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THVISTELMA

Pro gradu —tutkielmassa oli tarkoituksena kehittad analyyttisen kemian menetelmad, jolla voidaan
sekd tunnistaa ettd madrittdd orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia vakevista nikkelisulfaatin

vesiliuoksista.

Tutkielman kirjallisessa osassa kayddan lapi tyon teoreettista taustaa. Tarkasteltavia osa-alueita
ovat analyyttisen menetelman kehittdminen, ndytteen esikasittelymenetelmét seka mittalaitteiden
rakenne ja toiminta. Lisaksi tarkastellaan orgaanisten yhdisteiden maarittdmista alumiinioksidin
Bayer-tuotantoprosessin liuoksista. Tatd kdaytetddn vertailukohtana orgaanisten yhdisteiden
maadrittdmiseen nikkelisulfaatin tuotantoprosessin liuoksista. Kokeellisessa osassa kdydaan lapi
kaytdnnon  tyoskentelyvaiheet  orgaanisten  yhdisteiden — madrittdmisessa.  Yhdisteiden
tunnistamisessa kaytettiin massaselektiivisellda detektorilla varustettua kaasukromatografia ja
pitoisuuksien maarittamisessa puolestaan liekki-ionisaatiodetektorilla varustettua

kaasukromatografia.

Nikkelisulfaattiliuoksista saatiin tunnistettua 37 erilaista orgaanista yhdistettd vahintdan 90 %:n
yhtélaisyydell& vertailussa tietokannan (Wiley 8) massaspektreihin. Tunnistetut yhdisteet olivat
padasiassa pitkdn hiilivetyketjun omaavia alkaaneja sekd& yhden- ja kahdenarvoisia

karboksyylihappoja. My0s erilaisia ftalaatteja tunnistettiin runsaasti.

Orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien madrittdmisessa nikkelisulfaattiliuoksesta A saatiin 12
yhdistettd ja nikkelisulfaattiliuoksesta B saatiin 16 yhdistettd madritettyé toistettavasti kuudessa
rinnakkaisméarityksessd. Rinnakkaismé&érityksissa yhdisteiden retentioaikojen suhteelliset
keskihajonnat vaihtelivat valilla 0,04 - 0,29 % (Liuos A) ja 0,03 — 0,57 % (Liuos B). Yhdisteiden
aikaansaamien kromatogrammipiikkien pinta-alojen suhteelliset keskihajonnat vaihtelivat valilla
9,0 —46,0 % (Liuos A) ja14,5-98,8 % (Liuos B).

Nikkelisulfaattiliuoksista méadritettiin uutettujen orgaanisten yhdisteiden kokonaismassat. Tamén
perusteella uutettujen orgaanisten yhdisteiden kokonaispitoisuuksiksi saatiin 1,0 mg/l (Liuos A) ja
0,5 mg/l (Liuos B). Nikkelisulfaattiliuoksista maéritettyihin orgaanisen kokonaishiilen méaéariin
verratessa orgaanisia yhdisteita saatiin uutettua liuoksista seuraavat prosenttiosuudet: 7,4 % (Liuos
A)ja 5,3 % (Liuos B).



ESIPUHE

Taméan Pro gradu —tutkielman sekd Kkirjallinen ettd kokeellinen osio tehtiin Norilsk Nickel
Harjavalta Oy:n toimeksiantona. Tutkielma toteutettiin Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksen

soveltavan kemian osastolla aikavalilla 2.1.-31.7.2018.

Tutkielman Kirjallisessa osiossa ldhdemateriaalin kokoamiseen kaytettiin padasiassa painettua
kirjallisuutta. Kirjallisuudessa kasiteltiin analyyttistd kemiaa yleensd, menetelmankehityst,
néaytteiden esikasittelymenetelmid seka kromatografisia mittaustekniikoita. Tutkimusartikkelien

etsinnassé kaytettiin Google Scholar —hakukonetta.

Tutkielman ohjaajina toimivat Jyvaskylan yliopistosta yliopistonlehtori Jarmo Louhelainen seka
laboratorioinsinéori Hannu Pakkanen, ja toimeksiantajayrityksen Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n
puolelta ohjaajina toimivat kemisti Paul Cooper seka laboratoriopaallikké Juha Parkkinen. Kiitén
edelld mainittuja henkil6itd Pro gradu —tutkielmani ohjaamisesta. Laboratorion puolella kdytannon
tyoskentelyssa avustamisesta kiitan Jouni Vli-Toralaa. Liséksi haluan kiittd4d vanhempiani tuesta,

jota he ovat osoittaneet tutkielmani laatimisen aikana.
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KIRJALLINEN OSA

1 Kirjallisen osion johdanto

Pro gradu —tutkielman kirjallisessa osiossa kaydaan lapi analyyttisen kemian perusteita ja
analyyttisen kemian menetelmén kehittdmisen yhteydessa tarkasteltavia osa-alueita. Tutkielmassa
taustoitetaan my0s kokeellisessa osiossa kaytettyjd ja jatkotutkimuksissa mahdollisesti
kayttokelpoisia naytteiden esikasittelymenetelmid sek& orgaanisten yhdisteiden maarittdmisessa

kaytettaviad mittausmenetelmia.

Tutkittavalla ndytemateriaalilla eli vékevillda nikkelisulfaattiliuoksilla tarkoitetaan esimerkiksi
sellaisia nikkelisulfaatin heksahydraatin vesiliuoksia, joiden nikkelipitoisuus on yli 100 grammaa
litraa kohden. Nikkelisulfaatin tuotannossa liuoksen on havaittu sisaltdvéan epapuhtauksina lukuisia
erilaisia orgaanisia yhdisteitd. Aikaisemmissa tutkimuksissa rasvaliukoisten orgaanisten
yhdisteiden on todettu haittaavan nikkelisulfaatin tuotantoprosessia, kun taas vesiliukoisten
orgaanisten yhdisteiden vaikutuksia tuotantoprosessiin ei tunneta. Julkaistua tutkimustietoa
nikkelisulfaatin tuotantoprosessiliuosten sisaltdmien orgaanisten yhdisteiden maéarittdmisesté ei
I6ydetty Pro gradu —tutkielman laatimisen aikana. Sen sijaan tutkimusta! on tehty orgaanisten
epapuhtauksien  méarittdmisestda  Bayer-tuotantoprosessin  liuoksista, jossa  tuotetaan
alumiinioksidia bauksiitti-nimisestd mineraalista. Tutkielmassa lapikéytdvien osa-alueiden
yhteydessa kerrotaan paikoitellen siitd, ettd miten ldpikdytyd asiaa on ké&ytetty Bayer-

prosessiliuosten orgaanisten yhdisteiden madrittdmisen yhteydessa.

Bayer-prosessin liuoksista havaitut orgaaniset epapuhtaudet ovat perdisin flokkulanteista (joissain
tapauksissa kéytettédessé tarkkelysta flokkulanttina mutta p&dosin synteettisistd flokkulanteista),
vedenpoistoaineista (engl. dewatering aids), kidemuokkaajista (engl. crystal modifiers) ja
vedenkasittelykemikaaleista.? Orgaanisten epapuhtauksien on havaittu vaikuttavan Bayer-
prosessissa kielteisesti prosessin saantoon, lopputuotteen laatuun,® 4 ei-toivotun saostuman
muodostumiseen tuotantolaitteistossa (engl. scale formation)® seka ympéristopasstoihin.® Bayer-
prosessiliuoksista maéritettyjen orgaanisten yhdisteiden joukossa on mm. pitkdketjuisia

karboksyylihappoja ja alkaaneja.’



Nikkelisulfaattivesiliuosten sisaltdmien orgaanisten yhdisteiden maarittdmisen yhteydessa voidaan
tarkastella myds erotusmenetelmid, joilla orgaanisia yhdisteitd saadaan siirrettyd erilleen
alkuperéisestd vesifaasista orgaaniseen faasiin, joka sopii koostumukseltaan mittalaitteelle
syotettavaksi ja on helpommin konsentroitavissa vesifaasiin nahden. Leenheerin” mukaan veteen
liuenneiden orgaanisten yhdisteiden méarittdmisessé on kaksi keskeista haastetta. Ensimmaisena
haasteena on menetelmén puuttuminen veteen liuenneiden orgaanisten yhdisteiden erottamiseen
veden ja epéorgaanisten suolojen muodostamasta néytetaustasta. Toisena haasteena on
menetelmén puuttuminen, jolla rakenteellisesti samankaltaiset orgaaniset yhdisteet voitaisiin
osittaa eli fraktioida omiksi ryhmikseen analysointia varten. Neste-nesteuuton on raportoitu
erottavan keskimadrin ainoastaan n. 10 % vesiliuoksen sisaltamistd orgaanisista yhdisteista.

Orgaanisten yhdisteiden erottamisessa vedesta on kokeiltu myos erilaisten hartsien kaytto4.8°

2 Kemiallinen analytiikka

2.1 Kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen analytiikka

Analyyttinen kemia voidaan jakaa kahteen osa-alueeseen, jotka ovat kvalitatiivinen (engl. quality)
eli laadullinen analytiikka sekd kvantitatiivinen (engl. quantity) eli maarallinen analytiikka.'%
Kvalitatiivisen analytiikan tarkoituksena on yhdisteiden ja niiden rakenneosasten tunnistaminen,
jolloin tunnistettava aine voidaan osoittaa lasnéolevaksi tietyssé ndytekohteessa. Kvantitatiivisessa
analytiikassa puolestaan madritetddn tunnistettuja yhdisteitd ja niiden rakenneosia
lukumaaréllisesti. Lukumaarat ilmoitetaan usein pitoisuuksina tietyn nédytetyypin massassa tai
tilavuudessa. Esimerkiksi vesiliuoksen voidaan ilmoittaa sisaltivdn yhden milligramman
magnesiumia litraa kohden (Mg:n pitoisuus 1 mg/l) tai kiinted massa voi sisaltda kaksi
milligrammaa orgaanista yhdistettd kilogrammaa kohden (orgaanisen yhdisteen pitoisuus 2

mg/kg).

Analyyttinen kemia voidaan jakaa my6s maaritysmenetelmiensd mukaan klassiseen analytiikkaan
ja instrumentaalianalytiikkaan.!®® Klassisessa analytiikassa aineiden laatujen ja maarien
maadrittdmisessa kaytetddn hyvaksi aineiden massoja ja tilavuuksia. Klassisen analytiikan
menetelmiin kuuluvat mm. gravimetria eli painoanalyysi sek& volumetrinen analyysi eli titraus.

Instrumentaalianalytiikassa puolestaan k&ytetddn esimerkiksi erilaisia spektroskopian ja



kromatografian lajeja, joissa aineiden laatujen ja ma&rien maarittdmisessad kaytetddn hyvaksi
laajempaa kirjoa aineiden fysikaalis-kemiallisia ominaisuuksia, kuten aineen vuorovaikuttamista

sdhkdmagneettisen séteilyn kanssa.

2.2 Menetelméan kehittdminen ja validointi

Analyyttisen kemian menetelmé&n validoinnilla eli kelpoistamisella tarkoitetaan sitd, ett4
menetelmén osoitetaan soveltuvan kayttotarkoitukseensa ja sill4 saatuja mittaustuloksia voidaan

pitaa luotettavina.’* Validoinnin yhteydessa tarkasteltavia kriteereja’?

ovat mm. selektiivisyys ja
spesifisyys, vaste ja herkkyys, lineaarisuus ja mittausalue, tarkkuus ja toistotarkkuus, toistettavuus
jauusittavuus, toteamis- ja madritysrajat seka menetelman toimintavarmuus. Menetelmaélle tehtava
validointi maaraytyy sen kayttotarkoituksen, kéytettyjen tekniikoiden sekd menetelman

kayttamiseen liittyvien toimintatapojen perusteella.t®

Edelld mainittuja validoinnin kriteereja kaydaén lapi yleisluontoisesti alla olevissa kappaleissa.
Kokeellisessa osiossa tarkastellaan ainoastaan kehitetyn menetelmén toistotarkkuutta. Muita
kriteereitd ei voitu tarkastella kokeellisessa osiossa esitetyn tutkimuksen suppeuden takia.

2.2.1 Selektiivisyys (Selectivity) ja spesifisyys (Specificity)

Selektiivisyydelld kuvataan menetelmdn kykya erottaa tutkittavat yhdisteet muista ndytteessa
olevien yhdisteiden joukosta, jolloin menetelman voidaan sanoa olevan valikoiva (engl. selective)
menetelmalli tutkittavien yhdisteiden suhteen.'?® Spesifisyydella tarkoitetaan yksittaisen (engl.
specific) yhdisteen madrittdmista. Selektiivisyys ja spesifisyys ovat yhteydessd menetelmdssa
kaytettyyn detektointi- eli havaitsemistapaan, jolloin eri yhdisteiden havaitseminen néytteesta

riippuu esimerkiksi kaytetystd detektorin eli ilmaisimen tyypista.



2.2.2 Vaste (Responsiveness) ja herkkyys (Sensitivity)

Vasteella tarkoitetaan menetelméssa kaytetyssa mittalaitteessa tutkittavan yhdisteen pitoisuuden ja
sen mittalaitteella aikaansaaman signaalin yhteytta toisiinsa.’?® Herkkyydella tarkoitetaan
mittalaitteella saadun vasteen muuttumista tutkittavan yhdisteen pitoisuuden muuttuessa. Herkalla
menetelmé&ll& voidaan néin ollen havaita tarkasti tutkittavien yhdisteiden pitoisuusvaihteluita esim.

eri naytteiden vélilla.

2.2.3 Lineaarisuus (Linearity) ja mittausalue (Range)

Lineaarisuudella tarkoitetaan sitd, ettd tutkittavan yhdisteen pitoisuuden ja mittalaitteen antaman
vasteen vélinen suhde on lineaarinen. Saatu vaste on néin suoraan verrannollinen tutkittavan
yhdisteen pitoisuuteen nahden.!?® Talloin tutkittavan yhdisteen eri pitoisuuksien ja niiden
aikaansaamien vasteiden avulla voidaan piirtd4 kalibrointisuora. Mittausalueella tarkoitetaan sita
tutkittavan yhdisteen pitoisuusvalid, jolla tutkittavan yhdisteen pitoisuuden ja sen aikaansaaman
vasteen lineaarinen suhde pysyy vakiona. Useimmiten menetelman lineaarisuus heikkenee
pitoisuuden kasvaessa, jolloin pitoisuuden suureneminen ei endé kasvata siitd saatavan vasteen
suuruutta lineaarisesti. ldeaalisessa kalibrointisuorassa mittalaitteen antama vaste kasvaa
lineaarisesti  tutkittavan  yhdisteen  pitoisuuden  kasvaessa.  Kuitenkin  todellisessa
kalibrointisuorassa mittalaitteella saatu vaste ei endd kasva mitattavan yhdisteen tietyn
pitoisuusrajan ylittyessd, jolloin menetelmé&n mittausalueen yléraja on ylitetty. Ideaalista ja

todellista kalibrointisuoraa havainnollistava kuva on esitetty alla (Kuva 1).

Ideaalinen Todellinen

Signaali Signaali
b

Pitoisuus Pitoisuus

Kuva 1: Ideaalinen ja todellinen kalibrointisuora.



2.2.4 Tarkkuus (Accuracy)

Tarkkuudella tarkoitetaan menetelman antaman mittaustuloksen ja todellisen tai todellisena
pidetyn arvon yhtapitavyytta.1?® Menetelman tarkkuus voidaan maarittdéd mittaamalla yhdisteen
pitoisuus tunnetusta naytteestd, jolloin saatua mittaustulosta verrataan esimerkiksi punnittuun
maadritettdvan yhdisteen maaraan. Tarkkuutta méaritettdessé kéytetddn usein termié saanto, jolloin
100 %:n saannolla tarkoitetaan menetelmén antaman tuloksen ja todellisen arvon taydellista

yhtépitavyytta.

2.2.5 Toistotarkkuus (Precision)

Toistotarkkuus kuvastaa sit4, miten paljon menetelmélla saadut tulokset vaihtelevat eri
mittauskertojen valilla.?® T oistotarkkuutta pyritadn usein maarittimaan tilastollisin keinoin, jolloin
mittaustuloksista madritetaan tulosten keskihajonta, jolla kuvataan mittaustulosten poikkeavuuden
suuruutta keskiarvoon néhden. Tarkeda on kuitenkin huomata, etta toistotarkka menetelma ei ole
valttdmatta tarkka, silla toistotarkka menetelméd voi antaa sdannollisesti liian pienen tai suuren
tuloksen todelliseen arvoon nahden. Talloin puhutaan systemaattisesta virheesta. Toistotarkkuus
maadritetdan kromatografiassa useimmiten kromatogrammeissa esiintyvien piikkien pinta-aloille tai
korkeuksille sekd yhdisteiden aikaansaamien kromatogrammipiikkien retentioajoille.!?"

Menetelmén tarkkuutta ja toistotarkkuutta havainnollistava kuva on esitetty alla (Kuva 2).
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Kuva 2: Menetelman tarkkuuden ja toistotarkkuuden havainnollistaminen.



Ylla olevassa kuvassa samanlaisesta néytteestd saadut viisi mittaustulosta ovat merkittyind
punaisilla rasteilla ja musta T-kirjain kuvastaa mitattavan yhdisteen pitoisuuden todellista arvoa.

Kuvassa esitetyt numeroidut (1.-4.) neljé eri tapausta ovat selostettuina alla.

1. Menetelmé ei ole tarkka eikd toistotarkka. Saadut mittaustulokset poikkeavat selkedsti

todellisesta arvosta seké toisistaan.

2. Menetelmd on toistotarkka muttei tarkka. Saatujen mittaustulosten valilla poikkeama on

vahaista, mutta tulokset eivat anna todellista arvoa. Tyypillinen systemaattisen virheen tapaus.

3. Menetelma on tarkka muttei toistotarkka. Mittaustulokset antavat keskiméaéarin todellisen arvon,

mutta tulosten véliset poikkeamat ovat suuria.

4. Menetelma on tarkka seka toistotarkka. Mittaustulokset ovat yhtépitavia todellisen arvon kanssa
jatulosten valilla hajonta on vahéista. On tarke&dd huomata, etté taydellisté toistotarkkuutta ei voida

saavuttaa satunnaisvirheiden vuoksi.

2.2.6 Toistettavuus (Repeatability) ja uusittavuus (Reproducibility)

Toistettavuudella tarkoitetaan menetelmélld saatujen mittaustulosten yhtépitavyyttd silloin kun
menetelmad kaytetaan vakio-olosuhteissa.'?® Vakio-olosuhteilla tarkoitetaan mm. sitd, etta
menetelmélld on sama kayttaja, kéyttOpaikka sek& mittalaite. Uusittavuudella tarkoitetaan
menetelméll& saatujen tulosten yhtapitavyytta silloin, kun toistettavuuden kohdalla 1apikaydyista
vakio-olosuhteista muutetaan véhintadn yhta tekijoista: kayttajas, kayttopaikkaa tai mittalaitetta.
Uusittavuutta voidaan tarkastella myos silloin, kun mittausten vélilla on aikavéli, joka on selkeésti

suurempi yksittaisen mittauksen kestoon nahden.*®



2.2.7 Toteamis- ja maaritysraja (LOD ja LOQ)

Menetelmén toteamisrajalla (LOD, Limit Of Detection) ja maaritysrajalla (LOQ, Limit Of
Quantification) tarkoitetaan seuraavia asioita.® Toteamisrajalla tarkoitetaan sitd pitoisuustasoa,
jolla tutkittavan yhdisteen aikaansaama signaali voidaan erottaa mittalaitteen kohinan eli signaalin
satunnaisvaihtelun joukosta. Toteamisrajana pidetddn usein tutkittavan yhdisteen aikaansaaman
signaalin suuruutta, joka on 2-3-kertainen mittalaitteen signaali-kohinasuhteeseen n&hden.
Méaritysrajalla tarkoitetaan puolestaan sitd tutkittavan yhdisteen aikaansaaman signaalin
suuruutta, jota voidaan kayttdd yhdisteen pitoisuuden maarittdmisessda. Talloin tutkittavan
yhdisteen aikaansaama signaali poikkeaa selkeésti kohinasta, ja madritysrajana pidetdin usein

signaalin suuruutta, joka on 10-kertainen signaali-kohinasuhteeseen nahden.

Menetelmén toteamisrajaa havainnollistava kuva on esitetty alla (Kuva 3). Alla olevassa kuvassa
tapauksessa A havaitaan signaalin suuruuden vaihtelua, jossa ei ole merkittavid poikkeamia
(kohina). Tapauksessa B puolestaan havaitaan selkeésti suurempaa 2-3-kertaista signaalin

vaihtelua kohinaan ndhden, mita voidaan pitdd menetelméan toteamisrajana.

Signaali Signaali

4

2-3 * Kohina

l Kohina

Retentioaika Retentioaika

Kuva 3: Menetelman toteamisraja.



2.2.8 Toimintavarmuus (Robustness)

Menetelmén toimintavarmuudella kuvataan sitd, miten suuret muutokset mittausolosuhteissa
vaikuttavat menetelmalla saatuihin mittaustuloksiin.®® Toimintavarmalla menetelmalla saadaan
samankaltaisia tuloksia mittausolosuhteiden vaihtelusta riippumatta. Toimintavarmuuden
tarkastelua voidaan tehdd muuttamalla mittausolosuhteita hallitusti ja tarkastelemalla kunkin

mittausolosuhteen muutoksen vaikutusta menetelmalla saataviin mittaustuloksiin.

3 Naytteiden esikasittely orgaanisten yhdisteiden maarittamista varten

3.1 Orgaanisten yhdisteiden uutto

Uuttamisella tarkoitetaan yleisesti menetelméd, jossa haluttu yhdiste saadaan siirtymééan yhdesté
faasista toiseen.’* Uuttamisen tarkoituksena on saada haluttu yhdiste erilleen sen alkuperaisesta
faasista, jossa yhdiste voi olla jakautuneena liian suureen tilavuuteen tai yhdisteen siséltamésta
alkuperéisestd faasista voi olla haittaa analyysin my6hemmissa vaiheissa. Tyypillisia
uuttomenetelmid ovat neste-nesteuutto ja kiintedfaasiuutto. Neste-nesteuutossa yhdisteiden
siirtyminen faasista toiseen tapahtuu kahden toisiinsa liukenemattoman nestefaasin valilla.
Kiinte&faasiuutossa sen sijaan kiinted aines saatetaan kosketuksiin nestemaisen liuottimen kanssa,

jolloin kiinte&st4 aineksesta saadaan siirrettyd sen sisaltdmid yhdisteité liuotinfaasiin.

Bayer-prosessiliuoksissa esiintyvia orgaanisia yhdisteitd on pyritty uuttamaan sek& neste-
nesteuutolla ett kiinteafaasiuutolla.’® Neste-nesteuutossa yksittaista naytetta uutettiin kolmella eri
uuttoliuottimella (dietyylieetteri, n-butanolin ja dietyylieetterin sekoitus seka n-butanoli). Kolmen
uuttoliuottimen k&yttdmiselld pyrittiin erottelemaan orgaaniset yhdisteet niiden poolisuuksien
perusteella. Kiinteafaasiuutossa kaytettiin hydrofobista stationdarifaasia, jolla orgaaniset yhdisteet
pyrittiin erottelemaan kolmeen fraktioon orgaanisten yhdisteiden molekyylipainojen perusteella.



3.1.1 Neste-nesteuutto

Neste-nesteuutossa (LLE, Liquid-Liquid Extraction) yhdistetddn kaksi toisiinsa liukenematonta
nestefaasia, jotka ovat usein pooliton orgaaninen faasi ja poolinen vesifaasi. Faasien siséltamat
yhdisteet jakautuvat yhdistettyjen nestefaasien valilla yhdisteiden liukoisuusominaisuuksien
perusteella. Talloin esimerkiksi suurin osa poolisen vesifaasin siséltdmistd poolittomista
orgaanisista yhdisteistd saadaan siirrettya poolittomaan orgaaniseen faasiin kahden faasin ollessa
kosketuksissa keskenddn. Yhdisteiden jakautuminen kahden eri faasin valilla riippuu seka

uutettavien yhdisteiden kemiallisesta koostumuksesta seka kaytetysta uuttoliuottimesta.t62

Neste-nesteuuttoa havainnollistava kaaviokuva on esitetty alla (Kuva 4). Alla olevassa kuvassa
suurin osa vesindytteen orgaanisista yhdisteista (ruskeat ympyrét) saadaan siirrettyd orgaaniseen

faasiin.

Uuttoliuottimen e ¢ ®
R Uuttoliuotin @
lisddminen e o

Kuva 4: Neste-nesteuuton suorittaminen.
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3.1.2 Dispersiivinen neste-nestemikrouutto

Dispersiivinen neste-nestemikrouutto (DLLME, Dispersive Liquid-Liquid Micro Extraction) on
vuonna 2006 kehitetty uuttomenetelma.l’ Menetelmén etuina ovat seké uutettavan vesipohjaisen
naytteen ettd uutossa kaytettdvien liuottimien vahaiset méaérat, mika tekee DLLME-menetelmasta
edullisemman ja ympéristolle ystavéallisemman perinteiseen neste-nesteuuttoon ndhden. Alla on
esitetty kaaviokuva dispersiivisen neste-nestemikrouuton suorittamisesta (Kuva 5). Kaaviokuvan

jalkeen menetelman kayttd on selostettuna vaiheittain.

s - | — ——— —

— — — N =
== S g =
=/ <

1. 2. 3.

Kuva 5: Dispersiivisen neste-nestemikrouuton (DLLME) suorittaminen vaiheittain.*®

1. Uutettavaan vesiliuosndytteeseen ruiskutetaan samanaikaisesti sekd uutto- ettd

dispersioliuotinta.

2. Uutto- ja dispersioliuottimien ruiskuttamisen jalkeen vesiliuokseen muodostuu molempien
liuottimien ~muodostamia partikkeleita, jotka pitdvat sisalladn uutettavat yhdisteet.
Dispersioliuottimen tarkoituksena on saada uuttoliuotin jakautumaan tasaisesti uutettavaan
vesiliuosfaasiin sen sijaan, ettd orgaaninen uuttoliuotinfaasi muodostaisi astiaan oman kerroksensa

kuten neste-nesteuuttoa kaytettdessa.
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3. Liuosfaasi sentrifugoidaan, jolloin muodostuneet partikkelit saadaan sedimentoitumaan

uuttoastian pohjalle.

4. Sedimentoituneet partikkelit otetaan talteen vetdamalla ne ruiskun avulla.

DLLME-menetelmad kaytettdessa tulee ottaa huomioon seuraavat asiat kaytettyjen uutto- ja
dispersioliuottimien osalta.® Dispersioliuottimen tulee olla vesiliukoinen, joten useimmiten
kaytettyja liuottimia ovat asetoni, asetonitriili seka metanoli. Uuttoliuottimen tulee sen sijaan olla
liukeneva dispersioliuottimeen muttei veteen, ja uuttoliuottimen tiheyden tulee myo6s erota
merkittavasti veden tiheydestd. Esimerkkind aikaisemmassa tutkimuksessal’ kaytetyista
liuottimien ja néytteen tilavuuksista ovat seuraavat: 1 ml asetonia dispersioliuottimena ja 8 pl
tetrakloorieteenia uuttoliuottimena, joita kdytettiin 5 ml vesiliuosnaytteen uuttamisessa. N&in ollen
sekd uutossa kaytettavien liuottimien ettd uutettavan néytteen tilavuudet ovat selkeésti

vahdisemmat perinteisessa neste-nesteuutossa kaytettaviin tilavuuksiin ndhden.

3.1.3 Jatkuva uutto Soxhlet-laitteistolla

Soxhlet-laitteistolla voidaan tehd4 jatkuvaa uuttoa kiintedlle naytteelle yksittaisten uuttokertojen
sijaan, jolloin yksittdinen uuttoliuotinerd kiertaa toistuvasti laitteiston I&pi uuttaen samaa naytetté
useita kertoja.!® % Jatkuvan uuttamisen etuna useiden uuttokertojen kayttamiseen nahden on
vahainen kaytettavan uuttoliuottimen tilavuus. Jatkuvasti laitteiston 1api kulkeutuvalla yksittaisell4
uuttoliuotineralld mahdollistetaan myds naytemateriaalin mahdollisimman taydellinen uutto ilman
useamman uuttoliuotinerédn kayttdmista. Jatkuvan uuttamisen kayttd on tarpeen myds silloin,
mikali tutkittavien yhdisteiden uuton ndytemateriaalista tiedetdan tapahtuvan hitaasti. Soxhlet -
laitteistolla tehtdvad jatkuvaa uuttoa voidaan pitdéd kaynnisséd yhtajaksoisesti pitkiakin aikoja, sill&

jatkuvan uuton toimintaa ei tarvitse valvoa.

Soxhlet-laitteistoa on kaytetty Bayer-prosessista saatujen huonosti liukenevien kiinteiden
naytteiden uuttamisen yhteydessa.®> Talloin uuttoliuottimena kaytettiin metanolia ja jatkuvaa
uuttoprosessia pidettiin yll& 24 h ajan.
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Kaaviokuva Soxhlet-laitteistosta on esitetty alla (Kuva 6).
Esitetyssa kaaviokuvassa uuttaminen tapahtuu seuraavissa

vaiheissa:

1. Uuttoliuotin (1) kiehutetaan kolvista lampdlahteen (2)
avulla, jolloin hdyrystynyt uuttoliuotin (oranssit nuolet)

kulkeutuu laitteistossa yldspain.

2. Paatyessadn pystyjaahdyttajalle  (3) hoyrystynyt
uuttoliuotin tiivistyy nesteeksi. Talloin uuttoliuotin péaatyy
(vihredt nuolet) alla olevaan kammioon, jossa on
suodatinpaperista valmistettu kiintedn ndytemateriaalin
sisaltdaméd néyteastia (4). Nayteastiassa uuttoliuotin on

kontaktissa uutettavan ndytemateriaalin kanssa.

3. Néyteastian  sisaltamédn  kammion  tAyttyessé
uuttoliuottimella kammio tyhjentyy uuttoliuottimesta
(punaiset nuolet) laitteiston sivussa olevan putken kautta
takaisin kolviin, josta uuttoliuotin alunperin kiehutettiin.
Né&yteastian ajoittainen tyhjentyminen laitteiston sivulla
olevan putken avulla mahdollistaa sen, ettd uutettavaa
kiintedd ndytemateriaalia ei paédse poistumaan néyteastiasta.
Néytemateriaalista uutetut yhdisteet saadaan kuitenkin

erotettua ndytemateriaalista kolviin.

Kuva 6: Kaaviokuva Soxhlet-laitteistosta ja sen kéytosta jatkuvassa uutossa.
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3.2 Uuttoliuottimen haihduttaminen

Uuttamisen yhteydessa k&ytetdan usein suuria uuttoliuottimen tilavuuksia, ja uuttamisessa saadut
yhdisteet on tarkeaa saattaa pienempaan tilavuuteen naytteen jatkokasittelyja ja mittauksia varten.?
Pienemp&én tilavuuteen saattaminen on tarked& erityisesti silloin kun uutettujen tutkittavien
yhdisteiden pitoisuuksien odotetaan olevan naytteessa pienid. Xiaon? mukaan tosin alhaisen
molekyylipainon omaavia karboksyylihappoja menetetd&n haihdutuksella tehtdvan konsentroinnin
yhteydessa. Haihduttamista voidaan tehdad uuttoliuottimen siséltdman astian avoimena pitdmisen
lisaksi erilaisilla laitteistoilla, joilla haihduttamista voidaan tehostaa. Naita laitteistoja ovat mm.
kaasupuhalluslaitteistot ~ (esim.  typpivirtauskuivauslaitteisto) sek& pyo6rohaindutin-  eli

rotavaporilaitteisto.

3.2.1 Nesteiden haihtuvuus ja hdyrynpaine

HoOyrynpaineella tarkoitetaan nesteestd haihtuneen hodyryn muodostaman paineen suuruutta
suljetussa systeemissa tietyssa lampoétilassa.”® Eri nesteille mitattuja hoyrynpaineiden arvoja
voidaan kayttdd apuna arvioitaessa eri uuttoliuottimien haihtumisnopeuksia, jolloin korkean
hdyrynpaineen omaavan nesteen voidaan odottaa haihtuvan nopeammin alhaisen hdyrynpaineen
omaavaan nesteeseen nahden. Usein kéytettyjen neljan uuttoliuottimen hdyrynpaineet Iampotilassa
20 °C on esitetty alla (Taulukko 1).

Taulukko 1: Usein kaytettyjen uuttoliuottimien hoyrynpaineet lampotilassa 20 °C%

Uuttoliuotin Metyylitertidaributyylieetteri  Dietyylieetteri Heksaani  Kloroformi
Hoyrynpaine (kPa) 27,0 58,6 17,0 212,0

Y114 olevasta taulukosta havaitaan, etta lampotilassa 20 °C korkein hdyrynpaine on kloroformilla
ja alhaisin heksaanilla. N&in ollen kloroformi on neljésta uuttoliuottimesta nopeimmin haihtuva ja

heksaani hitaimmin haihtuva.?*
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3.2.2 Rotavaporilaitteiston k&aytté haihdutuksessa

Rotavapori- eli pydrohaihdutinlaitteistoa voidaan kayttaa nesteiden nopeaan haihduttamiseen, jolla
voidaan pienentda tutkittavien yhdisteiden sisdltiman nestefaasin tilavuutta tehokkaasti.?
Haihduttamisen nopeutuminen perustuu laitteistossa muodostettavaan alipaineeseen. Alipainetta
kaytettdessd haihdutusta ei tarvitse tehdd korkean ldmpdtilan avulla, mika saattaa vaikuttaa
haitallisesti tutkittavien yhdisteiden koostumukseen esim. hajottaen tutkittavia yhdisteita.
Alipaineen muodostaminen tehdddn laitteistoon liitettdvan vakuumi- eli tyhjidpumpun avulla.

Kaaviokuva rotavaporilaitteistosta on esitetty alla (Kuva 7).

q
Vesikierron virtaussuunta Haihtuvan nesteen kulkeutuminen

Kuva 7: Rotavapori- eli pydrohaihdutinlaitteiston kaaviokuva.
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Nesteen haihduttaminen rotavaporilaitteistolla tapahtuu yll& olevassa kaaviokuvassa seuraavasti:

1. Haihdutettavan nesteen siséltdvd kolvi (2) voidaan asettaa pyorimisliikkeeseen nesteen

haihtumisen tehostamiseksi.

2. Kolvi voidaan laskea myds alla olevaan vesihauteeseen (1), jolloin vesihauteen kevyelld
lammitykselld voidaan tehostaa nesteen haihtumista. LAmmittamiselld voidaan myds kompensoida
alipaineen muodostumisen aikaansaamaa kolvin viilenemistd. Kolvia lammitettdessa tulee

kuitenkin ottaa huomioon kolvin siséltdmien yhdisteiden lampdtilakestavyys.

3. Kolvista haihtuva neste kulkeutuu hoyrystyessééan pystyjaahdyttéjélle (4), joka saadaan pidettya
viilednd vesikierron (4.1 ja 4.2) avulla. Pystyjadhdyttajassa hoyry tiivistyy nesteeksi, joka tippuu

alla olevaan talteenkeruukolviin (3).

4. Laitteistoon saadaan muodostettua alipaine Wulffin pullon (6) sek& vakuumipumpun (7) avulla.
Muodostuvan alipaineen suuruutta voidaan seurata vakuumikontrollerissa (5) olevan painemittarin
avulla. Vakuumikontrollerilla saddellddn myds vakuumipumpun muodostaman alipaineen

suuruutta.

3.3 Orgaanisten yhdisteiden derivatisointi silyloimalla

Tutkittavat orgaaniset yhdisteet voidaan derivatisoida eli niistd voidaan tehdd johdokset
kromatografisia mittauksia varten.!®® Derivatisoinnissa yhdisteiden kemiallista koostumusta
muutetaan mm. yhdisteiden hoyrystyvyyden parantamiseksi, mik& on eduksi mittausvaiheessa.
Kaasukromatografian yhteydessd monipuolisin ja kaytetyin derivatisoinnin menetelma on
silylointi. Silyloinnissa derivatisoitavan yhdisteen funktionaalisen ryhman vetyatomi korvataan
trimetyylisilyyliryhmalld.  Vetyatomin poistamisella saadaan véhennettyd yhdisteiden

muodostamia vetysidoksia, jolloin sidosmaaran véhentyessé yhdisteiden haihtuvuus kasvaa.
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Orgaanisten yhdisteiden poolisten ryhmien silyloituminen tapahtuu alla olevan reaktiokaavion

mukaisesti (Kuva 8).

CH,

Cl——S8i—CH; o

0
I e | ||
F si CHs
U N PN CH, ¢ / F _H
N CH »
7 Nou : R/ \O—Si—CH3 + N
R F c |
S N \CH3 F Si
HiC | CH, HC/l\CH3
CHy CH,

Kuva 8: Karboksyylihapon deprotonoitumisen ja silyloitumisen reaktiokaavio.

Guthrie ja Ellis ovat kayttaneet®® > Bayer-prosessin liuosten sisaltimien alhaisen ja keskimaaraisen
molekyylipainon omaavien alifaattisten ja aromaattisten karboksyylihappojen mé&arittamisen

yhteydessa derivatisointimenetelménd silylointia.

4 Orgaanisten yhdisteiden kromatografinen analysointi

4.1 Kromatografian fysikaalis-kemiallinen perusta

Kromatografia on fysikaalis-kemiallinen erotusmenetelmd, joka perustuu analyyttien erilaiseen
jakautumiseen kahden eri faasin vililla.’° Faaseja kutsutaan stationaarifaasiksi ja liikkuvaksi
faasiksi. Stationadrifaasi on paikallaan pysyva faasi, kun taas litkkuva faasi kuljettaa analyytteja.
Station&érifaasi voi olla kromatografisessa ajossa kaytetyn putken sisdseindma tai huokoinen
materiaali, jolla putki on taytetty. Liikkuva faasi voi olla kaasu tai neste, jonka mukana
kromatografiseen ajoon syotetty ndyte kulkeutuu eteenpdin putkessa.

Kromatografisen ajon edetessé ndytteen siséltdmat yhdisteet ovat vuorovaikutuksessa molempien
faasien kanssa. Faasien ja naytteen sisaltdmien yhdisteiden kemiallisesta koostumuksesta riippuen
yhdisteet voivat olla joko enemman tai vdhemman sitoutuneina stationaérifaasiin, jolloin puhutaan
yhdisteiden pidattyvyydesta stationadrifaasiin. Yhdisteiden erilainen rakenne saa aikaan eri méaéran

pidattyvyytta station&érifaasin kanssa, jolloin yhdisteet erottuvat véhitellen seoksesta omiksi
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vyOhykkeikseen. Talla tavoin useamman yhdisteen muodostamat seokset voidaan erotella

naytekomponenteikseen.

Kromatografisen erottumisen kaaviokuva on esitetty alla (Kuva 9). Kuvassa néyteseoksen
yhdisteet A, B ja C kulkeutuvat liikkuvan faasin mukana kolonniputken sisélla (valkoinen o0sa).
Yhdisteet erottuvat omiksi vyohykkeikseen ollessaan vuorovaikutuksessa putken seindmilld olevan

stationadrifaasin kanssa (mustat osat).

Kuva 9: Néayteseoksen sisaltdmien yhdisteiden kromatografinen erottuminen.

Kromatografisessa ajossa erottuneiden yhdisteiden aikaansaamista vasteista voidaan piirtda
kromatogrammi, jossa jokainen vasteen aikaansaanut yhdiste muodostaa oman piikkinsa

kuvaajaan. Esimerkki kromatogrammista on esitetty alla (Kuva 10).

Signaali

‘ A

AL LrJW\fu‘»

.
™

Retentioaika

Kuva 10: Kromatogrammi, jossa eluoituneet yhdisteet muodostavat signaaleja retentioajan
suhteen.



18

Yhdisteiden erottuminen kromatografisessa ajossa perustuu yhdisteiden erilaisiin fysikaalis-
kemiallisiin ominaisuuksiin, joita ovat mm. liukoisuus, héyrystyvyys, adsorptio seka partitio.1®
Liukoisuudella tarkoitetaan tassé yhteydessd yhdisteen liukenevuutta pysyvaan (stationadri) ja
lilkkuvaan faasiin. Yhdisteen hoyrystyvyys vaikuttaa kaasukromatografisessa ajossa siten, ettd
helpoiten hoyrystyvat yhdisteet vapautuvat ensimmaisiné stationdarifaasista, kun taas heikoiten
hoyrystyvét yhdisteet vapautuvat viimeisina stationdarifaasista. Adsorptiolla eli kiinnittymisella
tarkoitetaan yhdisteiden kiinnittymisté kiinte&n pysyvan faasin pinnalle. Yhdisteen suuri adsorptio
johtaa sen suurempaan pidattyvyyteen pysyvéssd faasissa, jolloin se kulkeutuu hitaammin
vdahemman adsorptiota omaavaan yhdisteeseen nahden. Partitio eli yhdisteen jakaantuminen
nesteméiseen/kiintedan faasiin vaikuttaa siten, ettd mikéali yhdiste jakaantuu enemman pysyvéén

faasiin litkkuvaan faasiin nahden, niin yhdisteen pidattyvyys kasvaa.

4.2 Kaasu- ja nestekromatografian kaytté orgaanisten yhdisteiden

maarittamisessa

Eri kromatografian lajeja voidaan kayttda orgaanisten yhdisteiden tunnistamisessa ja niiden
pitoisuuksien maéarittdmisessd. Kaytetyn kromatografian lajin valinnassa ensimmaisina
arvioitavina kriteereind ovat analysoitavien yhdisteiden tyypit seka nédytetausta eli matriisi, jossa
analysoitavat yhdisteet sijaitsevat.’®® Kaasu- ja nestekromatografioita pidetdan usein

vaihtoehtoisina tekniikoina orgaanisten yhdisteiden analysoimisessa.1®®

Keskeisend eroavaisuutena kaasu- ja nestekromatografioiden vélilla on tekniikoiden nimien
mukaisesti niissa kaytettavat liikkuvat faasit. Kaasukromatografiassa liikkkuvana faasina k&ytetaan
inerttid kaasua, jonka mukana hoyrystynyt nayte saadaan kulkeutumaan kromatografialaitteiston
lavitse. Nestekromatografiassa sen sijaan liikkuvana faasina kdytetddn yhtd tai useampaa
nestemaista liuotinta, joiden mukana nestekromatografialaitteistolle syotetty liuosmuotoinen néyte

virtaa kromatografialaitteiston lavitse.

Kéytettdessd kaasukromatografista menetelmad tutkittavien yhdisteiden tulee olla héyrystyvia.
Tutkittavien yhdisteiden kiehumispisteiden tulee olla padsaantoisesti alle 500 °C, vaihtoehtoisesti

tutkittavilla yhdisteilla voi olla korkea hoyrynpaine, jolloin yhdisteiden hdyrystadmiseen ei tarvita
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korkeaa lampdtilaa. Liséksi tutkittavat yhdisteet eivat saa hajota lammityksessa eli yhdisteiden
tulee olla termisesti stabiileja. Nestekromatografiaa kdytettaessa tutkittavilta yhdisteilt4 ei vaadita
hoyrystyvyytta kuten kaasukromatografiassa. Tutkittavien yhdisteiden tulee olla kuitenkin

liuotettavissa nestekromatografisessa ajossa kéytettaviin ajoliuottimiin.

Kromatografiassa yhdisteiden tunnistaminen tehdéén usein kytkettyjen laitetekniikoiden avulla,
jossa kromatografialaitteistoon on liitettynd yhdisteiden tunnistamiseen tarkoitettu laitteisto.
Yhdisteiden tunnistamista voidaan tehd& esim. massaspektrometrian ja infrapunaspektroskopian
avulla, jolloin tutkittavat yhdisteet ensiksi erotellaan toisistaan kromatografisen ajon aikana, minka

jalkeen eri yhdisteet saadaan yksitellen tunnistuslaitteelle.

Yhdisteiden pitoisuuksien maarittdmisessd kromatografiassa voidaan kéyttdd hyvaksi erilaisia
standardointimenetelmid, joita ovat mm. ulkoisen standardoinnin (ESTD, External Standard) ja
sisaisen standardoinnin (ISTD, Internal Standard) menetelmit.’?d Ulkoisessa standardoinnissa
yhdisteen pitoisuuden méérittdmistd varten laaditaan kalibrointisuora tunnetuilla maaritettavan
yhdisteen pitoisuuden siséltamilla liuoksilla. Kalibrointisuoran avulla pyritddn saamaan
maadritettdvan yhdisteen pitoisuuden ja sen mittalaitteella aikaansaaman vasteen vélille lineaarinen
riippuvuus. Mitattaessa madritettavan yhdisteen pitoisuutta tuntemattomasta ndytteesta yhdisteen
pitoisuuden aikaansaaman vasteen suuruutta verrataan kalibrointisuoraan, jonka avulla saadaan se
pitoisuus, joka vastaa yhdisteen aikaansaaman vasteen suuruutta. Sisdisessé standardoinnissa
naytteeseen lisatadn tunnettu maaré yhdistettd, jonka mittauksessa aikaansaama vasteen suuruus

toimii vertailukohtana muiden yhdisteiden pitoisuuksien méarittdmisessa.

Bayer-prosessin liuosten sisaltdmien orgaanisten yhdisteiden maarittdmisessa on kaytetty
seuraavia mittaustekniikoita. Ensimmadisend raportoituna tekniikkana on kaytetty liekki-
ionisaatiodetektorilla varustettua kaasukromatografialaitteistoa.?® Massaselektiivisen detektorin
yhdistdminen kaasukromatografialaitteistoon on mahdollistanut orgaanisten yhdisteiden
tarkemman tunnistuksen liekki-ionisaatiodetektoriin nahden.?® Myos nestekromatografiaa on
kaytetty Bayer-liuosten sisaltimien orgaanisten yhdisteiden hajoamistuotteiden analysoinnissa.?®
Muita kaytettyja tekniikoita, joita on ké&ytetty enimmakseen pienimassaisten yhdisteiden
analysointiin tai yhdessd edelld& mainittujen tekniikoiden kanssa, ovat mm. ionikromatografia
(1C)*° 3! ja kapillaarivyohyke-elektroforeesi (CZE).32%
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5 Kaasukromatografia

5.1 Kaasukromatografialaitteiston rakenne ja toiminta

Kaasukromatografia (GC, Gas Chromatography) on kromatografian laji, jossa liikkuvana faasina
kaytetdan kaasua. Stationaarifaasina voidaan kayttaa joko nestetta tai kiinteda ainetta. Kaaviokuva
kaasukromatografialaitteistosta on esitetty alla (Kuva 11). Kuvassa kantajakaasua virtaa
kaasupullosta, joka saa injektorin kautta laitteelle sydtetyn hoyrystyneen naytteen kulkeutumaan
kelamaisen kolonnin Iapi detektorille.

Kantajakaasu _— —_—

Kantajakaasun virtaus  Héyrystyneen ndytteen kulkeutuminen

Kuva 11: Kaasukromatografialaitteiston kaaviokuva.!?®
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5.1.1 Kantajakaasu

Kantajakaasun tehtdvdna on kuljettaa hoyrystynyt ndyte kaasukromatografialaitteiston l&avitse.
Kantajakaasu virtaa kaasupullosta ensiksi injektorille, josta se kuljettaa injektorille sydtetyn
hoyrystyneen naytteen kolonniputken alkupddhan. Kolonniputken alkup&ah&n paistyaan néyte
kulkeutuu kantajakaasun mukana kolonnin ldpi detektorille. Ndin ollen kantajakaasu toimii
kaasukromatografisen ajon liikkuvana faasina. Tyypillisi4 kantajakaasuja ovat He, N2 ja Ha, ja
kaytetty kantajakaasu vaikuttaa kolonnin tehokkuuteen, resoluutioon, analyysiaikaan ja
herkkyyteen.’?" Toivottavia kantajakaasun ominaisuuksia ovat reagoimattomuus tutkittavien

yhdisteiden kanssa (inerttiys), palamattomuus seké edullisuus.®f

5.1.2 Injektori

Injektorin tehtdvana on syottad niyte kaasukromatografiin kolonnin alkupaahan.!?9 Injektoinnissa
néyteviallista liuosta otetaan automatisoidulla ruiskulla pieni méara (esim. 1 pl), joka injektoidaan
kumitiivisteen (septumin) Iapi kuumaan héyrystyskammioon. Hoyrystyskammiossa liuotin ja sen
sisaltimat tutkittavat yhdisteet siirtyvat hoyrystymisen my6td kantajakaasun virtauksen
avustamina kolonnin alkup&&hén ja siitd eteenpéin kulkeutumaan kolonnin lavitse. Kéytettyja
injektointitekniikoita ovat mm. suorainjektio ja jakoinjektio. Suorainjektiossa syotetddn koko
injektorilla otettu ndytemé&&rd kolonniin, kun taas jakoinjektiossa syGtetddn vain osa ndytteestd.
Suorainjektiossa jakoventtiili pidetadn kiinni, jolloin kolonniin saadaan syotettyd koko injektoitu
naytem&ard. Nain ollen suorainjektio soveltuu hyvin mitattavien yhdisteiden pitoisuudet ollessa

pieni&. Jakoinjektio sopii hyvin tutkittavien yhdisteiden pitoisuuksien ollessa suuria.

Injektorilla tehtavassa ndytteensyotossa on huomioitava seuraavia asioita.'®® Nayte tulee saada
syotetyksi laitteistoon ja siita eteenpdin kolonniin siten, ettei kolonnille p4atyvan nadytemateriaalin
maaré ole liian suuri kolonnin naytekapasiteettia ajatellen eikd kaytetyn detektorin lineaarinen
mittausalue ylity. Lisaksi syotetyn néytteen tulee hoyrystyd nopeasti laitteistoon paéstydan.

Kaaviokuva injektorin rakenteesta on esitetty alla (Kuva 12).
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Ruiskuneula

!Kumitiiviste (septumi)
Kantajakaasu

Hoyrystynyt nayte

I Jakoventtiili

Kolonnin alkupaa

Kuva 12: Kaasukromatografin injektorin kaaviokuva.!?9

5.1.3 Kolonniuuni

Kaasukromatografiassa kolonni on sijoitettuna uuniin, jonka lammittamiselld ja jad&dhdyttamisella
voidaan saidelli kolonnin ja siind etenevien eroteltavien yhdisteiden lampotilaa.l?"
Kaasukromatografinen ajo voidaan tehda joko pitdmall4 uunia vakioldmpotilassa tai kayttamalla
lampdtilaohjelmaa, jossa uunin lampotilaa sdédetddn ajon edetessa ennalta madritetyn ajo-
ohjelman mukaisesti. Lampdétilaohjelman kéaytolld voidaan parantaa tutkittavien yhdisteiden
erotustehokkuutta erityisesti silloin, kun tutkittavien yhdisteiden valiset haihtuvuuserot ovat suuria.

Kolonnin lammittdmisen tarkeimpana vaikutuksena kaasukromatografisessa ajossa on se, etté
korkea lampatila pakottaa suuremman osan naytteen yhdisteista siirtymaén hoyryfaasiin.®" Muita
lammittdmisen vaikutuksia ovat mm. yhdisteiden diffuusiokertoimien ja viskositeettien

muuttuminen lammityksen seurauksena.
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5.1.4 Kaasukromatografin kolonni

Kolonni on tyypillisesti ontto putki, jota pitkin kantajakaasu ja sen kuljettama naytekaasuseos

paasevit kulkeutumaan kaasukromatografialaitteiston lavitse.'

Kaasukromatografin kolonni on
kelamainen (engl. coil) putki, jolloin pitk& kolonni on mahdollista sijoittaa uunin sisille pieneen
tilavuuteen. Kolonnin sisépuolen seinamélld on stationddrifaasikalvo, jossa tapahtuu
kaasukromatografialaitteistoon  syotetyn ndytteen siséltdmien yhdisteiden erottuminen.
Stationdérifaasina voidaan k&yttd4d kiintedd tai nestemdistd pintamateriaalia. Nesteméinen
materiaali pysyy kiinni kolonnin sisapinnalla sen korkean viskositeetin ja kiehumispisteen
ansioista, jolloin se ei kulkeudu pois kantajakaasun virtauksen tai lampdtilan nostamisen

seurauksena.

Kolonnin erotustehokkuuteen vaikuttavat mm. seuraavat kolonnin ominaisuudet.'® Kolonnin
stationadrifaasin koostumuksella voidaan vaikuttaa erilaisten ndytekomponenttien erottumiseen
kaasukromatografisen ajon aikana. Station&arifaasin  koostumuksen lisdksi  kolonnin
erotustehokkuuteen  vaikuttavat  kolonnin  pituus,  sisdhalkaisijan ~ suuruus  seka

stationadrifaasikalvon paksuus.

Kaaviokuva kaasukromatografilla ké&ytettdvan avoputkikolonnin poikkileikkauksesta on esitetty
alla (Kuva 13).

Kolonnin kokonaispituus, 10 -60 m

I I Kolonnin sis&halkaisija,
I < 0,5 mm

o I
Tl — — — — — — — — — —

= Kolonnin station&&rifaasikalvo, paksuus 0,25 -5 pm

Kuva 13: Kaasukromatografin avoputkikolonnin poikkileikkauskuva.*
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5.1.5 Kaasukromatografin detektori

Detektorin eli ilmaisimen tehtavani on havaita kolonnin lapi eluoituvat yhdisteet.!d Detektorin
havainnointikyky perustuu eluoituvien yhdisteiden fysikaalis-kemiallisiin ominaisuuksiin, kuten
esimerkiksi tutkittavien yhdisteiden kykyyn palaa liekissd. Detektorin havaitsema yhdisteen
fysikaalis-kemiallinen ominaisuus voidaan puolestaan muuntaa sédhkovirraksi, ja muodostuvan

sdhkovirran suuruuden avulla voidaan méaaritta4 detektorille padatyneen yhdisteen maara.

Detektorit voidaan jakaa niiden havaitsemiskyvyn perusteella yleisdetektoreihin, selektiivisiin
detektoreihin seka spesifisiin detektoreihin. Yleisdetektorilla tarkoitetaan detektoria, joka kykenee
havaitsemaan kaikki sille paatyvat yhdisteet. Selektiivinen detektori havaitsee tietyn havaittavien
yhdisteiden ominaisuuden, ja spesifinen detektori havaitsee ainoastaan yksittaisen yhdisteen tai

yhdistetyypin.

Kaasukromatografiassa kaytettyja detektorityyppejd ovat mm. liekki-ionisaatiodetektori (FID,
Flame lonization Detector), lammdnjohtokykydetektori (TCD, Thermal Conductivity Detector)
sekd liekkifotometrinen detektori (FDP, Flame Photometric Detector). Edelld mainituista
detektorityypeistd 1ammonjohtokykydetektori on yleisdetektori, silla se reagoi kaytdnnossa
kaikkiin yhdisteisiin, jotka saavat aikaan muutoksen kantajakaasun lammadnjohtokyvyssa. Liekki-
ionisaatiodetektoria pidetadn usein yleisdetektorina, vaikka se onkin selektiivinen havaitessaan
ainoastaan orgaanisia yhdisteitd. Liekkifotometrinen detektori on spesifinen detektori, silla se

havaitsee ainoastaan rikki ja fosforia siséltavié hiilivetyja.

Detektoreita voidaan jakaa havaittavien yhdistetyyppien lisiksi muilla tavoilla.!® Detektorit
voidaan jakaa konsentraatio- ja massaherkkiin detektoreihin, jolloin konsentraatioherkissa
detektoreissa vaste saadaan tutkittavien yhdisteiden ainemaaran perusteella tietyssa kantajakaasun
tilavuudessa. Massaherkilla detektoreilla vaste muodostuu puolestaan detektorille paatyvéan kaasun
massan perusteella tiettya aikayksikkod kohden, jolloin detektorille paétyva kaasun tilavuudella ei
ole merkitystd. Toinen detektorien jaottelutapa on jakaa detektorit ns. destruktiivisiin ja ei-

destruktiivisiin detektoreihin. Destruktiivisessa eli tuhoavassa detektorissa detektorille paatyvén
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yhdisteen kemiallinen koostumus muuttuu peruuttamattomasti, kun taas ei-destruktiivisella eli ei-
tuhoavalla detektorilla detektorille padtyvan yhdisteen kemiallinen koostumus ei muutu
detektoinnin yhteydessa.

5.2 Kaasukromatografinen kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen analyysi

5.2.1 Orgaanisten yhdisteiden tunnistaminen massaselektiivisella detektorilla

Kromatografialaitteistoon liitetylla massaspektrometrill4 voidaan tunnistaa kromatografisen ajon
aikana erottuneet yhdisteet. Kromatografisessa ajossa erotellut yhdisteet paatyvat yksitellen
massaspektrometrille, jossa maééritetddn yhdisteiden massaspektrit. Saatuja massaspektreja
verrataan tietokannan sisaltdmiin tunnetuista yhdisteistd mitattuihin massaspektreihin, jolloin

mittauksissa saaduille massaspektreille voidaan méarittaa niita vastaavat yhdisteet.

Esimerkki  kaasukromatografisen ajon  kromatogrammipiikin  muodostumisen  kanssa
samanaikaisesti mitatusta massaspektrista on esitetty alla (Kuva 14). Kuvassa ylh&alla on esitetty
kromatogrammi,  josta  tarkastellaan retentioajalla 32,6 min. muodostuneesta
kromatogrammipiikistd mitattua massaspektrid, joka on esitetty kuvassa alhaalla. Saatua
tuntemattomasta yhdisteestd perdisin olevaa massaspektrid verrataan tunnetuista yhdisteista
mitattuihin  massaspektreihin, jolloin voidaan maé&drittd4d vastaavuuden prosenttiosuus

tuntemattoman ja tunnetun massaspektrin valille.
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relative intensity
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Kuva 14: Kromatogrammipiikin muodostumisen aikana samanaikaisesti mitattu massaspektri.3"2

5.2.2 Massaselektiivisen detektorin rakenne ja toiminta

Massaselektiivinen detektori (MSD, Mass Selective Detector) on massaspektrometriaan perustuva
detektori, joka voidaan liittdd kromatografialaitteistoon. Massaspektrometriassa néytteen
sisaltdimat yhdisteet ionisoidaan, minka jalkeen muodostuneet ionit erotellaan ja havaitaan niiden
massa/varaus-suhteen (m/z) mukaisesti. Erotellut ionit muodostavat massaspektrin, josta havaitaan

muodostuneiden ionien suhteelliset mairat naytteessé seké niiden massa/varaus-suhteet.*?

Kaaviokuva kaasukromatografiin liitetystd massaselektiivisesté detektorista on esitetty alla
(Kuva 15).

lonisaatio- Massa- Detektori
kammio analysaattori
Kaasukromatografi Massaspektrometrialaitteisto

Kuva 15: Kaaviokuva kaasukromatografiin liitetysta massaselektiivisesta detektorista.3™
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Massaspektrometrialaitteisto muodostuu naytteensyottosysteemistd, ionisaatiokammiosta, massa-
analysaattorista sekd detektorista.® Yhdistettdessd massaspektrometri kromatografialaitteiston
detektoriksi  néytteensyottd  tapahtuu  kromatografialaitteiston ja  massaspektrometrin
yhteenliitdntdnd, jolloin kromatografisen ajon aikana erottuneet yhdisteet paatyvét yksitellen
massaspektrometrille.  Massaspektrometrille  kulkeutuessaan yhdisteet paatyvat ensiksi
ionisaatiokammioon, jossa yhdisteet saadaan muutettua ioneiksi erilaisilla ionisaatiotekniikoilla
kuten elektroni-ionisaatiolla (El) tai kemiallisella ionisaatiolla (CI). lonisaation jalkeen yhdisteet
paatyvat massa-analysaattorille, jossa muodostuneet ionit saadaan eroteltua niiden massa/varaus-
suhteen perusteella. Erottelu tapahtuu ionien energian, lilkemadran tai nopeuden perusteella, ja
ionin massa/varaus-suhde voidaan selvittdd méaarittdamalla kaksi kolmesta edellda mainitusta
ominaisuudesta.  Tyypillisia  massa-analysaattoreita ~ ovat  kvadrupoli-,  sektori- ja
lentoaikalaitteistot, joista yleisimpdna kromatografialaitteistojen ja massaspektrometrien
yhteenliitdnnoissa kaytetddn kvadrupolilaitteistoa. Massa-analysaattorin erottelemien ionien
detektoinnissa  kaytetddn  useimmiten  elektronimonistinputkia.  lonien  p&&tyminen
elektronimonistinputkeen saa aikaan elektronien irtoamisen suuremmissa méaérin, jolloin irtoavat

elektronit saavat aikaan mitattavan sahkovirran.

5.2.3 Orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien maarittaminen liekki-

ionisaatiodetektorilla

Kromatografisessa ajossa orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien méérittdmiseen voidaan kayttaa
esimerkiksi liekki-ionisaatiodetektoria. Liekki-ionisaatiodetektorille paatyvat kromatografisen
ajon aikana erotellut orgaaniset yhdisteet muodostavat kromatogrammiin piikkeja, joiden pinta-
alojen suuruuksia voidaan useimmissa tapauksissa pitdé verrannollisina yhdisteiden pitoisuuksiin
naytteessd. Standardoinnin avulla kromatogrammissa esiintyville yhdisteille voidaan maarittaa

yhteys yhdisteen pitoisuuden ja sen aikaansaaman kromatogrammipiikin pinta-alan vélille.
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5.2.4 Liekki-ionisaatiodetektorin rakenne ja toiminta

Liekki-ionisaatiodetektorin (FID, Flame lonization Detector) toiminta perustuu kolonnista
eluoituvien orgaanisten yhdisteiden palamiseen ilmalla ja vedylld yllapidetyssa liekissa.?
Yhdisteiden palaminen tapahtuu metallisessa polttimossa, johon yhdisteet paéatyvét poistuessaan
kolonnista. Palaessaan liekissé orgaaniset yhdisteet muodostavat ionisoituneita hajoamistuotteita,
jotka saadaan detektoriin muodostetun sédhkodkentan avulla kulkeutumaan polttimon ylapuolella
sijaitsevaan keréajaelektrodiin, jossa ionisoituneista hajoamistuotteista muodostuu mitattava

sahkovirta. Liekki-ionisaatiodetektorin kaaviokuva on esitetty alla (Kuva 16).

- Kerddjéelektrodi

Sytytys-
hehkulanka P—B % t _-
| |

Kolonni

lIma Vety

Kuva 16: Liekki-ionisaatiodetektorin kaaviokuva.'®



29

6 Nestekromatografia

6.1 Nestekromatografialaitteiston rakenne ja toiminta

Nestekromatografia (LC, Liquid Chromatography) on kromatografian laji, jossa liikkuvana faasina
toimii neste. Paasaantoisesti stationdarifaasina toimii kiinted faasi, avoputkikolonneissa pysyvéana
faasina tosin voidaan kayttdd myods nestettd. Nykyisin kadytettavét nestekromatografialaitteistot
ovat pééasiassa korkean suorituskyvyn/paineen nestekromatografeja (HPLC, High Performance
Liquid Chromatography). Nestekromatografialaitteiston kaaviokuva on esitetty alla (Kuva 17).
Kuvassa laitteistoon pumpataan yhtd tai useampaa ajoliuotinta (eluenttia), jonka mukana

laitteistoon syOtetty nesteméinen nédyte kulkeutuu suoraputkisen kolonnin 1api detektorille.

Naytteensyottdja

Pumppu

/N

Pumppu

—

_

—

Detektori

Eluenttipullot

Eluentin virtaus Nestem&isen niytteen kulkeutuminen

Kuva 17: Nestekromatografialaitteiston kaaviokuva.*?"
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6.1.1 Ajoliuottimen syottosysteemi

Nestekromatografisessa ajossa liikkuvana faasina toimiva ajoliuotin eli eluentti syOtetaan
laitteistoon yhdest4 tai useammasta eluenttiséiliosta, jolloin nestekromatografisessa ajossa voidaan
kayttad yhta tai useampaa ajoliuotinta.’?" Kaytettaessa yksittaista liuotinta puhutaan isokraattisesta
ajosta, ja useampaa liuotinta kaytettdessd puhutaan gradienttiajosta. Isokraattisessa ajossa
ajoliuottimen koostumus pidetddn samanlaisena nestekromatografisen ajon alusta loppuun.
Gradienttiajossa ajoliuottimen koostumusta muutetaan nestekromatografisen ajon edetessé joko
jatkuvasti tai portaittain. Ajoliuottimen koostumusta muuttamalla on mahdollista erotella ndytteen

sisaltdimat yhdisteet paremmin toisistaan isokraattiseen ajoon verrattuna.

Liikkuvan faasin kulkeutuminen laitteistossa saadaan aikaan pumppusysteemin avulla, jonka
tarkoituksena on tuottaa tasainen ja sykkeetdn ajoliuottimen virtaus halutulla virtausnopeudella.
Virtausnopeuden tulee olla muutettavissa suurissakin mé&&rin kromatografisen ajon aikana.
Pumppusysteemeind kaytetaan tyypillisesti resiprookki- ja ruiskupumppuja. Resiprookkipumpussa
eluentin imeminen eluenttisailiosta ja eluentin tyontdminen kolonniin tapahtuu jaksoittain, kun taas
ruiskupumpussa ajossa kaytettdva tilavuus eluenttia imetdén ja tyonnetddn kolonniin yhdella

kerralla. Kaaviokuvat resiprookkipumpusta ja ruiskupumpusta on esitetty alla (Kuva 18).

Kolonni/Eluenttipullo
L4
Kolonni 1 |

D

o—4 Mant3
Palloventtiili Eluenttipullo E ]
Ruisku
A B

Kuva 18: Kaaviokuva resiprookkipumpusta (A) ja ruiskupumpusta (B).
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6.1.2 Naytteensyotto

Nestekromatografisessa ajossa ndyte pyritdén liuottamaan kaytettdvaan eluenttiin, minka jalkeen
nayte voidaan syottda laitteistoon. Nestekromatografiassa néytteensyOtossd kaytetddn usein
monitieventtiilia. > Monitieventtiilin kayttd nestekromatografialaitteiston naytteensyotossa
mahdollistaa sen, ettd ndyte voidaan syottdd normaalipaineessa korkean paineen omaavaan
nestekromatografialaitteistoon hyvalla toistettavuudella. Tdma mahdollistaa nestekromatografian

kayton myos kvantitatiivisessa analytiikassa.3%

Kaaviokuva monitieventtiilista ja sen toiminnasta on esitetty alla (Kuva 19). Alla olevassa kuvassa
vaiheessa A naytettd syoOtetddn ensiksi injektioruiskun avulla naytesilmukkaan. Vaiheessa B
monitieventtiilid k&&nnetddn siten, ettd ndytesilmukkaan syotetty nayte siirtyy pumpun avulla

ajoliuotinvirtaan, minkd mukana nayte kulkeutuu kolonnille ja sen lavitse detektorille.

Injektioruisku

Naytesilmukka Naytesilmukka

Pumppu
Kolonni Kolonni

A B

Kuva 19: Monitieventtiilin kaytto naytteensyotossa nestekromatografialaitteistossa.'2
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6.1.3 Nestekromatografin kolonni

Nestekromatografiassa kolonnina kaytetddn kaasukromatografiassa kaytettavastd kelamaisesta
kolonnista poiketen suoraa putkea, joka on tyypillisesti valmistettu terdksestd tai PEEK
(polyeetterieetteriketoni)-polymeeristd. Nestekromatografiassa kolonni on tyypillisesti pakattu
tayteen partikkeleita, jotka toimivat nestekromatografisessa ajossa stationddrifaasina ja joiden lapi
ajolivottimen sisiltima ndyte padsee kulkeutumaan kolonnin lavitse detektorille %
Stationd4rifaasina voidaan k&yttdd eri kokoisia ja huokoisuudeltaan vaihtelevia partikkeleita.
Partikkelien muodot voivat vaihdella pallomaisista tankomaisiin ja epasaannollisiin. Kéaytettyjen
partikkelien huokoisuudella ja muodolla voidaan vaikuttaa yhdisteiden nestekromatografiseen

erottumiseen eri naytetyypeissa.

Nestekromatografian tyypit jaetaan stationddrifaasin koostumuksen mukaan normaalifaasi- ja
kaanteisfaasinestekromatografiaan.®®® Normaalifaasinestekromatografiassa stationaérifaasi on
poolisempi kuin litkkuva faasi, jolloin liikkuvana faasina kaytetd4n poolittomia ajoliuottimia kuten
heksaania tai dietyylieetterid. K&anteisfaasinestekromatografiassa kaytettavd ajoliuotin on
puolestaan poolisempi kuin stationadrifaasi, jolloin ajoliuottimina voidaan kayttaa esim. vetta tai

metanolia.

Kaaviokuva nestekromatografisen kolonnin rakenteesta on esitetty alla (Kuva 20).

Kolonnin kokonaispituus, 0,2-25 cm

[ | | :I
_E—;‘_
/ \
/ \
L — — ——
Ajolivottimen virtaus ——— I Kolonnin sisihalkaisija, 4,6 mm

—\ Stationd&rifaasipartikkelin halkaisija, €5 pm

Kuva 20: Nestekromatografisen kolonnin poikkileikkauskuva.®



33

6.1.4 Nestekromatografin detektori

Nestekromatografiassa detektorien havainnointikyky perustuu niiden kykyyn mitata muutoksia
liilkkuvana faasina kaytetyn ajoliuottimen koostumuksessa.'?® Detektorit voidaan jaotella niiden
mittaamien ominaisuuksien perusteella, joita ovat fysikaaliset, séhkdkemialliset ja spektrometriset
ominaisuudet. Nestekromatografiassa kéytetyimpia detektorityyppejé ovat taitekerroin- ja UV-
Vis-detektorit.3*¢ Taitekerroindetektoria voidaan pitaa nestekromatografian yleisdetektorina, silla
se antaa vasteen ajoliuottimen taitekertoimen muuttuessa. UV-Vis-detektori on kaytetyin
detektorityyppi nestekromatografian yhteydessd sen kéyton yksinkertaisuuden seka mitattavien

yhdistetyyppien laajan kirjon vuoksi.

Nestekromatografiassa samaan laitteistoon voidaan liittdd perakkdin useampia detektoreja, jolloin
yksittaisessa nestekromatografisessa ajossa voidaan mitata hyvinkin erilaisia naytteen siséltdmia
yhdisteitd eri detektorityyppien avulla. Myds massaspektrometrid voidaan kayttda detektorina
nestekromatografialaitteistossa, vaikka sen k&yttd6 on huomattavasti haastavampaa
kaasukromatografialaitteistossa k&yttoon verrattuna. Haasteita massaspektrometrin kaytossa
nestekromatografiassa ovat liikkuvan faasin nesteméinen olomuoto seka detektorille péaatyva
lilkkuvan faasin maard, mik& on huomattavasti suurempi kaasukromatografiassa detektorille

paatyvaan liikkuvan faasin méaéraan nahden.

6.2 Nestekromatografinen kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen analyysi

Nestekromatografiassa kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen analyysi toteutetaan pitkalti samoilla
tavoilla kuin kaasukromatografian yhteydessa. Kvalitatiivisessa analytiikassa
nestekromatografisen ajon aikana erottuneita yhdisteita voidaan tunnistaa
kromatografialaitteistoon kytkettyjen laitetekniikoiden kuten massaspektrometrian avulla, jonka
kayttd on viime aikoina yleistynyt myos nestekromatografian kiyton yhteydessa.'®
Kvantitatiivisessa analytiikassa nestekromatografian yhteydessa voidaan kayttdd samoja

standardoinnin menetelmia kuin kaasukromatografisten menetelmien kayton yhteydessa. 6
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KOKEELLINEN OSA

7 Kokeellisen osion johdanto

Pro gradu -tutkielman kokeellisessa osiossa oli tavoitteena kehittdd analyyttisen kemian
menetelmé&&, jolla vakevien nikkelisulfaattiliuosten siséltdmid orgaanisia yhdisteitd voidaan
tunnistaa ja niiden pitoisuuksia madrittdd. Menetelmalld on tarkoituksena seurata orgaanisten
yhdisteiden tyyppien ja pitoisuuksien vaihteluja nikkelisulfaattiliuoksissa, jolloin voidaan
tarkastella yhteyksid orgaanisten yhdisteiden ja nikkelisulfaatin tuotantoprosessin ongelmien
valilla. Tutkielmassa kehitetty menetelmé pitéé sisalladn nikkelisulfaattiliuoksen naytteenoton,
naytteen esikéasittelyn sekd varsinaiset mittaukset orgaanisten yhdisteiden tunnistamista ja
pitoisuuksien madrittdmista varten. Tiivistelmd tutkielmassa kehitetyn menetelméan kaytannon

tydskentelyvaiheista on esitetty liitteissa (Liite 12).

8 Kaytetyt laitteet ja reagenssit

Pro gradu -tutkielman kokeellisessa o0sassa ké&ytettiin laitteistoina pé&dasiassa kahta
kaasukromatografia, jotka oli varustettu erilaisilla detektorityypeillda (FID ja MSD). Neste-
nesteuuttojen yhteydessa kolveja ravisteltiin ravistelulaitteen avulla ja uuttoliuottimien
haihduttamiseen ké&ytettiin pyOrohaihdutin- eli rotavaporilaitteistoa. Reagensseina kaytettiin
padasiassa neste-nesteuuton yhteydessa neljaé eri uuttoliuotinta. Lisdksi reagensseja kaytettiin
naytteiden derivatisoinnissa seka siséisen standardin valmistuksessa. Tutkielmassa kaytettyjen

laitteiden ja reagenssien tarkemmat tiedot on esitetty alla (Taulukot 2, 3 ja 4).
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Taulukko 2: Tutkielman kokeellisessa osassa kaytetyt laitteet, niiden tyypit ja valmistajat

Valmistaja ja nimi

Laitteen tyyppi

Agilent 6850 Series

Agilent 6890 Series

Stuart Scientific Flask Shaker SF 1

Buchi R-114

GC-FID (Kaasukromatografi liekki-ionisaatiodetektorilla)

GC-MS (Kaasukromatografi massaselektiivisella
detektorilla (5973N))

Pullojen ravistelulaite, jossa on kahdeksan pullon
kiinnityskouraa

Rotavaporilaitteisto, jossa on vakuumipumppu (Buchi
Vac® V-500), vakuumikontrolleri (Bichi B-720) seka
vesihaude (Buchi B-480)

Taulukko 3: Kromatografialaitteistoissa kdytettyjen kolonnien ominaisuudet

Kromatografialaitteiston tyyppi

Kolonnin ominaisuus GC-FID GC-MS

Agilent HP-5 Phenomenex ZB-5MSi
Tyyppinimi

(19091J-413E) (7THG-6018-11)
Pituus (m) 30 30
Siséhalkaisija (mm) 0,32 0,25
Station&é&rifaasikalvon paksuus (um) 0,25 0,25
Lampdatilaminimi (°C) * -60
Lampatilamaksimi (°C) 325/350 360/370

*Kolonnilla kaytettavan lampotilaminimin tietoa ei ollut saatavilla
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Taulukko 4: Tutkielmassa k&ytetyt reagenssit, niiden valmistajat ja puhtausasteet

Reagenssin nimi Valmistaja Puhtausaste (%)
Metyylitertiaaributyylieetteri Sigma Aldrich >098
Dietyylieetteri VWR Chemicals 100,0
Heksaani VWR Chemicals 99,0
Kloroformi VWR Chemicals 99,3
Pyridiini VWR Chemicals 100,0
Silylointireagenssi (BSTFA+ 1% TMCS) Regis Technologies *
Heneikosaanihappo Fluka Analytical 99,0
Asetoni VWR Chemicals 100,0
Nikkelisulfaatin heksahydraatti Norilsk Nickel Harjavalta Oy *

*Tietoa reagenssin puhtausasteesta ei ollut saatavilla

9 Tyon suoritus

9.1 Nikkelisulfaatin vesiliuokset A ja B ja kiinteda lahtdaine

Toimeksiantajayritykselta saatiin tutkimusta varten kahta eri nikkelisulfaattivesiliuoksen tyyppié:
elektrolyysin syo6ttéliuos (liuos A) ja liuottamon tuoteliuos (liuos B). Liuoksia sdilytettiin
borosilikaattilasipulloissa, ja liuosten A ja B nikkelipitoisuuksiksi ilmoitettiin toimeksiantajan
puolelta seuraavat lukemat: Liuos A: 112 g/l ja Liuos B: 113 g/l.

Toimeksiantajayritykselta saatiin myods nikkelisulfaattiliuosta A muovikanisterissa, jolla voitiin
tarkastella nikkelisulfaattiliuoksen sdilytysastian materiaalin vaikutusta mittauksissa havaittaviin
orgaanisiin yhdisteisiin. Alustavien tietojen mukaan oli epailtavissd, ettd muovikanisterissa
sdilytetysta nikkelisulfaattiliuoksesta havaittaisiin mittauksissa muovien lisdaineina kéytettavia

ftalaatteja. Muovikanisterissa olevasta liuoksesta valmistettiin ndytteet kayttdmalld neste-
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nesteuutoissa kaikkia neljad tutkielmassa kéytettdvaéd uuttoliuotinta ja valmistetuista ndytteista

tehtiin kaasukromatografiset mittaukset samalla tavalla kuin muista naytteista.

9.1.1 Nikkelisulfaattiliuoksen valmistaminen kiinteasta lahtoaineesta

Toimeksiantajayritykselta saatiin myos kiintedd nikkelisulfaatin heksahydraattia (NiSOa4 - 6 H20),
josta valmistettiin vesiliuos ultrapuhtaaseen (UHQ, Ultra High Quality) veteen. Valmistetun
liuoksen tarkoituksena oli jaljitella koostumukseltaan toimeksiantajayrityksen toimittamaa
nikkelisulfaattiliuosta. Kiintedsta nikkelisulfaatista valmistetusta liuoksesta tehtyjen mittausten
avulla voitiin vertailla sit4, ett4 eroavatko nikkelisulfaatin vesiliuos ja valmiiksi asti prosessoitu
kiinte& nikkelisulfaatti toisistaan niiden siséltdmien orgaanisten yhdisteiden osalta. Valmistetusta
liuoksesta tehtiin ndytteenkésittely ja mittaukset samalla tavalla kuin liuoksista A ja B, ja neste-
nesteuutoissa kaytettiin kaikkia neljaé tutkielmassa kaytettavaa uuttoliuotinta.

Nikkelisulfaattiliuos valmistettiin liuottamalla 504,571 g kiinteda nikkelisulfaatin heksahydraattia
ultrapuhtaaseen veteen. Tall6in liuoksen nikkelipitoisuudeksi pyrittiin saamaan 112,5 g/l, joka
otettiin keskiarvoistuksena liuosten A ja B toimeksiantajan ilmoittamista keskimé&araisista
nikkelipitoisuuksista. Kiintean nikkelisulfaatin liuotuksessa veteen kéytettiin apuna lammitysté ja
ultradénihajotusta, ja kaikki kiintoaines saatiin liukenemaan veteen 30 min lammityksen ja

ultrad&ninhajotuksen kayton jalkeen.

9.1.2 Naytteenotto nikkelisulfaatin vesiliuoksista

Tutkimuksen alkupuolella nikkelisulfaattiliuoksista tehtiin n&ytteenotto 5 | borosilikaatti-
lasipulloista siten, ettd pulloa ravisteltiin kddntamalla pullo ylosalaisin 21 kertaa, minka jalkeen
pullosta kaadettiin valittdmasti naytteenkasittelyyn tarvittava maéra nikkelisulfaattiliuosta. Talla
tavalla pyrittiin varmistamaan se, ettd nikkelisulfaattiliuospullosta saataisiin mahdollisimman
edustava ndyte mittauksia varten, jolloin ndytteenotossa saatu nikkelisulfaattiliuos edustaisi koko

naytettd, eikd pullon pinta- tai pohjaosista saatavaa naytetta.
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Tutkimuksen loppupuolella naytteenotossa kaytettiin lasista tayspipettid. Pipettida kaytettdessa
naytteenottokohtaa pullosta voitiin vaihdella pinta-, pohja- ja keskiosien valilla, jolloin voitiin
vertailla naytteenottokohdan vaikutusta mittauksissa havaittaviin yhdisteisiin. Pipetilla tehdyisséa
naytteenotoissa pulloissa kaytettiin kevyttd magneettisekoitusta pipetoinnin aikana. Molemmat
edelld kuvatut ndytteenottotavat nikkelisulfaatin vesiliuoksista on esitetty alla (Kuva 21). Alla
olevassa kuvassa A on esitetty ndytteenotto tutkimuksen alkuvaiheessa ja kuvassa B ndytteenotto

tutkimuksen loppupuolella.

21 x
150 ml 50 mi

TR

Kuva 21: Naytteenottomenetelmat nikkelisulfaatin vesiliuoksista.

9.1.3 Nikkelisulfaattiliuosten sailyvyys

Tutkimuksen aikana nikkelisulfaattiliuoksen tyypissa B havaittiin muodostuvan vaaleankellertavéaa
saostumaa sailytyspullojen pohjalle. Vaaleankellertdvdédn saostumaan epdiltiin péatyvén osa
tutkittavista orgaanisista yhdisteistd, silla nikkelisulfaattiliuoksista tehdyissa mittauksissa
havaittiin orgaanisten yhdisteiden pitoisuustasojen laskevan ajan myot4. Vaaleankellertavasta
saostumasta tehtiin mittauksia samalla tavalla kuin nikkelisulfaattiliuoksista, jotta voitaisiin

tarkastella mahdollisesti saostumaan péatyvien orgaanisten yhdisteiden tyyppejé ja pitoisuuksia.
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Saostumasta tehtiin néytteenotto kayttdmalla muovista tayspipettid, jolla otettiin naytepullon
pohjalta n. 75 ml verran saostumaa. Saostuman pipetoimisen mukana pipetoitiin myos
nikkelisulfaattiliuosta,  jolloin saostuman  ja pipetoidun nikkelisulfaattiliuoksen
kokonaistilavuudeksi saatiin 300 ml. Pipetoitu saostuman ja nikkelisulfaattiliuoksen seos jaettiin
naytteiksi  kahteen yhtd suureen o0saan. Saostumanéytteiden uuttamisessa kaytettiin

uuttoliuottimina metyylitertidéributyylieetterid seké dietyylieetteria.

Saostuman muodostumisen johdosta toimeksiantajalta saatiin tuoretta stabiloitua ja stabiloimatonta
nikkelisulfaattiliuosta tutkimuksen loppuosaa varten. Nikkelisulfaattiliuoksen stabilointi tehtiin
saatamalla liuoksen pH arvoon 3 rikkihapon (H2SO4) avulla. Tuoreesta nikkelisulfaattiliuoksesta
tehtiin sen sailyvyyden tarkastelua siten, ett4 stabiloiduista ja stabiloimattomista liuoksista A ja B
tehtiin mittaukset mahdollisimman pian liuosten saamisen jalkeen sek& kahden viikon jalkeen
liuosten vastaanottamisesta. Tallgin voitiin tarkastella sit4, havaitaanko nikkelisulfaattiliuosten
sisdltimien orgaanisten yhdisteiden pitoisuustasojen laskevan merkittavasti kahden viikon

ajanjakson aikana.

9.2 Nikkelisulfaattiliuosten esikéasittely orgaanisten yhdisteiden maarittamista
varten

Nikkelisulfaattiliuosten sisaltdimien orgaanisten yhdisteiden maarittamista varten tulee suorittaa
esikasittelyvaiheita, jotta liuosten sisaltdmat orgaaniset yhdisteet saadaan mittalaitteelle
syotettdvadn muotoon. Tassd tutkimuksessa nikkelisulfaattiliuosndytettd uutettiin orgaanisella
liuottimella, jotta nikkelisulfaattiliuoksen sisaltdimat orgaaniset yhdisteet saatiin siirrettyd
alkuperéisestd vesifaasista orgaaniseen uuttoliuotinfaasiin. Tamén jalkeen tutkittavat yhdisteet
sisaltdvd orgaaninen uuttoliuotin saatettiin pienempédén tilavuuteen haihduttamisen avulla.
Haihduttamisen jalkeen osa tutkittavista orgaanisista yhdisteistd derivatisoitiin tutkittavien
yhdisteiden haihtuvuuden lisddmiseksi, mik& on eduksi mittausvaiheessa. Taman jalkeen

valmistettu ndyte voitiin asettaa kaasukromatografialaitteistoon mittaamista varten.
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9.2.1 Orgaanisten yhdisteiden uutto

Nikkelisulfaattiliuosnaytteiden siséltaméat orgaaniset yhdisteet pyrittiin siirtamaan nikkelisulfaatin
vesiliuoksesta orgaaniseen liuottimeen neste-nesteuuton avulla. Uuttamisessa kokeiltiin neljaé eri
uuttoliuotinta, jotka olivat metyylitertiddributyylieetteri, dietyylieetteri, heksaani ja kloroformi.
Mittaustulosten merkinnoissé uuttoliuottimista on kaytetty seuraavia lyhenteitd: MTBE, DETH,
HEKS ja KLOR.

Neste-nesteuutoissa kokeiltiin kahta eri nikkelisulfaattiliuosndytteen ja uuttoliuottimen tilavuuden
suhdetta, jotka olivat 5:1 ja 1:1. Siten 150 ml nikkelisulfaattiliuosnédytteeseen liséttiin 30 ml
uuttoliuotinta, kun taas 50 ml nikkelisulfaattiliuosnéytteeseen liséttiin 50 ml uuttoliuotinta.
Suurempaa nikkelisulfaattiliuosndytteen tilavuutta kaytettiin tutkimuksen alkuvaiheissa ja
pienempaa tutkimuksen loppuvaiheessa. Mittaustuloksia tarkasteltaessa on hyva ottaa huomioon
se, ettd nikkelisulfaattiliuosndytteen tilavuuden ollessa 150 ml saadaan lahtokohtaisesti

kolminkertaiset orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet 50 ml nikkelisulfaattiliuosnaytteisiin nghden.

Neste-nesteuutot suoritettiin  lisddmélla uuttoliuotin  samaan 250 ml pydrépohjakolviin
nikkelisulfaattiliuosndytteen kanssa, minka jalkeen pyodropohjakolvia ravisteltiin k&sin 30
sekunnin ajan uuttoliuottimesta muodostuvan paineen poistamiseksi. Ké&sin ravistelun jalkeen
pyoropohjakolvit asetettiin Stuart Scientific Flask Shaker SF1 -ravistelulaitteeseen 30 min ajaksi
ravistelunopeudella 400 osc/min.  Ravistelujen  jalkeen  uuttoliuotinfaasi  erotettiin
nikkelisulfaattiliuosfaasista erotussuppilon avulla, ja uuttoliuotinfraktio keréttiin talteen uuteen

pyoropohjakolviin haihduttamista varten.
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Alla olevassa kuvassa on esitetty erotussuppilon kéayttdé nikkelisulfaattiliuosndytteen ja

uuttoliuotinfraktion erottamisen yhteydessa (Kuva 22).

4 |

Kertaalleen uutettu nikkelisulfaattilivosngyte Talteen kerdtyt 1-3 uuttolivotinfraktiota
voidaan halutessa uuttaa vield kahdesti siirreti&n samaan kolviin yhdistettying
haihdutukseen

Kuva 22: Erotussuppilon kaytto nikkelisulfaattiliuosnaytteen ja uuttoliuotinfraktion erottamisessa.

Yksittaisen nikkelisulfaattiliuosndytteen neste-nesteuutto voitiin toistaa haluttaessa kaksi kertaa
siten, etta kertaalleen uutettuun nikkelisulfaattiliuosnaytteeseen lisattiin sama méaaré uuttoliuotinta
kuin ensimmaiselld uuttokerralla ja toistettiin ravistelut kuten edelld. Ravistelujen jélkeen
uuttoliuotinfraktio erotettiin nikkelisulfaattiliuosnédytteestd ja uusi uuttoliuotinfraktio lisattiin

samaan pyoropohjakolviin aiemmin saadun uuttoliuotinfraktion kanssa.

Osasta uutetuista nikkelisulfaattiliuosnéytteisté tehtiin orgaanisen kokonaishiilen eli TOC (Total
Organic Carbon) -—maarityksid. Madritysten tarkoituksena oli selvittdd uuttamisen
onnistuneisuutta, toisin sanoen saatiinko nikkelisulfaattiliuoksesta siirrettyd kaikki orgaaniset
yhdisteet uuttoliuottimeen. Ongelmaksi kokonaishiilen maarityksessa muodostui kuitenkin se, etta



42

uutetut nikkelisulfaattindytteet sisdlsivat pienia mééaria kaytettyja uuttoliuottimia, joiden lasndolo
odotettavasti  vaikutti ndytteiden orgaanisen kokonaishiilen madrdan. Na&ain ollen
toimeksiantajayrityksen tekemien TOC-mé&éritysten tuloksia ei voitu k&yttdd apuna jaljelle
jaaneiden orgaanisten yhdisteiden kokonaismaéran arvioinnissa. Pitkdn aikavalin keskiarvot
nikkelisulfaattiliuoksista saaduista TOC-maédrityksistd ovat toimeksiantajan mukaan seuraavat:
Liuos A: 13,5 mg/l ja Liuos B: 9,8 mg/l. Bayer-prosessin liuoksissa orgaanisen kokonaishiilen
madriksi on mitattu® 5-40 g/l, jolloin Bayer-prosessin liuosten sisaltamat orgaanisen kokonaishiilen

maarét ovat huomattavan paljon suurempia nikkelisulfaattiliuoksiin nahden.

9.2.2 Uuttoliuottimen haihduttaminen

Pydropohjakolveihin talteen kerdtyt uuttoliuotinfraktiot voitiin haihduttaa kuiviin pitamalla
kolveja avoimina vetokaapissa, jolloin uuttoliuottimen haihtuminen kesti useita tunteja kéytetysta
uuttoliuottimesta  riippuen.  Haihduttamisessa  kaytettiin  apuna  pyOrohaihdutin-  eli
rotavaporilaitteistoa, jolloin uuttoliuotin saatiin haihtumaan pyérépohjakolvista nopeimmillaan

5-10 minuutissa.

Rotavaporilaitteistossa alipaineen muodostumista voitiin seurata painemittarilla varustetun
vakuumikontrollerin avulla, jolla voitiin my6ds s&&tdd muodostettavan alipaineen suuruutta.
Rotavaporilaitteiston Wulffin pullon hanan sulkemisella p&astiin painelukemaan 500 mbar, ja
vakuumipumpun kaynnistamisen jalkeen saavutettiin 100 mbar paine. Nopeissa alipaineen
muodostumisissa havaittiin haihdutettavan uuttoliuottimen kuplimista, jota voitiin véhentaa
tarvittaessa Wulffin pullon hanan lyhytkestoisen aukaisemisen avulla. Pydropohjakolvissa olevan
liuottimen hoyrystyminen sai aikaan kolvin viilenemistd, jota kompensoitiin pitdamalla kolvin

alapuolella olevaa vesihaudetta asetettuna lampdtilaan 30 °C.

Uuttoliuottimen haihduttamisen jalkeen pydrdpohjakolviin jéljelle jd&neet orgaaniset yhdisteet
huuhdottiin kolvista muovisella kierrekorkilla varustettuun Kimax-lasiputkeen kayttaméalla 5 ml
kaytettyd  uuttoliuotinta. Uuttoliuotin haihdutettiin Kimax-putkesta  kayttamélla
typpivirtauskuivauslaitteistoa. Kaaviokuva typpivirtauskuivauslaitteistosta on esitetty alla

(Kuva 23).
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Kuva 23: Typpivirtauskuivauslaitteiston kaaviokuva ja toimintaperiaate.

Typpivirtauskuivauslaitteistossa uuttoliuottimen haihduttaminen tapahtui seuraavalla tavalla.
Néytteet A-D ovat koeputkitelineeseen asetetuissa Kimax-putkissa. Kuhunkin putkeen on asetettu
pasteur-pipetti, ja pipetit ovat Kiinnitettyind onttoon putkeen. Onttoon putkeen syétetdén
typpikaasua (N2) (mustat nuolet), joka virtaa pipettien avulla kuhunkin putkeen. Kimax-putkeen
muodostuva typpiatmosfadri nopeuttaa putkessa olevan uuttoliuottimen (oranssit nuolet)

haihtumista.

9.2.3 Yhdisteiden derivatisointi

Typpivirtauskuivauksen jalkeen Kimax-putkiin liséttiin automaattipipetilla pyridiini4d ja
silylointireagenssia (BSTFA + 1 % TMCS) tutkittavien orgaanisten yhdisteiden derivatisoimiseksi.
Tutkimusten alkuvaiheessa pyridiini& lisattiin 0,6 ml ja silylointireagenssia 0,3 ml, ja tutkimuksen
loppuvaiheessa lisaykset olivat 0,3 ml pyridiinid ja 0,2 ml silylointireagenssia. Pyridiinin ja
silylointireagenssin lisadmisen jalkeen putket siirrettiin muovisilla kierrekorkeilla suljettuina 1 h
ajaksi 70 °C asteiseen uuniin derivatisoitumisen tapahtumiseksi. Derivatisoinnin jalkeen Kimax-
putkien sisaltdmat ndytteet siirrettiin pasteur-pipettien avulla ~1 ml kartiopohjaisiin ndytepulloihin

kaasukromatografisia mittauksia varten.
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9.3 Kaasukromatografisten mittausten suorittaminen

Nikkelisulfaattiliuosnéytteiden  siséltamien  orgaanisten  yhdisteiden tunnistamiseen ja
pitoisuuksien madrittamiseen kaytettiin kahdella eri detektorityypilld varustettuja Agilent 6890 ja
6850 —kaasukromatografialaitteistoja. Laitteistossa 6890 kaytettiin massaselektiivistd detektoria,
kun taas 6850-laitteistossa detektorina kaytettiin liekki-ionisaatiodetektoria. Laitteistolla 6850
tehdyissa ajoissa kaytettiin laitteiston osissa seuraavia lampatiloja: injektori 290 °C ja detektori
300 °C.

Molemmilla laitteistoilla k&ytettiin suoraa ndytteensyottotekniikkaa (splitless injection) tilavuuden
ollessa 1 pl. Naytteensyotosséd kéytettiin automaattisia néytteensyottajalaitteistoja  Agilent
Technologies 7683 Injector (GC-MS) ja Agilent Technologies 6850 Auto Sampler (GC-FID).

Kaasukromatografi-ajoissa kéytettyjen metodien eli ajo-ohjelmien sek& uunin lampétilaohjelmien
tiedot on esitetty alla (Taulukko 5). Taulukossa esitetyn lampdtilaohjelman tulkitseminen tapahtuu
seuraavasti: Uunia pidetdéan aloituslampotilassa 100 °C 1,5 minuutin ajan, minka jalkeen uunia
lammitetadn lammitysnopeudella 6 °C/min lampotilaan 180 °C. Téastd lampdotilasta lammitysta
jatketaan lammitysnopeudella 4 °C/min lampdtilaan 290 °C, jossa uunia pidetd&n 15 min ajan.

Taulukko 5: GC-MS- ja GC-FID-ajoissa kaytettyjen metodien ja uunien lampotilaohjelmien tiedot

Kéytetty uunin lampdtilaohjelma

Metodin tyyppi Metodin ajoaika (min) Aloituslampdtila (°C)  La&mpotilaohjelma

Pesuajo* (GC-MS) 12,00 290 -
=>6°C/min=>180°C =>4

Néayteajo (GC-MS) 57,33 100 (1,5 min) ) )
°C/min => 290 °C (15 min)
Pesuajo* (GC-FID) 15,00 290 -
) ] =>6°C/min =>180°C =>4
Néayteajo (GC-FID) 62,33 100 (1,5 min)

°C/min => 290 °C (20 min)

*Kolonnin pesuajossa kolonniin injektoitiin pyridiinia
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9.3.1 Yhdisteiden tunnistaminen GC-MS-tekniikalla

Nikkelisulfaattiliuosten  sisdltdimien orgaanisten yhdisteiden tunnistamisessa kaytettiin
massaselektiiviselld detektorilla varustettua kaasukromatografia. Sellaisista nikkelisulfaatti-
liuosnaytteistd, joiden sisaltdmien orgaanisten yhdisteiden pitoisuustaso ei ollut aiempien
mittausten perusteella tunnettu, tehtiin ensiksi mittaukset GC-FID-tekniikalla. Pitoisuustason
maarittdmisessd kaytettiin liekki-ionisaatiodetektoria, silla kyseiselle detektorityypille paatyva
naytemateriaali palaa pois detektorilta mittaustapahtuman aikana. N&in ollen naytemateriaali ei
paasaantoisesti likaa detektoria. Massaselektiivistd detektoria kaytettdessa detektori likaantuu
sithen paatyvésta ndytemateriaalista, jolloin erityisen suuria orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia
ei ole jarkevdd mitata massaselektiiviselld detektorilla. N&ytteiden sisaltdimien orgaanisten
yhdisteiden pitoisuustason tarkistamisen jélkeen néytett4 voitiin laimentaa tarvittaessa siten, etta
naytteen sisaltdmien orgaanisten yhdisteiden pitoisuustaso saatiin massaselektiiviselle detektorille
sopivaksi. Naytteiden laimentamista voitiin tehdd massaselektiivistd detektoria varten sen

suuremman herkkyyden johdosta liekki-ionisaatiodetektorin herkkyyteen néhden.

9.3.2 Yhdisteiden pitoisuuksien maarittaminen GC-FID-tekniikalla

Nikkelisulfaattiliuoksesta tunnistettujen orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien maarittdmisessa
kaytettiin laitteistona liekki-ionisaatiodetektorilla varustettua kaasukromatografia. Liuostyypeista
A ja B tehtiin molemmista kuusi rinnakkaismé&aritysta siten, ett4d naytteenotto tehtiin lasisella
tayspipetilla naytepullojen keskiosista (naytetilavuus 50 ml). Pulloissa kaytettiin n&ytteenoton
aikana magneettisekoitusta. Kuhunkin néytteeseen liséttiin sisdisend standardina asetoniin
liuotettua heneikosaanihappoa sen rakenteellisen samankaltaisuuden johdosta tutkittaviin
yhdisteisiin nahden. Siséisen standardin valmistaminen ja lisdédminen

nikkelisulfaattiliuosnéytteisiin on kuvattu alla.

Orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien maéarittdmistd varten valmistettiin sisdisen standardin
(ISTD) liuos, jossa sisdisend standardina kaytettyd kiintedd heneikosaanihappoa liuotettiin
asetoniin. Sisaisen standardin liuos valmistettiin punnitsemalla kiinte&da heneikosaanihappoa 1,23

mg verran mikrogrammavaa’an avulla ja liuottamalla punnittu méaaré asetonia sisaltdvaan 100 ml
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mittapulloon. Valmistettua ISTD-liuosta sdilytettiin  jadkaapissa liuoksen sdilyvyyden
varmistamiseksi tutkimuksen ajaksi. Valmistettua ISTD-liuosta lisattiin 5 ml tarvittaviin
nikkelisulfaattiliuoksista saatuihin uuttoliuotinfraktioihin ennen uuttoliuottimen haihduttamista.
Talla tavoin yksittdiseen néytteeseen odotettavasti paatyi ~0,06 mg = 60 pg verran siséista
standardia. N&in ollen yksittaisen kaasukromatografisen mittauksen injektiotilavuuden ollessa 1 pl
mittaukseen pddtyi 60 pg * 1/500 = 0,12 pg verran sisdista standardia silloin kun

kaasukromatografisesti mitattavan ndytteen tilavuus oli n. 0,5 ml.

Orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien méaarittdmisessd tutkittiin my0ds n&ytteenottokohdan
vaikutusta mittauksissa havaittaviin yhdisteisiin. Nikkelisulfaattiliuosten ndytepullojen keskiosista
tehtyjen ndytteenottojen lisaksi néytteenottoja tehtiin pullojen pinta- ja pohjaosista. Tekeméll4
mittauksia pinta- ja pohjaosista saaduilla ndytteilld saatiin tietoa nikkelisulfaattiliuosten siséltdmien

orgaanisten yhdisteiden sijainnista ndyteliuoksissa.

Oli odotettavaa, ettd nikkelisulfaattiliuosten pinta- ja pohjaosista tehdyistd kromatografisista
mittauksista havaittaisiin suurempia orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia pullojen keskiosiin
néhden seuraavista syista. Ensinndakin useimpien tunnistettujen orgaanisten yhdisteiden tiheys on
pienempi veden tiheyteen ndhden, jolloin ne odotettavasti asettuvat nikkelisulfaatin vesiliuoksen
pinnalle. Toisekseen nikkelisulfaattiliuostyyppiin B ajan my6td muodostuvan vaaleankellertavén
saostuman perusteella oli oletettavaa, ettd yhdisteitd havaittaisiin suurissa mé&arin pullojen

pohjaosien saostumasta.

10 Tyo6n tulokset

10.1 Ké&ytettyjen uuttoliuottimien vertailu

Nikkelisulfaattiliuosten orgaanisten yhdisteiden neste-nesteuutoissa kokeiltiin neljan eri
uuttoliuottimen (MTBE, DETH, HEKS ja KLOR) vaikutusta mittauksissa havaittaviin orgaanisten
yhdisteisiin. Kéytettdessa heksaania uuttoliuottimena nikkelisulfaattiliuosten siséltamat hiilivedyt
saatiin odotetusti uutettua hyvin uuttoliuottimen ja hiilivetyjen rakenteellisen samankaltaisuuden
johdosta. Tutkimuksen aikana p&&adyttiin  kayttdmaan uuttoliuottimena enimmékseen

dietyylieetterid sen suuren hoyrystyvyyden johdosta, jolloin se voitiin haihduttaa nopeasti
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naytekasittelyn eri vaiheissa. Kirjallisuuden?* mukaan kuitenkin kloroformilla on suurin
hoyrynpaine kéytetystd neljastd uuttoliuottimesta, vaikka tutkimuksen aikana dietyylieetterin
havaittiin ~ olevan nopeimmin haihtuva  neljastd  kaytetystd  uuttoliuottimesta.
Nikkelisulfaattiliuoksista A ja B neljalld eri uuttoliuottimella kasiteltyjen naytteiden

kromatografisten mittaustulosten kromatogrammien kokonaispinta-alat on esitetty alla (Kuva 24).
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Kuva 24: Neljélla eri uuttoliuottimella kasiteltyjen néytteiden kromatogrammien kokonaispinta-

alat.

10.2 Naytteen uuttokertojen maaran vaikutus kromatografisissa tuloksissa

Neste-nesteuutoissa tutkittiin - uuttokertojen madrdn vaikutusta mittauksissa havaittavien
yhdisteiden pitoisuuksiin. Uuttokertojen mééran vaikutusta yhdisteiden pitoisuuksiin tutkittiin
vertailemalla yhden kerran uutettujen néytteiden mittaustuloksia kolme kertaa uutettujen
néaytteiden tuloksiin kaytettdessa uuttoliuottimena dietyylieetterid. Mittaustulosten perusteella
voidaan havaita, ettd kolmella uuttokerralla ei saada selkedsti parempia tuloksia yhteen
uuttokertaan nahden. N&in ollen nikkelisulfaattiliuosten siséltamét orgaaniset yhdisteet saatiin
neste-nesteuuttoa kaytettdessa siirrettyd kaytettdvddan uuttoliuottimeen jo yksittaisella
uuttokerralla. Yhden ja kolmen uuttokerran vertailemisen kromatografiset mittaustulokset on
esitetty liitteissa (Liite 1), ja kromatografisista mittaustuloksista saatujen kromatogrammien

kokonaispinta-alat on esitetty alla (Kuva 25).
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Kuva 25: Ndytteen uuttokertojen maéran vaikutus liuosten A ja B kromatografisissa tuloksissa.

10.3 Uuttoliuottimien sisaltdmat orgaaniset yhdisteet

Kéytetyista uuttoliuottimista tehtiin kaasukromatografisia mittauksia siten, etté dietyylieetterilla ja
heksaanilla tehtiin nayteké&sittely samalla tavalla kuin nikkelisulfaattiliuosndytteen kanssa mutta
ilman nikkelisulfaattiliuosnédytettd. Talla tavoin voitiin tarkastella kaytettyjen astioiden ja
reagenssien vaikutusta kaasukromatografisissa mittauksissa havaittaviin orgaanisiin yhdisteisiin.
Kéytettdessa dietyylieetterid havaittiin selkedsti suuremmat kromatogrammipiikit retentioajoilla
~13,4 ja ~17,0 min, joiden tunnistettiin kuuluvan yhdisteille 4-metyyli-2,6-bis(1,1,-
dimetyylietyyli)fenoli ja (2,6-ditert-butyyli-4-metyylifenoksi)(trimetyyli)silaani. Ensin mainittu
yhdiste tunnetaan yleisemmin nimelld butyloitu hydroksitolueeni (BHT). Uuttoliuottimen
valmistajan mukaan BHT:t4 kaytetdan dietyylieetterissé séilontaaineena. Seké dietyylieetterista
ettd heksaanista tehtyjen naytteiden kromatogrammeissa havaittiin jonkin verran epapuhtauksina
olevista orgaanisista yhdisteista johtuvia kromatogrammipiikkejd. Uuttoliuottimien sisaltdmista
orgaanisten yhdisteiden epdpuhtauksista johtuen nikkelisulfaattiliuosten sisaltdmien orgaanisten
yhdisteiden tarkastelussa on hyva pyrkia erottamaan mitkd nikkelisulfaattiliuosten

kromatografisissa mittauksissa esiintyvista orgaanisista yhdisteista ovat todellisuudessa peraisin
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nikkelisulfaattiliuoksista eik&d k&ytetyistd uuttoliuottimista.  Uuttoliuottimista  tehtyjen

kromatografisten mittausten tulokset on esitetty liitteissa (Liite 2).

10.4 Kiintedsta nikkelisulfaatista valmistetun liuoksen ja muovikanisterissa

sailytetyn nikkelisulfaattiliuoksen orgaaniset yhdisteet

Kiintedstd nikkelisulfaatista valmistetusta liuoksesta saatujen mittaustulosten ei havaittu
poikkeavan kovin paljoa nikkelisulfaattiliuoksista A ja B saaduista tuloksista. Kiintedsta
nikkelisulfaatista valmistetusta liuoksesta tunnistettiin GC-MS-tekniikalla pa&saantoisesti samoja
yhdisteitd kuin liuoksista A ja B vaikka kromatogrammien muodoissa havaittiinkin eroja GC-FID-
tekniikalla tehdyissa mittauksissa. Erityishuomiona tunnistetuista orgaanisista yhdisteista voidaan
mainita, ettd kiintedstd nikkelisulfaatista tunnistettiin lukuisia erilaisia karboksyylihappoja.
Dietyylieetterilla uutetuista kiintedstd nikkelisulfaatista ja nikkelisulfaattiliuoksesta B saadut
kromatogrammit on esitetty vertailun vuoksi pééllekkdin alla (Kuva 26), ja kaikilla neljalla
uuttoliuottimella kiintedstd nikkelisulfaatista valmistetusta liuoksesta saadut kromatogrammit on

esitetty liitteissé (Liite 3).
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Kuva 26: Dietyylieetterilld uutetuista Kkiintedstda nikkelisulfaatista (ylempi kuva) ja

nikkelisulfaattiliuoksesta B (alempi kuva) saadut kromatogrammit.
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Muovikanisterissa sailytetysta nikkelisulfaattiliuoksesta A saadut kromatografiset mittaustulokset
jaivat heikoiksi kaytettdessd kaikkia neljdd uuttoliuotinta, eikd syytd tdhan saatu selville.
Muovikanisterissa séilytetysta nikkelisulfaattiliuoksesta A neljalla eri uuttoliuottimella saadut

kromatogrammit on esitetty liitteissa (Liite 4).

10.5 Nikkelisulfaattiliuosten sailyvyyden tarkastelu

Nikkelisulfaattiliuosten séilyvyytta tarkasteltiin tekemélla kaasukromatografisia mittauksia seka
stabiloiduista ettd stabiloimattomista nikkelisulfaattiliuoksista A ja B. Mittaukset tehtiin kahdessa
sarjassa siten, ettd mittaukset tehtiin mahdollisimman pian nikkelisulfaattiliuosten
vastaanottamisen  jdlkeen sek& kahden viikon jalkeen liuosten vastaanottamisesta.
Kaasukromatografiset mittaustulokset stabiloiduista ja stabiloimattomista liuoksista A ja B on
esitetty liitteiss (Liite 5). Mittaustuloksista voidaan havaita, ett4 kahden viikon jalkeen saaduissa
mittauksissa  havaitaan  enemmadn  orgaanisten  yhdisteiden muodostamia  piikkeja
kromatogrammissa kuin mahdollisimman pian liuosten vastaanottamisen jalkeen tehdyissé
mittauksissa. Saadut tulokset ovat pdinvastaiset silhen ndhden mité tulosten odotettiin olevan, silla
tutkimuksen alkupuolella tehtyjen mittausten perusteella vaikutti siltd, ettd kromatografisissa
mittauksissa havaittujen orgaanisten yhdisteiden pitoisuustasot laskivat ajan myota.
Mittaustulosten perusteella orgaanisten yhdisteiden pitoisuustasoissa ei havaittu selked eroa

stabiloidun ja stabiloimattoman liuoksen valilla.

Stabiloimattomaan  nikkelisulfaattiliuostyyppiin B muodostuneesta  vaaleankellertavasta
saostumasta tehtiin néytteenkasittely kayttdmalla uuttoliuottimina MTBE:t4 ja dietyylieetterié.
Saostumanéytteistd saadut kaasukromatografiset mittaustulokset on esitetty liitteissa (Liite 6).
Mittaustuloksista voidaan havaita, ettd dietyylieetterill4d uutetusta saostumandytteestd havaitaan
dietyylieetterin siséltdmien lisaineiden lisdksi lukuisia erilaisia orgaanisia yhdisteitd. MTBE:Il4
uutetusta saostumandytteesta ei saatu kromatogrammipiikkeja nékyviin mittauksissa ollenkaan.
Dietyylieetterilla uutetusta saostumandytteestd havaitut yhdisteiden kromatogrammipiikit ovat
korkeudeltaan vélilla 25-50 pA, jolloin korkeudet eivét ole suurempia samalla ajanjaksolla
mitattuihin liuosnaytteisiin ndhden. N&in ollen saostumandytteistd ei saatu mitattua selke&sti

suurempia orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia liuosnaytteisiin ndhden.
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Tutkimuksen perusteella havaittiin, ettd stabilointi auttoi liuosten sdilyvyydessa saostuman
muodostumisen osalta, silld ainoastaan stabiloimattomassa liuoksessa B havaittiin saostumaa
kahden viikon jalkeen liuosten vastaanottamisesta. Nikkelisulfaattiliuostyypissa A

vaaleankellertavan saostuman muodostumista ei havaittu tutkimuksen aikana.

10.6 Tunnistetut orgaaniset yhdisteet

Nikkelisulfaatin vesiliuoksista tunnistettiin 37 orgaanista yhdistettd vahintddn 90 %:n
vastaavuudella vertailtaessa mittaustuloksissa saatuja massaspektreja tietokannan Wiley 8
massaspektreihin. Tunnistetut yhdisteet ovat padasiassa pitkan hiilivetyketjun omaavia alkaaneja
seka karboksyylihappoja. Lisdksi tunnistettiin lukuisia erilaisia ftalaatteja. Tunnistetuista

yhdisteista ftalaattien rakennekaavat on esitetty liitteessa 7.

Orgaanisten yhdisteiden tunnistaminen tehtiin eri retentioajoilla saatujen kromatogrammipiikkien
samanaikaisesti mitattujen massaspektrien tarkastelun avulla. Mitattua massaspektrid verrattiin
tietokannan  massaspektreihin, jolloin mitatulle massaspektrille 16ydettiin  vastaavuus
tietokannasta. Tall4 tavoin kromatogrammipiikit voitiin maarittad kuuluvan tietyille yhdisteille.
Nikkelisulfaatin vesiliuoksista tunnistetut yhdisteet on esitetty alla (Taulukot 6-9). Taulukoissa on
esitetty yhdisteen nimen ja molekyylikaavan liséksi retentioaika, jolla yhdiste on yksittaisesta
mittauksesta havaittu. Lisaksi on esitetty vastaavuusprosentti tunnistettavan yhdisteen
yhtéldisyydestd tietokannan massaspektriin ndhden. Suurimmassa osassa yhden tai useamman
hydroksyyliryhmén (-OH) omaavassa tunnistetussa yhdisteessd havaitaan yhteenliittyneena
trimetyylisilyyliryhmd (-Si(CHas)z). Yhteenliittymisessd yhdisteen yhden tai useamman
hydroksyyliryhman vetyatomi on korvautunut trimetyylisilyyliesteri-ryhmélla (TMSe), joka on

tullut yhdisteisiin derivatisoinnin yhteydessa.

Yksittéista kromatogrammia, josta nikkelisulfaattiliuosten sisdltdmat orgaaniset yhdisteet voidaan
tunnistaa, ei voida esittdd mittaustulosten perusteella. Tdmé johtuu siité, ett naytteista havaituissa
orgaanisissa yhdisteissa on vaihtelua eri uuttoliuottimilla kasiteltyjen ndytteiden seké& jonkin verran
my0s samanlaisen kasittelyn omaavien naytteiden valilla. Tama taas johtuu eri uuttoliuottimien

kayton lisaksi mahdollisesti orgaanisten yhdisteiden alhaisista pitoisuuksista naytteissa. Talloin



samanlaisista nikkelisulfaattiliuosnédytteistd saadaan erilaisia kromatogrammeja
yksittéisiin naytteisiin paatyneista orgaanisten yhdisteiden tyypeista ja niiden pitoisuuksista. Nain
ollen yksittaisestda naytteestd
nikkelisulfaattiliuosten sisaltdmistd orgaanisista yhdisteistd ja niiden pitoisuuksista, vaan

useampien rinnakkaismééritysten ja kasittelymenetelmien kayttd (esim. uuttoliuottimet) ovat

tarpeen.
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tehdystd mittauksesta ei

Taulukko 6: Tunnistetut pitk&ketjuiset alkaanit

saada vield kattavaa kuvaa

Retentioaika (min)  Yhdiste Molekyylikaava Vastaavuusprosentti (%)
18,800 Oktadekaani CigHss 98
20,873 Nonadekaani Ci9Hao 98
22,972 Eikosaani CaoHa2 94
25,071 Heneikosaani Ca1Haa 97
27,191 Dokosaani CaoHae 99
29,230 Trikosaani CasHas 95
31,215 Tetrakosaani CaaHsgo 99
33,085 Pentakosaani CasHs: 97
35,010 Heksakosaani CasHsa 99
36,813 Heptakosaani CarHse 99
38,563 Oktakosaani CagHss 99
40,285 Nonakosaani CaoHso 99
41,920 Triakontaani CaoHe2 99
43,529 Heksatriakontaani CasH7a 90

Taulukko 7: Tunnistetut suoraketjuiset karboksyylihapot

Retentioaika (min)

Yhdiste

Molekyylikaava

Vastaavuusprosentti (%)

12,128
15,880
17,875
19,901
21,965
24,059
26,067
28,161
32,077

Dekaanihappo, TMSe
Dodekaanihappo, TMSe
Tridekaanihappo, TMSe
Tetradekaanihappo, TMSe
Pentadekaanihappo, TMSe
Heksadekaanihappo, TMSe
Heptadekaanihappo, TMSe
Oktadekaanihappo, TMSe
Eikosaanihappo, TMSe

C10H200; (C3HsSi)
C12H2407 (CaHsSi)
C13H260; (C3HsSi)
C14H250; (C3HsSi)
Ci5H3002 (C3HsSi)
C16H3202 (C3HsSi)
C17H340; (C3HsSi)
C1gH360, (C3HsSi)
CaoHacO2 (CaHsSi)

96
91
97
97
93
99
91
98
94

TMSe = Trimetyylisilyyliesteri
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Taulukko 8: Tunnistetut suoraketjuiset dikarboksyylihapot

Retentioaika (min) Yhdiste Molekyylikaava Vastaavuusprosentti (%)
13,101 Heksaanidihappo, bis(TMS)e CeH1004 (CsHsSi)2 91
14,991 Heptaanidihappo, bis(TMS)e C7H1204 (CsHsSi)2 91
18,867 Nonaanidihappo, bis(TMS)e CoH1604 (C3HsSi)2 90
20,893 Dekaanidihappo, bis(TMS)e C10H1804 (C3HgSi), 91
22,938 Undekaanidihappo, bis(TMSe) C11H2004 (C3HgSi), 90
29,008 Tetradekaanidihappo, bis(TMSe) C14H2804 (C3HgSi), 90

TMSe = Trimetyylisilyyliesteri

Taulukko 9: Tunnistetut kuusihiilisen rengasrakenteen omaavat dikarboksyylihapot ja ftaalihapon

esterit
Retentio- Vastaavuus-
] ] Yhdiste Molekyylikaava ]
aika (min) prosentti (%)
34,108 1,2-bentseenidikarboksyylihappo CgHeO4 91
16,896 1,2-bentseenidikarboksyylihappo, bis(TMS)e CgHeO4 (C3HsSi)2 97
18,813 1,4-bentseenidikarboksyylihappo, bis(TMS)e CgHeO4 (C3HsSi)2 90
22,240 1,2-bentseenidikarboksyylihappo, dibutyyliesteri C16H2204 93
22,292 1,2-bentseenidikarboksyylihappo, 5,6-dibutyyli C16H2204 96
22,348 1,2-bentseenidikarboksyylihappo, butyyli 2-metyylipropyyliesteri  CigH2204 97
34,068 1,2-bentseenidikarboksyylihappo, di-iso-oktyyliesteri CasH3504 91
34,122 1,2-bentseenidikarboksyylihappo, mono(2-etyyliheksyyli)esteri C16H2204 91

TMSe = Trimetyylisilyyliesteri

10.7 Tunnistettujen orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien maarittaminen

Liuosten A ja B dietyylieetterill4 tehdyista rinnakkaismaarityksist4 saaduista kromatogrammeista
tehtiin  vertailua rinnakkaisméaaritysten valilla seuraavasti. Molempien liuostyyppien
rinnakkaisméaarityksista valikoitiin ne kromatogrammipiikit, joiden havaittiin esiintyvan kaikissa
liuostyypin rinnakkaismaéarityksissa. Piikkien retentioajoille ja pinta-aloille méaritettiin keskiarvot
ja suhteelliset keskihajonnat, joiden avulla voidaan tarkastella menetelmén toistotarkkuutta, eli
esiintyykd kromatografisissa mittauksissa yhdisteiden retentioajoissa ja pinta-aloissa suuria

poikkeavuuksia eri rinnakkaismaaritysten véalilla.
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Yhdisteiden retentioaikojen vaihtelu oli hyvin vahéist4 rinnakkaismaaritysten valilla, yhdisteiden
pinta-alojen vélilla vaihtelu oli sen sijaan suurempaa. Rinnakkaismaarityksissad yhdisteiden
retentioaikojen suhteelliset keskihajonnat vaihtelivat valillad 0,04 - 0,13 % (Liuos A) ja 0,03 — 0,57
% (Liuos B). Yhdisteiden aikaansaamien kromatogrammipiikkien pinta-alojen suhteelliset
keskihajonnat vaihtelivat vélill4 9,0 — 46,0 % (Liuos A) ja 14,5 — 98,8 % (Liuos B).

Molempien liuostyyppien rinnakkaisméaaritysten kromatogrammit on esitetty liitteissa (Liitteet 8 ja
9), ja edelld mainitut kromatogrammipiikkien retentioaikojen ja pinta-alojen keskiarvot seka

suhteelliset keskihajonnat ovat taulukoituina alla (Taulukot 10 ja 11).

Liuoksessa A havaittiin 12 ja liuoksessa B 16 yhteistd yhdistettd kaikissa liuostyypin
rinnakkaisméarityksissd. Osa rinnakkaismaarityksisséd esiintyvistd yhdisteistd jai tosin
tunnistamatta GC-MS-mittauksista saatujen tietojen perusteella, 7 yhdistetta liuoksesta A ja 6
yhdistettd liuoksesta B. Tunnistamattomat yhdisteet ovat esitettynd taulukoissa nimikkeilla

[Tunnistamaton A-I].

Néytteisiin sisdisend standardina lisatty heneikosaanihappo havaittiin kaytetyilla laiteasetuksilla
kromatografisissa mittauksissa retentioagjalla ~33,4 min. Heneikosaanihapon retentioaika
selvitettiin liuottamalla 1 mg kiintedd heneikosaanihappoa 1 ml tilavuuteen pyridiinia, ja
valmistetusta ndytteesta tehtiin kromatografinen mittaus. Mittauksesta saatu kromatogrammi on
esitetty liitteissa (Liite 10).

Liuosten A ja B rinnakkaismaarityksissa sisdinen standardi saatiin ndkymaan retentioajoilla 33,38
min + 0,02 % (Liuos A) ja 33,36 min = 0,02 % (Liuos B). Siséisten standardien aikaansaamat
kromatogrammipiikkien pinta-alat suhteellisine keskihajontoineen olivat seuraavat: 1939,2 pA * s
+ 9,1 % (Liuos A) ja 2079,2 pA * s + 7,3 % (Liuos B).

Alla olevissa pylvasdiagrammeissa (Kuvat 27 ja 28) orgaanisten yhdisteiden aikaansaamien
kromatogrammipiikkien pinta-alojen keskiarvot rinnakkaismaarityksissa on esitetty sinisilla

palkeilla ja pinta-alojen suhteelliset keskihajonnat on esitetty oransseilla palkeilla.
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Taulukko 10: Liuoksen A kuuden rinnakkaismaarityksen yhteisten kromatogrammipiikkien

retentioaikojen ja pinta-alojen keskiarvot ja suhteelliset keskihajonnat

%-osuus ISTD:n

pinta-alaan néhden

Retentioaika (min) Pinta-ala (pA * s)

Dekaanihappo, TMSe 12,28 0,08 18,7 175 1,0
[Tunnistamaton A] 13,31 0,06 24, 9,0 12
4-metyyli-2,6-bis(1,1-dimetyylietyyli)fenoli* 13,45 0,10 703.,6 118,0 36,3
[Tunnistamaton B] 13,71 0,05 235 21,6 12
[Tunnistamaton C] 14,06 0,04 28,8 458 15
[Tunnistamaton D] 14,42 0,04 54,5 45,0 28
Nonaanidihappo, bis(TMS)e 18,83 0,13 42,1 40,2 22
Tetradekaanihappo, TMSe 19,84 0,11 52,1 41,3 2,7
Pentadekaanihappo, bis(TMS)e 21,80 0,08 41,8 34,7 22
Undekaanidihappo, bis(TMS)e 22,27 0,29 106,5 36,6 55
[Tunnistamaton F] 23,78 0,06 1011 34,9 52
Heneikosaanihappo (ISTD) 33,38 0,02 1939,2 91 -

[Tunnistamaton H] 33,50 0,04 3304 28,3 17,0
[Tunnistamaton 1] 55,54 0,06 188,5 279 9,7

TMSe = Trimetyylisilyyliesteri
*BHT, butyloitu hydroksitolueeni, uuttoliuottimena kéytetyn dietyylieetterin siséltdma sdilontéaine

Pinta-ala: 1939,2
RSD: 9,1
1000

900
800
700
600
500
400
300

200
100

12,28 13,31 1345 13,71 14,06 14,42 18,83 19,84 218 2227 23,78 33,38 335 5554
Retentioaikojen keskiarvot (min)

Kromatogrammipiikin pinta-ala (pA * s)

Kuva 27: Liuoksen A rinnakkaismaaritysten kromatogrammipiikkien pinta-alat ja suhteelliset

keskihajonnat.
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Taulukko 11: Liuoksen B kuuden rinnakkaismaarityksen yhteisten kromatogrammipiikkien

retentioaikojen ja pinta-alojen keskiarvot ja suhteelliset keskihajonnat

Retentioaika (min)

Pinta-ala (pA * s)

%-osuus ISTD:n

pinta-alaan ndhden

Yhdiste Keskiarvo RSD Keskiarvo RSD
Dekaanihappo, TMSe 12,29 0,09 13,1 21,0 0,6
4-metyyli-2,6-bis(1,1-dimetyylietyyli)fenoli* 13,35 0,30 36,3 181,0 1,6
[Tunnistamaton C] 14,06 0,05 15,4 74,2 0,7
[Tunnistamaton D] 14,45 0,20 22,1 30,9 11
[Tunnistamaton E] 18,11 0,60 11,6 33,9 0,6
Nonaanidihappo, bis(TMS)e 18,89 0,30 31,5 98,8 15
Tetradekaanihappo, TMSe 19,95 0,30 275 278 13
Dekaanidihappo, bis(TMS)e 20,93 0,20 19,1 28,2 09
Pentadekaanihappo, bis(TMS)e 21,90 0,20 24,4 51,8 1,2
Undekaanidihappo, bis(TMS)e 22,43 0,20 418 29,1 2,0
Eikosaani 22,83 0,20 32,4 73,3 1,6
[Tunnistamaton F] 23,85 0,12 118,5 40,1 57
Heneikosaani 24,86 0,07 19,1 255 0,9
[Tunnistamaton G] 25,82 0,07 15,6 51,7 0,8
Heptadekaanihappo, TMSe 26,03 0,06 175 145 0,8
Dokosaani 27,74 0,03 121,0 68,0 58
Heneikosaanihappo (ISTD) 33,36 0,02 2079,2 73 -
[Tunnistamaton 1] 55,60 0,09 157,1 16,8 7,6

TMSe = Trimetyylisilyyliesteri

*BHT, butyloitu hydroksitolueeni, uuttoliuottimena kaytetyn dietyylieetterin siséltdmé sdiléntaaine
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Pinta-ala: 2079,2
RSD: 7,3
1000
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Kromatogrammipiikin pinta-ala (pA * s)
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Kuva 28: Liuoksen B rinnakkaisméaaritysten kromatogrammipiikkien pinta-alat ja suhteelliset

keskihajonnat.

Nikkelisulfaattiliuosten néaytepulloista tutkittiin myds nédytteenottokohdan vaikutusta néytteista
havaittavien orgaanisten yhdisteiden pitoisuustasoihin. Né&ytteenottoja tehtiin
nikkelisulfaattiliuostyyppien A ja B ndytepullojen pinta- ja pohjaosista. Saatuja kromatografisia
mittaustuloksia verrattiin pullojen keskiosista saatuihin tuloksiin. Pullojen pinta- ja pohjaosista
otettujen ndytteiden kanssa verrattavina pullojen keskiosista otettuina néytteind k&ytettiin
edellisend péivand valmistettuja naytteitd. NA&itd kaytettiin ensisijaisesti stabiloidun ja
stabiloimattomien nikkelisulfaattiliuoksen pitoisuustasojen tarkistamiseen mahdollisimman pian
nikkelisulfaattiliuosten vastaanottamisen jalkeen. Mittaustuloksista voidaan havaita, ettd pullojen
pinta- ja pohjaosista otetuista naytteistd saatiin suuremmat orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet
pullojen keskiosista otettuihin ndytteisiin nahden. Mittaustuloksista saatujen kromatogrammien
kokonaispinta-alat on esitetty alla (Kuva 29). Kuvassa vasemmalta katsoen nelja ensimmaista
pylvasté ovat ndytepullojen keskiosista saaduista ndytteistd ja muut pylvéat ovat liuosten A ja B
pinta- ja pohjaosista saaduista naytteistd, joista kustakin tehtiin kaksi rinnakkaismaaritysta.
Siséisen standardin omaavista ndytteistda ISTD:n aikaansaama pinta-ala on vahennetty
kromatogrammin kokonaispinta-alasta. Sisdista standardia kéytettiin pullojen pinta- ja pohjaosista

otetuissa naytteissé. Mittaustulokset on esitetty liitteissé (Liitteet 5.1-5.4 ja 11).
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Kuva 29: Naytteenottokohdan vaikutus kaasukromatografisissa mittauksissa saatujen

o

Kromatogrammin kokonaispinta-ala (pA * s)

A STAB
AEI-STAB
B STAB
APINT 1
APINT 2
APOHJ 1
APOHJ 2
B PINT 1
B PINT 2
B POHJ 1
B POHJ 2

B EI-STAB

kromatogrammien pinta-aloihin.

10.8  Nikkelisulfaattiliuoksista  uutettujen  orgaanisten  yhdisteiden

kokonaismaarat

Nikkelisulfaattiliuosten A ja B rinnakkaisméarityksissa uutettujen orgaanisten yhdisteiden
kokonaismé&araa arvioitiin seuraavalla tavalla. Rinnakkaismaaritysten kromatogrammien pinta-
aloja verrattiin ISTD:n tunnetun massan antamaan kromatogrammipiikin pinta-alaan. Ndin ollen
ISTD:n pinta-alaa voitiin k&yttdd uutettujen orgaanisten yhdisteiden kokonaismassojen

arvioimiseen.

Liuosten A ja B rinnakkaismaaritysten kromatogrammien pinta-alojen keskiarvoiksi saatiin

seuraavat lukemat:

Liuos A: 1675 pA*s
Liuos B: 907 pA*s
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Rinnakkaismaéritysten pinta-alojen keskiarvoista vahennettiin kunkin rinnakkaismaarityksen
ISTD:n pinta-ala sek& uuttoliuottimena kaytetyn dietyylieetterin siséltdmien lis&aineiden

aikaansaamat pinta-alat.

Siséisten standardien pinta-alojen keskiarvot liuosten A ja B rinnakkaismaarityksissa olivat

seuraavat:

Liuos A (ISTD): 1939 pA*s
Liuos B (ISTD): 2079 pA*s

Verratessa rinnakkaisméaaritysten pinta-alojen keskiarvoja sisdisten standardien pinta-alojen

keskiarvoihin saadaan seuraavat prosenttiosuudet:

Liuos A: 1675 pA*s /1939 pA*s = 0,8638... ~ 86,4 %
Liuos B: 907 pA*s /2079 pA*s = 0,4362... ~ 43,6 %

ISTD:n massa yksittaisessé kaasukromatografisessa nayteajossa oli 0,12 pg kaasukromatografisen
ajon injektiotilavuuden ollessa 1 pl. Injektointi tehtiin viallissa olevasta 0,5 ml tilavuuden
omaavasta niytteestd. N&in ollen injektiossa kaasukromatografiseen ajoon siirrettiin 1/500-0sa
viallissa olevan néytteen tilavuudesta. N&ytteisiin lisatyn ISTD:n massan laskeminen on esitetty

tarkemmin osiossa 9.3.2.

1 pl/0,5 ml=0,001 ml /0,5 ml =0,002 = 1/500

Talloin ISTD:n massa 0,5 ml tilavuuden omaavassa néytteessé on 0,12 pg * 500 = 60 pg.

Liuosten A ja B 50 ml tilavuuden omaavista nikkelisulfaattiliuosnéytteisté uutettujen orgaanisten

yhdisteiden kokonaismassat ovat ndin ollen seuraavat:

Liuos A: 0,864 * 60 pg = 50,04 pg
Liuos B: 0,436 * 60 ug = 26,16 ug
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Ylla  olevat uutettujen  orgaanisten  yhdisteiden  kokonaismassat ovat  saatu
nikkelisulfaattiliuosnaytteistd, joiden tilavuus oli 50 ml. Taten uutettujen orgaanisten yhdisteiden

pitoisuudet litraa kohden saadaan seuraavasti:

Liuos A: 50,04 pg /50 ml =1,0008 pg/ml = 1000,8 pg/l = 1,0008 mg/l ~ 1,0 mg/I
Liuos B: 26,16 pg /50 ml = 0,5232 pg/ml = 523,2 g/l = 0,5232 mg/l ~ 0,5 mg/I

Verrattaessa ylla olevia tuloksia toimeksiantajan ilmoittamiin TOC-maadritysten pitkan aikavalin
keskiarvoihin voidaan mé&érittdd orgaanisten yhdisteiden uuttamisen onnistuneisuutta

nikkelisulfaattiliuoksista:

Liuos A: 1,0008 mg/l / 13,5 mg/l =0,0741... = 7,4 %
Liuos B: 0,5232 mg/l / 9,8 mg/l =0,0533... 5,3 %

Y1l& olevista lukemista voidaan havaita, ettd liuoksesta A onnistuttiin uuttamaan n. 7 % ja

liuoksesta B n. 5 % niiden sisaltamistd orgaanisista yhdisteista.

Nikkelisulfaattiliuoksista saatiin uutettua vain alle 10 % niiden sisaltdmistd orgaanisista
yhdisteistd, mika johtuu mahdollisesti kaytetysta uuttotekniikasta. Taméa vastaa kirjallisuudessa’
saatua tulosta, jonka mukaan neste-nesteuutolla on saatu aiemmin uutettua vesinaytteista

keskimadrin vain 10 % sen siséltdmistd orgaanisista yhdisteista.
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11 Yhteenveto

Tutkielmassa pyrittiin kehittdmadan analyyttisen kemian menetelm4, jolla nikkelisulfaattiliuoksista
voidaan tunnistaa niiden sisaltdmat orgaaniset yhdisteet sek& maarittdd niiden pitoisuudet.
Lasipulloissa sailytettyjen liuosten A ja B lisdksi kehitetyllda menetelmalla pyrittiin maarittdmaan
orgaanisia  yhdisteitd kiintedstd nikkelisulfaatista valmistetusta vesiliuoksesta seka
muovikanisterissa  séilytetystd  liuoksesta ~A.  Tiivistelmd menetelmédn  kaytdnnon

tyoskentelyvaiheiden suorittamisesta on esitetty liitteissa (Liite 12).

Nikkelisulfaattiliuoksista tehtavia néaytteenottoja tehtiin naytepullojen keskiosien ohella pullojen
pinta- ja pohjaosista, jolloin voitiin tarkastella naytteenottokohdan vaikutusta naytteen siséltdmien
orgaanisten yhdisteiden tyyppeihin ja pitoisuuksiin. Mittausten perusteella pullojen pinta- ja
pohjaosista otetut naytteet sisalsivat suurempia orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia pullojen
keskiosista otettuihin naytteisiin ndhden.

Nikkelisulfaattiliuosten sisaltdmid orgaanisia yhdisteita pyrittiin uuttamaan vesiliuoksesta
orgaaniseen liuottimeen neste-nesteuuton avulla. Neste-nesteuuttojen yhteydessa kokeiltiin neljaa
eri uuttoliuotinta, jotka olivat metyylitertidéributyylieetteri, dietyylieetteri, heksaani seka
kloroformi. Edellda mainituista uuttoliuottimista p&adyttiin k&yttdmaan dietyylieetterid sen
tutkimuksen aikana havaitun korkean haihtuvuuden johdosta, jolloin se pystyttiin haihduttamaan
nopeasti tyoskentelyn eri vaiheissa. Neste-nesteuuton saantoa testattiin uuttamalla sama

nikkelisulfaattiliuosnéyte kerran tai kolme kertaa.

Nikkelisulfaattiliuosten sisaltdamien orgaanisten yhdisteiden séilyvyyttd ja séilyvyyden
parantamista tarkasteltiin myds tutkimuksen aikana. Yhdisteiden sdilyvyytté pyrittiin parantamaan
stabiloinnin  avulla. Sailyvyyttd tarkasteltiin tekemdlla mittauksia stabiloiduista ja
stabiloimattomista liuoksista mahdollisimman pian liuosten vastaanottamisen jalkeen sek kahden
viikon jalkeen liuosten vastaanottamisesta. Myos stabiloimattomaan liuostyyppiin B ajan myo6té
muodostuneen vaaleankellertdvdn saostuman sisdltdmid orgaanisia yhdisteitd pyrittiin

madarittamaan.
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11.1 Johtopaatokset

Tutkimuksen tarkoituksena oli toimeksiantajan tehtdvédnannon mukaan kehittdd menetelma
nikkelisulfaattiliuosten  vesiliukoisten  orgaanisten  yhdisteiden — madrittdmiseen.  T&ssa
tutkimuksessa nikkelisulfaattiliuoksista havaituista orgaanisista yhdisteista suurin o0sa on tosin
rasvaliukoisia (pitkan hiilivetyketjun omaavat alkaanit, pitkan hiilivetyketjun omaavat yhden- ja
kahdenarvoiset karboksyylihapot seké ftalaatit). Tunnistetuista yhdisteista vesiliukoisimpia ovat
Iyhyimpien hiilivetyketjujen omaavat karboksyylihapot seka pienimman hiilivetyrungon omaavat
ftalaatit.

Tutkielmassa kehitetylla analyyttisen kemian menetelmdlld on mahdollista tarkastella
nikkelisulfaattiliuosten sisaltdmien orgaanisten yhdisteiden tyyppeja ja pitoisuuksia. Menetelmén
kaytdssa havaittiin  kuitenkin haasteena yhdisteiden pitoisuuksien huomattava vaihtelu
samanlaisten n&ytteiden valilla, jota voidaan tarkastella esimerkiksi liuosten A ja B
rinnakkaisméaarityksista (Liitteet 8 ja 9). Talloin yksittaisell4 ndytetyypin rinnakkaismaéarityksella
ei saada viela kattavaa kuvaa ndytetyypin siséltdmien orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksista, vaan
kattavampi kuva pitoisuuksista saadaan keskiarvoistuksilla useampaa rinnakkaismadritysta
kaytettdessd.  Pitoisuuksien  vaihtelua rinnakkaismaaritysten  valilld  voidaan  selittad
naytemateriaalin heterogeenisyydelld orgaanisten yhdisteiden suhteen. Talloin mittauksissa
havaittaviin yhdisteisiin vaikuttavan naytteenottokohta nikkelisulfaattiliuoksesta (pinta-, pohja- vai

keskiosa) seka liuoksen sekoituksen onnistuneisuus naytteenoton aikana.

Havaittujen yhdisteiden retentioaikojen vaihtelu oli hyvin véhéista rinnakkaismaaritysten valilla,
jolloin kaytetyilla kaasukromatografisilla laiteasetuksilla saatuja yhdisteiden retentioaikoja

voidaan pitdd kuuluviksi tietyille yhdisteille rinnakkaismaéarityksesta toiseen.

Orgaanisten yhdisteiden uuttamisessa kolmella uuttokerralla ei saatu parempaa saantoa
yksittaiseen uuttokertaan néhden, jolloin yksittéistd uuttokertaa kéytettdesséa saastyy tydaikaa seké

uuttoliuotinta.

Kiintedstd nikkelisulfaatista valmistetusta liuoksesta havaitut orgaaniset yhdisteet (Liite 3)
vaihtelivat eri uuttoliuottimia kéytettdessa aivan kuten nikkelisulfaattiliuoksista tehtyjen uuttojen

kohdalla, jolloin eri uuttoliuottimien kaytoll4 eri rinnakkaismaarityksissa saadaan mahdollisesti
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kattavampi kuva nikkelisulfaattiliuosten sisaltdmista orgaanisista yhdisteistda yksittaisen

uuttoliuottimen kayttéon nahden.

Muovikanisterissa sdilytetysta nikkelisulfaattiliuoksesta A tehdyista mittauksista (Liite 4) ei saatu
havaittua ollenkaan orgaanisia yhdisteitd, joten kehitetty menetelma ei vaikuttaisi soveltuvan
sellaisenaan muovisen sailytysastian omaavan nikkelisulfaattiliuoksen orgaanisten yhdisteiden

madrittdmiseen. Syyta tdhan ei saatu selville tutkimuksen aikana.

Nikkelisulfaattiliuosten sailyvyyden tarkastelun perusteella voidaan todeta, ettd havaittujen
orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet eivat laskeneet kahden viikon tarkasteluajalla eik& stabilointi
vaikuttanut mittauksissa havaittuihin orgaanisiin yhdisteisiin (Liite 5). Dietyylieetterill4 uutetusta
nikkelisulfaattiliuokseen B muodostuneesta saostumandytteestd (Liite 6.2) havaittiin lukuisia
yhdisteiden kromatogrammipiikkeja. Jatkotutkimusten avulla voitaisiin tarkastella mit4 orgaanisia

yhdisteitd saostumaan paatyy.

11.2 Jatkotoimenpiteet

Keskeisimpand jatkotoimenpiteend menetelmdn kehityksen kannalta vaikuttaisi olevan
menetelmén toistotarkkuuden parantaminen. Toistotarkkuutta voitaisiin parantaa jatkossa
mahdollisesti n&ytteenoton ja esikasittelyn parantamisella. Talloin nikkelisulfaattiliuoksista
saataisiin siirrettyd suurempi osuus niiden sisaltdmista orgaanisista yhdisteista kromatografisiin

mittauksiin.

Kéytettya nikkelisulfaattiliuosndytteen tilavuutta voitaisiin kasvattaa ndytteen edustavuuden
parantamiseksi, jolloin yhdisteiden aikaansaamat piikit olisivat pinta-alaltaan suurempia ja sita
my0Oten paremmin erottuvia kromatogrammin pohjaviivasta. Myos naytteenottokohtaa (pinta-,
pohja-, keskiosa) n&ytepullosta voidaan vaihdella eri orgaanisten yhdisteiden tyyppien

havaitsemiseksi.

Néaytteen esikasittelyssd on mahdollista kokeilla erilaista uuttotekniikkaa. Nikkelisulfaattiliuosten
sisaltdmistd orgaanisista yhdisteistd saatiin neste-nesteuutolla uutettua vain pieni osa verrattaessa

uutettujen yhdisteiden kokonaispitoisuutta nikkelisulfaattiliuoksista toimeksiantajan tekemiin
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TOC-maérityksiin. Uuttamisen parantamisella saataisiin suurempi méard orgaanisia yhdisteita
siirrettyd mukaan mittauksiin, jolla saataisiin samoja hyotyja kuin nikkelisulfaattiliuosndytteen
tilavuuden kasvattamisella. VVaihtoehtoisia kaytettavid uuttomenetelmia voisivat olla liuosndytteen
uuttamisessa dispersiivinen neste-nestemikrouutto (DLLME) ja kiinte&dn aineksen uuttamisessa

kaytettdva Soxhlet-laitteistolla tehtdva jatkuva uutto.

DLLME-menetelmalld voitaisiin saada uutettua suurempi osa nikkelisulfaattiliuosten siséltdmista
orgaanisista yhdisteistd LLE-menetelmdn kayttoon verrattuna, silla DLLME-menetelmalla
uutettavat orgaaniset yhdisteet saadaan konsentroitua pieneen tilavuuteen. Talldin uuttoliuotinta ei
tarvitsisi haihduttaa kuten LLE-menetelman k&yton jalkeen, silld haihduttamisessa saatetaan

menettéa haihtuvimpia ja pienimman molekyylipainon omaavia madritettavia yhdisteita.

Soxhlet-laitteistolla tehtavéa jatkuvaa uuttoa voidaan kokeilla vaihtoehtoisena uuttomenetelmana
kiinte&n nikkelisulfaatin sisaltdmien orgaanisten yhdisteiden uuttamisessa sen sijaan, etté kiintedsta
nikkelisulfaatista valmistetusta vesiliuoksesta tehtdisiin neste-nesteuuttoa. Jatkuvalla uutolla
saadaan mahdollisesti suurempi osa kiintedn nikkelisulfaatin sisaltamista orgaanisista yhdisteista

uutettua kuin kaytettdessa neste-nesteuuttoa.

Menetelmén toistotarkkuuden parantamisella nikkelisulfaattiliuosten orgaanisten yhdisteiden
pitoisuuksien vaihteluja voitaisiin seurata suuremmalla varmuudella, jolloin mahdollisesti
orgaanisista yhdisteista aiheutuvat ongelmat nikkelisulfaattiliuoksen tuotantoprosessissa olisivat

paremmin todennettavissa.
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13 Liitteet

. Uuttokertojen vaikutus mittaustuloksiin

. Uuttoliuottimista tehdyt mittaukset

. Kiintedsta nikkelisulfaatista valmistetusta liuoksesta saadut mittaustulokset
. Muovikanisterista sailytetysti liuoksesta A saadut mittaustulokset

. Liuosten A ja B séilyvyyden tarkastelu kahden viikon ajalla

. Liuokseen B muodostuneista saostumista saadut mittaustulokset

. Nikkelisulfaattiliuoksista tunnistettujen ftalaattien rakennekaavat

. Rinnakkaismaaritykset nikkelisulfaattiliuoksesta A

© 00 N o O A W N P

. Rinnakkaisméaritykset nikkelisulfaattiliuoksesta B

10. Pyridiiniin liuotetun heneikosaanihappostandardin mittaus

11. Liuosten A ja B pinta- ja pohjaosista tehdyt mittaukset

12. Tiivistelma kaytannon tydskentelymenetelmistd nikkelisulfaattiliuosten orgaanisten
yhdisteiden méérittdmiseksi (nelja sivua)

Liitesivuilla on esitetty lyhenteiden avulla ne tiedot, millaisesta néytteestd liitteessd oleva
kromatogrammi on saatu. Lyhenteiden selitykset on esitetty kappaleessa 13.1. (Liitteissa kaytetyt

Iyhenteet). Liitteissa esitetyt kromatogrammit ovat saatu GC-FID-tekniikalla.
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13.1 Liitteissa kaytetyt lyhenteet

A
B
K
MVK A

PINT
POHJ
KESK

On STAB
Ei STAB

V(NiSOg) = 150 ml
V(NiSO4) = 50 ml
V(NiSO4) =0 ml

MTBE
DETH
HEKS
KLOR

V(Uutto) = 30 ml
V(Uutto) = 50 ml

Uutto 3
Uutto 1

V(GC-ndyte) = 0,9 ml
V(GC-ndyte) = 0,5 ml

Nikkelisulfaattiliuoksen tyyppi A

Nikkelisulfaattiliuoksen tyyppi B

Kiinte&sta nikkelisulfaatista valmistettu liuos
Muovikanisterissa sailytetty nikkelisulfaattiliuoksen tyyppi A

Nikkelisulfaattiliuoksen tyyppiin B muodostunut saostuma

Né&yte on otettu pipetoimalla pullon pintaosasta
Né&yte on otettu pipetoimalla pullon pohjaosasta

Né&yte on otettu pipetoimalla pullon keskiosasta

Né&yte on stabiloitu

Néaytetté ei ole stabiloitu

Kéytetty nikkelisulfaattiliuosndytteen tilavuus on 150 ml
Kéytetty nikkelisulfaattiliuosndytteen tilavuus on 50 ml
Nikkelisulfaattiliuosta ei otettu naytteeseen

Uuttoliuottimena on kaytetty metyylitertidaributyylieetteria
Uuttoliuottimena on kaytetty dietyylieetteria
Uuttoliuottimena on kaytetty heksaania

Uuttoliuottimena on kaytetty kloroformia

Kéytetyn uuttoliuottimen tilavuus on 30 ml uuttokertaa kohden

Kéytetyn uuttoliuottimen tilavuus on 50 ml uuttokertaa kohden

Né&ytettd on uutettu kolme kertaa

Né&ytettd on uutettu yhden kerran

Néaytepulloon (vialliin) siirretyn ndytteen tilavuus on 0,9 ml
Néaytepulloon (vialliin) siirretyn naytteen tilavuus 0,5 ml
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OnISTD Né&ytteeseen on lisatty siséisend standardina heneikosaanihappoa
Ei ISTD Néaytteeseen ei ole lisatty sisaisend standardina heneikosaanihappoa
Alku Nikkelisulfaattiliuoksesta on tehty mittaus mahdollisimman pian

vastaanottamisen jalkeen

Loppu Nikkelisulfaattiliuoksesta on tehty mittaus kaksi viikkoa

vastaanottamisen jalkeen
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13.2 Liiteluettelo

1. Uuttokertojen vaikutus mittaustuloksiin

1.1 A Uutto 1
1.2 A Uutto 3
1.3 B Uutto 1
1.4 B Uutto 3

2. Uuttoliuottimista tehdyt mittaukset

2.1 Uutto DETH
2.2 Uutto HEKS

3. Kiinteasta nikkelisulfaatista valmistetusta liuoksesta saadut mittaustulokset

3.1 K. MTBE
3.2 K. DETH
3.3 K. HEKS
3.4 K. KLOR

4. Muovikanisterista sailytetysta liuoksesta A saadut mittaustulokset

4.1 MVK MTBE
4.2 MVK DETH
4.3 MVK HEKS
4.4 MVK KLOR
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5. Liuosten A ja B séilyvyyden tarkastelu kahden viikon ajalla

5.1 A Ei STAB (Alku)
5.2 A On STAB (Alku)
5.3 B Ei STAB (Alku)
5.4 B On STAB (Alku)
5.5 A Ei STAB (Loppu)
5.6 A On STAB (Loppu)
5.7 B Ei STAB (Loppu)
5.8 B On STAB (Loppu)

6. Liuokseen B muodostuneista saostumista saadut mittaustulokset

6.1S. MTBE
6.2S. DETH

7. Nikkelisulfaattiliuoksista tunnistettujen ftalaattien rakennekaavat

8. Rinnakkaismadaritykset nikkelisulfaattiliuoksesta A

8.1 AKESK1
8.2 AKESK 2
8.3 AKESK 3
8.4 AKESK 4
8.5 AKESK 5
8.6 A KESK 6
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9. Rinnakkaismadritykset nikkelisulfaattiliuoksesta B

9.1BKESK 1
9.2 B KESK 2
9.3 B KESK 3
9.4 B KESK 4
9.5 B KESK 5
9.6 B KESK 6

10. Pyridiiniin liuotetun heneikosaanihappostandardin mittaus

11. Liuosten A ja B pinta- ja pohjaosista tehdyt mittaukset

111 APINT 1
11.2 APINT 2
11.3 APOHJ1
114 APOHJ 2
11.5BPINT 1
11.6 BPINT 2
11.7BPOHJ 1
11.8 BPOHJ 2

12. Tiivistelmd kaytdnnon tydskentelymenetelmista nikkelisulfaattiliuosten
yhdisteiden maéarittdmiseksi (nelja sivua)

orgaanisten
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Tiivistelm&a  kaytannon  tydskentelymenetelmistd  nikkelisulfaattiliuosten  orgaanisten
yhdisteiden maarittamiseksi

1. Otetaan lasisella tayspipetilla 50 ml nikkelisulfaattiliuosta séilytyspullon keskiosasta, jossa on
naytteenoton aikana kevyt magneettisekoitus.

2. Pipetoitu nikkelisulfaattiliuosndyte siirretddn 250 ml pyéropohjakolviin, johon lisatadn myds 50
ml uuttoliuotinta (esim. dietyylieetterid) esim. mittalasista kaatamalla.

3. 250 ml pyoropohjakolvissa olevaa nikkelisulfaattiliuosndytteen ja uuttoliuottimen seosta
ravistellaan k&sin n. 30 sekunnin ajan, minka tarkoituksena on ravistelussa muodostuvan paineen
poistaminen. Korkkia on tarke&& pit4& kiinni esim. sormella tukien ké&sin ravistelun ajan ja korkki

tulee avata varovaisesti ravistelun jalkeen.

4. 250 ml pyoropohjakolvi asetetaan korkilla suljettuna ravistelulaitteeseen n. 30 min ajaksi
ravistelunopeudella n. 400 osc./min. T&ll4 tavalla pyritddn varmistamaan uuttamisen taydellisyys.

5. Ravistelujen jalkeen 250 ml pyéropohjakolvin nikkelisulfaattiliuosndytteen ja uuttoliuottimen seos
kaadetaan erotussuppiloon. Faasien erottumisen jalkeen kerran uutettu nikkelisulfaattiliuosnayte
voidaan halutessa keratd talteen samaan 250 ml pyorépohjakolviin uusia uuttokertoja varten.

Uuttoliuotinfaasi lasketaan puolestaan 100 ml py6érépohjakolviin haihduttamista varten.

6. Uuttoliuottimen siséltdmaan 100 ml pyéropohjakolviin lisatédan halutessa tayspipetilla 5 ml siséisen
standardin (ISTD) (sis. standardina voi kayttaa esim. heneikosaanihappoa) sisaltaméaa liuosta (ISTD).

ISTD-liuos voidaan valmistaa liuottamalla 1 mg kiintedd heneikosaanihappoa 100 ml tilavuuteen
asetonia. Talloin lisédméllad 5 ml valmistettua ISTD-liuosta ndytteeseen ISTD:n massa mittauksessa
on n. 0,1 pg kun néayte ja mittaus tehdaan jaljempana kuvattujen ohjeiden mukaisesti. Valmistettua
ISTD-liuosta on syyté séilyttad jadkaapissa liuoksen sailyvyyden parantamiseksi.

7. Uuttoliuottimen siséltdmé pyodropohjakolvi asetetaan rotavaporihaihdutukseen. Haihdutuksen

aikana pyoropohjakolvin alla olevaa lamp6haudetta voidaan pitdd asetettuna lampdétilaan n. 30 °C
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muodostuvan alipaineen aiheuttaman kolvin viilenemisen kompensoimiseksi. Alipaineen suuruus
saadaan Wulffin pullon hanan sulkemisella arvoon n. 500 mbar, ja vakuumipumpun kaynnistamisen
jalkeen paastaan painelukemaan n. 100 mbar. Alipaineen muodostaminen on syytd tehdd hitaasti
vaiheittain, silld lilan nopea alipaineen muodostuminen saa haihdutettavan nesteen kiehumaan
voimakkaasti, jolloin neste on vaarassa kiehua kolvista yli. Haihduttaminen on kestényt useinmiten
talla tavalla toimiessa 5-10 min.

8. Rotavaporihaindutuksen jalkeen pydropohjakolviin lisatdan pieni maard (n. 5 ml) uuttoliuotinta
(tai vaihtoehtoisesti kolvista voidaan jattaa pieni méara uuttoliuotinta haihduttamatta), jonka avulla
py6ropohjakolviin jaljelle ja&neet orgaaniset yhdisteet huuhdotaan nestefaasiin, joka siirretdén
pasteur-pipetin avulla Kimax-putkeen.

9. Kimax-putkessa oleva nayte asetetaan typpivirtaushaihdutukseen, jossa ndytteen annetaan haihtua
kuiviin. Tdssa vaiheessa haihdutus on kestanyt arviolta 30 min ajan.

10. Kimax-putkessa olevaan kuivaan naytteeseen lisatdaan automaattipipetilla 0,3 ml pyridiinid ja 0,2
ml silylointireagenssia (BSTFA + 1 % TMCS) (Tutkielmassa kéaytetty silylointireagenssi oli
liuosmuodossa). Taman jalkeen Kimax-putki suljetaan kierrekorkilla ja putki siirretddan 70 °C-

asteiseen uuniin yhden tunnin ajaksi derivatisoitumisen tapahtumiseksi.

11. Uunissa olon jalkeen Kimax-putken siséltd  siirretddn pasteur-pipetin  avulla
kaasukromatografisessa mittauksessa kaytettdvédan n. 1 ml tilavuuden omaavaan ndytepulloon

(vialliin), ja ndytepullo suljetaan kumitiivisteen sisaltavalla korkilla.

12. Néayte on valmis kaasukromatografisia mittauksia varten. Kaasukromatografisissa ajoissa on
kaytetty taman liitteen taulukoissa 1-3 esitettyjé laitteistoja ja laiteasetuksia:
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Taulukko 1: Kaytetyt kaasukromatografialaitteistot detektoreineen

Valmistaja ja nimi Laitteen tyyppi

Agilent 6850 Series  GC-FID (Kaasukromatografi liekki-ionisaatiodetektorilla)

Agilent 6890 Series  GC-MS (Kaasukromatografi massaselektiivisellda detektorilla 5973N)

Taulukko 2: Kaasukromatografialaitteistoissa kaytettyjen kolonnien ominaisuudet

Kromatografialaitteiston tyyppi

Kolonnin ominaisuus GC-FID GC-MS
o Agilent HP-5 Phenomenex ZB-5MSi
Tyyppinimi
(19091J-413E) (7THG-6018-11)

Pituus (m) 30 30
Siséhalkaisija (mm) 0,32 0,25
Stationéérifaasikalvon paksuus (um) 0,25 0,25
Lampdtilaminimi (°C) * -60
Lampatilamaksimi (°C) 325/350 360/370

*Kolonnilla k&ytettavan lampotilaminimin tietoa ei ollut saatavilla

Taulukko 3: Kaasukromatografisissa ajoissa kaytettyjen ajo-ohjelmien tiedot

Kéytetty uunin lampdtilaohjelma

Metodin tyyppi Metodin ajoaika (min)  Aloituslampdtila (°C)  L&mpdtilaohjelma
Pesuajo* (GC-MS) 12,00 290 -

_ ) =>6°C/min => 180 °C => 4
Nayteajo (GC-MS) 57,33 100 (1,5 min) ) )

°C/min => 290 °C (15 min)

Pesuajo* (GC-FID) 15,00 290 -

_ ) =>6°C/min =>180°C =>4
Néayteajo (GC-FID) 62,33 100 (1,5 min)

°C/min => 290 °C (20 min)

*Kolonnin pesuajossa kolonniin injektoitiin pyridiinia
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Y114 olevassa taulukossa esitetyn lampotilaohjelman tulkitseminen tapahtuu seuraavasti: Uunia
pidetd&n aloituslampdétilassa 100 °C 1,5 minuutin ajan, minka jalkeen uunia lammitetdén
lammitysnopeudella 6 °C/min I&mpdétilaan 180 °C. Tastd lampotilasta lammitystd jatketaan

lammitysnopeudella 4 °C/min lampdtilaan 290 °C, jossa uunia pidetdan 15 min ajan.

Injektiotilavuutena molemmilla laitteistoilla kaytettiin 1 pl tilavuutta. N&ytteensyotossa kaytettiin
automaattisia ndytteensyottajélaitteistoja Agilent Technologies 7683 Injector (GC-MS) ja Agilent
Technologies 6850 Auto Sampler (GC-FID). Laitteistolla 6850 tehdyissé ajoissa kaytettiin laitteiston

osissa seuraavia lampdtiloja: injektori 290 °C ja detektori 300 °C.



