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Insin6oritydn tavoitteena oli vertailla kahta vaihtoehtoista tislausmenetelmaa (mikro- ja GC-
tislaus) normaaliin tislaukseen diesel- ja lentopetrolindytteiden analysoinnissa. Tavoitteena
oli my0s selvittaa, olisiko mikrotislaus soveltuva normaalin tislauksen korvaajaksi ja millai-
sia vahvuuksia ja heikkouksia silla on suhteessa GC-tislaukseen. Lisaksi haluttiin tutkia,
miten vaihtoehtoisten tislausmenetelmien muunnoskaavat toimivat eri polttoainetyypeilla ja
tuottavatko biopohjaiset polttoaineet ongelmia vaihtoehtoisilla menetelmilla.

Tyo6ssa kaytiin lapi alkuperainen, standardiin ASTM D86 perustuva automaattinen tislaus-
laitteisto seka laitteet vaihtoehtoisille menetelmille, mikrotislaukselle (ASTM D7345) ja GC-
tislaukselle (ASTM D2887). Tehdyn katsauksen perusteella mikrotislauslaite osoittautui
toimintaperiaatteeltaan varsin samankaltaiseksi alkuperéisen tislauksen kanssa. Sen te-
hokkuus perustuu pitkalti pienemman naytemaaran analysointiin ja tarkempien paineantu-
rien hyvaksikayttoon. Sen sijaan GC-tislauksen toimintaperiaate osoittautui varsin poik-
keavaksi kahteen muuhun menetelméaan nédhden. Tarkkaan ottaen menetelma ei kayta
tislausta, vaan naytekomponenttien erottelu perustuu komponenttien erilaiseen viipymaan
kaasukromatografin kapillaarikolonnissa.

Kokeellinen tutkimus toteutettiin tutkimalla 13 polttoainenaytettd, joista kaksi oli lentopetro-
leita ja loput dieseleitd. Kukin ndyte analysoitiin kolmella eri analyysimenetelmalla ja mitta-
ukset kullakin menetelmalla toistettiin vield kolmeen kertaan. Tuloksiksi kirjattiin lampétilat
eri saantoprosenttien funktiona. Tuloksista laskettiin tAman jalkeen menetelmien sisdiset ja
menetelmien valiset toistettavuuksien/uusittavuuksien arvot ja my6s naytteiden vaatimus-
tenmukaisuus polttoaineiden laatuvaatimuksia vasten tarkistettiin.

Tuloksien perusteella voitiin todeta, etta mikrotislaus soveltui varsin hyvin kaikkien tutkittu-
jen naytteiden analysointiin. Se ei saavuttanut aivan yhta hyvaa toistettavuutta kuin GC-
tislaus, mutta keskihajontojen perusteella sen tarkkuus oli samaa suuruusluokkaa tavalli-
sen tislauksen kanssa. Se suoriutui myds varsin hyvin biopolttoaineiden analysoinnista
toisin kuin GC-tislaus, jonka muunnoskaavat eivat toimineet biodieseleilla. Taten mikrotis-
lausta voidaan suositella tutkittujen naytteiden analysointiin, mutta laajempaa validointia
viela tarvitaan. Kaiken kaikkiaan voidaan sanoa, etta ty6 saavutti sille asetetut tavoitteet.

Avainsanat tislaus, mikrotislaus, kaasukromatografinen kiehumisalueja-
kauma, diesel, lentopetroli
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The goal of this thesis was to compare two alternative distillation methods (micro and GC
distillation) to normal distillation by analyzing diesel and aviation fuel samples. Another
goal was to determine whether micro distillation would be suitable to replace normal distil-
lation and what kind of advantages and drawbacks it has over GC distillation. In addition, it
was beneficial to study how the correlation equations of alternative distillation methods are
functioning with different kinds of fuel samples and whether biofuels cause problems with
alternative methods.

The original automatic distillation apparatus, based on the ASTM D86 standard, was stud-
ied in this thesis in addition to the apparatuses for alternative methods, micro distillation
(ASTM D7345) and GC distillation (ASTM D2887). Based on the review made, the operat-
ing principle of the micro distillation device proved to be rather similar with the original dis-
tillation. Its efficiency is mainly based on the analysis of smaller sample size and utilization
of more accurate pressure sensors. On the other hand, the operating principle of the GC
distillation proved to be divergent compared to two other methods. Technically, the method
does not use distillation, but instead, the separation of sample components is based on
different delay times of components in the gas chromatography’s capillary column.

The empirical research was implemented by studying 13 fuel samples of which two were
aviation fuels and the rest were diesels. Each sample was analyzed by three different
analysis methods, and the measurements were repeated three times with each method.
Temperatures as a function of percent recovered were then recorded. Thereafter, the in-
ternal and between-method repeatability and reproducibility values were calculated and
the conformance of the fuel samples was also checked over the quality requirements.

Based on the results, it could be stated that the micro distillation was fairly suitable for the
analysis of all the fuel samples. It did not achieve quite as good repeatability as the GC
distillation but based on the standard deviations, its accuracy was in same magnitude as
for the normal distillation. It also performed rather well with the biofuels as opposed to GC
distillation the correlation equations of which did not function with the biodiesels. There-
fore, micro distillation can be recommended for the analysis of studied samples but a wider
validation is still needed. In overall, it can be concluded that the thesis achieved its goals.

Keywords distillation, micro distillation, boiling range distribution by gas
chromatography, diesel, aviation turbine fuel
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soimisjarjesto.

CEN European Committee for Standardization. Euroopan standardointikomi-
tea.

FAME Fatty Acid Methyl Esters. Rasvahapon metyyliesterit.

FBP Final Boiling Point. Lopullinen kiehumispiste.

FT Fischer-Tropsch. Katalyyttinen kemiallinen reaktio hiilimonoksidin ja ve-

dyn muuntamiseksi erilaisiksi nestemaisiksi hiilivedyiksi.

GC Gas Chromatography. Kaasukromatografi.

HEFA Hydrotreated Esters and Fatty Acids. Vetykasitellyt esterit ja rasvahapot.

IBP Initial Boiling Point. Alustava kiehumispiste.

LIMS Laboratory Information Management System. Laboratorion tiedonhallinta-
jarjestelma.

NEXBTL Neste Renewable Diesel. Nesteen uusiutuva diesel.
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1 Johdanto

Oljynjalostus on tuotantoprosessi, jossa raakaoljy saadaan tislaamalla eroteltua jakeik-
si, joita jalostetaan edelleen haluttuun suuntaan kemiallisten reaktioiden avulla seka
poistamalla tiettyja alkuaineita ja yhdisteita. Lopuksi komponentit ja mahdolliset lisaai-
neet sekoitetaan tuotteeksi. [1.] Jalostamolta tuodaan jatkuvasti naytteitad analysoita-
vaksi laadunvalvontalaboratorioon, jossa 6ljytuotteiden ominaisuudet testataan poltto-
aineiden laatustandardeissa annettuja vaatimuksia vasten [2]. Laboratoriossa saadut
tulokset syttetaan sahkoiseen jarjestelmaan, josta valvomo saa tulokset valittomasti

kayttoonsa.

Tislaus on yksi analysointimenetelmistd, jolla voidaan selvittaa, minkalaisia komponent-
teja Oljytuotteesta loytyy ja mitk& ovat niiden suhteelliset osuudet. Spesifikaation mu-
kainen o6ljytuote kayttaytyy aina sille tyypillisella tavalla, ja siten hyvaksyttavat raja-arvot
[Ampadtiloille eri saantopisteissa voidaan maarittdd. Jotta tulokset olisivat vertailukelpoi-
sia, tulee kuitenkin myds testausmenetelmien olla polttoaineiden standardeissa hyvak-
syttyja. Perinteinen ja kaikille 6ljytuotteille hyvaksytty tislausmenetelma kuvataan kan-
sainvalisen standardoimisliiton American Society for Testing and Materials (ASTM)
standardissa D86 [3]. Sittemmin on kehitetty uudempia ja tehokkaampia tislausmene-
telmid, mutta toistaiseksi ne eivat ole vield yhtd laajasti tuettuja [4; 5]. Lisaksi niiden

tulokset tulee yleensd muuttaa vertailukelpoiseksi menetelman D86 kanssa.

Suomalainen dljynjalostaja Neste Oyj on maailman suurin uusiutuvan dieselin tuottaja
[6]. Yhtio tekee runsaasti tutkimusta ja tuotekehitystd uusiutuvien polttoaineiden eteen
ja my0s viimeisimpien valmistus- ja analysointimenetelmien kayttéonotto ensimmaisten
joukossa tukee yhtion innovatiivista strategiaa. Osana tata strategiaa Neste on kiinnos-
tunut ottamaan k&ayttdon uudenlaisen mikrotislausmenetelmén, joka on huomattavasti

aikaisempia menetelmia nopeampi ja tehokkaampi analysointikeino.

Mikrotislauksen kayttdonottoa tukemaan Nesteen laadunvalvontalaboratorio teetti t&-

man insinddritydn. Tyon tarkoituksena on vastata seuraaviin tutkimuskysymyksiin:

1. Missa maarin mikrotislaus soveltuu dieselin ja lentopetrolin analysointiin?



2. Millaisia tuloksia mikrotislaus antaa suhteessa toiseen vaihtoehtoiseen mene-

telmé&én, kaasukromatografiseen kiehumisaluejakauman maaritykseen (GC)?

3. Kuinka hyvin mikro- ja GC-tislauksen muunnoskaavat toimivat eri diesel- ja len-

topetrolilaaduilla?

4. Tuottavatko biopohjaiset polttoaineet ongelmia vaihtoehtoisilla tislausmenetel-

milla?

Tyon on siis tarkoitus antaa Nesteelle tietoa siita, kuinka hyvin mikrotislaus soveltuu
Nesteen toimintaymparistoon ja voitaisiinko silla korvata tulevaisuudessa kokonaan
menetelmdn D86 mukainen automaattinen tislauslaitteisto. Tydssa selvitetaan myos
mikrotislauksen vahvuuksia ja heikkouksia suhteessa GC-tislaukseen. Kaytanndssa
tutkimus toteutetaan analysoimalla 13 erilaista diesel- ja lentopetrolindytetta tavallisella
tislauksella, mikrotislauksella ja GC-tislauksella siten, ettd kullakin menetelmélla teh-
daan kolme toistoa. Saaduista tuloksista maaritetaan edelleen sek& menetelmien siséi-
set ettd menetelmien valiset toistettavuuksien/uusittavuuksien arvot, joita verrataan

standardeissa annettuihin raja-arvoihin.

Tyo rajattiin siten, etta naytteiksi valittiin vain dieseleita ja lentopetroleita. Esimerkiksi
bensiini rajattiin tydn ulkopuolelle, silla sen standardissa SFS-EN 228 [7] ei ole hyvak-
sytty vaihtoehtoisia menetelmia tislauksen D86 rinnalle. Sen sijaan dieselin standardis-
sa SFS-EN 590 [8] ja lentopetrolin standardissa ASTM D1655 [9] on hyvaksytty my6s
menetelméan D2887 (GC-tislaus) kaytto. Virallisesti menetelméaéa D7345 (mikrotislaus) ei
ole vielad hyvéaksytty tydssa tutkittujen polttoainenaytteiden analysointiin, mutta sen ole-

tetaan toimivan hyvin samalla tavalla tavallisen tislauksen kanssa.

Tyo on jasennelty siten, ettd ensin kaydaan lapi polttoaineiden standardeja ja laatuvaa-
timuksia ja sen jalkeen tutustutaan kuhunkin tydssa kaytettyyn tislausmenetelmé&éan
teoriatasolla. TAman jalkeen kaydaan lapi tydossa kaytetyt tutkimusmenetelmat kaytan-
nontasolla ja esitetdan tehtyjen analyysien tulokset. Lopuksi kootaan yhteen viela tyon

tarkeimmat johtopaatokset.

Julkisessa opinnaytetyoversiossa liitteet 1-13, pois lukien liite 3, on tarkoituksella pois-

tettu luottamuksellisen tiedon turvaamiseksi.



2 Polttoainestandardit

Polttoainestandardeilla asetetaan polttoaineille vahimmaisvaatimukset, joilla taataan
kuluttajalle paatyvan tuotteen oikeanlainen ja virheetdn toimiminen. Seka eurooppalai-
set ettd kansalliset laatustandardit taydentavat EU:n laatuvaatimuksia. Eurooppalainen
standardisoimisjarjestd CEN laatii eurooppalaiset standardit teknisissd komiteoissa,
joissa eri asiantuntijaosapuolet, kuten polttoaineen tuottajat, valmistelevat ndita yhteis-
toimin. Suomen standardisoimisliitto SFS vastaa Suomen kansallisista laatustandar-
deista. Dieselpolttoaineelle vaatimukset asettaa SFS-EN 590 ja moottoribensiinille
SFS-EN 228. [10; 11.] Tydssa on kaytetty myos ASTM international -standardeja, jotka
ovat kansainvalisia standardeja, joista esimerkkina lentopetrolin standardi D1655 [9].

Kunkin polttoainetyypin standardissa esitetddn hyvaksyttavat tislausmenetelmat seka
raja-arvot lampdtiloille eri saantopisteissa ja/tai saantoprosentti tietyssa lampaotilassa.
Liséksi standardissa voidaan asettaa lisdvaatimuksia hyvaksyttavalle enimmaisméaaral-
le jAdnndosta ja havitta. [7; 8; 9.] Naiden raja-arvojen perusteella tehdaan myoés paatos
siitd, voidaanko tuote-eré tislausominaisuuksien osalta paadstaa eteenpain vai tuleeko
se hylata. Joillekin polttoainetyypeille voidaan lisaksi esittdd vaihtoehtoisia tislausme-
netelmia, mutta tama edellyttad, ettd menetelman on osoitettu antavan riittavan tarkko-

ja ja johdonmukaisia tuloksia kyseiselle polttoainetyypille.

Alun perin normaalin tislauksen standardissa D86 eri polttoaineet on jaettu neljaan eri
tyyppiin riippuen niiden tislausominaisuuksista (Taulukko 1). Naiden perusteella ryh-
maén 1 ja 2 sijoittuvat kevyemmat tisleet, kun taas keskitisleet ja raskaat tisleet sijoittu-
vat ryhmiin 3 ja 4 (Taulukko 2). Sittemmin my0s muissa vaihtoehtoisissa tislausmene-
telmissa on kaytetty samaa jaottelua, kun tuloksia verrataan menetelmaan D86, vaikka
naissd menetelmissa jaottelu ei ole valttAmaton. T&man tyon polttoainenaytteet valittiin

siten, ettd kaikki naytteet kuuluivat ryhméaan 4.

Taulukko 1.  Tislausryhmét ndyteominaisuuksien mukaan. [4.]

Naytteen ominaisuudet Ryhma 1 Ryhma 2 Ryhma 3 Ryhma 4
Hoyrynpaine 37.8 °C:ssa, kPa >65.5 <65.5 <65.5 <65.5
Tislaus: alkupiste (IBP), °C - - <100 > 100
Tislaus: loppupiste (FBP), °C <250 <250 > 250 > 250




Taulukko 2.  Eri polttoainelaatujen sijoittuminen tislausryhmiin. [4.]

Polttoainetyyppi Ryhma 1 Ryhméa 2 Ryhméa 3 Ryhma 4

Bensiini X X

Lentobensiini X X

Diesel

Biodiesel

Polttodljyt

Kerosiinit

X | X | X | X[ X

Lentopetroli, Jet A, A1, JP8, JP5

Lentopetroli, Jet B X

Laivojen polttodljy X

Tyossa tutkittiin kolmeatoista erilaista oljynaytetta, joista 11 oli dieseleita ja loput kaksi
lentopetroleita. Bensiineja tydssa ei tutkittu, silla bensiinille ei ole talla hetkella hyvak-

sytty vaihtoehtoisia tislausmenetelmia [7].

Dieselin standardissa SFS-EN 590 on annettu yleiset laatuvaatimukset ja testausme-
netelméat dieseleille, joissa on korkeintaan 7,0 tilavuus-% rasvahappometyyliesteria
(FAME) [8]. Tytssa tutkitut biodieselnaytteet eivat sisaltineet FAME:a, silla Nesteen
biodieselissa on kaytetty vetykasiteltyd kasvidljya (NExBTL) [6]. TAma on kuitenkin sen
verran uusi kehitystydn tulos, ettei téstd ole vield dieselin standardissa mainintaa.
NExBTL-teknologia on kuitenkin kehitetty siten, ettd sen kemiallinen koostumus on
fossiilisen dieselin kaltainen ja sitd voi sekoittaa rajoituksetta fossiiliseen dieseliin tai
kayttdd jopa 100 %:n pitoisuuksina [12]. Siten siihen sovelletaan samoja standardeja
kuin fossiiliselle dieselille. Seuraavan sivun taulukossa (Taulukko 3) on annettu dieselin
tislausominaisuuksille raja-arvot muutamissa pisteissa, kuten lampdtiloissa 250 °C ja
350 °C seka 95 %:n saantopisteen (V/V) kohdalta. Liséksi joillekin diesellaaduille on
Voitu asettaa tyyppikohtaisia lisdvaatimuksia (Taulukko 4).

Lentopetrolin laatuvaatimukset on annettu puolestaan standardissa ASTM D1655. Ta-
ma kasittaa lentopetrolit Jet A ja Jet A-1. Lisaksi standardi listaa lisdaineet, jotka on
hyvaksytty kaytt6on naissa lentopetroleissa. On kuitenkin huomattava, ettei tdmé stan-
dardi enaa kata Jet B -lentopetrolilaatua, joka on siirretty standardiin D6615. [9.] Eri-
tyisvaatimukset biopohjaisille lentopetroleille (BioJet A ja BioJet A-1) on puolestaan
esitetty standardissa D7566. NAma biopohjaiset lentopetrolit (muun muassa Fischer-

Tropsch (FT), hydroprosessoidut esterit ja rasvahapot (HEFA), synteettiset Iso-




parafiinit (SIP)) voivat sisaltda jopa 50 tilavuus-% synteettisia hiilivetykomponentteja

lopun ollessa perinteisia fossiilisia komponentteja. [13.] Lentopetrolin tislausominai-

suuksien raja-arvot on esitetty alla olevassa taulukossa (Taulukko 3).

Taulukko 3.  Polttoaineiden tislausvaatimukset dieselille ja lentopetrolille. [8; 9.]
Raja-arvot
Ominaisuus Yksikkd
vahintaan Enintaéan
Diesel
— Saanto 250 °C:ssa % (VIV) 65
— Saanto 350 °C:ssa % (VIV) 85
- Lampdtila 95 %:n (V/V) saannolla °C 360
Lentopetroli
— Lampétila 10 %:n (V/V) saannolla °C 205
— Lampdétila FBP-pisteessa °C 300
— Tislausjaannos % 15
— Tislaushavio % 15
Taulukko 4. Dieselin tyyppikohtaisia lisdvaatimuksia tislaukselle. [14.]
Raja-arvot
Ominaisuus Yksikkd
vahintaan Enint&an
DIR-0/7, DIR-5/15
— Saanto 180 °C:ssa % (VIV) 10
DIR-15/25, DIR-29/38
— Saanto 180 °C:ssa % (VIV) 10
— Saanto 340 °C:ssa % (V/IV) 95
DIPRO-12
— Lampétila 95 %:n (V/V) saannolla °C 340
— Lampédtila FBP-pisteessa °C 350
DIPRO-32
— Saanto 180 °C:ssa % (VIV) 10
— Saanto 340 °C:ssa % (V/IV) 95
— Lampédtila 95 %:n (V/V) saannolla °C 340
—  Lampdtila FBP-pisteessa °C 350
DISRSE
— Lampédtila IBP-pisteessa °C 180
— Lampédtila 95 %:n (V/V) saannolla °C 340




3 Tislausmenetelmat

Tassa luvussa perehdytaan automaattisiin tislausmenetelmiin, joita kaytettiin insinéori-
tyon kokeellisessa osuudessa analyysimenetelmina. Nama ovat tislaus, mikrotislaus ja
kaasukromatografinen kiehumisaluejakauma (GC-tislaus). Jokaisesta menetelméasta
kerrottaan sen periaatteet, kalibrointi, luotettavuus seka vertaillaan naitd kolmea eri

menetelméaa toisiinsa.

3.1 Tislaus

Tislaus sen perusmuodossaan on yksi vanhimmista analyysimenetelmistd, josta on
ollut olemassa standardoimisjarjestd American Society for Testing and Materials
(ASTM) laatima standardi. Sita on kaytetty niin kauan kuin polttoaineteollisuutta on ollut
olemassa. Tislauksesta on olemassa monia erilaisia kayttosovelluksia, mutta tassa
kappaleessa keskitytddn automaattiseen tislauslaitteistoon, joka sisaltyy standardiin
ASTM D86. [3.]

3.1.1 Kayttotarkoitus

Tislauksella pyritddn saamaan tietoa tislattavan naytteen koostumuksesta, ominai-
suuksista ja kayttaytymisesta varastoinnin ja kaytdn aikana. Polttoaineet ja liuottimet
koostuvat useista eri hiilivetypohjaisista komponenteista, joilla on erilaiset kiehumispis-
teet. Selvittamalla kiehumispistejakauma saadaan selville naytteesséd olevat kom-
ponentit ja niiden suhteelliset osuudet. Mikali polttoaineessa esiintyy runsaasti helposti

haihtuvia ja syttyvid komponentteja, ne aiheuttavat merkittavan rajahdysriskin.

Menetelmdssa 100 ml naytettd kuumennetaan ennalta maaréatyissa olosuhteissa ja
normaalissa ilmanpaineessa. LAmpotilalukemat ja tisleen tilavuus kirjataan jarjestelmal-
lisesti, myos jddnnds ja haviot kirjataan ylos. Tulokset tulee lisdksi tarkastaa standar-
deissa olevia vaatimuksia vasten, ja muun muassa tislausnopeuden tulee olla vaati-

musten sisélla. Menetelma sopii 6ljytuotteille, joiden tislausalue on noin 0—400 °C. [3.]

Menettelytavat ja vaatimukset riippuvat liséksi siita, mihin ryhm&&n nayte kuuluu. Polt-
toainendaytteet voidaan jakaa neljaan eri ryhmaan riippuen niiden koostumuksesta, hoy-

rynpaineesta seka arvioidusta alkukiehumispisteesta (Initial Boiling Point, IBP) ja/tai



loppukiehumispisteesta (Final Boiling Point, FBP). Taméan perusteella maaritetdan lait-
teen jarjestelyt (muun muassa laiteohjelma ja kolvin alustan reian koko), lAmmdnvaih-
timen lampdétila ja muut operatiiviset muuttujat. [3.] Bensiinit kuuluvat pddasiassa ryh-
miin 1-3, kun taas dieselit, lentopetrolit ja laivojen polttodljyt kuuluvat rynmé&én 4. Nayt-
teet, jotka siséltavat huomattavasti vetta, eivat sovi tahan maaritykseen.

3.1.2 Laitekuvaus

Tybssd kaytetdan sahkoélammitteistd tislauslaitteistoa, jonka peruskomponentit ovat
tislauskolvi (1), lauhdutin, jd&hdytysastia, kolvin suojakotelo (2), lammdnlahde (tasséa
tapauksessa sdhkovastus) (3), kolvin alusta (4), l[Ampdtilan mittauslaite (5) ja tisleen
kerailyastia eli mittalasi (6) (katso Kuva 1). Lisdksi automaattiset tislausyksikét on va-

rustettu automaattisella mittaus- ja dokumentointijarjestelmalla (7), joka tallentaa lam-

potilat seka tisleen maaran. [3.]

Kuva 1. Tydssa kaytetty sahkodlammitteinen tislauslaitteisto.



Lampdtilamittauksen voi tehdd elohopealdmpémittarilla, mutta myds jotkin sahkoiset
mittaussensorit ovat hyvaksyttyja, mikéali ne noudattavat samanlaista lampatilaviivetta
ja upotussyvyydesta riippuvaa korjausvaikutusta kuin elohopealampomittari seka ylta-
vat samaan tarkkuuteen. Keskittéja ohjaa lampdatila-anturin mekaanisesti optimaaliseen
kohtaan kolvin kaulan keskiosaan kolvin sivuhaaran alapuolelle. Yleisimmét automaat-
tiset tislauslaitteistot on myds varustettu painemittarilla, jotta tulokset voidaan korjata

vertailukelpoisiksi standardi-ilmanpaineeseen. [3.]

3.1.3 Laitteen kalibrointi ja tarkkuus

Laitteen kalibrointi suoritetaan tislaamalla riittdvan puhdasta tolueenia tai heksadekaa-
nia tislausryhman 1 mukaan. Puhtausvaatimuksella varmistetaan, etteivat epapuhtau-
det vaikuta maarityksen tarkkuuteen. Kalibroinnissa verrataan lampdtilaa, kun 50 %
tisleestd on saatu kerattya, standardissa ASTM D86 annettuun taulukkoon. Automaat-
tisen tislauslaitteen tapauksessa lampdtilan tulee olla tolueenille 108,5-109,7 °C ja
heksadekaanille 277,0-280,0 °C. Mikali lampdtila ei ole talla alueella, laite on viallinen,
eika sitd voida kayttaa. Koska heksadekaanin kiehumispiste on korkeampi, sita kayte-
taén kalibrointiin, kun halutaan tislata korkeammilla lampdtila-alueilla. [3.]

Automaattisissa tislauslaitteistoissa on lisaksi pinnankorkeusanturi, joka tulee myds
kalibroida valmistajan ohjeiden mukaisesti vahintd&n kolmen kuukauden vélein ja aina,
kun laite on vaihdettu tai huollettu. Anturin resoluution tulee olla vahintdén 0,1 % ja sen
virhe saa olla maksimissaan 0,3 % tilavuuspisteiden 5 % ja 100 % valilla. Tyypillisesti
kalibrointi suoritetaan tarkastamalla anturin lukema, kun keréilyastiassa on 5 % ja
100 % naytetta. Lisaksi laitteistossa oleva painemittari tulee kalibroida vahintaan kuu-
den kuukauden valein tai aina laitteen vaihdon tai huollon jalkeen. Tama tehdaan ver-
taamalla laitteiston antamaa barometrista lukemaa toisen, erillisen painemittarin luke-

maan. [3.]

Testimenetelméan tarkkuutta on selvitetty laboratorioiden valisella yhteistyotestiohjel-
malla, jossa eri laboratoriot analysoivat tiettyihin tislausryhmiin kuuluvia polttoaineita ja
tuloksia verrattiin toisiinsa tilastollisilla menetelmilla. Tislausryhm&an 4 kuuluvien polt-
toaineiden tapauksessa kokeeseen osallistui 16 laboratoriota vuonna 2005. Laboratori-
ot analysoivat testinaytteitd, joihin kuuluivat spesifikaation mukainen diesel, mukaan
lukien biodieselit seké spesifikaatioiden mukaiset [Ammityséljy, lentokerosiini, laivojen

polttodljy, mineraalitarpatti ja tolueeni. Tarkasteltava lampdétila-alue oli 145—-365 °C. [3.]



Testiohjelman perusteella saatiin maaritettya toistettavuudelle ja uusittavuudelle raja-
arvot, jotka on annettu standardissa ASTM D86 (Taulukko 5). Toistettavuus kertoo
eron onnistuneiden mittaustulosten valilla, kun maéaritykset on tehnyt sama henkilg,
samalla laitteella, vakio-olosuhteissa ja identtisella testimateriaalilla. Uusittavuus taas
kertoo eron yksittaisten ja riippumattomien mittaustulosten valilla, kun maarityksissa on
kaytetty eri henkil6ita, jotka tyGskentelevat eri laboratorioissa, eri laitteilla ja kayttaen
samaa naytemateriaalia. Standardissa sanotaan, etta pitkalla tahtaimella, normaalilla ja
oikealla testimenetelman kaytolla, onnistuneista mittaustuloksista joka kahdeskym-
menes mittaus ylittda taulukon maarittamat raja-arvot. [3.] Tama tarkoittaa, ettd saatu-
jen mittaustulosten ollessa raja-arvojen sisalla mahdolliset pienet erot mittauksissa ovat

tilastollisesti merkityksettomia merkitsevyystasolla 0,05.

Taulukko 5.  Toistettavuus ja uusittavuus tislausryhmalle 4 (automatisoitu tislauslaitteisto). [3.]

Saanto Toistettavuus °C Uusittavuus °C Lampétila-alue °C

IBP 0,02T 0,055T 145-220
10 % 0,009T 0,0022T 160-265
50 % 1,0 3,0 170-295
90 % 0,004T 0,015T 180-340
95 % 0,013(T-140) 0,041(T-140) 260-360
FBP 2,2 7,1 195-365

T = rinnakkaisten mittaustoistojen keskilampdétila

Taulukosta nédhdaan, etta toistettavuus ja uusittavuus on joko vakio tai ne riippuvat
saantoprosentin kohdalla vallitsevasta lampétilasta. Huomattavaa on, etta tislausryh-
missa 1-3 ndma riippuvat sen sijaan lampdotilan kulmakertoimesta eli kuinka nopeasti
[Ampdtila muuttuu suhteessa saantoprosenttiin. Tislausryhmien 1-3 toistettavuus ja
uusittavuus taulukko l8ytyy standardista ASTM D86 [3].

Testimenetelméan systemaattisen virheen selvittdmiseksi ei ole olemassa hyvaksyttya
referenssimateriaalia, joten systemaattista virhettd ei voida talle menetelmalle selvittaa.
Usein tata testimenetelmaé kaytetaankin referenssind muille testimenetelmille ja mui-
den testimenetelmien tulokset muunnetaan vertailukelpoiseksi tdm&n menetelman tu-

losten kanssa. [3.]
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3.2 Mikrotislaus

Mikrotislaus on varsin uusi menetelma, ja sitd kaytetdan samaan tarkoitukseen kuin
tavallistakin tislausta. Mikrotislauksen menetelmaohje on esitetty standardissa ASTM
D7345 [4].

3.2.1 Kayttotarkoitus

Nimensad mukaisesti mikrotislain on pienikokoinen laite ja sen voi tarvittaessa siirtaa
paikasta toiseen seké kayttdd kenttakokeissa. Silla pystytaan tekemaan maaritys myos
nopeammin, ja siind tarvittava naytemaara on pienempi kuin tavallisessa tislausmene-
telmassa ASTM D86. Ajansdastda syntyy myos tislaustarvikkeiden puhtaanapidossa,
silla kaytettavat lasiastiat ovat pienempia eika tislaimen jadhdytinputkea tarvitse kuiva-
ta. Lisaksi tisleen kerdilyastia tyhjennetédén ja puhdistetaan vain astian tullessa tayteen.
Laiteohjelmaa tai kolvin aluslevyd ei mydskaan tarvitse vaihtaa riippuen naytteen tis-
lausryhmasta. [4.] Edell&a mainituista syista esimerkiksi Neste on kiinnostunut siirtymi-
sesta mikrotislauksen kayttoon tavallisen tislauksen sijaan.

Tata testimenetelm&a voidaan soveltaa polttoaineisiin, joiden kiehumisalue on normaa-
lissa ilmanpaineessa 20—400 °C. Naihin kuuluvat suurin osa kevyt- ja keskitisleista se-
k& biopohjaiset polttoaineet, joilla on kapea kiehumisalue. Se ei kuitenkaan sovellu

tuotteille, jotka sisaltavét havaittavia maaria jaanndésmateriaalia, kuten vetta. [4.]

Samoin kuin tavallisessa tislausmenetelmassa, nayte (10 ml) laitetaan tislauskolviin,
tislauskolvi asetetaan laitteeseen ja lampoa syotetddn kolvin pohjaan. Talldin mikrotis-
lain mittaa ja tallentaa automaattisesti hdyryn ja nesteen lAmpdtilan seka tislauskolvin
paineen tasaisin maaraajoin, kun nayte tislautuu normaalissa ilmanpaineessa. Lopuksi
laite k&sittelee keratyt tiedot ja muuntaa tulokset samanlaiseen standardijarjestykseen
kuin ASTM D86 mukainen tislauslaite. [4.]

Huomattavaa on kuitenkin se, ettei mikrotislain mittaa kerailyastiaan kertyneen tisleen
tilavuutta, kuten tavallinen tislauslaitteisto. Sen sijaan se sisaltda mittarit kolvissa ole-
van hoyrynpaineen ja nesteen lampdétilan mittaamiseen. [4.] Naiden avulla se pystyy
maarittamaan seka haihtuneen nesteen ja keratyn tisleen suhteelliset osuudet huomat-
tavasti pienemmasta naytemaarastd. Pienempi naytemdara mahdollistaa edelleen

naytteen nopeamman tislautumisen.
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3.2.2 Laitekuvaus

Tybssa kaytettdvan mikrotislauslaitteen peruskomponentit ovat tislauskolvi (1), lauh-
teen keraysalue siséltden dekantterilasin jatenesteille (2), kolvin suojakotelo (3), lam-
mon lahde (4), kolvin alusta (5), naytteen nesteen ja hoyryn lampdtilan mittauslaite (6)
ja tislauskolvin sisdisen hdyrynpaineen ja ympariston paineen mittauslaite (7) (katso
Kuva 2). Liséksi laitteisto sisdltda seurantalaitteen tislausprosessin sdatelya varten
seka datan kasittelylaitteen (8), joka muuttaa tallennetut tiedot teollisuuden kayttamaan

standardimuotoon. [4.]

Kuva 2. Tyodssa kaytetty mikrotislauslaite.
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3.2.3 Laitteen kalibrointi ja tarkkuus

Mikrotislaimen lampétilan ja paineen mittauslaitteet tulee kalibroida vahintaan kuuden
kuukauden valein tai mikali laite on huollettu tai vaihdettu. Lampdtila-anturi kalibroidaan
tislaamalla puhtaita yhdisteitd, kuten tolueenia tai n-heksadekaania. Kuten tavallisella
tislauslaitteistolla, lampdétilalukema otetaan, kun 50 % aineesta on tislautunut. Toluee-
nilla lukeman tulee olla 109,3 °C + 0,5 °C ja n-heksadekaanilla 278,6 °C £+ 1,0 °C. My@s
muita kaupallisia referensseja voidaan kayttaa ja silloin tulee kayttda aineen sertifikaa-
tissa mainittuja rajoja. Ulkoisen paineen mittari puolestaan kalibroidaan vertaamalla
laitteen antamaa ilmanpainelukemaa erilliseen elohopeabarometrin tai kalibraattorin
lukemaan. Paine-eron tulee olla talléin alle 4 mbar. Sisaisen paineen anturi kalibroi-

daan laitevalmistajan ohjeiden mukaan. [4.]
Mikrotislaukselle on tavallisen tislauksen tapaan maaritetty toistettavuus ja uusittavuus
laboratorioiden vélisella testiohjelmalla, jossa tilastollisten menetelmien avulla méaéritet-

tiin testitulosten raja-arvot kayttden 95 %:n luottamusvali& (Taulukko 6).

Taulukko 6.  Toistettavuus ja uusittavuus tislausryhmalle 4 (mikrotislauslaitteisto). [4.]

Saanto Toistettavuus °C Uusittavuus °C Lampétila-alue °C

IBP 3,9 6,0 145-195
10 % 0,00954T 0,0177T 160-265
50 % 0,00614T 0,0103T 170-295
90 % 0,0041T 0,0081T 180-340
95 % 2,038 3,23 260-360
FBP 3,93 7,7 195-365

T = rinnakkaisten mittaustoistojen keskilampétila

Y1I& olevaan taulukkoon on taulukoitu tislausryhmalle 4 patevét toistettavuus ja uusitta-
vuus eri saantopisteissd. Huomattavaa on kuitenkin se, ettei mikrotislaus vaadi tislatta-
vien aineiden jaottelua eri tislausryhmiin, silla sama laiteohjelma ja -jarjestely sopivat
kaikille ryhmille. Jaottelu on kuitenkin tehty menetelmien valisten uusittavuuksien ver-
tailua varten samaan tapaan kuin tavallisessa tislauksessa (ASTM D86). [4.] Aineiden

jaottelusta eri tislausryhmiin on kerrottu enemman luvussa 2.

Mikrotislauksen systemaattisen virheen selvittdmiseksi ei ole tavallisen tislauksen ta-

paan olemassa hyvaksyttya referenssimateriaalia, joten systemaattista virhetté ei voida
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télle menetelmalle selvittdd. Sille voidaan kuitenkin maarittdd menetelmien valinen
poikkeama, kun mikrotislauksen (D7345) antamia pitkdnajan keskimaaraisia tuloksia
verrataan testimenetelmadn D86 (automatisoitu) kayttden menetelmasséa D6708 kerrot-
tuja proseduureja. [4.] Tehtyjen méaarityksien perusteella saatiin maaritettyd seuraavat

muunnoskaavat tislausryhmalle 4:

T10:

Poikkeamakorjattu X = arvioituY = 1,09X — 16,4 °C 1)
T50:

Poikkeamakorjattu X = arvioituY = X — 2,015 °C ©)
T90:

Poikkeamakorjattu X = arvioituY = X — 0,67 °C 3)
FBP:

Poikkeamakorjattu X = arvioituY = 1,02X — 5,90 °C (4

YII& olevissa kaavoissa 1-4 X on testimenetelmalla D7345 saatu tulos (mikrotislaus) ja
poikkeamakorjattu X = arvioitu Y vastaa tulosta, joka olisi saatu testimenetelmalla D86

(automatisoitu) kayttden samaa naytetta. [4.]

Muunnoskaavojen avulla mainituissa saantopisteisséd saadaan poikkeamakorjatun
D7345:n tulosten ja D86:n tulosten erot ylittamaan standardin ASTM D7345 liitteessa
A3 annetut menetelmien valisen uusittavuuden R,, raja-arvot 5 %:ssa tapauksista.
Muissa saantopisteissd todettiin, ettei poikkeamakorjaus paranna menetelmien anta-
mien tulosten valistd vastaavuutta niilla materiaalityypeilla ja ominaisuusalueilla, jotka
olivat tutkimuksen kohteena. Naytekohtaisia poikkeamia, kuten on maaritelty menetel-

massa D6708, kuitenkin havaittiin joillain naytteilla. [4.]
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3.3 Kaasukromatografinen kiehumisaluejakauma

Kaasukromatografinen kiehumisaluejakauma (GC-tislaus) eroaa menetelmana merkit-
tavasti kahdesta muusta tislauksesta, silla siind naytekomponenttien erottelu tapahtuu

eri periaatteella. Sen menetelméaohje on esitetty standardissa ASTM D2887 [5].

3.3.1 Kayttotarkoitus

Kaasukromatografinen kiehumisaluejakauma -menetelmé& soveltuu tuotteille, joiden
loppukiehumispiste on korkeintaan 538 °C ja joiden kiehumisalue on laajempi kuin 55,5
°C. Taten se sopii Oljytuotteille, jotka eivat sovellu tislauksella ja mikrotislauksella maa-
ritettavaksi (ylaraja 400 °C). [5.]

Menetelma perustuu kaasukromatografiseen hiilivetyjen erotteluun kayttden kolonnia,
jossa hiilivetyjen komponentit eluoituvat niiden kiehumispistejarjestyksessé. Kuumen-
nettaessa kolonnia hallitulla lineaarisella nopeudella, kromatogrammin pinta-alalukema
tallennetaan jarjestelmaan saanndllisin véliajoin koko analyysin ajan. Lopuksi eri kom-
ponenttien kiehumispisteet asetetaan aika-akselille kayttden kalibrointikdyraa, jossa
tunnetun hiilivety-yhdistelmén kiehumispisteet on esitetty retentioajan funktiona. Hiilive-
ty-yhdistelmana kaytetaan yleensa n-parafiinia, joka on analysoitu samoilla kromato-

grafin saadailla ja samalla kiehumislampétila-alueella kuin tutkittava nayte. [5.]

Kaytannossa laitteeseen asetetaan pieni maara naytettd, syotetddn laitteeseen tarvit-
tavat asetukset ja tiedot naytteesta ja tdman jalkeen analyysi kaynnistetaan. Tallbin
laitteesta tuleva mikrolitraruisku ottaa naytetta ja ruiskuttaa sen injektoriin, jossa nayte
hoyrystetaan riittavan korkeassa lampdtilassa ja sekoitetaan inerttiin kantokaasun
(esim. helium) joukkoon. Kantokaasu kuljettaa edelleen hdyrystyneen naytteen kolon-
niin, joka erottelee naytteen komponentit toisistaan. Kolonnin paassa on detektori, joka
reagoi sahkoisesti kolonnista ulos tulevaan hdyryyn. Taméa sahkdinen tieto taman jal-
keen vahvistetaan ja tallennetaan tiedonkeruulaitteistoon. [15.] Koko analysointiin me-

nee aikaa noin 14—60 minuuttia [5].

Huomattavaa tdssd menetelmassa on se, ettei sité ole standardissa hyvaksytty bensii-
nindytteiden tai bensiinikomponenttien analysointiin. Téllaiset naytteet tulee analysoida
kayttaen menetelmaa D86, josta on kerrottu luvussa 3.1. Sen sijaan GC-tislaus sovel-

tuu tislausryhmén 4 oéljytuotteille, mukaan lukien biodiesel B20:een asti. GC-tislauksen
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antamat tulokset eivat ole kuitenkaan suoraan vertailukelpoisia menetelméan D86 an-
tamien tuloksien kanssa ja taman johdosta tulee kayttdd muunnoskaavaa muuttamaan

tulokset vertailukelpoiseksi. [5.]

3.3.2 Laitekuvaus

Kaasukromatografin (Kuva 3) peruskomponentteihin kuuluvat annostelulaite, injektori,
uuni, kolonni ja detektori. Liséksi laite tarvitsee toimiakseen |lampdtila-, paine- ja vir-
taussaatimet seka laiteautomatiikan, joka ottaa talteen ja prosessoi saadun raakada-
tan. [15; 16.]

ki |

A

B .

Kuva 3. Tydssa kaytetty kaasukromatografi.
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Automaattinen naytteen annostelulaite koostuu pyorivastd makasiinista, johon naytteet
asetetaan ampulleissa seka mikrolitraruiskusta, jolla nayte imetéén ja ruiskutetaan in-
jektoriin. Injektorin lampotila on s&&detty korkeammaksi kuin ndyteseoksen komponent-
tien kiehumispisteet, jolloin seos hoyrystyy valittomasti. Hoyrystynyt seos sekoitetaan
taman jalkeen kantokaasun sekaan ja johdetaan taméan avulla kolonniin. Injektorin yh-
teydessa olevat massavirtaussdatimet pitavat huolen, ettd kantokaasun virtaus pide-

taan tarkoin vakiona +£1 % koko kolonnin kayttélampdétilan alueella. [15.]

Kapillaarityyppinen kolonni valmistetaan yleensa lasista tai joustavasta silikasta ja sen
pituus on tavallisesti 10-100 m ja lapimitta 2—6 mm. Kolonni on yleensa kierretty spi-
raalin muotoon tilan saastamiseksi ja se on asetettu uuniin, jolla sdadetaan kolonnin
l[Aampdtilaa. Nayteseoksen komponenttien perusteella [ampétila sééadetéaéan joko vakioksi
tai valitaan lampdtilaohjelmointi, mikali ndyteseoksessa on seka helposti etta vaikeasti
haihtuvia komponentteja. [15.] Kapillaarityyppisen kolonnin erottelukyky perustuu siina
olevaan liikkuvaan faasiin (kantokaasu) ja stationaariseen faasiin (neste). Tama paikal-
laan pysyva ja haihtumaton neste (esim. hiilivetyrasva, silikonitljy) toimii siten, etta sen
ja virtaavan kantokaasun kesken tapahtuu néytekomponenttien jakautuminen kunkin
naytekomponentin nesteeseen kohdistuvan affiniteetin mukaisesti. Jotkin komponentit
liukenevat nesteeseen helpommin kuin toiset ja siten huonommin liukenevat kulkevat

kantokaasun mukana kolonnin lapi nopeammin. [16; 17.]

Tassa tydssa detektorina kaytettiin liekki-ionisaatiodetektoria, mutta myds esimerkiksi
lAmmonjohtokykydetektoria voidaan kayttaa. Liekki-ionisaatiodetektorissa seurataan
vetyliekkikammion séhkdjohtokykya, kun kammion liekkiin osuvat orgaaniset yhdisteet
hajoavat sahkoad johtaviksi partikkeleiksi. Kammion sahkdnjohtokyvyssa tapahtuvat
muutokset rekisterdidaan tietokoneelle ja siita piirretaan kromatogrammi (Kuva 4), jos-
sa kukin sen piikki aika-akselilla edustaa yhta hodyrysta erotettua komponenttia. Nayt-
teen sisaltdmien komponenttien suhteelliset maarat saadaan selville vertaamalla piikki-
en pinta-aloja toisiinsa ja piikkien kokonaispinta-alaan. [17.] Detektorin tulee olla riitta-
van tarkka huomatakseen 1 % dodekaanin siten, ettd resoluutioksi tulee vahintdan 10

% piikin korkeudesta tdydessa skaalassa [5].
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Kuva 4. Tyypillinen kromatogrammi referenssimateriaalilla. [5.]

3.3.3 Laitteen kalibrointi ja tarkkuus

Jotta kaasukromatografia voidaan kayttaa naytteiden maarityksiin, sille tulee tehda
joukko esivalmisteluja, kuten pohjaviivan kompensaatio (tyhjaajo) ja retentioajan vs.
kiehumispisteen kalibrointi (piikkikalibrointi). Liséksi kromatografin ja laskuprosessien

moitteettoman toiminnan voi varmistaa tunnetun referenssioljynaytteen koeajoilla. [5.]

Pohjaviivan kompensaatio tulee tehda vahintaan kerran paivassa, ja se tehdaan aivan
kuten tavallinen analyysikin, mutta ilman mitaan naytetta. Tama analyysi on tarpeelli-
nen kromatografissa usein esiintyvan pohjaviivan epavakauden takia. Taman takia
viimeisin pohjaviiva tulee aina selvittda, jotta se voidaan vahentaa naytteiden tuloksista
ja saadaan jaljelle vain naytteesta riippuva pinta-ala. Tarvittaessa pohjaviivan kompen-
saatio voidaan tehd& useamminkin, jos halutaan esimerkiksi varmistaa, etteivat edellis-
ten ndyteanalyysien jaljilta laitteeseen jadneet jadnnokset vaikuta seuraavien analyysi-
en tuloksiin. Sdannolliset maaritykset tulisi tehdd standardissa maaritellyn analyysise-

kvenssiprotokollan mukaisesti pohjaviivan stabiliteetin m&arittAmiseksi. [5.]
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Laitteelle tehtdva piikkikalibrointi suoritetaan analysoimalla kaupallista tai itse tehtya
referenssikalibrointiainetta (esim. n-parafiini) kayttden samanlaista analyysisekvenssi-
protokollaa kuin muihinkin analyyseihin. Analyysisté tulee tallentaa normaaliin tapaan
piikkien retentioajat, lampétilat seka pinta-alat. Saatu kromatogrammi tulee tarkastaa
vinoumien varalta, silla vinoumat ovat yleensa merkki kolonnin naytekapasiteetin ylit-
tamisesta. Tama aiheuttaa piikkien siirtymisen kromatogrammissa ja voi johtaa virhei-
siin kiehumispistelampdotilan maarittamisessa. Kaytannossa vinoumat tarkastetaan te-
kemalla tuloksista taulukko ja vertaamalla taulukon arvoja standardeista |6ytyviin raja-
arvoihin. Mikali vinoumaa havaitaan, tulee naytteen maaraa pienentaa tai vastaavasti

laimennusaineen maaraa suurentaa. [5.]
GC-tislaukselle on edellisten tislausten tapaan maaritetty toistettavuus ja uusittavuus
laboratorioiden valisella testiohjelmalla, jossa tilastollisten menetelmien avulla maaritet-

tiin testitulosten raja-arvot kayttden 95 %:n luottamusvali& (Taulukko 7).

Taulukko 7.  Toistettavuus ja uusittavuus tislausryhmalle 4 (GC-tislaus). [5.]

Saanto Toistettavuus °C Uusittavuus °C Lampétila-alue °C

IBP 0,011T 0,066T 112-213
5 % 0,0032(T+100)  0,015(T+100) 133-286
10 % 0,8 0,015(T+100) 139-312
20 % 0,8 0,015(T+100) 151-341
30 % 0,8 0,015(T+100) 161-358
40 % 0,8 43 171-370
50 % 1,0 43 182-381
60 % 1,0 43 196-390
70 % 1,0 43 206-401
80 % 1,0 43 219-412
90 % 1,0 43 233-426
95 % 1,2 5,0 241-437
FBP 3,2 11,8 274-475

T = rinnakkaisten mittaustoistojen keskilampdétila

Systemaattista virhetta télle testimenetelmalle ei voida maarittaa, silla kiehumispisteja-
kauma voidaan maaritella vain tAman testimenetelman perusteella. Sille voidaan kui-
tenkin maarittdd menetelmien valinen poikkeama, kun GC-tislauksen (D2887) antamia

pitkanajan keskimdaaraisia tuloksia verrataan testimenetelmdan D86 (automatisoitu)
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kayttaen menetelmassa D6708 kerrottuja proseduureja. Tulokset eivat kuitenkaan ole
vertailukelpoisia ilman testimenetelman D2887 tuloksille tehtavia korrelaatiokorjauksia.
[5.] Nama korrelaatiokaavat on saatu aikaan laboratorioiden vélisella testiohjelmalla ja
ne ovat voimassa dieseleille ja lentopetroleille:

th =agta; Ty_1+az Ty +az T, (5)

jossa t, = n:s kiehumispistelampdtila korreloituna testimenetelmalle D86, a; = i:s kerroin

(Taulukko 8) ja T, = n:s testimenetelméan D2887 kiehumispistelampdtila [5].

Taulukko 8.  Korrelaatiokertoimet kaavalle 5. [5.]

t, °C g aj ap as Ta°C T,°C Ty °C

IBP 25351 0.32216 0.71187 -0.04221  Tpgp Ts Tio
5% 18.822  0.06602 0.15803 0.77898 Tigp Ts T1o
10% 15.173 0.20149 0.30606 0.48227 Ts Tio Tao
20% 13.141 0.22677 0.29042 0.46023 Tio Tao Tao
30% 5,7766 0.37218 0.30313 0.31118 Tao Tao Tso
50% 6,3753 0.07763 0.68984 0.18302 Tao Tso T+o
70% -2.8437 0.16366 0.42102 0.38252 Tso T+o Tao
80 % -0.21536 0.25614 0.40925 0.27995 To Tgo Too
90 % 0.09966 0.24335 0.32051 0.37357 Tao Too Tos
95% 0.89880 -0.09790 1.03816 -0.00894 Tao Tos Tegp
FBP  19.444 -0.38161 1.08571 0.17729 Tao Tos Tegp

Huomattavaa on, etta testimenetelman D2887 korjaamattomien ja korjattujen tulosten
uusittavuuksissa ei ole eroa; toisin sanoen muunnoskaavat eivat vaikuta uusittavuuksi-
en raja-arvoihin. [5.] Menetelmien D2887 ja D86 valiset uusittavuuden raja-arvot Ry, on

esitetty alla olevassa taulukossa.

Taulukko 9. Menetelmien D2887 ja D86 valinen uusittavuus. [5.]

IBP 5% 10% 20% 30% 50% 70% 80% 90% 95% FBP

Ry°C 13,71 11,80 10,73 883 7,39 69 7,03 762 885 17,32 1294
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4 Tutkimusmenetelmat

Tutkimusmenetelmiin kuuluivat naytteiden analysointi tislauslaitteistoilla seké saatujen

tulosten kasittely taulukkolaskentaohjelmassa.

4.1 Naytteiden analysointi

Tydsséa kaytettiin kolmeatoista erilaista 6ljynaytettd, joista kaksi oli lentopetroleita ja
loput dieseleitd. Kustakin naytteesta tehtiin kolme rinnakkaista méaaritysta kullakin ana-
lysointimenetelmalla. Naytteet olivat litran lasipulloissa, joista jokainen kolmetoista nay-
tettd suodatettiin kvalitatiivisen suodatinpaperin I&pi uuteen litran lasipulloon. Jokaises-
ta pullosta kaadettiin pienempiin, 100 ml:n lasipulloihin naytteit, joita kaytettiin mikro-
ja GC-tislauksissa. Normaalissa tislauksessa naytetta kaadettiin suoraan litran pullosta

100 ml:n mittalasiin.

Normaali tislaus toteutettiin kayttamalla satunnaisesti laboratoriossa kulloinkin vapaana
olevaa laitetta, silla kokeet tuli sovittaa muiden analyysien joukkoon. Tamé&n vuoksi
normaalin tislauksen tulosten vertailussa kaytettiin uusittavuutta. Tislaukset toteutettiin
menetelmaohjeen mukaisesti. Naytettd mitattiin 100 ml:n mittalasilla, josta nayte kaa-
dettiin 125 ml:n kolviin, jonne laitettin myds muutama kiehumakivi. Maarityksen aluksi
jaéhdytysputki kuivattiin metallilankaan kiinnitetylla kankaanpalasella ja tarkistettiin,
ettd kolvin alustan reikda on oikean kokoinen. Elohopealampémittari asetettiin keskitta-
jan avulla kolviin, niin etta se lukittui tiukasti kiinni, minka jalkeen kolvi asetettiin tislaus-
laitteeseen. Tassa vaiheessa kaytettiin viiltosuojahansikkaita ty6turvallisuuden takaa-
miseksi. Mittalasi asetettiin laitteeseen kerddmaan tisle. Lisaksi valittiin laiteohjelma
tutkittavan naytteen mukaisesti. Taman jalkeen tislaus suoritettiin standardoiduissa
olosuhteissa. Maarityksen jalkeen kolvi ja mittalasi pestiin liav-liuottimella ja asetonilla.
Liséksi petrolimaarityksissa tislauksen jalkeen kolviin jaanyt jddnnds mitattiin 10 ml:n

mittalasilla ja tulos sydtettiin laiteelle.

Mikrotislauksissa kaikkiin maarityksiin kaytettiin yhta mikrotislainlaitetta, mink& vuoksi
tuloksissa kaytettiin toistettavuutta. Mikrotislaukset suoritettiin mittaamalla ruiskuun 10
ml naytettd, joka laitettiin kolviin. Kolviin laitettin myds muutama kiehumakivi, niin kuin
normaalissa tislauksessakin. Laitteen anturi puhdistettiin joka tislauksen alussa saip-

puavillalla, jotta mittaustuloksiin ei tulisi vaaristymia. Kaytannossa vaaristymat ilmenivat
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siten, ettd perakkaisissd maarityksissa lampdétilalukemat alkoivat systemaattisesti nous-
ta, kun saantopisteiden lampétiloja verrattiin keskendan. Mikali vaaristymi& havaittiin,
tehtiin mittaukset niiltd osin uudelleen. Puhdistuksen jalkeen anturi kiinnitettiin kolviin ja
kolvi asetettiin laitteeseen, minka jalkeen kolvin alusta vapautettiin ja kolvin suojakotelo
laskettiin alas. Lopuksi tislauksen tiedot syotettiin viela laitteelle ja tislaus voitiin kayn-
nistaa. Tislauksen jalkeen kolvi otettiin laitteesta ja pestiin liav-liuottimella ja asetonilla.
Liséksi tuli tarkistaa, onko jateastia taynna ja tarpeen mukaan tdma tuli tyhjentaa ja

pesta. Tulokset tulivat automaattisesti tietokoneelle, josta raportti voitiin tulostaa.

GC-tislauksen kaikkiin maarityksiin kaytettiin yhta GC-tislauslaitetta. Maaritykset suori-
tettiin laittamalla kutakin naytetta muovipipetilla kolmeen 1 ml:n ampulliin ja korkittamal-
la sekd merkitsemalla ne naytteiden mukaan. Ampulleita laitettiin maaritykseen kolmes-
ta kuuteen kappaletta kerrallaan, jolloin laite teki maaritykset automaattisesti perakkain.
Ennen maaritysta ajettiin pohjaviivan kompensaatio, mikali se katsottiin tarpeelliseksi.
Myo6s pesupullossa olevan nestemaisen rikkihiilen maara tuli tarkistaa ja tayttaa tarvit-
taessa, mikali ainetta oli jaljella sallittua rajaa vihemman. Liséksi jateastia tuli tarkistaa
ja tyhjentda tarvittaessa. Kun maaritykset olivat valmiit, tarkistettiin laboratorio-
ohjelmasta, ettei loppupisteen jalkeen tullut piikkeja. Tama oli tarkeaa, jotta voitiin var-
mistua siité, ettd analyysissa kaytetty lampdatila-alue oli riittdvan laaja. Muutoin analyy-
sin ulkopuolelle olisi voinut jAdda osa raskaammista hiilivetykomponenteista. Lopuksi
tulokset siirrettiin laboratorion tiedonhallintajéarjestelm&éan ja tuloksista ajettiin raportti.

4.2 Tulosten kasittely taulukkolaskentaohjelmassa

Kolmella automaattisella tislauslaitteella tehtiin maaritykset, joista mikrotislauksen ja
tislauksen  tulokset saatiin  paperisena ja ne siirrettiin @ k&sin  LIMS-
tiedonhallintajarjestelméan (Laboratory Information Management System). GC-
tislauksen tulokset saatiin siirrettya sahkoisesti LIMS-jarjestelmaéan. LIMS:ista tulokset

siirrettiin edelleen taulukkolaskentaohjelmaan, jossa niita kasiteltiin.

Taulukoissa tulokset esitettiin tisleen lampétilana eri saantopisteiden funktiona. Saan-
topisteina olivat tislauksen alku (IBP), 5, 10, 20, ..., 90, 95 ja tislauksen loppu (FBP).
Liséksi otettiin talteen myo6s jaannokset kustakin mittauksesta. Kunkin ndytteen mitta-
ukset eri tislausmenetelmilla kasiteltin omana taulukkonaan, jossa rinnakkaiset toistot

kirjattiin vierekkaisiin sarakkeisiin. Naista kolmesta rinnakkaisesta mittauksesta lasket-
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tiin taman jalkeen keskiarvo, jota kaytettiin toistettavuuden/uusittavuuden arvon las-
kennassa, mikali tAma oli standardissa ilmoitettu lampdtilan funktiona (Taulukko 5,
Taulukko 6 ja Taulukko 7). Toistojen vélistd eroa (suurin arvo — pienin arvo) verrattiin
talléin saatuihin toistettavuuden/uusittavuuden arvoihin kussakin saantopisteessa, jotta
voitiin varmistua siitd, ettei mittauksiin tullut tilastollisesti merkittavaa virhettd. Huomat-
tavaa kuitenkin on, ettd normaalissa tislauksessa ja mikrotislauksessa toistettavuudet
ja uusittavuudet on annettu vain pisteissa IBP, 10, 50, 90, 95 ja FBP, kun taas GC-
tislauksessa ne on annettu joka pisteelle. Lopuksi saadut lampétilalukemien keskiarvot
ja jaannokset tarkastettiin viela polttoainestandardeissa annettuja laatuvaatimuksia

vasten (Taulukko 3 ja Taulukko 4).

Menetelmien valinen uusittavuuden tarkastelu (D86 vs. D7345 ja D86 vs. D2887) toteu-
tettiin vertailemalla kustakin menetelmasta saatuja keskiarvoja keskenaan. Mikrotisla-
uksen ja GC-tislauksen arvot tuli kuitenkin ensin muuntaa vertailukelpoiseksi normaalin
tislauksen kanssa niille annettujen muunnoskaavojen avulla (kaavat 1-5). Taméan jal-
keen pystyttiin maarittdméaan menetelmien valinen keskiarvo ja edelleen menetelmien
valinen uusittavuus (mikrotislaukselle standardin ASTM D7345 liite A3 ja GC-
tislaukselle Taulukko 9). Vertailemalla menetelmien eroa tahan uusittavuuden arvoon
pystyttiin selvittdmaan, antoivatko eri menetelmat tilastollisesti merkittavasti erilaisia
tuloksia suhteessa toisiinsa.
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5 Tulokset

5.1 Tulosten tulkinta

Tulokset on esitetty kokonaisuudessaan liitteissd 1-13. Tulokset taulukoitiin kolmeen
eri taulukkoon kaytetyn tislausmenetelmadn mukaan. Kéaytetty menetelm& nakyy paa-
menetelm& sarakkeessa. Ominaisuussarake kertoo naytteen saantoprosentin. Taulu-
koihin on kirjattu vierekkaisiin sarakkeisiin kolme toistoa, joista on laskettu edelleen
keskiarvo. AT..c.Sarakkeeseen on laskettu toistojen suurimman ja pienimman arvon
erotus. Talla tavalla saadaan selville toistojen suurin mahdollinen ero, jota verrataan
toistettavuuden/uusittavuuden raja-arvoon. Sarakkeessa r (= toistettavuus) ja R (= uu-
sittavuus) on kaytetty kunkin menetelmén standardista saatuja kaavoja, joilla saatiin
maaritettyd raja-arvot toistojen eroille. Naiden raja-arvojen kuuluu olla suurempia kuin
ATmax, jotta tulokset ovat luotettavia 95 %:n luottamustasolla. OK-sarake havainnollis-
taa likennevalosymboleilla, ovatko toistettavuudet sallittujen rajojen sisalla. Vihred ym-
pyra kertoo tulosten olevan rajoissa ja punainen ympyra ilmoittaa, ettei 95 %:n luotta-

mustasoa kyseisesséa kohdassa saavutettu.

Mikrotislausta sekd GC-tislausta on vertailtu normaaliin tislaukseen omissa taulukois-
saan. Kummankin kesken&an vertailtavan menetelmén keskiarvolampdtilat kussakin
saantoprosentissa on taulukoitu omiin sarakkeisiin. Liséksi GC- tai mikrotislaukseen on
kaytetty muunnoskaavaa niisséa saantoprosenteissa, joihin kaava oli annettu. Nama
kohdat on merkitty punaisella varilla taulukossa. Muunnoskaavalla korjattujen tulosten
ja vastaavien normaalin tislauksen tuloksien erotukset on laskettu AT .x.Sarakkeeseen.
Rxy-sarakkeeseen puolestaan on maaritetty menetelmien valisen uusittavuuden arvot
ja OK-sarakkeessa on havainnollistettu, meneekd menetelmien valinen ero tdman uu-

sittavuuden sisaan.

5.2 Diesel

Tyossa tutkittuja diesellaatuja olivat Neste Futura Dieselit (DIR) 0/-7, -5/-15, -29/-38, -
5/-15 parafiininen, -15/-25 parafiininen ja -29/-38 parafiininen sekd Neste Pro Dieselit
(DIPRO) -12/-22 ja -32/-37. Mallinimiss& ensimmainen luku kertoo diesellaadun same-
pisteen eli alimman varastointilAmpotilan. Vastaavasti jalkimmainen kertoo suodatetta-

vuuden eli alimman kayttolampétilan. Parafiininen polttoainelaatu tarkoittaa tassa yh-
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teydessa polttoainetta, jossa on osittain kaytetty synteettisia tai uusiutuvista raaka-
aineista vetykasittelylla tuotettuja hiilivetykomponentteja [18]. Lisaksi tutkittiin Ruotsissa
kaytettavad MK-1-diesellaatua (DISRSE), jolla samepiste on -16 °C ja suodatettavuus -

26 °C. Naiden diesellaatujen tulokset on esitetty kokonaisuudessaan liitteissa 1-9.

Tuloksista huomataan, ettd kukin menetelma antaa johdonmukaisia tuloksia ja paa-
saantoisesti tulokset mahtuvat toistettavuuksien/uusittavuuksien raja-arvojen siséan.
Muutamilla naytteilla on kuitenkin tullut mikrotislauksen yhteydessa satunnaista virhetta
yksittéisissa saantopisteissd normaalia enemman. Toisaalta tulee kuitenkin muistaa,
ettd maaritelméan perusteella keskimaérin joka kahdeskymmenes onnistunut mittaus
menee raja-arvon yli, joten yksi yksittainen ylitys ei viela kerro mitaan. Naytteella DIR-
5/15 PARAF on kuitenkin tullut kaksi raja-arvon ylitysta mikrotislauksessa, joten mikro-
tislauksen soveltuvuutta télle diesellaadulle olisi syyta tarkastella tarkemmin.

Vertailemalla tuloksia menetelmien valilla voidaan havaita, ettd kaikki kolme menetel-
maa antavat riittdvan tarkkoja tuloksia, kun tuloksista tehdaan vertailukelpoisia korre-
laatiokaavojen avulla. Naytteella DIR-5/15 PARAF kuitenkin toinen mikrotislauksessa
tapahtunut raja-arvon ylitys heijastuu edelleen menetelmien valiseen vertailuun siten,
ettd myos menetelmien vélisen uusittavuuden raja-arvo ylittyy samassa saantopistees-
sa. Kaiken kaikkiaan kaikki kolme menetelmaa nayttaisivat kuitenkin soveltuvan varsin
hyvin tutkittujen diesellaatujen analysointiin. Alla olevasta taulukosta 10 voidaan viela

todeta, etta kaikki naytteet itsessaan tayttivat niille asetetut tislausvaatimukset.

Taulukko 10. Dieselien tulosten tarkistaminen tislausvaatimuksia vasten.

Névte Lampotila saantopisteessa (°C) / Saanto-% lampoétilassa (%)

y IBP 180°C | 250°C | 340°C 350 °C 95 % FBP
DIR-0/7 - 08 @260 @D - 92,8 (@ |[3551 O -
DIR-5/15 - 06 ]324 O - 952 () |3496 O -
DIR-29/38 - 20 O - 100,0 - 307,6 ) -
DIR-5/15
PARAF - 00 @ |40 O - 99,3 (3421 O -
DIR-15/25
PARAF - 00 O - 1000 O - 3060 O -
DIR-29/38
PARAF - 00 O - 1000 O - 3159 ) -
DIPRO-12 - - 301 O - 1000 ) |3386 @ |3479 O
DIPRO-32 - 00 @ - 100,0 - 300,6 ) |3146 O
DISRSE |180,7 @ - - - - 3056 O -
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Edellisen sivun taulukossa vihreé liikennevalo tarkoittaa, ettd kyseinen kohta tayttaa
sille asetetun vaatimuksen (Taulukko 3 ja Taulukko 4). Mikali jossain kohdassa on
merkattu pelkka viiva, tarkoittaa se, ettei kyseisessé kohdassa kyseiselle naytteelle ole
annettu vaatimusta. Saantoprosentit tietyssa lampotilassa on laskettu liitteen& olevista
normaalin tislauksen (D86) taulukoista lineaarisesti interpoloimalla.

5.3 Biodiesel

Tyo6ssa tutkitut biodieselit olivat NEXBTL-teknologiaan perustuvia Neste My -dieseleita,
jotka on tehty 100-prosenttisesti vetykasitellyista kasvi-/elainrasvoista. Naytteita oli kah-
ta laatua NExXBTL -25 ja NExXBTL -34, joissa tavallisten dieseleiden tavoin mallinimen
perdssa olevalla numerolla tarkoitetaan samepistettd eli alinta varastointilampdtilaa.
Tutkittujen biodieseleiden tulokset l16ytyvat kokonaisuudessaan liitteistd 10 ja 11.

Tuloksien perusteella voidaan sanoa, ettei eri menetelmilla toistojen valilla ollut merkit-
tavad vaihtelua eli kukin menetelma antoi johdonmukaisia tuloksia. Tosin NExBTL -
25:n mikrotislauksessa alkupiste ei mennyt toistettavuuden rajojen sisalle, mutta taman
perusteella ei voida viela tehda johtopaatoksia johtuen toistettavuuden maaritelmasta.
Merkittdva havainto voidaan kuitenkin tehda tulosten vertailusta menetelmien D86 ja
D2887 valilla. Seka NExXBTL -25:lla etta -34:lla nahdaan monta perakkaista uusittavuu-
den raja-arvon ylitysta tislauksen keskivaiheilla. Tasta voidaan tehda selkea johtopaa-
tos, ettda GC-tislauksen korrelaatiokaavat eivat sovellu sellaisenaan NEXBTL-
biodieseleille. Tulosten varmistamiseksi tehtiin viela toinen erillinen kolmen toiston ana-
lyysi GC-tislauksella, mutta tdma ei tehnyt merkittavaa muutosta lopputuloksiin. Sen
sijaan mikrotislaus nayttaisi antavan riittavan samankaltaisia tuloksia normaalin tislauk-

sen kanssa, joten mikrotislaus vaikuttaisi soveltuvan biodieseleiden analysointiin.

Seuraavan sivun taulukosta voidaan ndhda, ettd biodieselit itsessaan tayttivat kaikki
niille asetetut laatuvaatimukset, kun arvot otettiin menetelmélla D86 saaduista tuloksis-

ta.
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Taulukko 11. Biodieselien tulosten tarkistaminen tislausvaatimuksia vasten.

Lampdtila saantopisteessa (°C) /
Nayte Saanto-% lampotilassa (%)

250 °C 350 °C 95 %
NEXBTL-25 |3,5 @ | 1000 @ | 2974 O
NEXBTL-34 |52 @ | 1000 @ | 2957 D

5.4 Lentopetroli

Tyo6ssa tutkittiin myds kahta eri lentopetrolilaatua, jotka olivat Jet A-1 ja Bio-Jet A-1.
Naista jalkimmaisessa on kaytetty synteettisid/biopohjaisia hiilivetykomponentteja, joi-
den avulla on voitu vahentaa fossiilisen dljyn osuutta lopputuotteessa. Tarkeaa kuiten-
kin on, ettd Bio-Jet A-1 kayttaytyy samalla tavalla kuin tavallinenkin Jet A-1, joten sen
tulee tayttdd samat vaatimukset myos tislauksen osalta. Tutkittujen lentopetrolien tu-
lokset on esitetty kokonaisuudessaan liitteissa 12 ja 13.

Tavallisen Jet A-1:n osalta nahdaan, ettéd kaikki kolme menetelmaa antavat johdonmu-
kaisia ja toistettavia tuloksia ja eri menetelmien tulokset ovat myds hyvin vertailukelpoi-
sia kesken&éan. Yksi menetelmien valisen uusittavuuden raja-arvo ylittyy, kun tavallisen
ja mikrotislauksen tuloksia verrataan keskendan, mutta ylitys ei ole kuitenkaan suuri ja
yksindan siita ei voi viela tehda johtopaatoksia. Bio-Jet A-1:n osalta puolestaan tavalli-
nen ja mikrotislaus tuottavat hyvin raja-arvojen sisélle menevat tulokset, mutta biojetilla
nayttaisi olevan ongelmia toistettavuuksien kanssa kaasukromatografilla. Raja-arvo
ylittyy talla menetelmdlla kahdessa kohdassa, mutta ylitys on kuitenkin todella pieni.

Tata olisi kuitenkin syyta tutkia tarkemmin laajemmalla otannalla.

Menetelmien valisista vertailuista saadaan puolestaan selville, ettd sekd mikro- etta
GC-tislauksen tuloksilla on jonkin verran vaikeuksia korreloitua tavallisen tislauksen
tuloksiin. Toisin kuin biodieseleilld, biojetilla nayttaisi siis olevan haasteita myos mikro-
tislauksen kanssa. Kaiken kaikkiaan ylitykset eivat ole kuitenkaan niin selkeitd, kuin
mita biodieseleilla oli kaasukromatografin kanssa. Voidaan kuitenkin sanoa, etté bio-
pohjaiset komponentit polttoaineissa aiheuttavat haasteita tislaukselle ja taten biopoh-
jaisille polttoaineille olisi hyvd maarittdd omat korrelaatiokaavat, jotta vaihtoehtoisten

tislausmenetelmien tulokset saataisiin paremmin vertailukelpoiseksi alkuperaisen tisla-
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uksen kanssa. Alla olevasta taulukosta 12 voidaan viela nahda, ettd molemmat tutkitut

lentopetrolinaytteet tayttivat kaikki niille asetetut laatuvaatimukset tislaukselle.

Taulukko 12. Lentopetrolien tulosten tarkistaminen tislausvaatimuksia vasten.

Lampotila saanto-
Nayte pisteessa (°C) J&annos Havio

10 % FBP
JETA1 1631 @] 2390 @| 112 @ |00 @
BIOJETAL | 1963 @[ 2931 @ | 13 @ | o1 O

5.5 Menetelmien tarkkuus

Edellisissa luvuissa tarkasteltiin saatuja tuloksia toistettavuuksien/uusittavuuksien va-
lossa. Nama eivat kuitenkaan kerro suoraan menetelmien absoluuttisesta tarkkuudes-
ta, silla toistettavuuksien/uusittavuuksien raja-arvot riippuvat kaytetystd menetelmasta.
Alla olevassa taulukossa 13 on esitetty kullekin menetelmaélle lasketut keskihajonnat eri
polttoainenaytteilla.

Taulukko 13. Menetelmien keskihajonnat eri naytteilla.

Keskihajonta (°C)
D86 | D7345 | D2887

Nayte

DIR-0/7 0,51 | 0,36 0,07

DIR-5/15 [ 0,39 | 0,38 0,07

DIR-29/38 | 1,32 | 0,45 0,10

DIR-5/15

PARAE 0,33 | 0,44 0,11
DIR-15/25

PARAE 0,54 | 0,49 0,14
DIR-29/38

PARAE 0,36 | 0,45 0,06

DIPRO-12 | 0,37 | 0,48 0,06

DIPRO-32 | 0,34 | 0,65 0,06

DISRSE 0,30 | 0,49 0,20

NEXBTL-25 | 0,22 | 0,38 0,05

NEXBTL-34 | 0,42 | 0,17 0,20

JETA1 0,23 | 0,34 0,13

BIOJETA1 | 050 | 041 0,17

Keskiarvo | 0,45 | 0,42 0,11

Taulukon perusteella voidaan laskea, ettd normaalin tislauksen keskihajontojen kes-
kiarvo 0,45 °C (keskihajonta = 0,27 °C, n = 13) poikkesi mikrotislauksen keskihajonto-

jen keskiarvosta 0,42 °C (keskihajonta = 0,11 °C, n = 13). Ero osoittautui kuitenkin riip-
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pumattomien otosten t-testilla merkityksettomaksi: t(16) = 0,326, p = 0,749, 2-
suuntainen. Normaalin tislauksen suuremman keskiarvon voi kaytdnnossa selittda
myos silla, ettéd normaalille tislaukselle tuli DIR-29/38:n tapauksessa todella suuri kes-
kihajonta, joka siten nostaa koko otoksen keskiarvoa. Tehdyn tilastollisen testin perus-
teella voidaan siis todeta, ettd molemmat menetelmat antavat yhtéa tarkkoja tuloksia ja

siten mikrotislaus nayttaisi soveltuvan hyvin tavallisen tislauksen korvaajaksi.

Sen sijaan mikrotislauksen ja GC-tislauksen ero osoittautui rijppumattomien otosten t-
testilla merkitsevaksi: t(18) = 9,600, p = 0,000, 2-suuntainen, kun mikrotislauksen kes-
kihajontojen keskiarvo on 0,42 °C (keskihajonta = 0,11 °C, n = 13) ja GC-tislauksen
keskihajontojen keskiarvo on 0,11 °C (keskihajonta = 0,05 °C, n = 13). GC-tislauksen
pienempi hajonta selittyy todennakdisesti silla, ettd laite on pitkalle automatisoitu ja se
hoitaa puhdistuksensa itsenéisesti. Sen sijaan tavallisen tislauksen ja mikrotislauksen
laitteet on puhdistettava kasin. Varsinkin mikrotislauslaitteen puutteellinen puhdistus
nakyi kaytannossa lampotilojen nousuna perakkaisissa mittauksissa. Taman johdosta
laitteen perusteellinen puhdistus mittausten valilla on tarkead, jottei mittauksiin tule

vaaristymaa.
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6 Yhteenveto

Taman insindorityon tavoitteena oli tutkia mikrotislauksen soveltuvuutta dieselin ja len-
topetrolin laadun analysointiin. Mikrotislaus on menetelména varsin uusi, eika sita ole
viela virallisesti hyvaksytty polttoainenaytteiden analysointiin. Lisaksi sita verrattiin toi-
seen vaihtoehtoiseen analysointimenetelmaan, GC-tislaukseen, ja selvitettiin niiden
valisia vahvuuksia ja heikkouksia suhteessa normaaliin tislaukseen. Myds naiden me-

netelmien muunnoskaavojen toimivuutta eri diesel- ja lentopetrolilaaduilla selvitettiin.

Tydssé kaytiin 1api alkuperainen, standardiin ASTM D86 perustuva automaattinen tis-
lauslaitteisto seka laitteet vaihtoehtoisille menetelmille, mikrotislaukselle (ASTM
D7345) ja GC-tislaukselle (ASTM D2887). Tehdyn katsauksen perusteella mikrotislaus-
laite osoittautui toimintaperiaatteeltaan varsin samankaltaiseksi alkuperaisen tislauksen
kanssa. Sen tehokkuus perustuu pitkalti pienemman naytemaaran analysointiin ja tar-
kempien paineanturien hyvaksikayttoon. Sen sijaan GC-tislauksen toimintaperiaate
osoittautui varsin poikkeavaksi kahteen muuhun menetelméan néahden. Tarkkaan otta-
en menetelma ei kayta tislausta, vaan naytekomponenttien erottelu perustuu kompo-

nenttien erilaiseen viipymaan kaasukromatografin kapillaarikolonnissa.

Kokeellinen tutkimus toteutettiin tutkimalla 13 polttoainenaytetta, joista kaksi oli lento-
petroleita ja loput dieseleita. Kukin nayte analysoitiin kolmella eri analyysimenetelmalla
ja mittaukset kullakin menetelmalla toistettiin viela kolmeen kertaan. Tuloksiksi kirjattiin
lampédtilat eri saantoprosenttien funktiona. Tuloksista laskettiin tAman jalkeen menetel-
mien sisdiset ja menetelmien valiset toistettavuuksien/uusittavuuksien arvot ja myoés

naytteiden vaatimustenmukaisuus polttoaineiden laatuvaatimuksia vasten tarkistettiin.

Tulokset osoittivat, ettd mikrotislaus soveltuu paaasiassa kaikkien tutkittujen naytteiden
analysointiin. Menetelman sisdinen toistettavuus pysyi suurimmaksi osaksi raja-arvojen
sisdlla ja raja-arvojen ylityksia tuli vain muutamilla naytteilla ja yksittaisissa pisteissa.
Keskihajontojen tarkastelu myds osoitti, etta seka tavallisen tislauksen ettéd mikrotisla-
uksen tuloksien keskimaarainen hajonta oli samaa suuruusluokkaa. Lisaksi mikrotisla-
uksen tulokset vertautuivat varsin hyvin tavallisen tislauksen tuloksiin. Pisteille 10 %,
50 %, 90 % ja FBP oli lisaksi annettu muunnoskaavat, joilla tuloksien vertailukelpoi-
suutta tavalliseen tislaukseen voidaan parantaa. Vaikka joissain pisteissd muunnos-
kaava saattoi siirtdd mikrotislauksen tulosta kauemmaksi tavallisen tislauksen tulokses-

ta, ei tam& kuitenkaan valttamatta tarkoita, ettei kaava toimisi ndissé pisteissa. Laa-
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jemmalla otannalla on todettu, ettd ndma kaavat parantavat tuloksien vastaavuutta ja
siten mikrotislauksen lampdtila-arvo jossain pisteessa voi tarkoittaa hiukan eriavaa
lampdotilaa normaalilla tislauksella. Tarkeamp&a oli siten todeta, etta menetelmien vali-
set uusittavuudet pysyivat raja-arvojen sisdlla. Tama onnistuikin varsin hyvin lukuun

ottamatta muutamia yksittaisia pisteita.

Kokonaisuutena mikrotislaus soveltui tutkittujen néaytteiden analysointiin paikoin jopa
paremmin kuin GC-tislaus. GC-tislauksessa menetelmien vdlinen toistettavuus pysyi
kylla hiukan paremmin raja-arvojen sisalla ja sen keskihajonta oli myds naistéa kolmesta
menetelmista pienin. Biodieseleilla tulokset kuitenkin osoittivat, ettd kaasukromatogra-
fin muunnoskaavat eivat toimineet mittauksen keskivaiheilla. Ylitykset olivat niin selkei-
ta, etteivat ne voineet olla sattumaa. Liséksi erillinen uusintamittauskaan ei tuonut asi-

aan parannusta. Mikrotislaus sen sijaan selvisi biodieseleista varsin hyvin.

Kaiken kaikkiaan tyon tavoitteet saavutettiin hyvin. Mikrotislaus osoittautui pddasiassa
paremmaksi vaihtoehdoksi biopolttoaineiden analysointiin. Vaikka sen tulokset eivét ole
aivan yhtéa hyvin toistettavia kuin GC-tislauksen tulokset, on mikrotislaimen koon pie-
nuus ja maarityksen nopeus merkittava etu kaasukromatografiin ndhden. Naiden seik-
kojen vuoksi mikrotislausta voidaan suositella tutkittujen naytteiden analysointiin. Laa-
jemman kayton aloittamiseksi olisi kuitenkin suositeltavaa tehda viela toinen laajempi

testiohjelma, silla tahan tydhon oli otettu viela varsin rajallinen nayteotanta.
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1(2)
DIR-29/38
DIR-29/38 (°C)
Paamenetelma Ominaisuus (%) - - - - AT,..« (°C) | R(°C) | OK?
Toisto 1 | Toisto 2 | Toisto 3 | Keskiarvo
D86 IBP 1750 | 172,2 | 174,8 174,0 2,8 9,57 | @
D86 5 189,1 188,7 188,6 188,8 0,5 - -
D86 10 193,6 193,0 193,3 193,3 0,6 425 | @
D86 20 200,6 200,5 201,0 200,7 0,5 - -
D86 30 208,3 208,4 208,6 208,4 0,3 - -
D86 40 216,6 216,5 216,7 216,6 0,2 - -
D86 50 225,8 225,4 225,3 225,5 0,5 2,97 ()
D86 60 2358 | 2353 | 2353 235,5 0,5 - -
D86 70 247,8 274,1 247,2 256,4 26,9 - -
D86 80 262,5 262,2 262,0 262,2 0,5 - -
D86 90 286,2 | 2854 | 2855 285,7 0,8 429 | @
D86 95 308,5 307,2 307,1 307,6 1,4 7,08 Q
D86 FBP 326,4 325,1 324,3 325,3 2,1 7,10 ()
- DIR-29/38 (°C)
Paamenetelma Ominaisuus (%) - - . - AT, (°C) | r(°C) | OK?
Toisto 1 | Toisto 2 | Toisto 3 | Keskiarvo
D7345 IBP 178,0 177,8 176,2 177,3 1,8 3,90 Q
D7345 5 188,9 188,9 187,6 188,5 1,3 - -
D7345 10 192,6 191,7 193,1 192,5 1,4 1,84 ()
D7345 20 202,8 202,5 202,7 202,7 0,3 - -
D7345 30 211,7 211,0 209,8 210,8 1,9 - -
D7345 40 220,0 219,7 220,2 220,0 0,5 - -
D7345 50 227,7 | 2284 | 2276 227,9 0,8 1,40 | @
D7345 60 237,4 238,1 237,5 237,7 0,7 - -
D7345 70 250,1 249,6 249,0 249,6 1,1 - -
D7345 80 2643 | 263,9 | 263,7 264,0 0,6 - -
D7345 90 2833 | 2819 | 2821 282,4 1,4 1,16 | @
D7345 95 306,9 306,4 306,5 306,6 0,5 2,01 ()
D7345 FBP 329,0 | 329,7 | 3302 329,6 1,2 393 | @
Paamenetelma Ominaisuus (%) - _DIR-29/38_ (C) - AT, (°C) | r(°C) | OK?
Toisto 1 | Toisto 2 | Toisto 3 | Keskiarvo
D2887 IBP 123,8 124,0 124,2 124,0 0,4 1,36 Q
D2887 5 161,2 161,2 161,2 161,2 0,0 0,84 ()
D2887 10 1742 | 1740 | 1742 174,1 0,2 0,8 | @
D2887 20 190,4 190,4 190,6 190,5 0,2 0,80 Q
D2887 30 203,8 203,6 203,8 203,7 0,2 0,80 ()
D2887 40 217,0 217,0 217,2 217,1 0,2 0,80 O
D2887 50 229,2 229,2 229,2 229,2 0,0 1,00 Q
D2887 60 241,6 241,4 241,6 241,5 0,2 1,00 f‘)
D2887 70 256,8 256,8 256,8 256,8 0,0 1,00 f_)
D2887 80 2742 | 2740 | 2742 274,1 0,2 1,00 | @
D2887 920 302,4 302,4 302,6 302,5 0,2 1,00 | @
D2887 95 324,2 324,4 324,6 324,4 0,4 1,20 f_)
D2887 FBP 379,2 379,8 380,0 379,7 0,8 320 | @
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2(2)
Menetelmien vertailu Ominaisuus (%) DiR-29/38 (*C) AT« (°C) | Ry, (°C) | OK?
D86 | D7345 [ D7345,,,, | Keskiarvo |~ ™ o :
D86 vs. D7345 IBP 174,01 177,3 177,3 175,7 3,3 9,24 7]
D86 vs. D7345 5 188,8| 188,5 188,5 188,6 0,3 - -
D86 vs. D7345 10 193,3] 192,5 193,4 193,3 0,1 5,08 ]
D86 vs. D7345 20 200,7 | 202,7 202,7 201,7 2,0 - -
D86 vs. D7345 30 208,41 210,8 210,8 209,6 2,4 - -
D86 vs. D7345 40 216,6| 220,0 220,0 218,3 3,4 - -
D86 vs. D7345 50 225,5| 227,9 225,9 225,7 0,4 3,95 7]
D86 vs. D7345 60 235,5| 237,7 237,7 236,6 2,2 - -
D86 vs. D7345 70 256,4| 249,6 249,6 253,0 6,8 -
D86 vs. D7345 80 262,2| 264,0 264,0 263,1 1,7 - -
D86 vs. D7345 90 285,7| 282,4 281,8 283,7 3,9 4,82 @
D86 vs. D7345 95 307,6| 306,6 306,6 307,1 1,0 3,87 O
D86 vs. D7345 FBP 325,31 329,6 330,3 327,8 5,1 7,51 ]
Menetelmien vertailu Ominaisuus (%) DIR-29/38 (°C) AT, .. (°C) | R,, (°C) | OK?
D86 | D2887 | D2887,,,, | Keskiarvo [ ~ ™" o :
D86 vs. D2887 IBP 174,0| 124,0 172,7 173,4 1,3 13,71 O
D86 vs. D2887 5 188,8| 161,2 188,1 188,5 0,7 11,80 | @
D86 vs. D2887 10 193,31 1741 192,8 193,1 0,5 10,73 | ©
D86 vs. D2887 20 200,7 | 190,5 201,7 201,2 1,0 8,83 O
D86 vs. D2887 30 208,4| 203,7 206,0 207,2 2,5 7,39 ]
D86 vs. D2887 40 216,6| 217,1 - - - - -
D86 vs. D2887 50 225,51 229,2 225,5 225,5 0,0 6,96 @
D86 vs. D2887 60 235,5| 241,5 - - - - -
D86 vs. D2887 70 256,4| 256,8 249,7 253,0 6,7 7,03 ]
D86 vs. D2887 80 262,2| 274,1 265,2 263,7 2,9 7,62 ]
D86 vs. D2887 90 285,7| 302,5 284,9 285,3 0,8 8,85 O
D86 vs. D2887 95 307,6| 324,4 304,7 306,1 2,9 1732 | ©
D86 vs. D2887 FBP 325,3| 379,7 323,5 324,4 1,7 12,94 | ©
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