jos referenssimateriaalia ei ole kaytettavissa oikeellisuutta
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voidaan maarittdd saantokokeiden avulla tai vertaamalla saatuja tuloksia toisen mene-
telmén tuloksiin. [19, s.31.]

Oikeellisuuden méaarittdmisessa saantokokeiden avulla sisdltda jonkin verran epavar-
muutta, silla lisatty analyytti ei valttamatta kayttaydy samalla tavalla, kuin naytteessa
luonnostaan esiintyva analyytti. Tasta syysta saannot, jotka ovat alle tai yli 100 %, sisal-
tavat poikkeaman tuloksissa, mutta jos mitattu saanto on hyvin lahella 100 %, se ei valt-

tamatta tarkoita, etta tuloksissa ei ole poikkeamaa. [21, s.105.]

Referenssimateriaalia ei ollut kaytettavissa taméan validoinnin yhteydessa, joten oikeelli-
suutta maadritettiin saantokokeiden avulla. Saannot laskettiin seuraavan kaavan 5 mukai-

sesti:

Mspiikattu,mitattu™ Mei spiikattu,mitattu .
R (%) = —=* L *100% |, jossa (5)
Mspiikattu,teoreettinen

M spiikattu, mitattu = Cs *m¢* 1/100 %

jossa, ¢s on mitattu parafiinien/alkyylibentseenien konsentraation keskiarvo
(m- %) naytteessa KA_S tai DI_S ja m; on naytteen KA_S tai DI_S koko-

naismassa (mg)
M ei spiikattu, mitattu = Co * Mkapl * 1/100 %
jossa, co on mitattu parafiinien tai alkyylibentseenien konsentraation kes-

kiarvo (m- %) naytteessa KA_0 tai DI_0 ja mka,pi On punnittu kaasudéljyn tai
dieselin massa (mg) naytteessa KA_Stai DI_S

m spiikattu, teoreettinen,

Punnittu parafiinien tai alkyylibentseenien lisdyksen massa (mg) nayt-
teessa KA_S tai DI_S.
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2.6.4 Tasmallisyys

Menetelman tasmallisyyttd madritetaan yleensa toistettavuuden ja uusittavuuden avulla.
Toistettavuus kuvaa rinnakkaismittausten valista vaihtelua, kun yksi tekija suorittaa mit-
taukset samalla laitteella lyhyen aikavalin sisalla. Silla pyritadn saamaan pieninta mah-
dollista hajontaa tulosten valilla. Uusittavuus kuvaa suurinta hajontaa laboratorioiden va-

lisissd mittauksissa. [19, s. 35.]

Menetelman validoinnissa tadsmallisyytta maaritettiin toistettavuuden avulla. Toistetta-
vuus maadritetdan tulosten keskihajonnan perusteella. Rinnakkaistuloksista lasketaan
keskihajonnat ja arvot muutetaan prosenttiarvoiksi eli suhteelliseksi hajonnaksi (RSD %,

relative standard deviation) kaavan 6 mukaan.

RSD = =% 100 % ,Jjossa (6)

Rilw

s = keskihajonta ja
X = naytteiden tulosten keskiarvo

Toistettavuus arvoille laskettiin myds r-rajat, kaavan 7 mukaisesti. R-arvot kuvaavat tois-

tettavuusrajoja, joita toistettavuustulokset eivat saa ylittaa.

r=28xs (7

2.7 Tilastolliset testit

Tilastollisella testauksella tarkoitetaan tiettyjen ennakkokasitysten paikkansapitavyyden
selvittamista jostakin perusjoukosta. Ennakkokasitys on asetettu yleensa teorian tai kay-
tanndn kokemuksen pohjalta. Perusjoukosta selvitetaan tietyn otoksen kayttaytymista.
Tutkitaan ovat otoksessa mahdollisesti esiintyvat erot tai tilastolliset riippuvuudet tilastol-
lisesti merkitsevia vai ovatko ne sattumasta johtuvia. On olemassa useita erilaisia tes-
tausmenetelmia, joita kaytetaan tutkimuksissa. Kaytettavan menetelméan valintaan vai-
kuttavat seka tutkittavan aineiston ominaisuudet ettd ennakko-oletuksen luonne. [22, s.
219.]
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Tutkittaessa esiintyyko tulosten valilla hajontaa, kdytetdan tilastollisia testeja, joita kut-
sutaan merkitsevyys testeiksi. Merkitsevyystestit kaytetaan yleensa kokeellisten tulosten
tutkimisessa. [21, s.37-38.] Tilastolliseen testaamiseen kuuluvat vaiheet ovat:

hypoteesien asettaminen

otoksen poimiminen

tilastollisen testin valinta

testin suorittaminen

tuloksen tulkinta

johtopaattksen tekeminen. [23, s.181]

2.7.1 Tilastollisen menetelmén kasitteet

Merkitsevyystesteissa tutkitaan yleensa hypoteesien paikkansa pitavyytta. Kaytetyt hy-
poteesit ovat nollahypoteesi (Ho) ja vaihtoehtoinen hypoteesi eli vastahypoteesi (Hi).
Nollahypoteesilla vaitetaan, etta tulosten vélilla ei ole eroja ja vasta hypoteesilla vaite-
taan, etta tulosten valilla on eroja. Testeissa pyritaan todistamaan jommankumman hy-
poteesin voimassaoloa. Asetetut hypoteesit eivéat ole ikina oikein tai vaarin, vaan ne joko
hyvaksytaan tai hylatdan. Hypoteesit voivat olla yksi- tai kaksisuuntaisia, riippuen mita
halutaan tutkia. [21, s. 38; 23, s. 182-183.]

Testimuuttuja on suure, jonka arvojen perusteella johtopaatokset hypoteesien voimas-
saolosta tehdaan. Jokaisella testityypilla on omat menetelmansa testisuureen laskemi-
seen. Testisuure lasketaan otoksen mitattujen arvojen perusteella ja verrataan saatua
arvoa teoreettiseen todennakdisyysjakaumaan. Jos laskettu arvo asettuu jakauman aa-
rirgjoille, tama tarkoittaa, ettd tulos on hyvin epatodennakoéinen eikéd noudata ennakko-

olettamuksen mukaista jakaumaa, jolloin Ho hylataan. [22, s. 220.]

Merkitsevyystaso eli riskitaso on arvo, joka kuvaa hylkaamisvirheen todennakoisyytta,
kun tehddan hypoteeseja koskevia johtopaattksia. Merkitsevyystasolla mitataan tehdyn
johtopéaatoksen tilastollista luotettavuutta eli toisin sanoen se on todennakéisyys tehda
virheellinen johtopaatds, kun Ho hylataan. Merkitsevyystasosta kaytetdan lyhenteita p tai
a. [22, s.220; 23, s.184.]

Koska johtopééatokset perusjoukosta tehddan otoksesta saaduista arvoista, niin taytta
varmuutta johtopdatodsten oikeellisuudesta ei ole. Tamén takia johtopdatoksiin liittyy

kaksi erilaista virhemahdollisuutta:
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1. lajin virhe eli hylkddmisvirhe: hylataan Ho, vaikka se on tosi.

2. lajin virhe eli hyvaksymisvirhe: hyvaksytaan Ho, vaikka se on epatosi. [22, s. 220—
221.]

Merkitsevyystaso on siis raja, jonka riskitason on alitettava, jotta nollahypoteesi hylataan.
Kaytetyin merkitsevyys taso on 0,05 (5 %), mutta testeissa kaytetddn myos 0,01:n (1 %)
ja 0,001:n (0,1 %) merkitsevyystasoja. [23, s.184.]

2.7.2 F-jat-testit

F-testi tutkii menetelmien tulosten varianssien vaihtelua keskenaan. Vertailussa kayte-
taan tulosjoukkojen keskihajonnan (s) nelididen eli varianssien (s?) suhdetta. Testi voi-
daan suorittaa kahdessa muodossa, joko yksi- tai kaksisuuntaisena. Yksisuuntaisessa
testissa testataan onko menetelma A tarkempi kuin menetelma B tai vaihtoehtoisesti
kaksisuuntaisessa testissa tutkitaan, eroavatko menetelmien A ja B tarkkuudet toisis-
taan. Esimerkiksi yksisuuntaista testia kaytetaan, jos halutaan selvittaa, onko uusi me-
netelma tarkempi kuin standardi menetelma ja tutkittaessa, eroavatko kaksi keskihajon-
taa merkitsevasti toisistaan, kaytetaan kaksisuuntaista testia. [21, s. 47.]

T-testi tutkii yleensé menetelmien keskiarvojen eroavaisuuksia. Tutkiessa keskiarvoja t-
testid voidaan kayttaa seka yhta suurten, etta eri suurten varianssien tapauksessa. Tay-
tyy siis ensi selvittda eroavatko tulosten varianssit toisistaan vai ei (esimerkiksi f-testill&)

ja valita sen mukaan sopiva t-testi. [21, s. 45; 23, s. 215.]

T-testilla voidaan tutkia yhta tai kahta otosta riippuen tutkittavasta kohteesta. Yhden
otoksen t-testissa tutkitaan poikkeavatko tutkittavan perusjoukon odotusarvo [ ja jokin
tietty luku o toisistaan. Kahden otoksen t-testissa tutkitaan eroavatko kahden otoksen

tulosten keskiarvot toisistaan. Hypoteesit ovat molemmissa tapauksissa muotoa:

Ho: Ha = 2
Hi: p1 # M2 Kaksisuuntainen testi
Hi: o > M2 tai Hi: 1 < W2 Yksisuuntainen testi

[22, s. 228,230]
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3 Laitteet, vélineet ja reagenssit

Tybssa kaytettiin monia erilaisia laitteita ja valineita, joita on lueteltu laitteet ja valineet

alaotsikoiden alle. Taulukossa on koottu tydssa kaytettavat reagenssit.

3.1 Laitteet

Tyossa kaytettiin seuraavia laitteita:

- tislauslaitteisto

- vaaka

- rotavapori

- uusi GC-MS (Agilent: kaasukromatografi 7890B ja massaspektrometri 5977B)
- vanha GC-MS (Agilent)

- vortex- sekoitin

- lampokaappi

- muhveliuuni.

3.2 Valineet

Tyo6ssa kaytettiin alla lueteltuja valineita:

- 2,5,10 ja 50 ml:n mittapulloja

- pasteurpipetteja

- spaatteleita

- lasinen fraktiointipylvas (76 cm)
- statiivi ja kourat

- 10 jal100 mk:n mittalaseja

- 1,5ja 10 ml:n vialeja

- 2ja 20 mkn ruiskuja

- ruiskuneuloja.



3.3 Reagenssit

Taulukossa 5 on esitetty kaikki tydssa kaytetyt reagenssit.
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Taulukko 4. Validoinnissa kaytetyt reagenssit sekéa niiden valmistajat, tuotenumerot ja puhtau-
det.
Reagenssi Valmistaja Tuotenumero | Puhtaus %
Dikloorimetaani Merck Millipore 1.06050.2500 |99.8
Kloroformi VWR Chemicals 22711.324 99.3
Pentaani VWR Chemicals - 99.8
Heksaani VWR Chemicals 24575.320 99.0
Dietyylieetteri Merck Millipore 1.00921 99.7
Etanoli, ETAX Aa Altia Industrial - >94.0
Undekaani, C11 Sigma Aldrich Chemistry | U407-25 ML [99.3
Dodekaani, C12 Merck Millipore 8.20543.1000 |99.0
Tridekaani, C13 Sigma Aldrich Chemistry |91490-5 ML [99.7
Tetradekaani, C14 Acros Organics 174131000 99.4
Pentadekaani, C15 Sigma Aldrich Chemistry | P3406-1006 |99.0
Heksadekaani, C16 Acros Organics 120461000 99.1
Heptadekaani, C17 Acros Organics 156240250 99.1
Oktadekaani, C18 Sigma Aldrich Chemistry | 0652-25G 99.3
Nonadekaani, C19 Fluka AG Buchs SG - 99.1
Eikosaani, C20 Sigma Aldrich Chemistry |219274-5G 99.8
Heneikosaani, C21 Acros Organics 352770010 99.5
Dokosaani, C22 Sigma Aldrich Chemistry |134457-25G |99.1
1,2,4,5-tetrametyyli-
bentseeni Sigma Aldrich Chemistry | T19607-100G |98.0
1,4-dietyylibentseeni Sigma Aldrich Chemistry | D170305-5G |95.0
Pentametyylibentseeni | Sigma Aldrich Chemistry |153613-5G 98.0
1-fenyylioktaani Sigma Aldrich Chemistry |113190-5G 98.0
1-fenyylidecaani Sigma Aldrich Chemistry |113212-25G |98.0
Pentyylibentseeni Sigma Aldrich Chemistry |113174-25G |99.0
n-heksadekaani-d34 CDN Isotopes D-0821 98.6
Silikageeli VWR Chemicals 15173LX -

Bauksiitti
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4 Tybn suoritus

Validoinnissa kaytettiin kahta eri naytematriisia, jotka olivat kaasudljy ja dieseldljy. Mo-
lemmat naytematriisit kuuluvat keskitisleisiin. Naytteilla on kuitenkin pienet kiehuma-alue
erot, koska standardimenetelma on validoitu kaasudljylle, mutta ei dieseldljylle. Diesel-
6ljy otettiin validointinaytteeksi, koska se on tyypillisin tuotematriisi, jolle menetelma tul-

laan kayttamaan.

4.1 Naytteiden valmistus

Validointindytematriiseina kaytettiin kaasuéljya ja dieseldljyd. Molemmista naytemat-
riiseista tehtiin lisdysnaytteet, joihin lisattiin tiettyja hiilivetyja kahdesta eri hiilivetyryh-

mista. Lisatyt hiilivetyryhmat kuuluivat parafiineihin ja alkyylibentseeneihin.

4.1.1 Validointinaytteet

Validointinaytteita oli yhteensa nelja: kaasuotljy, kaasuobljylisaysnayte, dieseldljy ja die-
seldljylisaysnayte. Kaasudljy- ja dieseldljynaytteita punnittiin 20000 £ 50 mg 50 ml:n mit-
tapulloihin (lite 3). Kaasudljylisaysnaytteeseen punnittiin jokaista parafiinia (C11, C12,
C13, C14, C15, C16, C17 ja C18) 350 + 20 mg, alkyylibentseeneja 200 + 20 mg ja kaasu-
6ljya 16000 + 50 mg 50 ml:n mittapulloon. Lisatyt alkyylibentseenit olivat: tetrametyyli-
bentseeni, dietyylibentseeni, pentametyylibentseeni, pentyylibentseeni, oktyylibentseeni
ja dekyylibentseeni. Dieseldljylisdysnaytteeseen lisattiin parafiineja (C11 - C22) 250 + 20
mg, alkyylibentseeneja 200 + 20 mg ja dieseldljya 15800 = 50 mg 50 ml:n mittapulloon.
Molempiin lisdysnaytteisiin lisattiin samat alkyylibentseenit. Mittapulloja ei taytetty merk-
kiin millaan liuottimella, vaan tarkoituksena oli liuottaa hiilivedyt naytematriiseihin. Valmiit
nayteliuokset jaettiin yhdeksaan vialiin, joista kahdeksan on validointinaytteita ja yksi va-
randyte. Jokaisessa vialissa oli noin kaksi grammaa naytetta. Vialit sailytettiin pakasti-

messa, kunnes niitd analysoitiin.

4.1.2 Lineaarisuushaytteet

Valmistettiin lineaarisuusnaytteitd 10 ml:n mittapulloihin liséamalla deuterioitua sisaista
standardia n-heksadekaania-ds. eri pitoisuuksissa naytematriiseihin. Molemmista nayte-

matriisista tehtiin oma ajosarja (kaasuotljy a ja dieseldljy b). Lineaarisuusnaytteita tehtiin
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kuusi eri pitoisuustasoa, joihin liséttiin n-heksadekaania-dss ja naytematriisia seuraavien

taulukoiden 5 ja 6 mukaisesti:

Taulukko 5.  Kaasudljyn lineaarisuusnaytteiden punnitustulokset ja pitoisuudet.

Pitoisuustaso 1 2 3 4 5 6
Naytteen pitoisuus (m - %) 0 2 4 6 8 10
n-heksadekaani (mg) 0 14,8 39,6 45,0 81,6 98,7
Kaasudljy (mg) 1001,8 | 985,1 960,5 941,6 920,3 | 897,3

Taulukko 6.  Dieselin lineaarisuusnaytteiden punnitustulokset ja pitoisuudet.

Pitoisuustaso 1 2 3 4 5 6
Naytteen pitoisuus (m - %) 0 2 4 6 8 10
n-heksadekaani (mg) 0 18 42,2 61 77,7 101,4
Dieseléljy (mg) 993,0 | 981,2 | 959,5 940,0 920,1 | 899,3

Naytematriisien ja n-heksadekaani-dss:n punnitsemisen jalkeen mittapullot taytettiin
dikloorimetaanilla merkkiin asti. Nayteliuokset sekoitettiin vortex - sekoittimella, jonka jal-
keen ne siirrettiin 1,5 ml:n vialeihin. Naytesarjat (1a—6a ja 1b—6b) analysoitin GCMS-
laitteella saman paivan aikana. Jokaisesta pitoisuustasosta analysoitiin aina replikaatti
samasta vialista. Ajon alussa, naytesarjojen valissa ja lopussa ajettiin puhdas dikloori-

metaani.

Sisdista standardia kaytettiin vain lineaarisuusnaytteissa. Varsinaisiin validointinayttei-
siin ei lisatty sisaista standardia, koska naytteiden fraktioinnissa se olisi mennyt tyydyt-

tyneeseen fraktioon eika siten vastaisi sisaisen standardin kayttaytymista.

4.2 Fraktiointi pylvaskromatografialla

Valmistetut validointinaytteet fraktioitiin tyydyttyneisiin ja aromaattisiin fraktioihin modifi-
oidun standardin ASTMD 2549 mukaisesti pylvasfraktioinnilla. Pylvasfraktioinnissa kay-
tettiin lasista valmistettua 76 cm pitk& kolonni (kuva 10). Kolonni taytettiin aktivoidulla
silikageelilla ja bauksiitilla, jotka toimivat fraktioinnissa stationdarifaasina. Aktivoidusta
silikageelista ja bauksiitista on poistettu kaikki mahdollinen kosteus pois (0 - % H2O).
Silikageeli aktivoitiin lampduunissa 177 °C:ssa 24 tunnin ajan ja bauksiitti aktivoitiin uu-

nissa 538 °C:ssa 16 tunnin ajan. Aktivoinnin jalkeen silikageeli ja bauksiitti sailytettiin
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eksikaattorissa ilman kosteudelta suojattuina. Bauksiitissa on alumiinioksidia (Al>Os), jo-

hon aromaattiset yhdisteet tarttuvat (taulukko 3).

Kuva 10. Naytteiden fraktioinnissa kaytetyt lasipylvaat.

Kun pylvaat on taytetty stationaarifaaseilla, ne kiinnitetdan statiiviin kouran avulla. Nay-
tettd punnitaan kahden millilitran ruiskuun, jolloin ndytteen massa on noin 1,8 g. Kolonni
kostutetaan 10 ml:lla pentaania. Nayte lisdtddn kolonniin vasta kun pentaanikerros on
imeytynyt taysin bauksiittiin. Fraktioinnin aikana taytyy huolehtia, etté station&aérifaasi ei
padse kuivumaan. Naytteen imeydyttyad kolonniin lisdtddn 20 ml pentaania pienissa
erissad pylvaan reunaa pitkin, jotta pylvas huuhtoutuisi hyvin. Naytteen aromaattiset yh-
disteet jadvat kiinni bauksiittiin ja tyydyttyneet yhdisteet kulkeutuvat pentaanin mukana
kolonnin lapi. Kun 20 ml pentaania on imeytynyt bauksiittiin, pylvadseen lisatdéan 80 ml
pentaania. Pentaanikerroksen imeydyttya pylvadseen lisataan dietyylieetteria ensin 20
ml pienissa erissa ja sitten loput 60 ml. Kun pylvaan alle asetettuun mittalasiin on keréatty
80 ml pentaania, pylvaan karki huuhdotaan pienella maaralla pentaania ja mittalasi vaih-
detaan toiseen astiaan. Kerattyyn 80 ml:n pentaaniin on tall6in eluoitunut naytteen tyy-
dyttyneet yhdisteet. Eetterin lisdyksen jalkeen pylvaan hiososaan kiinnitetdén painekaa-
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suvirtaus, jotta aromaattiset yhdisteet eluoituisivat nopeammin. Eetterikerroksen imey-
dyttya bauksiittiin, pylvaaseen lisatdan 100 ml kloroformia, joista ensimmaiset 20 ml pis-
tetdan pienissa erissa. Liuottimien lisdyksen ja vaihdon aikana painekaasuvirtaus ote-
taan valiaikaisesti pois ja pistetdan sitten takaisin. Kun kloroformi kerros on imeytynyt
pylvaaseen, lisataéan lopuksi 75 ml etanolia. Etanolin annetaan tippua kaasuvirtauksen
avulla kunnes pylvas on kuiva. Nain samaan astiaan on keréatty dietyylieetteri, kloroformi

ja etanoli liuottimet, joihin aromaattiset yhdisteet ovat eluoituneet.

Standardin mukaan eluoidut fraktiot haihdutetaan huoneen lammdssa tai vesihauteen
avulla. Koska kaytetty menetelma on hieman muokattu alkuperaisestad standardista,
haihdutusta on korvattu tislauksella. Molemmista fraktioista tislataan liuotin pois, jonka
jalkeen loppuliuotin haihdutetaan rotavaporilla typpivirtauksen avulla. Naytetta haihdute-
taan rotavaporilla pienissa jaksoissa, jonka jalkeen nayte punnitaan. Kun naytteen pun-

nitustulokset eroavat alle 20 mg:n verran, haihdutus voidaan lopettaa.

4.3 Nayteliuosten valmistus

Tyydyttyneen ja aromaattisen fraktion haihdutuksen jalkeen fraktioista valmistettiin nay-
teliuokset analysointia varten. Tyydyttynytta fraktiota punnittiin 500 + 50 mg 5 ml:n mit-
tapulloon ja taytettiin merkkiin dikloorimetaanilla. Aromaattista fraktiota saatiin vahem-
man, jolloin sité punnittiin 200 £ 20 mg 2 ml:n mittapulloon ja taytettiin merkkiin dikloori-

metaanilla. Talldin naytteiden pitoisuudeksi saadaan 100 mg/ml.

4.4 Mittausten suoritus

Kun kaikki kahdeksan naytereplikaattia on fraktioitu, ja valmistettu niista nayteliuoksia,
ne voidaan analysoida yhtena sarjana. Valmistetut nayteliuokset jaettiin 1,5 ml:n vialei-
hin. Jokaista nayteliuosta pipetoitiin noin yksi millilitra kahteen naytevialiin. Talldin saa-
daan kaksi identtistd ajosarjaa: sarja a ja sarja b. A-sarja analysoitiin uudella GCMS-
laitteella ja b-sarja analysoitiin vanhalla GCMS-laitteella, jolloin voidaan vertailla tuloksia
keskendan. Uudella laitteella naytesarja analysoitiin yhden paivan aikana, mutta van-
halla laitteella koko ndytesarjaa ei voitu analysoida samana paivana, koska naytteet piti
syottdd manuaalisesti. Vanhalla laitteella naytesarja analysoitiin kahtena tai kolmena pe-

rékkaisena paivana.
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4.5 Kokonaistypen ja rikin maaritys

Kaasuobljysta ja dieseldljysta teetettiin kokonaistyppi ja rikkipitoisuus. Typen ja rikin maa-
ritys naytteista on tarkeaa silla, jos naytteissa esiintyy suuria maaria typpi- tai rikkiyhdis-
teitd ne saattavat hairitd mittaustuloksia. Typpi ja rikkiyhdisteet ovat polaarisia, kun taas
kaikki muut naytematriisien yhdisteet ovat poolittomia. Tama polaarisuus saattaa vaikut-
taa pylvasfraktiointiin ja antaa siten epamaaraisia tuloksia. Toinen aiheutuva ongelma
typpi- ja rikkiyhdisteista on, etta ne sisaltavat samoja ioneja, kuin naytematriisien hiilivety
ionit, jolloin ne virheellisesti lisdavat joidenkin yhdisteiden pitoisuutta. Saatuja rikki- ja
typpipitoisuuksia voidaan verrata standardin antamiin rajoihin ja paatella, onko niilla vai-

kutusta tuloksiin vai ei.

4.6 Kiehuma-alueiden maaritys

Kaasuobljysta ja dieseldljysta (ei lisdysnaytteita) maaritettiin kiechuma-alueet simuloidulla
tislauksella. Maaritettyjen kiehuma-alueiden perusteella varmistetaan, ettd naytteet kie-
huvat ASTM D2425-standardin menetelméaohjeen mukaisesti. Tuloksista ndhdéaén, etta
kuinka monta prosenttia naytteesta on kiehunut tietyssa lampétilassa ja sen avulla var-
mistetaan, etta kiehuvatko naytematriisien komponentit oikeissa lampétiloissa vai onko

tuloksissa eroja.

5 Tulokset

Kaikki mitatut rinnakkaistulokset testattiin Grubbsin-testilla, jonka mukaan todettiin, etta
tuloksissa ei ole harha arvoja. Vaikka joissakin yhdisteryhmissa esiintyi harha-arvoja,
mittaustulosta ei hylatty. Tulosta ei hylatty, koska kyseisen yhdisteryhman rinnakkaismit-
tausten toistettavuus oli hyvin pieni, kun taas saman naytteen toisen yhdisteryhmén tu-
loksissa ei esiintynyt harha-arvoja, vaikka rinnakkaistuloksissa oli huomattavasti suu-
rempi hajonta. Validoinnissa pyritddn saamaan hyvia toistettavuusarvoja, jotka ovat sita

parempia, mitd pienempia arvot ovat.
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5.1 Lineaarisuus

Massaspektrometrin lineaarisuutta on maaritetty mittaamalla diesel6ljya ja kaasudljya,
joihin on lisatty n-heksadekaani-ds4 kuudessa eri pitoisuustasossa ja tutkittu niiden kayt-
taytymista. Vaikka kaasuotljyssa ja diesel6ljyssd on monia erilaisia hiilivetyja, oletetaan
ettd niiden massaspektrometrinen vaste on samanlainen, kuin deuterioitu n-heksade-
kaani-dss. Lineaarisuus maaritetiin suhteuttamalla deuterioidun n-heksadekaanin-dss

massaspektria koko yhdisteen summaspektriin.

Mitatuista lineaarisuusnaytteistéa laskettiin aina replikaattien n-heksadekaani-dzs:n 66,1
selektiivisen ionin kromatogrammin piikin pinta-alan keskiarvo seka kokonaisionikroma-
togrammin pinta-alan keskiarvo. Lasketut keskiarvot suhteutettiin toisiinsa ja verrattiin n-
heksadekaani- dss:n massaprosenttiin. Lineaarisuussuorat (kuvat 11 ja 12) piirrettiin
pinta-alojen suhteiden ja h-heksadekaani- ds4:n massaprosenttien perusteella.

Lineaarisuuskuvaajista tehtiin myos residuaalikuvaaja, jotta voidaan varmistaa suorien
lineaarisuus. Residuaalikuvaajan y-akselin arvot laskettiin kaavan (2) mukaisesti ja x-

akseliin tuli sisdisen standardin (n-heksadekaani- ds4) massaprosentit.
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Lineaarisuuskuvaaja (Kaasudljy)

Massaprosentin suhteen y = 0,00242250x + 0,00005449
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Kuva 11. Kaasudljyn lineaarisuus- ja residuaalikuvaajat. Lineaarisuuskuvaajan y-akselin arvot
ovat n-heksadekaani-dsa4:n selektiivisen 66,1-ionin kromatogrammien piikkien pinta-alo-
jen keskiarvon seké kokonaisionikromatogrammin pinta-alojen keskiarvon suhde.

Suora on lineaarinen, kun residuaalikuvaajan pisteet jakautuvat satunnaisesti nollatason
molemmille puolille eika niissa esiinny selkeda trendid. Kaasudljyn residuaalikuvaajasta

huomataan tama satunnainen jakautuminen, jolloin voidaan todeta, ettd suora on line-
aarinen.
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Lineaarisuuskuvaaja (Dieseloljy)

Massaprosentin suhteen y = 0,00218493x + 0,00000711
R2 = 0,9999
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Kuva 12. Dieseldljyn lineaarisuus- ja residuaalikuvaajat. Lineaarisuuskuvaajan y-akselin arvot
ovat n-heksadekaani-dsas:n selektiivisen 66,1-ionin kromatogrammien piikkien pinta-alo-
jen keskiarvon seké kokonaisionikromatogrammin pinta-alojen keskiarvon suhde.

Dieseldljyn residuaalikuvaajan perusteella voidaan myos todeta, etta lineaarisuussuora

on lineaarinen.
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5.2 Toteamis- ja madritysraja

Toteamis-ja maaritysraja maaritettiin analysoimalla normaalinaytteita (ei lisdysnaytteitd)
kahdeksan kertaa saman paivan aikana. Mitatuista tuloksista laskettiin keskiarvo ja kes-
kihajonta ja maaritettiin, mita yhdisteryhmaa esiintyy vahiten kummassakin naytematrii-
sissa. Koska ei ole olemassa sellaista polttoainetta, jossa olisi kaikkia hiilivetyja niin pieni
maard, joka kuvaisi nollanaytettd, toteamis- ja maaritysraja lasketaan siita yhdisteryh-
masta, jota esiintyy ndytematriisissa vahiten. Toteamis- ja maaritysraja laskettiin kaavo-
jen 3 ja 4 mukaisesti. Lasketut LOD ja LOQ-arvot oletetaan olevan samoja kaikille nay-
tematriisin yhdisteryhmille, koska kaikista hiilivetyryhmista ei voida maarittéaa erikseen
LOD ja LOQ-arvoja. Taulukoissa 7 ja 8 on esitetty lasketut keskiarvot, keskihajonnat ja
lasketut rajat.

Taulukko 7.  Kaasudljyn toteamis- ja maaritysraja laskettuina asenaftyleeni ja CnH2n-16-yhdis-
teryhmien pitoisuudesta.

Kaasuoljy
Keskiarvo |Keskihajonta
(m- %) (m- %) LOD (m- %) | LOQ (m- %)
Asenaftyleeni + CnH2n-16
yhdisteet 0,46 0,01 0,04 0,14

Taulukko 8.  Diesel6ljyn toteamis- ja maaritysraja laskettuina triaromaattiyhdisteiden pitoisuu-

desta.
Dieseldljy
Keskiarvo | Keskihajonta
(m- %) (m- %) LOD (m- %) |LOQ (m- %)
Triaromaatit 0,18 0,02 0,07 0,24

5.3 Oikeellisuus

Oikeellisuus on maaritetty saantokokeiden avulla, koska ei ollut sopivaa referenssimate-

riaalija, etté oikeellisuus olisi voitu maarittaa biasina. Naytteisiin lisattiin kahteen yhdis-
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teryhm&éan kuuluvia hiilivetyja, jotka olivat parafiinit ja alkyylibentseenit. Naytematriisei-
hin lisattiin juuri naita hiilivetyja, koska ne esiintyvat luontaisesti ndytematriiseissa ja nii-
den pitoisuus naytteissa on suurempi kuin muut hiilivedyt, jotka esiintyvat naytteissa.
Lisattyjen hiilivetyjen rakenne ei ole taysin samanlainen, kuin naytematriiseissa luonnos-
taan esiintyvien hiilivetyjen rakenne. Naytematriiseissa esiintyvat komponentit ovat ra-
kenteeltaan monimutkaisempia ja haaroittuneita, kun taas lisatyt hiilivedyt olivat hyvin
puhtaita ja suoraketjuisia. Tama erilaisuus saattaa vaikuttaa saatuihin tuloksiin. Lisays-
naytteistd maaritettyjen saantojen avulla laskettiin oikeellisuusarvot kaavan 5 mukai-

sesti, jolloin saatiin taulukossa 9 esitetyt arvot.

Taulukko 9.  Parafiinien ja alkyylibentseenien oikeellisuusarvot uudella ja vanhalla laitteella.

Oikeellisuus R (%)

Parafiinit (%) | Alkyylibentseenit (%)
Kaasudéljy uusi GC-MS 114 94
Kaasudljy vanha GC-MS 107 91
Dieseloljy uusi GC-MS 105 83
Dieseléljy vanha GC-MS 94 86

5.4 Tasmallisyys

Tasmallisyytta maaritettiin toistettavuusmittausten avulla. Toistettavuutta maaritettiin
mittaamalla kahdeksan rinnakkaisnaytetta kaasuoljysta ja dieseléljystad. Uudella GC-MS
laitteella naytteet mitattiin saman paivan aikana, mutta vanhalla laitteella naytteiden mit-
taus tapahtui kahden tai kolmen paivan aikana manuaalisesta injektoinnista johtuen.
Naytteiden fraktioinnit tehtiin kuitenkin eri paiving, eli kaikki kahdeksan naytetta ei frakti-
oitu saman paivan aikana. Toistettavuutta maaritettiin fraktioiden yhteissummasta seka
kummastakin tyydyttyneesta, ettd aromaattisesta fraktiosta erikseen. Jokaisesta hiili-
vety-yhdisteryhmasta maaritettiin toistettavuus suhteellisen keskihajonnan (RSD %)
(kaava 6) avulla. Kuvissa 13 ja 14 on esitetty pylvasdiagrammeja, jotka kuvaavat uudesta

ja vanhasta laitteesta saatuja RSD % -arvoja.
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Kuva 13. Kaasudljynaytteen hiilivetyjen suhteelliset keskihajonnat uudella ja vanhalla kaasukro-
matografi-massaspektrometrilla.

Pylvasdiagrammista huomataan, ettd uudella GCMS:lla saadaan huomattavasti pienem-
mat hajonnat kuin vanhalla laitteella. Kaasudljynaytteessa kaikkien hiilivetyryhmien pi-
toisuudet ovat yli méaritysrajan (0,14 m-%), jolloin suuret hajonnat eivat johdu yhdiste-
ryhman pienesta pitoisuudesta.
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Kuva 14. Dieseléljynaytteen hiilivetyjen suhteelliset keskihajonnat uudella ja vanhalla kaasukro-
matografi-massaspektrometrilla.
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Diesel6ljynaytteessa toistettavuudet ovat suuremmalta osin lahellad toisiaan uudella ja
vanhalla GCMS:lla, paitsi asenaftyleenissa ja triaromaateissa, joissa on huomattavasti
suurempi hajonta vanhan laitteen tuloksissa. Triaromaattihiilivedyistd saadaan huono
toistettavuus, koska niiden pitoisuus naytteessa on alle maaritysrajan, kun kaikkien mui-

den yhdisteiden pitoisuus dieselnaytteessa on yli maaritysrajan.

Tuloksista laskettiin myos toistettavuusrajat (r) kaavan 7 mukaisesti ja verrattiin niita
standardissa oleviin arvoihin. Taulukoissa 10 ja 11 on esitetty lasketut toistettavuusarvot

vanhalla ja uudella laitteella ja rajat verrattuna standardin arvoihin.

Taulukko 10. Uuden laitteen r-arvot tyydyttyneesta ja aromaattisesta fraktiosta. KA_S ja DI_S
kuvaavat lisdysnaytteita.

o Standardin

Tyydyttyneet hillivedyt |\ |\ \a sy [roy |rors) |r-arvot
Alkyylibentseenit 0,1 1,1 0,3 0,03 0,2
Parafiinit 1,0 1,9 1,4 0,6 0,5
1- renkaiset nafteenit 0,7 0,6 5,0 0,4 1,1
2- renkaiset nafteenit 0,5 0,5 2,4 0,3 0,7
3- renkaiset nafteenit 0,1 0,1 2,6 0,1 0,3
; T Standardin

Aromaattiset hiilivedyt (KA | r(ka S) | r o (DI S) | r-arvot
Parafiinit 0,04 0,1 0,1 0,1 0,4
1-renkaiset nafteenit 0,04 0,03 0,1 0,1 0,5
Alkyylibentseenit 0,4 0,9 0,9 0,6 0,3
Indaani, tetraliini 0,2 0,2 1,1 0,2 0,3
Indeenit + CnH2n-10 0,1 0,2 0,2 0,1 0,3
Naftaleenit 0,2 0,1 0,2 0,1 0,3
Asenafteenit, CnH2n-14 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Asenaftyleeni, CnH2n-16 0,04 0,03 0,03 0,04 0,3
Triaromaatit + CnH2n-18 0,02 0,02 0,1 0,01 0,1
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Taulukko 11. Vanhan laitteen r-arvot tyydyttyneesta ja aromaattisesta fraktiosta.

o Standardin
IS ERANEES ININEeh r (KA) r (KA'S) |r (DI) r(DI_S) |r-arvot
Alkyylibentseenit 0,3 0,9 0,5 0,8 0,2
Parafiinit 1,3 1,3 2,6 3,4 0,5
1- renkaiset nafteenit 44 1,4 6,2 5,8 1,1
2- renkaiset nafteenit 2,7 1,3 4.0 5,6 0,7
3- renkaiset nafteenit 1,3 0,3 2,2 1,3 0,3
f Al Standardin
Aromaattiset hiilivedyt  (KA) f (KA S) |r (D) f (DI S) |r-arvot
Parafiinit 0,1 0,04 0,04 0,05 0,4
1-renkaiset nafteenit 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5
Alkyylibentseenit 0,5 1,2 11 0,6 0,3
Indaani, tetraliini 0,2 0,2 0,8 0,3 0,3
Indeenit + CnH2n-10 0,2 0,1 0,3 0,1 0,3
Naftaleenit 0,2 0,1 0,2 0,1 0,3
Asenafteenit, CnH2n-14 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1
Asenaftyleeni, CnH2n-16 0,2 0,1 0,5 0,5 0,3
Triaromaatit + CnH2n-18 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1

Tuloksista huomataan, ettd suurin osa vanhan laitteen r-arvoista ylittavat standardin ar-
voja. Tyydyttyneessé fraktiossa esiintyy enemman ylityksia, kuin aromaattisessa frak-
tiossa. Dieselnaytteen aromaattisessa fraktiossa parafiinien, yksirenkaisten nafteenien
ja triaromaattien pitoisuudet ovat alle maaritysrajan, mika selittd& niiden huonot r-arvot.
Kaasuobljynaytteessa kaikki hiilivetyryhmat, joiden r-arvot ylittdvat standardin arvon, ovat
yli LOQ-rajan. Suuret hiilivetyryhmien pitoisuuden kaasudljyndytteessa eivat selitd, miksi

r-arvot ovat huonot.

Koska standardissa ei ole kerrottu, miten toistettavuutta on maaritelty ja miten on paasty
noin pieniin r-arvoihin, kokeiltin mitata toistettavuutta toisen kerran, mutta eri tavalla.
Toistettavuutta méaadriteltiin analysoimalla jokaisesta naytteesta kahdeksan rinnakkais-
mittausta siten, etta replikaatit injektoidaan, aina samasta vialista. Saaduista tuloksista
(lite 4) huomataan, ettd tulokset ovat paljon pienempia, kuin standardin arvot. Ensim-
maisen ja toisen analyysitavan perusteella ei voida sanoa varmaksi, miten standardissa

on méaaritetty toistettavuus.
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5.5 Naytteiden kiehuma-alueet seka rikki- ja typpipitoisuudet

Simuloidulla tislauksella mitatut kaasudljyn ja diesel6ljyn kiehuma-alueet vastasivat suu-
remmalta osin ASTM D2425:n maariteltyja kiechuma-alueita. Standardin mukaan nayttei-
den komponentit taytyy kiehua 204 - 343 °C valilla niin, ettéd 204 °C:ssa on kiehunut viisi
prosenttia naytteesta ja 343 °C:ssa on kiehunut 95 % naytteesta. Mitatuissa kiehuma-

alueissa (liite 5) oli pienia eroja, mutta niilla ei ollut suurta vaikutusta.

Mitatut rikki- ja typpipitoisuudet kaasuéljy- ja dieseldljynaytteisté olivat pienid, ja osa tu-
loksista jai alle standardin antaman arvon. Standardin mukaan, jos rikkiyhdisteiden pitoi-
suus on yli 0,25 m-%, niin sill& alkaa olla vaikutusta naytteiden kayttaytymiseen esimer-
kiksi fraktioinnissa. Rikkipitoisuudeksi saatiin kaasudljylle 0,41 m-% ja diesel6ljylle alle
0,001 m-%. Molempien naytematriisien typpipitoisuus jai alle 40 mg/I.

5.6 Tilastolliset testit

Koska validoinnissa verrattiin kahden eri laitteen tuloksia toisiinsa, tuloksista tehtiin myos
tilastollisia f- ja t-testeja. Laitteiden tuloksien variansseja verrattiin toisiinsa kaksisuuntai-
sella f-testilla ja keskiarvoja kahden otoksen t-testilld. Tulosten oikeellisuutta tutkittiin yh-
den otoksen t-testill&.

5.6.1 Kaksisuuntainen f-testi.

Tutkitaan esiintyyko laitteiden tulosten variansseissa eroja.

Esimerkkilasku:

Parafiinit (kaasudljynayte)

Hypoteesit: Hy:01 = 0, ja Hi:0y # 0y
s? . . . .
Flaskettu = _2 , jossa s1 = on suurempi keskihajonta ja
S2 S2 = pienempi keskihajonta
Fyriittinen = F.INV(1 —alfa;ny — 1; ny — 1) , jossa alfa = 0,05
n = naytteiden

lukuméaara
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Lasketuiksi arvoiksi saatiin:
F laskettu = 1,54
F_kriittinen = 4,99
Johtopaatokset:

F_laskettu = 1,54 < 4,99 = F_kriittinen, joten H_0 ei hylata. Varianssit eivat eroa tilastol-
lisesti merkitsevasti toisistaan luottamustasolla 95 %.

Kaikille hiilivety-yhdisteryhmille laskettiin testisuureet ja verrattiin kriittiseen arvoon, jol-

loin saatiin taulukossa 12 esitetyt tulokset:

Taulukko 12. Lasketut f_testisuureet jokaiselle hiilivety-yhdisteryhmalle kaasudljynaytteesta.

Testisuure,

F_laskettu
Parafiinit 1,54
Mononafteenit 45,54
Dinafteenit 33,64
Trinafteenit 467,26
Alkyylibentseenit 2,20
Indaanit ja tetraliinit 1,48
Indeenit + CnH2n-10 2,61
Naftaleenit 0,85
Asenafteenit + CnH2n-14 3,29
Asenaftyleenit + CnH2n-16 18,50
Triaromaatit 31,27

Punaisella merkityt arvot kuvaavat kriittisen arvon (4,99) ylittaneita arvoja, jolloin tulok-

sissa on tilastollisesti merkitseva ero. Liitteessa 2 on muiden naytteiden tulokset.

5.6.2 Kahden otoksen t-testi

Tulosten keskiarvoja tutkittin kahden otoksen t- testilla sen mukaan erosivatko tulosten

varianssit toisistaan vai ei. Esimerkkilaskut laskettiin kaasudljynaytteen tulosten avulla.

Esimerkkilasku:

Parafiinit

Tutkitaan kahden otoksen t- testilld, kun varianssit ovat yhta suuret.



Hypoteesit: Hy:py = pp ja  Hyipg #

Testisuure

st (ng— 1)+ s3 (n; — 1)
Spooled =

ni+n,—2

T _|9?1—372|>,< ny* Ny
laskettu —
Spooled nq + n;

alfa
Tiriittinen = T-INV(1 — T;nl +n, —2)

Lasketuiksi arvoiksi saatiin:

T laskettu: 7,26
T kriittinen: 2,14

Johtopaatokset:

, jossa
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s = keskihajonta
n = mittausten lukumaara
X = mittausten keskiarvo

Spooled = Ydistetty varianssi

T laskettu = 7,26 > 2,14 = T_kriittinen, joten H_0 hylataan. Keskiarvot eroavat tilastolli-

sesti merkitsevasti toisistaan luottamustasolla 95 %.

Mononafteenit

Tutkitaan kahden otoksen t-testilla, kun varianssit eroavat toisistaan.

Hypoteesit samat, kuin parafiiniesimerkissa.

=%
Tlaskettu - > >
S1 S2
nq ny
2 2 2
s s
G+2)
Vapausasteet = ——=—

\n) | \m2)

ni—1 ny,—1

alfa

Tkriittinen = T-INV (1 — T;nl +n; —

2)
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Lasketuiksi arvoiksi saatiin:
T_laskettu = 6,26
T_kriittinen = 2,36
Johtopaatokset:

T laskettu = 6,26 > 2,36 = T_kriittinen, joten H_0 hylatdan. Keskiarvot eroavat tilastolli-
sesti merkitsevasti toisistaan luottamustasolla 95 %.

Kaikille hiilivety-yhdisteryhmille laskettiin testisuureet ja verrattiin kriittiseen arvoon, jol-

loin saatiin taulukossa 13 esitetyt tulokset:

Taulukko 13. Kahden otoksen t-testilla lasketut t_ testisuureet jokaiselle hiilivety-yhdisteryhmalle

kaasuobljynaytteesta.

Testisuure,

T_laskettu
Parafiinit 7,26
Mononafteenit 6,26
Dinafteenit 3,46
Trinafteenit 4,52
Alkyylibentseenit 2,44
Indaanit ja tetraliinit 0,85
Indeenit + CnH2n-10 10,58
Naftaleenit 7,41
Asenafteenit + CnH2n-14 4,53
Asenaftyleenit + CnH2n-16 2,53
Triaromaatit 13,27

Punaisella merkityt ovat kriittisen arvon ylittaneita arvoja, jolloin keskiarvoissa on tilas-

tollisesti merkitseva ero. Liitteessa 2 on esitetty muiden naytteiden tulokset.

5.6.3 Yhden otoksen t-testi

Keskiarvon vertaaminen tunnettuun arvoon.

Lasketaan saantonaytteiden ja normaalinaytteiden (ei lisdysta) tulosten véline erotus,
jolloin saadaan mitattu massa. Saaduista replikaattien massoista lasketaan keskiarvo ja
keskihajonta, joita kdytetddn t_laskettu kaavassa. Testissé verrataan mitattua lisdyksen

massaa lisattyyn massaan.



Hypoteesit:

Testisuure

Tyaskettu =

Ho:p = Yo

| — ol

s/\n

alfa

ja  Hyzp# po

, jossa

Tiriittinen = T-INV(1 — T; n—1)
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x = replikaattien lisdysnaytteen ja ei

lisdysnaytteen massojen (mg) ero-

tusten keskiarvo

Mo = tunnettu arvo -> lisdyksen

massa, parafiinien tai alkyylibent-

seenien yhteismassa

S =

massojen erotusten keskihajonta

n = replikaattien lukumaara

Taulukossa 14 on esitetty lasketut t_laskettu arvot ja t_kriittiset arvot.

lisays- ja normaalindytteen

Taulukko 14. Molemmille ndytematriiseille lasketut oikeellisuusarvot parafiini ja alkyylibentsee-

niyhdisteryhmille. Tulokset laskettu molempien laitteiden tuloksista.

Keskiarvon vertaaminen tunnettuun arvoon

Oikeellisuus

KA uusi laite

KA vanha laite

Parafiinit | Alkyylibentseenit | Parafiinit | Alkyylibentseenit
T_laskettu 12,62 4,59 4,30 4,38
T_kriittinen 2,36 2,36 2,36 2,36
Dl uusi laite Dl vanha laite
Parafiinit | Alkyylibentseenit | Parafiinit | Alkyylibentseenit
T laskettu 6,17 8,75 1,59 5,14
T_kriittinen 2,36 2,36 2,36 2,36

Tuloksista huomataan, etta kaikki t_laskettu arvot ylittavat t_kriittisen arvon, paitsi van-

halla laitteella mitatun dieselnaytteen parafiinifraktion t_laskettu arvo. Toisin sanoen

kaikkien naytteiden keskiarvot eroavat tunnetusta arvosta paitsi vanhalla laitteella mita-

tun dieselnaytteen parafiinifraktio. Kun tarkastellaan vanhalla laitteella analysoidun die-

selndytteen tuloksia (liite 1), huomataan, etté tuloksissa on huomattavasti suurempi suh-

teellinen hajonta (RSD %), kuin uudella laitteella saatujen tulosten suhteelliset hajonnat.

Suuret hajonnat vaikuttavat siihen, ettéa t_laskettu on alle t_kriittisen arvon dieselnaytteen

parafiinifraktiossa. Analyysimenetelmalla on kuitenkin tarkoitus saada toistettavia tulok-

sia. T-testin perusteella saatu hyvaksyttava tulos dieselin parafiinifraktiolle ei voida pitaa

hyvana huonon toistettavuuden takia.
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6 Johtopaatokset

Tarkoituksena oli validoida analyysimenetelma uudella GC-MS:lla ja vertailla tuloksia

vanhan GC-MS:n tulosten kanssa.

Uudella laitteella saadaan hyvin lineaarisia tuloksia, joita voidaan todeta residuaaliku-
vaajien pisteiden satunnaisesta jakautumisesta nollatason molemmille puolille ilman,
etta tuloksissa esiintyy selke&a trendia. Menetelméan toteamis- ja maaritysrajoiksi saatiin
kaasudljylle LOD 0,04 m-% ja LOQ 0,14 m-%, ja dieseldljylle LOD 0,07 m-% ja LOQ 0,24
m-%. Naytteiden tdsmallisyysarvot vaihtelivat alle prosentista 15 prosenttiin, mutta suu-
rin osa tuloksista olivat alle prosentin ja 5 prosentin vélilla. Diesel6ljyssa triaromaattihiili-
vetyjen pitoisuus on alle maaritysrajan, mik& selittdé niiden suuremman hajonnan. Pie-
nien toistettavuusarvojen perusteella voidaan todeta, ettd saadut oikeellisuusarvot para-
fiineille 105 - 114 % ja alkyylibentseeneille 83 - 94 % ovat luotettavia ja vastaavat mene-

telmén oikeita arvoja.

Vertailtaessa vanhan ja uuden laitteen tuloksia tilastollisilla testeilla huomataan, etta suu-
remmassa osassa tuloksia on merkitsevia eroja 95 %:n luottamustasolla. Tulosten eroa-
vaisuus ei kerro kumpi laitteista antaa parempia tuloksia, mutta tarkasteltaessa f - testin
tuloksia, jolla vertailtiin tulosten variansseja toisiinsa, huomataan, etta uusi laite antaa
pienempia variansseja kuin vanha laite. Pienet hajonnat selittavat myos miksi t - testilla
lasketut laitteiden tulosten keskiarvot eroavat toisistaan. Tutkiessa tulosten oikeellisuutta
vertaamalla sita tunnettuun arvoon yhden otoksen t - testilla saadaan myos poikkeavia
tuloksia, joiden perusteella tulokset eivat ole oikeellisia. Kaikissa tilastollisissa testeissa
suurin osa tuloksista on hylatty kriittisen arvon perusteella, mika tarkoittaa, ettéd tulok-
sissa on merkitseva ero eivatka tdsmaa toistensa kanssa. Tulosten eroavaisuus selittyy
tulosten pienten hajontojen perusteella, jolloin pienikin ero tulosten vélilla huomataan

merkitsevana erona tilastollisessa tutkimuksessa.

Oikeellisuusarvot ovat lahes samaa luokkaa uudella ja vanhalla GCMS:lla. Uuden
GCMS-laitteen tulokset ovat valilla parempia ja valilla huonompia, kuin vanhan GCMS:n
tulokset. Uuden laitteen huonoihin tuloksiin saattaa vaikuttaa laitteen epatasaiset virity-
sarvot. Ennen naytteiden analysointia uudelle laitteelle on tehty aina viritys, josta on huo-
mattu, etta tuloksissa on eroja tarkasteltaessa eri péaivien arvoja. Vaikka laitteiden tulok-

set eroavat hieman toisistaan, niiden oikeellisuusarvot ovat hyvin samaa luokkaa, jonka
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perusteella voidaan todeta, ettd uusi GCMS-laite antaa oikeellisia arvoja, vaikka t - tes-
tilla saatiin painvastaiset tulokset. Mitattuja arvoja ei voitu verrata ASTM D2425-standar-
diin, koska standardissa ei ole maaritelty oikeellisuutta. Standardin mukaan menetel-
masta ei edellytetda mink&éanlaista tarkkuutta.

Kaasuoljy ja diesel6ljy naytteistd mitattujen rikki- ja typpiyhdisteiden pitoisuuksien perus-
teella typpiyhdisteilla ei ole vaikutusta matriiseihin, koska typpiyhdisteiden pitoisuus mo-
lemmissa naytteissa oli alle 40 mg/l, eli alle maaritysrajan. Rikkiyhdisteiden pitoisuudeksi
saatiin kaasuoljylle 0,41 m-% ja dieseldljylle < 0,001 m-%. Diesel6ljyn rikkiyhdisteiden
pitoisuus on hyvin pieni, jolloin yhdisteilla ei ole vaikutusta matriisiin, mutta kaasudljyssa
rikkiyhdisteilla saattaa olla vahan vaikutusta, rikkiyhdisteiden poolisuuden takia. Kaasu-
6ljyn suurempi rikkiyhdisteiden pitoisuus selittyy silla, etta nayte ei ole loppuun jalostettu

tuote vaan raakadljyn jae, josta ei ole valttamatta poistettu kaikkia rikkiyhdisteita.

Saatujen tulosten perusteella menetelma voidaan todeta validoiduksi, silla oikeellisuus-
arvot ovat hyvat ja niiden luotettavuus voidaan perustella menetelman hyvan toistetta-
vuuden perusteella. My6s laitteen hyva lineaarisuus ja pienet LOD- ja LOQ-rajat takaa-

vat validoinnin onnistumisen.

Kehittamistoimenpiteitd analyysimenetelmalle ovat laitteen virityksen optimointi ja mene-
telman lineaarisuuden maarittdminen naytteilld, jotka kulkevat koko menetelman lapi.
Analyysinaytteisiin voidaan lisata sisdistastandardia, jotta voidaan huomata tapahtuneet

muutokset tuloksissa helpommin, kun tarkkaillaan sisdisen standardin kayttaytymista.
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Liite 1

1(4)
Naytteiden mittaustulokset uudella ja vanhalla GCMS:lla
Uusi GCMS, kaasudljyndyte
Keskiarvo

KA_01 |[KA_02 |KA 03|KA_04[KA 05 |KA 06 |KA 07|KA_08 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 43,57| 43,19 42,94| 42,52 42,85| 42,95| 42,67| 42,39 42,89 0,38/ 0,88
MONONAFTEENIT 20,99| 21,13| 21,10 21,12 21,55 21,58| 21,51| 21,41 21,30 0,23 1,10
DINAFTEENIT 9,48 9,78 9,92 9,90 9,95 10,00 9,95 9,94 9,87 0,17 1,70
TRINAFTEENIT 1,90 1,94 1,97 19| 1,96 197 1,96 1,9 1,95 0,02 1,08
ALKYYLIBENTSEENIT| 9,06 899 9,03 9,26] 893 882 9,13 9,25 9,06 0,15 1,64
INDAANIT+
TETRALIINIT 5,57 556 5,55 5,64 547 5,43] 552 5,59 5,54 0,07 1,21
INDEENIT+CnH2n-10 2,74 2,78 2,79 2,84 2,79 2,78| 2,81 2,85 2,80 0,04 1,27
NAFTALEENIT 4,70 471 4,65 4,68 455 452 4,52 4,60 4,62 0,08 1,75
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 1,07 1,15 1,11 1,12| 1,05 1,05 1,02| 1,08 1,08 0,04/ 3,95
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,45 0,48/ 0,47 0,48 045 045/ 044 046 0,46 0,01 3,01
TRIAROMAATIT 0,46 0,48 0,47| 048 046 046 046/ 0,47 0,47 0,01 1,77
Vanha GCMS, kaasudljynayte

Keskiarvo

KA_01 |KA_02 |KA_03|KA_04|KA_ 05 [KA_06 |KA_07|KA_08 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 40,41 41,25| 41,46| 41,20 42,03| 41,70| 41,47| 41,22 41,34 0,47 1,13
MONONAFTEENIT 26,86 25,17| 23,06 22,29 24,76| 26,06 24,28| 26,19 24,84 1,58| 6,37
DINAFTEENIT 7,66 8,44 9,92 10,06 873 7,82 9,04/ 7,55 8,65 0,98| 11,27
TRINAFTEENIT 0,81 1,08 1,66 2,14 0,85 1,05 1,23 094 1,22 0,46| 37,52
ALKYYLIBENTSEENIT| 9,63 9,28/ 890 9,36 9,21 9,11| 9,39 9,42 9,29 0,22 2,38
INDAANIT+
TETRALIINIT 5,46 552| 555 565 539 543] 554 5,52 5,51 0,08 1,48
INDEENIT+CnH2n-10 2,65 2,53| 2,56| 2,60 2,51| 2,48| 2,55 2,49 2,55 0,06 2,25
NAFTALEENIT 4,86 4,97 491 502 482 481 489 4,95 4,90 0,07 1,52
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 0,92 0,98/ 1,07| 1,02 0,89 0,88 0,84 0,91 0,94 0,08/ 8,25
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,52 0,52| 0,59 0,47 0,558 0,41 0,555 0,48 0,51 0,06/ 11,58
TRIAROMAATIT 0,22 0,25/ 0,32| 0,19 0,23 0,25/ 021] 0,31 0,25 0,05| 18,78




Liite 1

2(4)
Uusi GCMS, kaasudljy lisdysnéyte
Keskiarvo

KA_S1 |KA_S2 |KA_S3|KA_S4|KA_S5 [KA_S6 |KA_S7|KA_S8 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 51,82| 50,86| 50,31| 50,05 50,11| 49,98| 49,80| 49,68 50,33 0,70 1,40
MONONAFTEENIT 14,48| 14,45| 14,50 14,61| 14,84| 14,83| 14,89 14,98 14,70 0,21 1,46
DINAFTEENIT 7,88 8,22| 827| 834 828 834| 839 838 8,26 0,16 1,99
TRINAFTEENIT 2,05 2,10 2,12 2,34| 2,21 2,11| 2,15 2,13 2,12 0,03 1,55
ALKYYLIBENTSEENIT| 12,24| 12,57| 12,78| 12,92| 12,66 12,80 12,79 12,97 12,72 0,23 1,81
INDAANIT+
TETRALIINIT 4,25 4,34 4,42 4,41 4,43 4,44| 4,40 4,45 4,39 0,07 1,52
INDEENIT+CnH2n-10 2,02 2,00 2,15 2,16] 2,17| 2,16| 2,21| 2,19 2,14 0,06 2,90
NAFTALEENIT 3,68 3,71 3,77 3,71 3,72| 3,68| 3,70 3,66 3,70 0,03 0,88
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 0,84 0,88 0,9 089 089 085 0,88 0,82 0,87 0,03 3,21
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,33 0,35 0,36 036 036 034 036/ 0,34 0,35 0,01 3,30
TRIAROMAATIT 0,41 042| 0,43 041 043 042 042 041 0,42 0,01 1,77,
Vanha GCMS, kaasudljy lisdysnayte

Keskiarvo

KA_S1 |KA_S2 |KA S3|KA_S4|KA S5 [KA S6 |[KA S7|KA_S8 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 49,15| 47,68| 48,14| 47,86 48,38 48,45| 47,79| 48,15 48,20 0,47 0,98
MONONAFTEENIT 17,38| 18,80| 18,12| 18,58| 17,84| 18,92| 18,36 18,28 18,29 0,51 2,79
DINAFTEENIT 8,27 7,54 7,81 7,63 764 672 795 7,41 7,62 0,45 5,94
TRINAFTEENIT 1,37 1,49 1,23| 1,24] 1,35 1,26 1,25 1,47 1,33 0,10 7,77
ALKYYLIBENTSEENIT| 12,38| 12,76| 12,74| 12,77 13,03| 12,79| 12,47| 12,95 12,73 0,22 1,71
INDAANIT+
TETRALIINIT 4,21 431 4,35 432 431 438 4,37 4,31 4,32 0,05 1,25
INDEENIT+CnH2n-10 1,91 1,93 1,96 2,02| 194 196 2,03 2,02 1,97 0,05 2,32
NAFTALEENIT 3,93 3,99| 4,05 4,03 4,000 4,02 4,04 3,95 4,00 0,04 1,09
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 0,71 0,71 0,87 0,70, 0,74/ 0,73 0,86 0,70 0,75 0,07| 9,43
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,49 0,57| 0,62| 0,60 049 0,58 0,60 0,57 0,57 0,05 8,86
TRIAROMAATIT 0,22 0,21 0,12| 027 0,28 019 0,28 0,20 0,22 0,06/ 25,45
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3(4)
Uusi GCMS, dieseldljynayte
Keskiarvo

DI_01 |DI_02 |DI_03 |DI_04 |DI_05 [DI_06 |DI_07 |DI_08 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 42,37| 41,66| 41,63| 41,23 41,08 41,02 40,99| 40,90 41,36 0,50 1,21
MONONAFTEENIT 20,57| 16,81| 20,22| 16,91 20,60| 20,50| 17,23| 20,34 19,15 1,80 9,41
DINAFTEENIT 14,42| 16,35| 14,84| 16,37| 14,77| 14,85| 16,33 14,73 15,33 0,85 5,57,
TRINAFTEENIT 5,13 6,97 521| 6,96 515 520/ 691 516 5,84 0,92| 15,75
ALKYYLIBENTSEENIT| 6,92 6,45| 6,57 6,61 699 7,18| 7,06 7,40 6,90 0,33 4,77
INDAANIT+
TETRALIINIT 5,02 6,22| 590 6,27 579 554| 577 5,70 5,78 0,39 6,80
INDEENIT+CnH2n-10 2,10 2,29 2,22| 2,29 2,17| 2,17| 2,18 2,21 2,20 0,06 2,87,
NAFTALEENIT 1,95 1,82 191 1,89 198 1,99 1,99 2,00 1,94 0,06 3,27,
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 0,81 0,78/ 0,82 081 081 083 083 083 0,81 0,02 2,24
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,50 0,51 0,552| 052 049 0,552| 052 0,52 0,51 0,01 2,07
TRIAROMAATIT 0,21 0,15 0,17| 0,16 0,18 0,21 0,20 0,21 0,18 0,02| 13,31
Vanha GCMS, dieseldljynayte

Keskiarvo

DI_01 |DI_02 |DI_03 |DI_04 |DI_05 [DI_06 |DI_07 |DI_08 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 39,39| 40,42| 39,97 41,12| 41,68 40,59| 38,86 39,90 40,24 0,91 2,27,
MONONAFTEENIT 25,56 23,23| 23,91| 18,93| 19,98| 20,44| 22,19| 21,58 21,98 2,21| 10,04
DINAFTEENIT 14,12| 12,55| 14,72| 17,18| 15,43 16,13| 15,92 15,76 15,23 1,42 9,32
TRINAFTEENIT 3,57 6,13| 4,10 4,79 5,24| 521| 4,91 4,60 4,82 0,77 16,04
ALKYYLIBENTSEENIT| 7,41 6,59| 6,30 667 690 69| 7,28 7,47 6,94 0,42 6,01
INDAANIT+
TETRALIINIT 5,18 6,06 5,78| 6,09 589 562| 574/ 5,80 5,77 0,29 4,98
INDEENIT+CnH2n-10 1,73 2,10 2,00 2,04 1,99 1,94 1,97 1,87 1,96 0,11 5,82
NAFTALEENIT 1,76 1,61 1,71 1,71 1,83] 1,79| 1,74 1,80 1,74 0,07 3,98
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 0,58 0,69 0,71 0,77 069 0,61 062 0,76 0,68 0,07| 10,10
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,67 0,51 0,70 0,69 0,19 0,62| 0,68/ 0,40 0,56 0,18| 32,27,
TRIAROMAATIT 0,02 0,10, 0,11 0,00f 0,28/ 0,15/ 0,09 0,05 0,09 0,06| 70,04
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4 (4)
Uusi GCMS, dieseldljy lisdysnayte
Keskiarvo

DI_S1 |DI_S2 |DI_S3|DI_S4 |DI_S5 [DI_S6 |DI_S7 |DI_S8 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 48,49| 48,31| 47,95| 47,88 48,33 48,21| 47,93] 47,92 48,13 0,24| 0,49
MONONAFTEENIT 13,30 13,45| 13,35 13,41| 13,54| 13,57| 13,68 13,46 13,47 0,12| 0,91
DINAFTEENIT 12,60| 12,49| 12,52| 12,52| 12,72 12,61| 12,77| 12,59 12,60 0,10 0,78
TRINAFTEENIT 5,32 528 526 526 537 530 537 5,30 5,31 0,04/ 0,83
ALKYYLIBENTSEENIT| 10,64| 10,49| 10,99| 10,94 10,49 10,51 10,65 10,89 10,70 0,21 1,95
INDAANIT+
TETRALIINIT 5,07 517| 5,20 5,25/ 503 511| 5,05 5,19 5,14 0,08 1,59
INDEENIT+CnH2n-10 1,89 1,98 1,95 1,97| 1,88 1,94 1,89 1,94 1,93 0,04 1,98
NAFTALEENIT 1,49 1,54| 1,52| 1,54| 1,47 1,50 1,47| 1,51 1,50 0,03 1,89
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 0,63 0,67| 067 065 062 066/ 062 0,63 0,64 0,02 3,49
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,40 043 041 041 039 040 0,39 0,39 0,40 0,01 3,35
TRIAROMAATIT 0,17 0,19| 0,18/ 0,18 0,17 0,18 0,17 0,18 0,18 0,005 2,77,
Vanha GCMS, diesel6ljy lisdysnayte

Keskiarvo

DI_S1 |DI_S2 |DI_S3|DI_S4 |DI_S5 [DI_S6 |DI_S7 |DI_S8 |(m-%) Keskihajonta |RSD (%)
PARAFIINIT 46,52| 45,58 43,78| 44,09 45,27 46,76| 45,93| 47,21 45,64 1,23 2,70
MONONAFTEENIT 19,62 17,32| 17,83| 18,38| 14,42| 14,19| 14,97 18,31 16,88 2,06 12,23
DINAFTEENIT 10,41| 11,42| 13,70 12,14| 15,21| 14,09| 14,34 9,73 12,63 2,00 15,81
TRINAFTEENIT 3,72 519 4,00 4,68 4,74| 4,64| 4,72| 4,47 4,53 0,45 9,88
ALKYYLIBENTSEENIT| 10,35/ 11,00 10,96| 11,07| 11,08 11,02| 10,91| 10,94 10,92 0,24 2,16
INDAANIT+
TETRALIINIT 4,90 502 5,12| 506 4,86 4,86 4,88 4,90 4,95 0,10 2,02
INDEENIT+CnH2n-10 1,80 1,80 1,90 1,81 1,85 1,82 1,79 1,75 1,81 0,05 2,51
NAFTALEENIT 1,36 1,43| 1,47 1,43| 1,33] 1,40 1,36 1,42 1,40 0,05 3,26]
ASENAFTEENIT+
CnH2n-14 0,54 0,53| 0,76/ 059 069 055 052 0,55 0,59 0,08 14,35
ASENAFTYLEENIT+
CnH2n-16 0,70 0,63 0,32 062 033 061 038 0,71 0,54 0,17| 30,73
TRIAROMAATIT 0,07 0,07| 0,08/ 0,13 0,21 0,05 0,19 0,01 0,10 0,07| 67,73




Tilastollisten testien tulokset

F- testin tulokset

Liite 2
1(2)

Punaisella merkityt arvot kuvaavat F_laskettuja arvoja, jotka ovat ylittaneet F_kriittisen

arvon, jolloin tuloksissa on merkitseva ero.

Kaasuoljy lisaysnayte

Testisuure, F_lask

Parafiinit 2,23
Mononafteenit 5,62
Dinafteenit 7,53
Trinafteenit 9,99
Alkyylibentseenit 1,12
Indaanit ja tetraliinit 1,54
Indeenit + CnH2n-10 1,85
Naftaleenit 1,78
Asenafteenit + CnH2n-14 6,49
Asenaftyleenit + CnH2n-16 19,00
Triaromaatit 56,22
Dieseldljy
Testisuure, F_lask

Parafiinit 3,33
Mononafteenit 1,50
Dinafteenit 2,76
Trinafteenit 1,42
Alkyylibentseenit 1,61
Indaanit ja tetraliinit 1,87
Indeenit + CnH2n-10 3,25
Naftaleenit 1,19
Asenafteenit + CnH2n-14 14,10
Asenaftyleenit + CnH2n-16 292,32
Triaromaatit 6,33

Dieseldljy lisaysnayte

Testisuure, F_lask

Parafiinit 27,06
Mononafteenit 284,56
Dinafteenit 413,95
Trinafteenit 0,01
Alkyylibentseenit 1,28
Indaanit ja tetraliinit 0,67
Indeenit + CnH2n-10 1,43
Naftaleenit 2,58
Asenafteenit + CnH2n-14 14,31
Asenaftyleenit + CnH2n-16 150,51

Triaromaatit

199,47




T- testin tulokset
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Punaisella merkityt arvot kuvaavat T_laskettuja arvoja, joka ovat ylittaneet T_kriittisen

arvon, jolloin tuloksissa on merkitseva ero.

Kaasudljy lisaysnayte

Testisuure, T_lask

Kriittinen arvo, T_krit

Parafiinit 7,11 2,145
Mononafteenit 18,32 2,262
Dinafteenit 3,78 2,262
Trinafteenit 20,45 2,306
Alkyylibentseenit 0,16 2,145
Indaanit ja tetraliinit 2,43 2,145
Indeenit + CnH2n-10 6,29 2,145
Naftaleenit 15,30 2,145
Asenafteenit + CnH2n-14 4,26 2,262
Asenaftyleenit + CnH2n-16 11,96 2,306
Triaromaatit 10,08 2,365
Dieseldljy

Testisuure, T_lask |Kriittinen arvo, T_krit
Parafiinit 3,04 2,14
Mononafteenit 2,81 2,14
Dinafteenit 0,18 2,14
Trinafteenit 2,40 2,14
Alkyylibentseenit 0,25 2,14
Indaanit ja tetraliinit 0,03 2,14
Indeenit + CnH2n-10 5,35 2,14
Naftaleenit 6,36 2,13
Asenafteenit + CnH2n-14 5,41 2,31
Asenaftyleenit + CnH2n-16 0,76 2,36
Triaromaatit 4,09 2,26

Dieseldljy lisaysnayte

Testisuure, T_lask

Kriittinen arvo, T_krit

Parafiinit 5,60 2,31
Mononafteenit 4,66 2,36
Dinafteenit 0,04 2,36
Trinafteenit 4,88 2,14
Alkyylibentseenit 1,96 2,14
Indaanit ja tetraliinit 4,03 2,14
Indeenit + CnH2n-10 5,52 2,14
Naftaleenit 5,52 2,14
Asenafteenit + CnH2n-14 1,66 2,31
Asenaftyleenit + CnH2n-16 2,31 2,36
Triaromaatit 3,04 2,36




Naytteiden ja lisaysreagenssien massat

Kaasudljynaytteen ja lisdysreagenssien massat

Lisdysreagenssien
massat (mg), kun

m (KA_0) m (KA_S) puhtaudet otettu
mg mg huomioon
Kaasuoljy 19992,2 16007,8
Undekaani, C11 349,9 347,3
Dodekaani, C12 358,8 356,8
Tridekaani, C13 346,8 345, 8]
Tetradekaani, C14 355,8 353,7|
Pentadekaani, C15 345,7 342,4
Heksadekaani, C16 351,9 348,8
Heptadekaani, C17 344,3 341,2
Oktadekaani, C18 347,6 345,1
1,2,4,5-
tetrametyylibentseeni 199,7 199, 6|
1,4-dietyylibentseeni 190,1 189,4
Pentametyylibentseeni 194,9 181,2
Pentyylibentseeni 199,9 198,3
1-fenyylioktaani 200,6 200,5
1-fenyylidekaani 191,1 188,5
Summa 19992,2 19984,9 19946,4
Dieselnaytteen ja lisdysreagenssien massat
Lisdysreagenssien
massat (mg), kun
puhtaudet otettu
m (DI_O) mg |m (DI_S) mg |huomioon
Dieseloljy 20016,0 15803,2
Undekaani, C11 243,9 242,1]
Dodekaani, C12 254,9 253,5
Tridekaani, C13 244,6 2439
Tetradekaani, C14 247,3 245,8
Pentadekaani, C15 251,9 249,5
Heksadekaani, C16 243,0 240,9|
Heptadekaani, C17 250,4 248,2
Oktadekaani, C18 255,6 253,8
Nonadekaani, C19 265,6 263,3]
Eikosaani, C20 247,9 247,3
Heneikosaani, C21 244,4 243,3
Dokosaani, C22 246,0 244,0
1,2,4,5-
tetrametyylibentseeni 299,5 299,4
1,4-dietyylibentseeni 203,3 202,5
Pentametyylibentseeni 200,0 185,9|
Pentyylibentseeni 195,5 193,9
1-fenyylioktaani 199,2 199,1
1-fenyylidekaani 194,8 192,2
Summa 20016,0 20091,0 15803,2
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Toistettavuusmittausten tulokset
Kaasuoljy, uusi GCMS
Aromaattiset hiilivedyt Keskiarvo Mitatut [Standardin
KA_01 |[KA_02 |KA_03 |KA_04 |KA_05 |[KA_06 |KA_07 |KA_08 |(m-%) Keskihajonta |r -arvot [r-arvot
Parafiinit -0,20f -0,20[ -0,20| -0,20f -0,20| -0,21 -0,21] -0,21] -0,20 0,002 0,01 0,4
1-renkaiset nafteenit 0,28 0,28 0,28 0,28 0,27 0,27 0,27] 0,27 0,27 0,003 0,01 0,5
Alkyylibentseenit 840 841 843| 842 842 842 841 841 8,42 0,011 0,03 0,3
Indaani, tetraliini 5,68 5,68 5,68 5,68 5,68 569| 5,69 5,71 5,69 0,010 0,03 0,3
Indeenit + CnHzn-10 2,43 2,43 2,42| 242 242 241 241 2,39 2,42 0,014 0,04 0,3
Naftaleenit 5,22 5,20 519 5,20 5,19 5,20 5,20 5,21 5,20 0,007 0,02 0,3
Asenafteenit, CnH2n-14 0,99 0,99 0,99 0,99 1,00 1,00 1,00 1,01 0,99 0,008 0,02 0,1
Asenaftyleeni, CnH2n-16 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58] 0,58 0,58 0,001 0,003 0,3
Triaromaatit + CnH2n-18 0,33 0,33 0,33] 0,34 034 0,34 0,34 0,34 0,34 0,003 0,01 0,1]
Tyydyttyneet hiilivedyt Keskiarvo Mitatut [Standardin
KA_01 [KA_02 |KA_03 |KA_04 [KA_05 |KA_06 (KA_07|KA_08 |(m-%) Keskihajonta |r -arvot |r -arvot
Alkyylibentseenit 0,67 0,67 0,68 0,68 0,68 0,68 0,68 0,68 0,68 0,01 0,02 0,2
Parafiinit 42,98| 42,91| 42,84 42,79] 42,79 42,74| 42,74 42,73 42,82 0,09 0,25 0,5
1- renkaiset nafteenit 22,15 22,21 22,26| 22,28 22,28 22,38| 22,28 22,30 22,27 0,07 0,18 1,1
2- renkaiset nafteenit 877 879 880 882 882 878 887 885 8,81 0,04 0,10 0,7
3- renkaiset nafteenit 1,72 1,72 1,72 1,73 1,73 1,71 1,73 1,73 1,73 0,01 0,02 0,3
Diesel6ljy, uusi GCMS
Aromaattiset hiilivedyt Keskiarvo Mitatut [Standardin
DI_01 [DI_02 |DI_03 |DI_04 [DI_05 |DI_06 (DI_07 |DI_08 |(m-%) Keskihajonta |r -arvot |r -arvot
Parafiinit -0,10f -0,09] -0,09] -0,09| -0,09] -0,09] -0,09] -0,09 -0,09 0,002 0,01 0,4
1-renkaiset nafteenit 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,003 0,01 0,5
Alkyylibentseenit 6,18 6,21 6,20 6,20 6,20 6,21 6,21 6,21 6,20 0,009 0,02 0,3
Indaani, tetraliini 5,50 5,53 553 5,54 5,54 5,54 5,53] 5,54 5,53 0,013 0,04 0,3
Indeenit + CnH2n-10 2,18 2,13 2,13 2,13 2,12 2,12 2,11 2,11 2,13 0,023 0,06 0,3
Naftaleenit 1,99 1,97 1,97| 1,97 1,97 1,96 1,96 1,96 1,97 0,009 0,03 0,3
Asenafteenit, CnH2n-14 0,84 0,84 0,84 0,85 0,84 0,84 0,85 0,85 0,84 0,001 0,003 0,1]
Asenaftyleeni, CnH2n-16 0,52 0,52 0,52 0,52 0,52 0,52| 0,52 0,52 0,52 0,002| 0,005 0,3
Triaromaatit + CnHzn-18 021 022 o022 023 023 023 023 024 0,23 0,007 0,02 0,1
Tyydyttyneet hiilivedyt Keskiarvo Mitatut [Standardin
DI_01 [DI_02 |DI_03 |DI_04 [DI_05 |DI_06 (DI_07 |DI_08 |(m-%) Keskihajonta |r -arvot |r -arvot
Alkyylibentseenit 1,24 1,27 1,28 1,29 1,29 1,29] 1,29 1,29 1,28 0,02 0,05 0,2
Parafiinit 41,01 41,02| 41,04 41,06/ 41,07 41,03 41,05 41,08 41,05 0,02 0,07 0,5
1- renkaiset nafteenit 21,65 21,61| 21,55| 21,50 21,42| 21,48| 21,41| 21,36 21,50 0,10 0,28 1,1
2- renkaiset nafteenit 13,79 13,80( 13,82 13,82 13,89| 13,86 13,90| 13,91 13,85 0,05 0,13 0,7,
3- renkaiset nafteenit 4,81 4,81 4,81 4,83 4,83 4,85 4,85 4,86 4,83 0,02 0,06 0,3




Simuloidun tislauksen tulokset

Recovered |BP(°C) [Recovered |BP(°C) [Recovered |BP (°C)
mass (%) mass (%) mass (%)

IBP 125.90 42.00 229.50 84.00 291.10
1.00 139.50 43.00 230.60 85.00 294.10
2.00 151.30 44.00 231.60 86.00 295.80
3.00 160.30 45.00 232.80 87.00 298.70
4.00 166.00 46.00 234.70 88.00 301.60
5.00 170.70 47.00 235.40 89.00 302.90
6.00 173.90 48.00 235.90 90.00 305.60
7.00 176.80 49.00 236.40 91.00 309.30
8.00 179.50 50.00 237.80 92.00 313.20
9.00 182.10 51.00 239.30 93.00 316.40

10.00 184.30 52.00 241.20 94.00 320.00
11.00 187.30 53.00 242.80 95.00 325.60
12.00 188.90 54.00 244.70 96.00 330.80
13.00 191.30 55.00 246.10 97.00 339.10
14.00 193.40 56.00 247.40 98.00 348.60
15.00 195.30 57.00 248.80 99.00 364.10
16.00 195.80 58.00 249.90 FBP 380.30
17.00 196.20 59.00 251.10
18.00 197.10 60.00 252.30
19.00 199.30 61.00 253.40
20.00 201.10 62.00 254.00
21.00 202.20 63.00 254.50
22.00 203.60 64.00 255.60
23.00 205.50 65.00 257.50
24.00 207.00 66.00 259.60
25.00 208.20 67.00 261.40
26.00 209.50 68.00 263.10
27.00 210.90 69.00 264.40
28.00 212.40 70.00 265.50
29.00 214.00 71.00 267.20
30.00 215.40 72.00 269.20
31.00 215.90 73.00 270.50
32.00 216.20 74.00 271.10
33.00 217.00 75.00 272.10
34.00 218.50 76.00 274.40
35.00 219.50 77.00 276.90
36.00 221.10 78.00 278.90
37.00 222.60 79.00 280.60
38.00 224.30 80.00 282.60
39.00 226.10 81.00 285.50
40.00 227.40 82.00 286.90
41.00 228.60 83.00 288.00
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Recovered|BP (°C) |Recovered |BP (°C) [Recovered |BP (°C)
mass (%) mass (%) mass (%)

IBP 149.80 42.00 270.00 84.00f 348.40
1.00 157.30 43.00 271.10 85.00| 350.80
2.00 165.30 44.00 272.70 86.00| 353.20
3.00 169.30 45.00 275.20 87.00f 355.70
4.00 174.20 46.00 277.50 88.00f 357.00
5.00 179.40 47.00 279.40 89.00| 359.60
6.00 182.70 48.00 281.30 90.00| 362.30
7.00 187.00 49.00 283.40 91.00f 365.10
8.00 189.70 50.00 285.70 92.00f 368.00
9.00 193.50 51.00 287.00 93.00| 369.70
10.00 195.80 52.00 288.20 94.00| 373.10
11.00 198.50 53.00 290.50 95.00f 376.60
12.00 201.40 54.00 293.00 96.00f 380.00
13.00 203.50 55.00 294.60 97.00| 384.00
14.00 206.50 56.00 296.10 98.00f 389.90
15.00 209.10 57.00 298.10 99.00f 396.90
16.00 211.60 58.00 300.40 FBP 403.10
17.00 214.20 59.00 301.80
18.00 216.00 60.00 302.60
19.00 218.40 61.00 303.70
20.00 221.00 62.00 305.80
21.00 223.70 63.00 308.10
22.00 226.30 64.00 309.70
23.00 228.60 65.00 311.50
24.00 230.70 66.00 313.70
25.00 233.50 67.00 315.60
26.00 235.50 68.00 316.50
27.00 237.00 69.00 317.70
28.00 239.60 70.00 319.40
29.00 242.40 71.00 321.80
30.00 245.00 72.00 323.80
31.00 247.40 73.00 325.90
32.00 249.40 74.00 328.30
33.00 251.70 75.00 330.00
34.00 253.60 76.00 331.00
35.00 254.70 77.00 333.10
36.00 257.00 78.00 335.70
37.00 259.50 79.00 338.00
38.00 261.80 80.00 340.20
39.00 263.80 81.00 342.80
40.00 265.50 82.00 344.10
41.00 267.70 83.00 345.70
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