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Bromiluku on suure, joka kuvastaa 6ljyhiilivetyjen kaksoissidosten maaraé. Siind maarite-
tadan, miten suuri maara bromia tarvitaan reagoimaan sadan naytegramman kanssa. Bromi
ionit reagoivat kaksoissidosten kanssa reaktiolla, joka tunnetaan bromin additioreaktiona.
Bromilukua maaritetaan potentiometrisella titrauksella, kayttaen bromipitoista liuosta mitta-
liuoksena.

Tama opinnaytetyo tehtiin Neste Oyj:n laadunvalvontalaboratoriossa Porvoon jalostamolla.
Opinnaytetydn tavoitteena oli kehittdd yhtenainen analyysimenetelma kaikille éljytuotteille,
joista bromilukua maaritetaan. Kaikille 6ljytuotteille sopivaa menetelmaa lahdettiin kehitta-
maan siten, ettd muunneltin ASTM D1159 -standardimenetelmd&. Muutoksia tehtiin muun
muassa naytemaaran, titrauslampdétilan ja bromiliuoksen pitoisuuteen

Erilaisten muutosten jalkeen todettiin, ettd ASTM D1159 -standardimenetelma soveltui kai-
kille 6ljytuotteille parhaiten sellaisenaan. Liitetyista muokkauksista ei ollut tarpeeksi suurta
hyotya, verrattuna niiden tuomiin haittavaikutuksiin.

Vaikka muutoksia ei otettu kayttdon, standardimenetelman soveltuvuus erityisesti raskaille
kaasudljyille pystyttiin todentamaan. Standardimenetelma soveltuu siis sellaisenaan kai-
kille analysoitaville 6ljytuotteille.

Avainsanat Bromiluku, olefiini, potentiometrinen titraus, hiilivedyt
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Abstract
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Bromine Number Analysis of Petroleum Products
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Bromine number is a measure that describes the amount of double bonds in oil hydrocar-
bons. It defines, how much bromine is needed to react with one hundred grams of sample.
Bromine ions react with the double bond by reaction called bromine addition. Bromine
number is measured by potentiometric titration and by using bromine containing solution
as a titrant.

This thesis work was executed at the Quality Control laboratory of Neste Oyj Porvoo Refin-
ery. The objective of this thesis work was to develop a unified analysis method for all oil
products analysed by bromine number. Suitable method for all products was developed by
adding different modifications to original ASTM D1159 standard. These madifications in-
cluded for example changes in the amount of sample, temperature of titration reaction and
concentration of bromine titrant.

After testing different modifications, it was discovered that the ASTM D1159 standard
method was best suited for all different oil products. The benefits of the modifications did
not exceed the disadvantages brought by them.

Even though modifications were not beneficial, it was proven that standard method is suit-
able even for heavy gas oils. Therefore, standard method is suitable for all oil products an-
alysed by bromine number method.

Keywords Bromine number, olefin, potentiometric titration, hydrocarbons
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Lyhenteet

ASTM American Society for Testing and Materials

VOC Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (Volatile Organic Compound)

FCC Leijukatalyyttinen krakkausyksikkd (Fluid Catalytic Cracking)

IR Infrapuna (Infra Red)

NMR Ydinmagneettinen resonanssispektrometria (Nuclear Magnetic Reso-
nance)

KARP Kaasuoljyn rikinpoistoyksikko

SYRP Korkeapaineinen dieselin rikinpoistoyksikko
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1 Johdanto

Tama opinnaytetyo toteutettiin Neste Oyj:n laadunvalvontalaboratoriossa Porvoon jalos-
tamolla. Opinnaytetyon aiheena oli selvittda bromilukuanalyysin soveltuvuutta erilaisille
Oljytuotteille. Liséksi selvitettiin erilaisten standardimenetelmaan tehtdvien muutosten

mahdollisuutta.

Bromiluku on suure, joka kuvastaa Oljyhiilivetyjen saturaatiota eli kaksoissidosten m&a-
rad. Analyysi tehdaan potentiometrisella titrauksella ASTM D1159 -standardin mukaan,
ja standardiin tehtavien muutosten olisi tarkoitus helpottaa erityisesti raskaiden 6ljytuot-
teiden analysointia. Muutokset sisaltavat esimerkiksi erilaisia titrauslampétiloja ja laimen-

nosolosuhteita.

Nesteella bromilukua kaytetaan erityisesti jalostusprosessin etenemisen ja toimivuuden
seurantaan. Suurentunut bromiluku kertoo olefiinipitoisuuden noususta, joka kertoo puo-
lestaan muutoksesta joko sytttbaineessa tai prosessissa. Jalostusprosessin seurannan
kannalta on oleellista, ettd tarkasteltavassa vaiheessa prosessia analysoidaan seka

syo0tto- etta tuoteaineet.

Opinnaytetytssa keskityttiin pddasiassa bromilukuun, mutta johtopaatokset ovat sovel-
lettavissa myds bromi-indeksiin. Useimmiten bromiluku-menetelmélla analysoitavat
naytteet ovat raskaampia ja néain ollen hankalimpia, kuin bromi-indeksilla analysoitavat

naytteet.
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2 Oljyhiilivedyt

2.1 Oljyhiilivetyjen luokittelu

Oljynjalostuksen paaraaka-aineena kaytetaan raakaoljya eli maaoljya, joka on erilaisten
hiilivetyjen seos. Raakadljyn sisaltamat hiilivedyt luokitellaan parafiineiksi, nafteeneiksi
tai aromaattisiksi hiilivedyiksi. Liséksi on olemassa hiilivetyluokka, jota kutsutaan olefii-
neiksi. Olefiinit kuitenkin useimmiten muodostuvat vasta 6ljyn prosessoinnin yhteydessa
[1; 2.] Erilaisten hiilivetyjen liséksi raakadljyssa on myds rikki-, happi- ja typpiyhdisteita,

seka pienia maaria metalleja. [3, s. 24.]

Parafiinit viittaavat petrokemianteollisuudessa alifaattisiin alkaaneihin, eli ne ovat suora-
ketjuisia, yksinkertaisia sidoksia sisaltavia hiilivety-yhdisteita. Alifaattiset alkaanit voivat
olla my6s haaroittuneita, mutta eivat koskaan rengasrakenteisia. [4, s. 49.] Nafteenit, eli
sykloalkaanit ovat puolestaan alifaattisia hiilivetyrenkaita, jotka muodostavat parafiinien
kanssa suuren osan raaka6ljyn kokonaiskoostumuksesta. [5, s. 275.]

Aromaattiset hiilivedyt ovat puolestaan rengasmaisia hiilivety-yhdisteitd, joissa kuusi ren-
kaan muodostavaa hiiliatomia pitaa elektroneja yhteisina. Tatéa hiilivetyrengasta kutsu-
taan myos bentseeniksi, ja siihen voi olla littyneena erilaisia substituentteja. Aromaattis-
ten hiilivetyjen ominaisuudet eroavat huomattavasti alifaattisista yhdisteita. [4, s. 115.]
Kuvassa 1. on havainnollistettu erilaisten hiilivetyjen rakenteita muutaman esimerkin

avulla.

Parafiinit Nafteenit Aromaatit ‘
HSC/\/\/\/\/\/\CH3 O O

CH
He™ >SN ©

Kuva 1. Erilaisten oljyhiilivetyjen rakenteita [2, mukaillen]
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Raakadljyjen koostumukset vaihtelevat oOljynporauspaikan mukaan. Joillakin alueissa
saattaa olla esimerkiksi aromaattipitoisempaa 6ljya kuin muualla. Edella mainitut yhdis-

teet muodostavat kuitenkin aina suurimman osan 6ljysta. [2.]

2.2 Olefiinit

Olefiinit ovat alkeeneja, eli suoraketjuisia tai rengasmaisia hiilivetyja, jotka sisaltavat aina
vahintdén yhden kaksoissidoksen. Olefiinit ovat luonteeltaan reaktiivisia ja hyvin palavia.
Kaksoissidoksen 11-sidos tekee olefineista esimerkiksi alkaaneja reaktiivisempia. Suurin
osa kaksoissidoksen reaktioista on erilaisia additioreaktioita, joissa kaksoissidos purkau-
tuu ja sen tilalle hiiliin liittyy kokonaan uusia yhdisteitd, kuten halogeeneja, rikkihnappoa

tai vetya. Kuvassa 2. on esitelty kaksoissidoksen yleisimmat reaktiot. [4, s. 85.] [6.]

Hy, katalyytti

* RCH,-CH
Hydraus 2 3
Yo plmed RCH-CH,
Halogenointi i )|< )|(
i ~R-CH-CH,
Hydrohalogenointi )|(
HOX
RCH=CH, r— =F“.'(|:HCH2)(
ydraatio
OH
11504 RCH-CH,
Rikkihapon additio ! C|)SO3H
KMnO,
C=C sidoksen hapettuminen > +OH /H;0
O H
0; R+ o
Dehyd \
ehydraus ’ y Y,

Kuva 2. Kaksoissidoksen yleisimmat reaktiot [4, s. 94.]
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Tiekaytossa olefiinien maaraa on rajoitettu bensiinien ja dieselien tapauksessa, koska
ne muodostavat muiden polttoainekomponenttien kanssa ymparistolle haitallisia yhdis-
teitd. Polttoaineet sisaltavat aina ns. VOC-yhdisteita eli haihtuvia orgaanisia yhdisteita,
jotka eivat pala auton moottorissa normaaliin tapaan. Sen sijaan VOC:t kulkevat sellai-
senaan moottorin lapi, ja niiden sisaltamat reaktiiviset kaksoissidokset muodostavat il-
makehéan typpioksidien ja valon kanssa otsonia, joka kertyy maapallon alailmakehaan.
Otsoni on haitallista ihmisen terveydelle, ja sen on todettu olevan yksi merkittavimmista
tekijoista ilmaston lampenemisen suhteen. [7, s. 23; 8.]

2.2.1 Olefiinien muodostuminen prosessissa

Olefiineja ei esiinny luonnostaan raakadljyssa, vaan ne syntyvat jalostusprosessoinnin
aikana. Niitd syntyy erityisesti lampodkrakkauksen ja katalyyttisen krakkauksen yhtey-
dessa. Krakkauksella tarkoitetaan sitéa vaihetta jalostusprosessista, jossa pitkia hiilivetyja
pilkotaan lyhyemmiksi. Kuvassa 3. on esitetty dekaanin krakkautuminen propeeniksi ja
heptaaniksi.

CHg~CHy—CHy—CH,—CHy—CHy—CH,—CHy—CHo—CHs

decane l

CH3_CH=CH2 g CHg_CHZ_CHQ_CH2_CHZ_CHZ_CH3

propene heptane

Kuva 3. Dekaanin krakkautuminen propeeniksi ja heptaaniksi [9]

Krakkausyksikot ovat yksi osa Nesteen monista prosessiyksikoista (kuva 4). Olefiineja
syntyy paaosin krakkausvaiheissa, mutta ne jatkavat krakkausyksikoiden jalkeen mat-

kaansa, ja vaikuttavat moniin muihin prosessin vaiheisiin.
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Kuva 4. Nesteen Porvoon jalostamon tuotanto paapiirteittain [11]

Mittavan jalostusprosessin aikana monia kemiallisia ominaisuuksia seurataan niin pro-
sessiyksikdiden omilla analysaattoreilla, kuin laboratoriokokeillakin. Olefiinipitoisuuksia
mitataan esimerkiksi leijukatalyyttista krakkausta seuraavan tislauksen jakeista. Kun pi-

toisuuksia seurataan pitkalla aikavalilla, saadaan arvokasta tietoa prosessin toiminnasta.

2.2.2 Olefiinien vaikutus jalostusprosessiin

Olefiinipitoisuuksia seurataan jalostusprosessin aikana tarkasti. Olefiineja ei haluta liikaa
lopullisiin 6ljytuotteisiin niiden saastuttavuuden vuoksi [7, s. 23]. Toisaalta olefiinit voivat
olla haitallisia myos prosessoinnin aikana niiden reaktiivisuuden takia. Kaksoissidokset
saattavat reagoida muun muassa hapen kanssa ja muodostaa epoksideja, jotka ovat
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erittdin reaktiivisia. Olefiinit saattavat myds haarautua tai risteytya ja nain muodostaa
epatoivottuja kiinteitd polymeereja, jotka tukkivat prosessiyksikdiden ja autojen mootto-

reiden pumppuja ja suodattimia. [13.]

Olefiineista voidaan hankkiutua eroon tietyissa osissa prosessia. Kun olefiinipitoista oljya
syotetddn kaasudljyn rikinpoistoyksikon (KARP), syoton rikkiyhdisteet muuttuvat rikkive-
dyksi ja samalla kaksoissidokset hydrautuvat ja stabiloituvat. Kaasu6ljyn rikinpoiston
tuotteet ovat vahé&olefiinisia ja rikittdmia bensiineja, lentopetroleita tai kaasudljyja. [11, s.
82.]

Kuitenkin varsinkin lyhyité olefiiniketjuja, kuten propeenia ja buteenia, voidaan hyoty
kayttaa. Neste tuottaa esimerkiksi alkylaattibensiinid, joka on korkealaatuista ja korkea-
oktaanista polttoainetta. Alkylaatti tuotetaan siten, etta leijukatalyyttisesta krakkauksesta
peraisin olevat olefiinit reagoivat isobutaanin kanssa fluorivetyhapon katalysoimana. [14;
15.]

Liséksi lyhyita olefiineja voidaan kayttda muovin tuotannossa. Eteenid voidaan polyme-
risoida polyeteeniksi. Polyeteeni voidaan puolestaan tydstaa erilaisiksi PE-muovituot-
teiksi. Vuonna 1994 Neste ulkoisti polyeteenituotantonsa erilliselle yhtitlle, Borealis Po-
lymers Oy:lle, mutta nykyaankin Neste ja Borealis tekevat yhteistytta syottdaine- ja tuo-
tevirtojen suhteen. [16.]

2.2.3 Olefiinien analysointi

Oljytuotteiden olefiinipitoisuuksia voidaan analysoida monilla erilaisilla laboratorio-
analyyseilla. Yksi vanhimpia menetelmid on niin kutsuttu Baeyerin testi, jossa violetin
varinen kaliumpermanganaatti reagoi olefiinien kanssa, jolloin liuos muuttuu ruskeaksi
[16]. Reaktiossa kaksoissidoksen hiiliatomit ottavat vastaan hydroksyyliryhméan (OH), eli
ne hapettuvat. Kaliumpermanganaatti on hapen luovuttaja, eli se pelkistyy. Baeyerin testi
on erittéin nopea, ja se tehdaén tavallisesti koeputkessa. Baeyerin testilla ei voida maa-
rittda olefiinien maaraa, joten testi on kvalitatiivinen. Kuvassa 5 on esitetty kaliumper-

manganaatin ja olefiinien valinen reaktio.
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Brown Ppt.

c=—Cc¢ +  MnOy
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—_0—0
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Kuva 5. Baeyerin testin reaktioyhtald [16]

Olefiinien maaraa kvantitatiivisesti voidaan puolestaan maarittaa erilaisilla titrausanalyy-
seilla. Olefiinit reagoivat useiden eri yhdisteiden kanssa, joten titrauksia voidaan suorit-
taa monilla erilaisilla mittaliuoksilla. Tassa opinnaytetydsséa on keskitytty bromin ja olefii-
nien valiseen titrausreaktioon, jota on esitelty tarkemmin luvussa 3 Bromiluku ja bromi-

indeksi.

Liséaksi olefiinipitoisuutta voidaan maarittaa infrapunaspektroskopialla (IR) ja ydinmag-
neettisella resonanssispektroskopialla eli NMR-spektroskopialla (Nuclear Magnetic Re-
sonance). Molemmat ovat absorptiospektrometrisia menetelmia, mutta ne toimivat eri
tavalla. Infrapunaspektroskopiassa naytteeseen suunnataan infrapunasateilya, joka ab-
sorboituu molekyyleihin. Molekyylit alkavat infrapunasateen vaikutuksesta varisemaan
ja py6rimaan, jolloin atomien vélisten sidosten pituudet ja kulmat muuttuvat. NMR-spekt-
roskopiassa nayte altistetaan magneettikentalle, jolloin atomien spin-kvanttiluvut maarit-
tavat atomeille pydrimissuunnat. Lisaksi radiotaajuisesta sahkokentasta absorboituu ato-
mien ytimiin energiaa. NMR-teknologialla tutkitaan usein yksittaisten protonien tai hiili-
13-isotooppien kayttaytymista magneettikentassa. [17, s. 90, 113.]

Edella mainittujen lisdksi on olemassa esimerkiksi muitakin titrausanalyyseja ja kroma-
tografisia sovelluksia. Titraukset ovat yleisimpid, silla erilaiset spektrometriset ja kroma-
tografiset laitteet ovat erittain kalliita, ja Baeyerin testi ei ole riittavan tarkka useimmissa

tapauksissa.
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3 Bromiluku ja bromi-indeksi

3.1 Maaritelma

Bromilukua kaytetdaan yleisesti suorien olefiiniketjujen saturaation eli kaksoissidosten
maaran kuvaamiseen. Bromiluvulla tarkoitetaan bromin (Br;) maaraa grammoissa, joka
littyy additioreaktiolla sataan grammaan naytettd. Eli jos bromiluku olisi esimerkiksi
kolme, niin sataan grammaan naytetta liittyisi kolme grammaa bromia. Bromiluvulla ei

ole yksikkd4, silla kyse on suhdeluvusta. [18.]

Bromi-indeksi puolestaan tarkoittaa muuten samaa asiaa kuin bromiluku, mutta siina mil-
ligramma bromia reagoi suhteessa sataan grammaan naytettd. Eli jos bromiluku on 1,

se vastaa bromi-indeksi&a 1000. [19.]

3.2 Bromin additioreaktio

Bromin additioreaktio tunnetaan myds nimella halogenointi. Additioreaktio on yleinen or-
gaanisen kemian reaktio, jossa kaksoissidoksen 1r-sidos aukeaa ja syntyy kaksi uutta c-
sidosta uusien yhdisteiden kanssa. Kaksoissidokset ovat yleisesti ottaen hyvin reaktiivi-
sia ja additioreaktiot ovat mahdollista monien muidenkin yhdisteiden kanssa bromin li-
saksi. Bromin liséksi halogenointi voi tapahtua kloorilla. Liséksi kaksoissidokseen voi-

daan lisata vetyd, halogeenivetya, vetta tai rikkihappoa. [4, s. 85—90.]

Puhdas bromi esiintyy luonnossa aina muodossa Br.. Koska 1-sidoksen elektronit liik-
kuvat paljon, reaktio alkaa siten, ettd bromin elektrofiilinen eli positiivisesti varautunut
osa liittyy kaksoissidoksen siihen hiiliatomiin, joka on vihemman substituoitu. Vahem-
man substituoitu tarkoittaa sitd, ettd tdssa hiilessa on enemman vetya, tai vahemman
muita sivuketjuja. Kun positiivisesti varautunut bromin osa on liittynyt kaksoissidoksen
toiseen hiileen, kaksoissidos purkautuu ja toinen hiiliatomi saa positiivisen varauksen,
jolloin syntyy karbokationi. TAman jalkeen bromidin nukleofiilinen osa, eli negatiivisesti
varautunut osa liittyy positiivisesti varautuneeseen hiileen ja bromimolekyyli hajoaa kah-

deksi erilliseksi bromiatomiksi, jotka ovat nyt hiilten substituentteja. Kuvassa 6 on
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havainnollistettu bromin liittymista kaksoissidokseen elektrofiilisella additiolla. [4, s. 84—
85.]

S -
P Br

H R Br R Br R

Karbokationi

Kuva 6. Bromin liittyminen kaksoissidokseen elektrofiilisella additiolla [4, s. 84]

Halogenointi vaatii toimiakseen kylmaét ja pimeét olosuhteet. Reaktio suositellaan suori-
tettavan 0—5 °C:n lampdtilassa, silla korkeammassa lampétilassa nousee riski toissijai-
sille reaktioille. Toissijaisissa reaktioissa bromidi saattaa hapettua tai reagoida muilla ta-
voin muiden yhdisteiden kanssa. Liséksi korkeammissa lampétiloissa saattaa myos syn-

tya radikaaleja, jotka korvaisivat myos hiiliketjun vetyatomit. [4, s. 84.]

Additioreaktion tapahtumista voi edesauttaa sopivan lampétilan ja pimeyden lisaksi hap-
pamilla olosuhteilla. Lisaksi reaktio vaatii orgaanisen liuottimen, kuten dikloorimetaanin

tai 1,1,1-trikloorietaanin toimiakseen. [18.]

Todellisuudessa olefiineja ei yleisesti titrata puhtaalla bromilla, vaan kaytetdan esimer-
kiksi bromidibromaatti-liuosta, joka pitdd ensin hapettaa ja pelkistaa, jolloin syntyy va-
paata bromia. Bromidibromaatin hapetus-pelkistysreaktioon on tutustuttu tarkemmin lu-

vussa 4.1.1 Bromiluvun titraus.

3.3 Laskenta

Bromiluvun ja bromi-indeksin laskennat eivét juuri eroa toisistaan, muuten kun kerroin-

tensa puolesta. Laskut on esitelty kaavoissa 1 ja 2. [18; 19]
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Vi—V,)-c-1598
bromiluku = s Z)mc (D

(V, = V,) - c- 15980

bromi — indeksi = — 2)
joissa V1 bromidibromaatin kulutus naytteelle (ml)
V2 bromidibromaatin kulutus sokeanaytteelle (ml)
c bromidibromaattiliuoksen molaarisuus, Brz:na (mol/l)
m naytemaara (g).

Kertoimet 15,98 ja 15 980 liittdvat laskuun bromin molekyylipainon ja muuttavat millilitrat
litroiksi. Bromi-indeksin kerroin on 1000-kertainen bromilukuun nahden, koska bromi-in-
deksi ilment&a reaktioon tarvittavaa bromimaaraa milligrammoissa ja bromiluku puoles-

taan grammoissa.

4 Titraus

Titraus eli mitta-analyysi on yksi vanhimmista kvantitatiivisista analyyttisista menetel-

mista, joka perustuu kemialliseen reaktioon.

Titrausreaktiossa maaritetdan, kuinka suuri tilavuus pitoisuudeltaan tunnettua mittaliu-
osta tarvitaan reagoimaan tutkittavan aineen kanssa. Titrauksen ekvivalenttikohta on
piste, jossa maaritettdvan aineen ja tunnetun aineen ainemaarat ovat taysin reaktion
edellyttdmassa suhteessa. Ekvivalenttikohta voidaan maarittda esimerkiksi erilaisten

vari-indikaattoreiden tai pH-muutoksen avulla. [20; 21]
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Reaktion etenemistd seurataan titrauskayran avulla (kuva 7). Ekvivalenttikohdassa kay-

ran korkeus muuttuu nopeasti, silla reaktion tasapaino muuttuu.

pH

VOLUME OF BASE ADDED

Titration curve of a weak acid (CH,COOH)
with a strong base (NaOH)

Kuva 7. Esimerkki tyypillisesta titrauskayrasta [21]

Perinteisesti titraus on suoritettu kayttamalla lasista byrettia, mutta nykyaan on myds
automaattititraattoreita, jotka annostelevat mittaliuoksen hitaasti reaktioastiaan saman-
aikaisesti, kun elektrodi mittaa esimerkiksi potentiaalin muutosta. Automaattititraattorei-

hin tutustutaan tarkemmin luvussa 5.2.

Titraus on ylakasite, jonka alla on useita erilaisia titrausmenetelmia, jotka perustuvat eri
tavoin toteutuviin reaktioihin. Muutamia erilaisista titrausmenetelmia on esitelty taulu-

kossa 1.
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Muutamia erilaisia titraustyyppeja ja niiden kuvauksia [22, 5.233—386]

Titrausmenetelma

Esimerkkireaktio

Kuvaus

Mita tutkitaan

Happo-emastitraus

H*+ OH™ - H,0

Happo ja emas reagoivat muo-
dostaen neutraalin lopputuot-
teen.

Hapon/eméaksen
maarda ja pKa:ta.

Redox-titraus
(hapetus-pelkistys)

A?’ed + Box - on + B?’ed

Perustuu mittaliuoksen ja ana-
lyytin véliseen hapetus-pelkis-
tysreaktioon. Analyytti usein ha-
pettuu.

Hapettuvien tai
pelkistyvien ionien
maaraa analyy-
tissa.

Kompleksometrinen
titraus

Cd?t + Y4 - Ccdy?™

Metalli-ioni muodostaa komplek-
sin (yhdistelman) EDTA-mole-
kyylin kanssa.

Kompleksin muo-
dostavan metalli-
ionin maaraa.

Saostustitraus

Ag*(aq) + Cl=(aq) - AgCI(s)

Analyytti ja mittaliuosi muodos-
tavat kiintean sakan. Kun saos-
tuma muodostuu, mittaliuoksen
kulutuksesta lasketaan analyytin
pitoisuus.

Niukkaliukoisen
sakan muodosta-
van ionin maaraa.

4.1 Potentiometrinen titraus

Potentiometrisessa titrauksessa titrauksen etenemista tutkitaan s&hkoisen potentiaalin

muutosta mittaavan potentiometrin avulla. Potentiometrinen mittalaitteisto sisaltaa ioni-

selektiivisen elektrodin ja vertailuelektrodin muodostaman sahkoéparin. Elektrodit upote-

taan analysoitavaan naytteeseen, ja mittalaitteisto mittaa niiden valisen jannitteen.

Koska mitattava ionipitoisuus vaikuttaa ioniselektiiviseen elektrodiin, mutta ei vertai-

luelektrodiin, jannite kertoo tutkitun ionin pitoisuuden. Usein ioniselektiivisella elektrodilla

havaitaan vain yhden tyyppisia ioneja. [22, s. 339.]

Potentiometriaa kaytetaan etenkin happo-emas- ja hapetus-pelkistystitrausten paatepis-

teen indikointiin, eli silla voidaan mitata joko pH:ta tai eri ionien maaraa. Kuvassa 8 on

esitelty potentiometrisen mittauksen perinteinen asetelma. Uuden aikaisissa titraatto-

reissa mittaliuoksen annostelu on automatisoitu ja elektrodit ovat saman rungon sisalla.
[22, s. 31; 23, s. 114.]
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% Potentiometri
Titrantti (

Selektiivinen
Ul | elektrodi ja
vertailuelektrodi

Analyytti

Kuva 8. Potentiometrisen titrauksen mittausasetelma [22, s. 368]

Potentiometrisella titrauksella voidaan tutkia myo6s redox-reaktioita eli hapetus-pelkistys-
reaktioita. Potentiometrisissa redox-titrauksissa elektrodina kaytetdan kaksoispolarisoi-
tua metallielektrodia ioniselektiivisen elektrodin sijaan, silla elektrodi ei saa reagoida mi-
tattavan liuoksen kanssa [24]. Metallielektrodissa kahden inertin platinaelektrodin valilla
on tasainen 2—10 pA:n suuruinen vakiovirta. Vastakkaiset hapetuspelkistysreaktiot ta-
pahtuvat eri elektrodien pinnalla siten, ettd hapetusreaktiot tapahtuvat toisella ja pelkis-
tysreaktiot toisella elektrodilla. N&ama vastakkaiset reaktiot ovat stoikiometrialtaan sa-
mansuuruisia, ja ne yllapitavat virtaa kahden elektrodin valilla. Platinaelektrodit eivat itse
osallistu reaktioon, mutta niiden valinen potentiaaliero riippuu liuoksen koostumuksesta

ja hapetuspelkistysreaktion reversibiilisyydeta eli palautuvuudesta. [25.]
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Metallielektrodit ovat sdhkonjohtimia, jotka mittaavat liuoksen jannitetta vaihtelemalla io-
neja analyyttien kanssa. Mitattu redox-potentiaali ei viittaa ionien aktiivisuuteen, vaan
hapetus-pelkistysparin tasapainoon. Hapettuvien ja pelkistyvien yhdisteiden yhteytta re-

dox-potentiaaliin kuvaa seuraava Nernstin yhtaldsta johdettu yhtalo:

2,303-R-T Aoy

U=U,+ ~F log - 3)
jossa U mitattu potentiaali
Uo elektrodin standardipotentiaali
R kaasuvakio 8,31439 J mol* K1
T lampdtila K
z siirtyvien elektronien lukumaara per reaktio
F Faradayn vakio 96493,1 C mol*

Aox & Ared hapettuvan ja pelkistyvan ionin aktiivisuus.

Bromiluvun titraus

Muun muassa bromiluku- ja bromi-indeksititraukset lasketaan potentiometrisiksi redox-
titrauksiksi. Bromilukutitrauksessa tuntemattomia olefiineja titrataan tunnetun vahvui-
sella bromidibromaattiliuoksella. Reaktion ensimmaisessa vaiheessa bromidi ja bro-

maatti hapettuvat ja pelkistyvéat hapon lasna ollessa alla olevan reaktion 4 mukaan:

5Br~ + BrO3; + H" = 3Br, + 3H,0 (4)

Platinaelektrodien pinnalla tapahtuu seuraavat reaktiot (5 ja 6):

Red: BrO3 +5e~ + 6H" - Br (5)
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Ox: Br~ - Br+e~ (6)

Syntynyt bromi reagoi puolestaan mitattavien olefiinien kanssa bromin additioreaktion

kautta, kuten luvussa 3.2 Bromin additioreaktio esitettiin. [26; 27]

Titrauksessa potentiaali pysyy suhteellisen tasaisena, kun bromidibromaattia lisataan.
Lisatty bromidibromaatti hapettuu ja pelkistyy ensin bromiksi, joka reagoi kaksoissidok-
sen kanssa. Kun kaikkiin kaksoissidosten hiiliin on liittynyt vapaa bromi, titrauksen po-
tentiaali putoaa jyrkasti ylimaaraisen vapaan bromin takia. Potentiaali putoaa nopeasti 0

mV:n tienoille ja titraus on valmis.

4.2 Automaattititraattori

Nykyaan laajalti kaytdssa olevan automaattititraattorin on korvannut perinteisen lasibyre-
tin ja ty6laan kasin titrauksen. Automaatti annostelee mittaliuosta vahan kerrallaan reak-
tioon, samalla mitaten potentiaalin muutosta. Tassa opinnaytetydssa kaytetylla Metrohm

888 -automaattititraattorilla on mahdollista mitata pH-, U/mV- ja T/°C -arvoja.

Automaattititraattori sisaltda yleisesti ottaen elektronisen byretin, elektrodin ja mikrotie-
tokoneen. Titrauksen aikana titraattori mittaa elektrodilta tulevaa signaalia ja kontrolloi
taman tiedon mukaan elektronista byrettid. Kun titraus on tullut paatepisteeseen, tieto-
kone laskee kulutetun mittaliuoksen tilavuuden ja laskentakaavan avulla mitattavan ana-
lyytin pitoisuuden. Laskentakaavat on aina méaaritetty mittausmetodiin, ja ne vaihtelevat

analyysin mukaan. [28.]

Elektroninen byretti eli annosteluyksikkd koostuu lasisen sylinterin sisalla olevasta méan-
nasta, venttiilista ja reagenssipullosta. Kun mittaliuosta lisétdéan naytteen sekaan, venttiili
aukeaa ja manta liikkuu ylospain, tyontaen mittaliuoksen annosteluletkuun. Kuvassa 9

on havainnollistettu annosteluyksikén rakennetta.
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Venttilli ] — : :
[Ventiil, E=— -

Kuva 9. Metrohm Exchange Unit — elektroninen byretti [30]

Automaattititraattorissa kaytettavan elektrodin tyyppi riippuu siita, mita titraattorilla halu-
taan analysoida. Esimerkiksi happoemastitrauksissa kaytetddn pH-elektrodia ja redox-
titrauksissa metallielektrodia. Elektrodilta tulevaa signaalia vahvistetaan usein siihen tar-

koitukseen suunnitetulla vahvistajalla, jonka tulee olla yhteensopiva elektrodin kanssa.

Mittaliuoksen annosteluun liittyy erityisid haasteita. Toisaalta mittaliuosta tulisi annostella
pienissa annoksissa tarkkuuden vuoksi, mutta toisaalta analyysin halutaan tapahtuvan
nopeasti. Taman vuoksi automaattititraattorin tulee osata sdanndstellda annostelunopeut-
taan, siten, ettd alussa mittaliuosta annostellaan nopeasti, mutta titrauksen paéatepisteen
l&hella annostelunopeutta pienennetaan. Annostelun saately tapahtuu siten, etta tieto-

kone laskee sopivan nopeuden titrauskayran jyrkkyyden perusteella. Mittaliuoksen
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annostelunopeuden saatelylla automaattititraattori kykenee samanaikaisesti seka no-

peuteen, ettd tarkkuuteen.

Kuvassa 10 on esitetty opinnaytetydssa kaytetty Metrohm Titrando 888 -automaattitit-
raattori. Annosteluyksikon ja elektrodin lisdksi titraattoriin litetdédn usein sekoitin, joka
toimii joko magneetilla tai kiintealla propellilla.

Titraattori |

888 Titrando

801 stirrer
| Sekoitin | "

£ Metrohm
£ Metrohm =R

’

Kuva 10. Metrohm Titrando 888 -automaattititraattori ja sen osat
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5 Reagenssit ja laitteet

5.1 Reagenssit

Tyo6ssa kaytetyt reagenssit ja niiden valmistajat, puhtaudet ja CAS-numerot on esitelty

taulukossa 2.

Taulukko 2.  Tydssa kaytetyt reagenssit

Titrausliuotin:

Dikloorimetaani Merck 299,8 % CAS# 75-09-2
Metanoli Merck 2999 % CAS# 67-56-1
Jaaetikkahappo 100 % Merck =299,8 % CAS# 64-19-7

CAS# 7664-93-

Rikkihappo 95-97% Merck 95,0-97,0% 9

Bromidibromaatti mittaliuos 0,250 M:
Titrisol® Bromidibromaatti ampulleja 0,05 mol/I Merck
Referenssinaytteet:

Syklohekseeni Meck 299,0 % CAS# 110-83-8

Titrausliuottimen liséksi dikloorimetaania kaytettiin naytteiden laimennoksessa.

5.2 Laitteet ja vélineet

Tyossa kaytettiin seuraavan listan mukaisia laitteita ja valineita:

e Metrohm Titrando 888

e Metrohm Double Pt sheet electrode (kaksoisplatinaelektrodi)

e Metrohm Stirrer 801

e Metrohm automaattibyretti 10 ml, annostelutarkkuus 0,0001 ml
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e Tiamo 2.1 -ohjelma

e 150 ml:n titrausastia (lasi)

e automaattipipetti Thermo Labsystems Finnpipette Fixed 5 ml

e analyysivaaka Shimadzu BX3200H.

6 Menetelman kehitys

6.1 Analyysimenetelmat

Nesteen laboratorioissa bromilukuanalyysid on kaytetty prosessinaytteiden sisaltdmien
kaksoissidosten tutkimukseen. Kaytetty menetelma perustuu ASTM D1159 -standardi-
menetelmaan, joka soveltuu bromiluvun maaritykseen bensiineista, kerosiineista ja
kaasudljyista. [19, s. 1]. ASTM D1159 -standardin vaatimuksena on, etta 327 °C:n lam-
poétilassa 90 % naytteen komponenteista tulee olla haihtunut. Nain ollen ASTM D1159 ei
suoraan sovellu kaikille tutkittaville prosessinaytteille, silla osan kiehumispisteet olivat
rajoitusten ulkopuolella. Opinnaytetydn tarkoituksena oli selvittéaa erityisesti naiden mat-
riisien soveltuvuutta standardimenetelmaan, seka tutkia, olisiko erindiset standardime-
netelméaén tehtavat poikkeukset kannattavia soveltumattomien naytematriisien tapauk-

Sessa.

Tyo aloitettiin pohtimalla, mita kaikkia muuttujia ASTM D1159 -standardissa on. Lahto-
kohtana menetelmén kehityksessa oli se, etta standardista pyrittiin poikkeamaan mah-
dollisimman vahan. Muutoksia standardimenetelmaan tutkittiin vain mahdollisten ongel-
mien ratkaisukeinoiksi, eli jos analyysi toimi standardimenetelmalla hyvin, ei ollut syyta
kayttaa muokattua menetelmaa. Standardin tutkimisen jalkeen paatettiin soveltaa taulu-

kon 3 mukaisia muutoksia standardiin.
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Taulukko 3. D1159 -standardimenetelma ja siihen tehtavat muutokset [19]
Muuttuia Standardimenetelmé Poikkeus standardime-
J (ASTM D1559) netelmaan

Naytetta ei laimenneta,

Laimennetaan nayte 50 N .
vaan nayte punnitaan suo-

ml mittapullossa dikloori-

Laimennos A : raan titrausliuoksen se-
metaanilla ja pipetoidaan s i
. kaan. Myds erilaiset lai-
5 ml titraukseen .
mennokset mahdollisia
Naytemaara 8—20 g laimennokseen 1-2 g suoraan titraukseen
Titrauslampétila o°C 0, 20 tai 50 °C

Joka kerta ASTM D1159 -standardimenetelmaé kaytettéessa titraus suoritettiin samalla
tavalla. Standardimenetelm&n mukaisesti, titrausta varten valmistettiin liuotin, johon
dikloorimetaaniin laimennettu nayte liuotettiin. Valmistettu liuos sisalsi additioreaktion
kannalta tarkeité ainesosia. Titrauksessa kaytettava liuotin oli aina samanlaista, eli siihen
ei tehty muutoksia. Liuotin valmistettiin seuraavien ohjeiden mukaan taulukosta 3 16yty-

vista reagensseista:

o 714 ml jaaetikkaa
e 134 ml dikloorimetaania
e 134 ml metanolia

e 18 ml vedelld laimennettua rikkihappoa (1+5).

6.2 Naytematriisit

ASTM D1159 -standardin mukaan 327 °C:n lampdtilassa 90 % naytteesta tulee olla haih-
tunut. Naytematriiseista oli tiedossa kaasukromatografilla simuloidut tislauspisteet, jotka
kertoivat, kuinka suuri osa naytteista oli haihtunut eri lampétiloissa. Nama simuloidut tis-
lauspisteet soveltuivat hyvin naytematriisin kiehumispisteiden arviointiin. Monien tutkit-
tavien ndytematriisien kiehumispisteet olivat kuitenkin korkeammat kuin standardimene-
telméssa, joten lahdettiin selvittimaan, miten hyvin nAma matriisit toimivat standardime-
netelmalla. Taulukossa 4 on esitelty ndaytematriisit ja arvioitu niiden soveltuvuutta titrauk-

selle.
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Taulukko 4.  Eri naytematriisit ja niiden kaasukromatografilla simuloidut tislauspisteet, joissa 90
% komponenteista on kiehunut

Standardin
Nayte Tis GC -90 % | mukainen matriisi
(<327 °C)
SYRP SY 357 Jokseenkin
KARP3 SY3 520 Ei
KARP3 TUO 516 Ei
VK SY 470 Ei
U7 KARTTUZ 400 Ei
Ul KAFTUZ 330 Kylla
LFC KUUKNLCF 390 Ei
FCC KAFZ VAR 330 Kylla
FCC PEFZ 270 Kylla

Naytteiden nimet ovat jalostusprosessin aikana yleisesti kaytettyja lyhenteita yksikoiden
nimista ja 6ljytuotteista. Esimerkiksi KARP3 SY on kaasuéljyn rikinpoistoyksikon syotto-
oliy ja KARP3 TUO on saman yksikon tuote. Analysoinnin tai taman opinnaytetyon tul-

kinnan kannalta naytematriisien nimet eivat ole oleellisia.

Y1l& olevien prosessinaytteiden liséksi Nesteeltd 10ytyi yksi laboratorioiden valinen pate-
vyyskoenayte, jonka bromilukua oli mitattu ASTM D1559 -menetelmaélla useissa labora-
torioissa ympari maailmaa. Patevyyskoendytettd paatettiin hyddyntdd tutkimuksissa,
silla sen todellinen bromiluku oli tiedossa. Laadultaan patevyyskoekoenayte oli mustaa,
raskasta polttodljyd, jonka 90-prosenttinen tislauspiste oli > 524 °C.

6.3 Tutkittavat muuttujat

Menetelméan soveltuvuutta tutkittiin askel kerrallaan. Erilaisia muutoksia standardimene-

telmaan sovellettin  vain sellaisille naytematriiseille, jotka eivat toimineet
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standardimenetelmalla kunnolla. Titrauksessa kaytettavaan liuokseen tai titrauslaitteis-

toon ei tehty muutoksia.

6.3.1 Naytteen ja tolueenin maara

Ensin tutkittiin miten eri ndytemaarat soveltuvat standardimenetelman mukaiselle titrauk-
selle. Standardimenetelmadssa ndytemaard maaraytyy arvioidun bromiluvun mukaan.

Taulukossa 5 on esitelty standardin mukaiset naytemaarat erisuuruisille bromiluvuille.

Taulukko 5.  ASTM D1159 -standardin mukaiset naytemaarat eri bromiluvuille

Bromiluku |Nayteméaara (g)
0-10 20-16
10-20 10-8
20-50 54
50-100 2-15
100-150 1-0,8
150—-200 0,8-0,6

Tutkittavien naytteiden bromilukujen oletettiin olevan pienid, joten lahdettiin liikkeelle
suuremmista ndytemaarista. Tutkimukset aloitettiin punnitsemalla 16 grammaa KARP3
TUO -naytettéa 50 millilitran dikloorimetaanilaimennokseen ja huomattiin, etta liuotus ei
onnistunut. Sama ilmi6 toistui muillakin raskaammilla matriiseilla. Sen sijaan kevyem-

mill&, standardin mukaisilla naytematriiseilla liuotus dikloorimetaaniin onnistui hyvin.

ASTM D1159 -standardimenetelmén mukaan naytteiden liukenemista voi parantaa li-
saamalla laimennokseen pieni méaara tolueenia. Seuraavaksi tutkittiin, miten erilaiset
maarat tolueenia vaikuttavat seka liukoisuuteen etta titraustuloksiin. Kaytannossa liuotus
tehtiin siten, etta ensin punnittiin nayte mittapulloon ja lisattiin tolueeni. Seuraavaksi to-
lueenia ja naytettd lammitettiin mittapullossa juoksevan ja l[Ampiman veden alla. Kun
kaikki nayte oli liuennut tolueeniin, mittapullo taytettiin merkkiin asti dikloorimetaanilla.
Laimennosta mitattiin 5 millilitraa titrausastiaan titrausliuottimen sekaan automaattipipe-

tilla ja sita titrattiin bromidibromaattiliuoksella.
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Titraustulosten ja liukoisuuden visuaalisen tarkastelun perusteella voitiin sanoa, etta ras-
kaammatkin naytteet oli mahdollista liuottaa dikloorimetaaniin tolueenin avulla. Toisaalta
havaittin myos, etta jos liuotetun naytteen jattaa pitkdksi aikaa seisomaan, nayte ja
dikloorimetaani alkavat erottumaan omiksi faaseikseen. Liséksi raskaat naytteet saostu-
vat hieman titratessa. Kuvia saostumisista on esitetty liitteessa 1. Taulukossa 6 on yh-
teenvetona kevyiden ja raskaiden matriisien naytemaarat ja tolueenin maara laimennok-

sessa.

Taulukko 6. Kooste naytemaéardan ja tolueenin maaran muutoksiin liittyvista kokeista

Bromi-
Nayte Naytemaara (g) Tolueeni (ml) Liukoisuus | Kulutus (ml) luku
SYRP SY 16,66 5 Ok 0,832 1,97
SYRP SY 16,85 10 Ok 0,869 2,04
SYRP SY 15,77 0 Ok 0,683 1,70
KARP3 SY 10,55 5 Huonosti 1,20 4,52
KARP3 SY 10,86 10 Huonosti 1,26 4,60
KARP 3 TUO 10,21 5 Ei liukene - -
KARP 3 TUO 16,44 5 Ei liukene - -
KARP 3 TUO 10,42 10 Huonosti 0,474 1,78
KARP 3 TUO 16,65 10 Huonosti 0,754 1,78
KARP 3 TUO 16,65 10 Huonosti 0,815 1,93
FCC PEFZ 20,33 5 Ok - -
FCC PEFZ 8,01 0 Ok 1,85 9,19
FCC KAFZ 8,05 0 Ok 2,25 11,1
Patevyyskoe 2,85 10 Ok 0,842 11,7
VK SY 10,02 10 Ok 0,967 3,78
u7 10,24 10 Ok 1,07 4,11
FCC KAKFZ 8,15 0 Ok 1,88 9,12
LCF KUUKN 18,26 0 Ok 1,93 4,18

Kevyemmilla matriiseilla (tislauspiste, jossa 90 % kiehunut alle 327 °C:n lampGétilassa) ei
ollut ongelmia liuotuksen tai titrauksen kanssa. Todettiin, etté kevyita tuotteita voi punnita
laimennokseen standardin suosittelemat 16—20 grammaa. Sen sijaan todettiin, etta ras-
kailla matriiseilla 16 grammaa on liikaa, silla suurempi naytemaara aiheutti enemman

saostumista.
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Raskaammilla matriiseilla paadyttiin lopputulokseen, ettd 10 grammaa oli sopiva nayte-
maara. Lisaksi todettiin, etta titrauksen kannalta ei ole valia, kuinka paljon tolueenia lai-
mennoksessa on, silla tolueeni ei osallistu reaktioon. Raskaiden matriisien tapauksessa
paadyttiin lopputulokseen, etta 10 millilitraa tolueenia 50 millilitran laimennoksessa on

sopiva maara.

6.3.2 Lampdtila

Edellisten tutkimusten aikana huomattiin, ettd jAhmeat naytteet eli kaikista raskaimmat
naytematriisit saostuivat titratessa. Raskaille naytteille oli tyypillista, ettéd ne olivat huo-
neenlamma@ssa kiinteitd, ja ne piti [Ammittaa noin 75 °C:n lampoiseksi, jotta ne sai liukoi-
seen muotoon. ASTM D1159 -standardin mukaan analyysi tehtiin jAdhauteessa, mutta

nain tehdessa nayte saostui pieniksi hiutaleiksi titrausliuokseen.

Saostumisen epadiltiin hairitsevan analyysia, joten pohdittiin mahdollisia keinoja estéa sa-
ostumista. Paadyttiin nostamaan titrauslampétilan huoneenlampddn, eli 20 °C:n [Ampo-
tilaan.

Tutkittiin kolmea erilaista naytematriisia; patevyyskoenayte (raskas), VK SY (raskas) ja
FCC KAFZ (kevyt). Kaikista kolmesta naytteesta tehtiin rinnakkaismaaritykset kahdessa
eri lampdétilassa: huoneenlammadssa ja jadhauteessa. Titraustulokset on esitelty taulu-

kossa 7.

Taulukko 7. Kolmen eri naytematriisin titraustulokset jadhauteessa ja huoneen lammaossa

Nayte- Tolueeni Lampdtila Saostuminen | Kulutus | Bromi-
Nayte maara (g) | (ml) °C titratessa (ml) luku
Péatevyyskoe 2,85 10 0 Ei 0,883 12,2
Péatevyyskoe 2,85 10 20 Ei 1,06 14,6
VK SY 10,32 10 0 Kylla 1,19 4,51
VK SY 10,32 10 20 Kylla 1,34 5,10
FCC KAFZ 8,05 0 0 Ei 2,13 10,5
FCC KAFZ 8,05 0 20 El 2,61 12,9
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Titratessa huomattiin, etta naytteet saostuivat yhta lailla huoneenlammaossa, kuin jaa-
hauteessa. Lisaksi titrauskayrat olivat hivenen huonompia huoneenlammésséa. Raskai-
den matriisien tiedettiin olevan sulassa muodossa 75 °C:n lampétilassa, eli kokeiltiin
myos 50 °C:n lampdhaudetta jadhauteen lisdksi. Toisaalta tiedettiin, etta bromin additio-

reaktio vaatii kylman lampdétilan, ja lisdksi dikloorimetaanin kiehumispiste on noin 40 °C.

Dikloorimetaanin alhainen kiehumispiste oli ongelmallinen lampdhauteen kannalta, silla
kaikki dikloorimetaani hoyrystyisi heti, kun laimennosta mitattaisiin kuumaan titrausliuok-
seen. Taman takia kokeitiin 50 °C:n [Ampotilaa ilman naytteen laimentamista dikloorime-
taaniin. Eli naytetté punnittiin suoraan 1—2 grammaa titrausliuoksen sekaan. Vertailuja

tehtiin kahdella eri raskaalla kaasuéljymatriisilla, ja tulokset on esitelty taulukossa 8.

Taulukko 8.  Kahden eri raskaan naytematriisin titraustulokset jadhauteessa ja lampéhauteessa

Nayte- Lampdtila | Saostuminen | Kulutus | Bromi-

Nayte maéra (g) | Tolueeni (ml) °C titratessa (ml) luku

KARP3 SY 10,39 10 5 Kylla 0,925 3,52
KARP3 SY 10,39 10 5 Kylla 0,919 3,50
KARP3 SY 10,05 10 5 Kylla 0,900 3,54
KARP3 SY 10,05 10 5 Kylla 1,234 4,86
KARP3 SY 2,58 Ei laimennosta 50 Ei 1,53 2,35
KARP3 SY 2,04 Ei laimennosta 50 Ei 1,06 2,06
KARP3 SY 1,70 Ei laimennosta 50 Ei 0,913 2,12
KARP3 SY 1,80 Ei laimennosta 50 Ei 1,03 2,26
KARP3 TUO 10,2 10 5 Kylla 0,524 2,01
KARP3 TUO 10,2 10 5 Kylla 0,591 2,27
KARP3 TUO 10,54 10 5 Kylla 0,504 1,87
KARP3 TUO 10,54 10 5 Kylla 0,544 2,03
KARP3 TUO 1,35 Ei laimennosta 50 Ei 0,528 1,53
KARP3 TUO 1,20 Ei laimennosta 50 Ei 0,464 1,51
KARP3 TUO 1,24 Ei laimennosta 50 Ei 0,508 1,60
KARP3 TUO 1,13 Ei laimennosta 50 Ei 0,474 1,64

Huomattiin, etta tulokset olivat suhteellisen samanlaisia seka standardimenetelmalla,
ettd poikkeavalla menetelmalla. Poikkeavassa menetelméssa (50 °C) nayte ei juurikaan

saostunut, mutta titrauskayrat olivat yleisesti paljon huonompia (kuva 11.).
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Kuva 11. Kahden eri matriisin titrauskayréat 5 °C:n ja 50 °C:n lampdtiloissa

Tutkimuksista huomattiin, ettd laimennettu nayte ja jadhauteessa titraus olivat parempi
vaihtoehto, pienesta saostumisesta huolimatta. Saostumisen lopullista vaikutusta tulok-
siin ei voitu arvioida, mutta oletettiin, ettd vaikutus ei ollut erityisen suuri, silla toistoko-
keita tehdessa keskihajonta oli pientéd. Tilastollista arviointia on jatkettu luvussa 7.4 Ti-

lastollinen analyysi.

6.3.3 Mittaliuoksen vahvuus

Edellisten tutkimusten aikana kavi myds ilmi, ettéa naytteiden bromiluvut olivat melko pie-
nid, joten naytetta olisi pitdnyt standardin mukaan punnita 16—20 grammaa. Naytetta ei
kuitenkaan ollut mahdollista punnita yli 10 grammaa, silla muuten sité ei olisi saanut liu-
otettua dikloorimetaaniin. Pienemman maaran punnituksessa oli se ongelma, ettd myds
bromidibromaattimittaliuoksen kulutus oli suhteessa liian pienta. Liian pieni mittaliuoksen
kulutus aiheuttaa suuremman suhteellisen mittausepadvarmuuden. Eli kulutusta piti

saada suuremmaksi.
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Yksi mahdollinen ratkaisu oli bromidibromaatti mittaliuoksen vahvuuden muuttaminen.
Laimeampaa mittaliuosta pitdisi kuluttaa enemman, jotta reaktioita tapahtuisi yhta suuri
maara kuin vahvemman mittaliuoksen kanssa. Paatettiin siis kokeilla titrausta 0,05 M
bromidi-bromaatti-liuoksella tavallisen 0,25 M:n sijaan. Titraustulokset on esitelty taulu-

kossa 9.

Taulukko 9. KARP3 TUO-naytteen titrauksia mittaliuoksella 0,05 mol/l

Nayte- Tolueeni | Mittaliuos Kulutus | Bromi-
Nayte maara (g) | (ml) (mol/1) Saostuminen | (ml) luku
KARP 3 TUO 5,04 10 0,05 Vahan 1,03 1,52
KARP 3 TUO 5,04 10 0,05 Vahan 1,04 1,53
KARP 3 TUO 9,67 10 0,05 Vahan 1,83 1,45
KARP 3 TUO 9,67 10 0,05 Vahan 1,84 1,46

Kuvassa 12 on vertailun vuoksi esitetty titrauskayrat molemmilla mittaliuoksilla. Molem-
mat titrauskayrat ovat hyvia, mutta standardimenetelmalla tehty on kuitenkin hieman pa-

rempi.
| KARP3 TUOTE g \ KARP3 TUOTE
«i/ Muokattu =1/ Standardimenetelma:
menetelma: \ 0,25M mittaliuos

\ 0,05 M mittaliuos

Kuva 12. Sama nayte kahdella eri vahvuisella mittaliuoksella titrattuna

Tuloksista paateltiin, ettéd laimeampi mittaliuos toimi melko hyvin. Kulutusta saatiin isom-

maksi, mutta naytteet edelleen saostuivat titratessa ja titrauksen kesto nousi turhan
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pitkaksi. Lisdksi menetelméan kehityksen lahtokohta oli valttda ylimaaraisia ja toimimat-
tomia muutoksia ASTM D1159 -standardiin. Todettiin, ettéa laimeampi mittaliuos ei ollut
soveltuva ratkaisu ongelmaan, silla saavutettu hyoty ei voittanut muutoksen aiheuttamia

haittoja.

6.3.4 Laimennos

Saostumisongelmaa lahestyttiin myds laimennokseen liittyvien muutosten kautta. Stan-
dardimenetelmassa naytetta punnittiin 10 grammaa laimennokseen ja laimennosta pun-
nittiin titrausliuoksen sekaan 5 millilitraa. Paatettiin tehda koe, jossa naytetta punnittiin
laimennokseen 5 grammaa ja pipetoitiin laimennosta titrausastiaan titrausastian sekaan
10 millilitraa. Varsinainen titraus suoritettiin tavallisesti 0,25 M bromidibromaattiliuok-
sella. Lisaksi jo aiemmin lampotilatutkimusten yhteydesséa (6.3.2 Lampdtila) tutkittiin, on-
nistuisiko titraus, jos jatettaisiin laimennos kokonaan pois. Kuvassa 13 on havainnollis-

tettu laimennosten eroja.
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Kuva 13. Laimennoksen tekeminen standardimenetelman mukaan (ylin), laimennos vaihtoehtoi-
sella menetelmalla (keskimmainen), seka laimennoksen pois jattaminen (alin)

Taulukossa 10 on esitelty titraustuloksia. Molemmista laimennoksista tehtiin kaksi rin-

nakkaismaaritysta.
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Taulukko 10. Eri tavalla valmistettujen laimennosten vaikutus titraustuloksiin

Pipetoitu
Nayte- Tolueeni | mé&aré Saostuminen Kulutus
Nayte maaré (g) (ml) (ml) titratessa (ml) Bromiluku
KARP3 TUO 10,17 10 5 Kylla 0,344 1,27
KARP3 TUO 10,17 10 5 Kylla 0,350 1,30
KARP3 TUO 5,48 10 10 Kylla 0,400 1,39
KARP3 TUO 5,48 10 10 Kylla 0,395 1,37

Todettiin, kummallakaan tavalla valmistaa laimennos ei ollut vaikutusta saostumiseen.
Poikkeava laimennos toimi muuten samoin kuin standardimenetelméan laimennos, mutta
se saostui vahan enemman. Jo lampdtilatutkimusten aikana taas huomattiin, etta jos lai-
mennoksen jatti kokonaan pois, nayte ei sekoittunut titrausliuokseen lainkaan ilman lam-

mitysta. Laimennoksen tapauksessa standardimenetelma toimi parhaiten.

6.4 Tilastollinen analyysi

Tilastollisen analyysin tarkoituksena on arvioida menetelman soveltuvuutta eri ndytemat-
riiseille. Menetelmien sisdinen toistettavuus kuvaa satunnaisvirhettd. Menetelmén oi-
keellisuutta ja systemaattista virhetta arvioidaan yhden naytteen analysoinnilla kahdella
eri menetelméalla. Oikeellisuutta arvoitiin vertaamalla ASTM D1159 -standardimenetel-
maa, seka poikkeavaa menetelmaa. Poikkeavassa menetelméassa naytteen dikloorime-
taanilaimennos jatettiin kokonaan pois, seka titraus suoritettiin lampthauteessa tai huo-
neenlammaossa. Tilastolliseen analysointiin paatettiin valita vain yksi kevyt (SYRP SY) ja
yksi raskas (KARP3 TUO) naytematriisi. Lisaksi kaytettiin itse valmistettuja syklohek-

seeni-kontrollinaytteita oikeellisuuden ja mittausepavarmuuden arviointiin.

6.4.1 Menetelmien vertailu ja siséiset toistettavuudet

Opinnaytetyon tilastollisessa osuudessa verrattiin standardimenetelmén ja muokatun
menetelman tuloksia. Lisaksi arvioitiin menetelman sisaista toistettavuutta. Menetelman
sisdinen toistettavuus on kasite, jota kaytetaan, kun sama ihminen analysoi yhta naytetta

vakio-olosuhteissa. Talloin keskihajonta edustaa pienintd mahdollista hajontaa, jonka
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analysoija voi saavuttaa. [30.] Toistettavuutta arvioitiin rinnakkaisilla maarityksilla, seka

naiden maaritysten keskihajontojen ja luottamusvalin avulla.

Vertailussa kaytetyssda muokatussa menetelmassa laimennos jatettiin kokonaan pois,
seka KARP3 TUO -naytteen titraus suoritettiin noin 50 °C:n lampdhauteessa ja SYRP
SY -naytteen titraus suoritettiin huoneenlammadssé. Titraustuloksille on laskettu myds

luottamusvalit 95 %:n luottamustasolla. Luottamusvalit laskettiin kaavan 7 avulla.
Kaavassa esiintyva t tarkoittaa Studentin t-jakauman kertyméafunktion kaanteisarvoa,
jonka arvon l6ytaa taulukosta tai sen voi laskea Microsoft Excelilla. KARP3 TUO -nayte-

matriisin toistokokeiden tulokset on esitetty taulukossa 11.

Luottamusvali:

x+— 7

Taulukko 11. KARP3 TUO -naytematriisin toistokokeiden tulokset standardimenetelmalle ja
muokatulle menetelmalla (ei laimennosta, titraus lampdhauteessa)

KARP3 TUO: Muokattu menetelma KARP3 TUO: Standardimenetelma
Nimi Bromiluku Nimi Bromiluku
Toisto 1 1,53 Toisto 1 2,01
Toisto 2 1,51 Toisto 2 2,27
Toisto 3 1,60 Toisto 3 2,03
Toisto 4 1,64 Toisto 4 2,19
Toisto 5 1,51 Toisto 5 2,30
Toisto 6 1,66 Toisto 6 2,06
Toisto 7 1,68 Keskiarvo x 2,14
Keskiarvo x 1,59 Keskihajonta s 0,13
Keskihajonta s 0,07 t-arvo 2,57
"t-arvo 2,45 Luottamusvali 95 % 2,14 +0,13
Luottamusvali 95 % 1,59 +0,07
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Tulokset SYRP SY -naytematriisille on esitetty taulukossa 12.

Taulukko 12. SYRP SY -naytematriisin toistokokeiden tulokset standardimenetelmalle ja muo-
katulle menetelmalla (ei laimennosta, titraus huoneenlammaossa)

SYRP SY: Muokattu menetelma SYRP SY: standardimenetelma
Nimi Bromiluku Nimi Bromiluku
Toisto 1 1,09 Toisto 1 1,40
Toisto 2 1,24 Toisto 2 1,47
Toisto 3 1,14 Toisto 3 1,51
Toisto 4 1,13 Toisto 4 1,55
Toisto 5 1,13 Toisto 5 1,52
Toisto 6 1,14 Toisto 6 1,49
Keskiarvo x 1,15 Toisto 7 1,51
Keskihajonta s 0,05 Keskiarvo x 1,49
t-arvo 2,57 Keskihajonta s 0,05
Luottamusvali 95 % 1,15 +0,05 t-arvo 2,45

Luottamusvili 95 % 1,49 + 0,04

Tulosten perusteella menetelmien valilla on suurta eroa molempien naytematriisien ta-
pauksessa. Standardimenetelma antaa jatkuvasti suurempia tuloksia kuin muokattu me-
netelm&. Nain ollen toisessa menetelmassa on oltava mukana systemaattista, eli toistu-
vaa virhetta. Paatettiin, ettd muokattu menetelma on tassé tapauksessa systemaattista

virhetta sisaltava menetelma.

Perusteluna on se, etta bromin additioreaktio vaatii aina kylmat olosuhteet, silla korke-
ampi lamp6 voi aiheuttaa toissijaisten reaktioiden esiintymista (3.2 Bromin additioreak-
tio). My@s dikloorimetaanin lasnéolon tiedetaan edesauttavan reaktion tapahtumista [18].
Standardimenetelmasta poikkeavassa menetelmassa ei ollut kayttssa dikloorimetaania,

seka lampdtila oli toimivalle bromin additioreaktiolle liian korkea.

Huomattiin, ettd SYRP SY -naytematriisilla standardimenetelman keskihajonta on hie-
man pienempi kuin muokatulla menetelmalla, ja taas KARP3 TUO -naytematriisilla toisin
pain. Molempien matriisien kohdalla standardimenetelmalla tulee suurempia tuloksia, eli

standardimenetelm& antaa suurempia bromilukuja.
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ASTM D1599 -standardissa oli esitetty kaava 8 menetelman toistettavuuden arvioi-
miseksi. ASTM D1599 —standardi seka Nesteen oma bromilukumenetelmé antavat ta-

voitteeksi menetelman toistettavuudelle [18]:

r=0,11-(x%7°) (8)

Molemmat mitatut matriisit olivat todellisuudessa standardin vaatimusten ulkopuolella
lian korkeiden tislauspisteiden takia [18]. Siita huolimatta méaaritettiin r-arvot ja sallitut
keskihajonnat molemmille naytematriiseille.

SYRP SY -naytematriisin sallittu keskihajonta

Naytteiden bromilukujen keskiarvo standardimenetelmalla oli x = 1,49.
r=0,11-(1,49%7%) = 0,15.

Eli SYRP SY -naytematriisin keskihajonta saisi olla standardimenetelmalla maksimis-
saan 0,15. Naiden mittausten keskihajonta oli noin 0,04 (taulukko 7), joten mittaukset
menivat helposti menetelman toistettavuuden rajoihin.

KARP3 TUO -naytematriisin sallittu keskihajonta

Naytteiden keskiarvo standardimenetelmalld oli x = 2,14.

r=0,11-(2,14%7% = 0,19.

KARP3 TUO -naytematriisin keskihajonta saisi standardin mukaan olla maksimissaan

0,19. Mittauksissa keskihajonta oli kuitenkin vain 0,13, joten tdmakin matriisi oli mene-

telman toistettavuuden rajoissa.
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6.4.2 Keskihajontojen vertailu F-testilla

Seuraavaksi arvioidaan kahden menetelméan toistettavuuksien eroa. Tavoitteena on sel-
vittad F-testia kayttden, onko standardimenetelméan ja muokatun menetelman keskiha-
jonnoilla tilastollisesti eroa 95 %:n luottamustasolla. Suoritettu F-testi on esitetty liit-

teessa 2.

F-testin mukaan menetelmien keskihajonnat eivat eroa tilastollisesti merkittavasti kum-
mankaan naytteen tapauksessa. Eli vaikka KARP3 TUO -naytematriisin standardimene-
telmalla tehtyjen analyysien keskihajonta olikin muita hajontoja suurempi, se ei silti ole

tilastollisesti merkittavaa.

6.4.3 Uusittavuus ja mittausepavarmuus

Uusittavuus on kasite, joka kuvaa olosuhteita, joissa samaa naytetta mitataan useasti,
mutta analysoija, ajankohta, menetelma tai vélineistd saattaa vaihdella. Mittausepévar-
muus taas kuvastaa mittaustulosten odotettua vaihtelua. Toisin sanoen mittausepavar-

Muus on arvio rajoista, joiden sisalla mittaustulos on tietylla todennékdisyydella.

Menetelman uusittavuutta ja mittausepavarmuutta kyettiin arvioimaan ASTM D1159 -
standardin mukaan valmistetuilla syklohekseeni-laimennoksilla, laboratorion valmiilla re-
ferenssimateriaaleilla ja tavallisella prosessidieselnaytteella (SYRP SY). ASTM D1159 -
standardin mukaan puhtaasta syklohekseenista valmistettiin 2- ja 10-massaprosenttiset
laimennokset dikloorimetaaniin ja niitd mitattiin useaan otteeseen. Mittaukset tehtiin aina

standardin mukaisissa olosuhteissa, ja saatiin taulukon 13 mukaiset tulokset.

Taulukko 13. 2- ja 10-massaprosenttisten syklohekseenilaimennosten titraustulokset

Laimennosta punnittu
Nayte Pitoisuus (%) maara (g) Kulutus (ml) | Bromiluku
Syklohekseeni 2,00 2,51 2,46 3,90
Syklohekseeni 2,00 1,92 1,91 3,96
Syklohekseeni 2,00 2,03 2,05 4,00
Syklohekseeni 10,00 0,80 4,42 22,01
Syklohekseeni 10,00 0,45 2,55 22,55
Syklohekseeni 10,00 0,61 3,25 21,25
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10-massaprosenttisen syklohekseenin titrauskayra on esitetty kuvassa 14.

750 3
650 - \‘
550 7

450 1

350 -

U [mV]

250 -
150
50 4

Kuva 14. 10-massaprosenttisen syklohekseenin titrauskayra

Tuloksia kasiteltiin MUkit-ohjelmalla (Measurement Uncertainty Kit), joka on mittausepa-
varmuuden arviointia varten tehty ohjelmisto. Mukitin toimintaperiaate perustuu Nordtest
TR 537 -raporttiin ja standardiohjeeseen 1SO 11352 [30]. MUKit laski tuloksien perus-
teella seuraavat laboratorion sisdiset uusittavuudet u(Rw) ja mittausepavarmuudet

u(bias) kaavojen 9—11 mukaan:

u(R,,) = /s}%w + 52 = 8,15 % 9

. . Shias1
b = |bias? + (—=)2% + 2=123,629 10
u(bias) j iasy + ( N )% + u(Crer1) %o (10)
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Liséksi uusittavuuden ja mittausepavarmuuden avulla laskettiin yhdistetty standar-

diepavarmuus uc, seka laajennettu mittausepavarmuus U 95 %:n luottamustasolla:

u, = Ju(Rw)? + u(bias)? = 24,99 % (11)

U=2-u=50% (12)

MUKit-ohjelma antaa uusittavuudet ja mittausepavarmuudet prosentteina. Esimerkiksi
mittausepavarmuus tarkoittaa tassa tapauksessa, etta laajennetun mittausepavarmuu-
den laskentatavalla todellinen bromilukutulos saattaa olla todellisuudessa 50 % suu-

rempi tai pienempi, mita analyysitulos on.

Mukit-raportin tulosten perusteella menetelmén sisainen uusittavuus on melko hyva,
mutta systemaattinen virhe suurta. Systemaattisen virheen suuruuteen vaikutti varmasti
kontrollindytemittausten vahdinen maard, silla pienella otannalla hajonnan ollessa
suurta, my6s mittausepavarmuus kasvaa. Yleisesti ottaen naiden mittausten perusteella
ei voida viela sanoa, onko mittausepdvarmuus oikeasti nain suuri. Asiaa tulisi tutkia

enemman varmuuden saamiseksi. MUKkit-raportti 16ytyy kokonaisuudessaan liitteesta 3.

7 Johtopaatokset

Tyon tavoitteena oli selvittad, olisiko mahdollisista ASTM D1159 -standardimenetelmaan
tehtavista muutoksista hyodtya bromiluvun analysoinnissa. Kiinnostuksen kohteena oli
erityisesti raskaiden prosessinaytteiden tutkimisen helpottaminen. Paamaarana oli 16y-

taé erilaisille ndytematriiseille yhtenaiset esikasittely- ja analysointiolosuhteet.

Tybn edetessa tutkittiin naytemaaran, tolueenin maaran, lampdétilan, laimennoksen ja
mittaliuoksen vahvuuden muuttamista ASTM D1159 -standardimenetelm&an néhden,

mutta l&ahes jokaisen muutoksen kohdalla todettiin, ettd standardimenetelmdan tehdyt
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muutokset eivat tuo tarpeeksi suurta hyoétya, jotta niiden kayttéonotto olisi tarpeellinen.
Ainoa hyddylliseksi todettu muutos liittyi raskaiden prosessindytteiden naytemaaraan,
silla standardin ilmoittamaa 16—20 g naytetta ei saatu liukenemaan dikloorimetaaniin,

joten valittiin pienempi naytemaara.

Joidenkin naytematriisien kohdalla oli tyydyttava kompromisseihin. Esimerkiksi pieni sa-
ostuminen oli hyvaksyttava, silla sen ei todettu vaikuttavan analyysin toistettavuuteen.
Saostumista olisi voinut estéé vield pienemmalla naytemaaralla, mutta tama olisi johta-
nut myds mittaliuoksen kulutuksen pienenemiseen, mika olisi puolestaan nostanut mit-
tausepavarmuutta. Saostumisen tarkempaa vaikutusta tuloksiin voisi tulevaisuudessa
tutkia lisaa.

Oleellista bromilukuanalyysin toimivuuden arvioinnissa on se, etta todellisuudessa bro-
milukua kaytetdan vain prosessin seurantaan, joten tarkkojen arvojen sijaan tarkastel-
laan enemman yleisesti pitoisuuksien muutoksia. ASTM -standardimenetelma ei aseta

tiukkoja rajoja toistettavuudelle, silla titrauksissa on aina paljon epavarmuustekijoita.
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Laimennoksien ja titrauksien saostuminen

Liitteen ensimmaisessa kuvassa (kuva 15.) raskaasta kaasudljysta tehtyja laimennok-
sia hetken seisottamisen jalkeen. Seuraavassa kuvassa (kuva 16.) titrauksen aikana
saostunut kaasudljynayte.

Kuva 15. Raskasta kaasudljyd (KARP3 TUO) laimennettuna dikloorimetaaniin hetken seisotuk-
sen jalkeen
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Kuva 16. Raskas kaasudljynayte (KARP3 SY) saostuneena titrauksen jalkeen
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Keskihajontojen vertailu F-testilla

Liite 2
1(2)

Tassa liitteessa on Microsoft Excelilla tehty F-testi (kuva 17.), joka vertasi standardime-

netelmén ja muokatun menetelmén keskihajontoja.

SYRP SY

Hypoteesit:

Testisuure:

Kriittinen arvo:

Johtopdatikset:

KARP3 TUO

Hypoteesit:

Testisuure:

Kriittinen arvo:

Johtopaatikset:

Kuva 17. Keskihajontojen vertailu F-testilla

Ho oy =0z°

Hs: u:r-z;h:r;_2

Fiz=1= 1,09584
5"

Framet = —3
B o .2

Fui= 598757

0y = modifikaatiomenetelma
0, = standardimenetelma

Myt Fiaey (1,096) = Fq (5,986), joten Hyaa ei hylata.
Eri menetelmien keskinajonnat eivat eroa merkitsevasti luottamustasolla 95%.

Ho:|o =0

H:|oy2#as”

Fla=e= 0,33195

Fute=  6,9777

T, = modifikaatiomenetelma
T = standardimenetalma

Myt Fiazy (0,332) = Fypt (6,978), joten Hp:aa ei hylata.
Eri menetelmien keskihajonnat eivat eroa merkitsevasti luottamustasolla 95%.
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MUKit-raportti
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Tassa liitteessa on raportti, jota kaytettiin mittausepavarduuden arviointiin (kuva 18.).

Step

Action

Measurand [ 30.9.2019

Specify Measurand

Quantify within-
laboratory
reproducibility,

u(R,)

A: Control sample
B: Possible steps not
covered by control
sample

A: Control samples:

Number of control samples: 4
Average concentration: 3,805000
Standard deviation, SRw : 7,87 %

B: Routine replicate samples :
Number of routine replicate samples: 4
Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 1,46 - 1,55

Standard deviation estimate from range, Sr s 2,12%

u(Ry) =Vsaw® +57 _g 159

Quantify method and
laboratory bias,
u(bias)

Method and laboratory bias from certified
reference material:

Different certified reference materials count, N : 1

i 1

Certified concetration, "+’ 4
Standard uncertainty of certified concentration,

o 5,00 %
Measured concentration, 492

Standard deviation of measured concentration, ~*&* | 5,26 %

Number of Measurements, ' 7

W 23,00
%

Period of measurements

Matrix

Additional information

u(bias) = Jbias,z + ('—:-%)2 +u ("n/,)ﬁ =
23,62 %

Convert components to
standard uncertainty

u(R,) = 8,15 %
u(bias) . 73,62 9%

Calculate combined
standard uncertainty,
uc

Ue = Ju(Rw)? + u(bias)* _ 54 g9 o

Calculate expanded
uncertainty,

U

U=2-U .50

Kuva 18. MUKkit-raportti mittausepavarmuus-osiosta
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