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Tiivistelma

Bioperdiset polttoaineet ovat ilmastonmuutoksen ja rajallisten 6ljyvarojen vuoksi suuren
kiinnostuksen kohteena. Vetykdsittelylla pystytddn samanaikaisesti kasittelemaan fossiilisia
Oljyjakeita ja bioperaisia triglyserideja. Samanaikainen vetykasittely tunnetaan termilld co-
processing. Diplomitydon tarkoituksena oli mitata vetykasittelyssa syntyvien hiilidioksidin ja
hiilimonoksidin liukoisuuksia 6ljyjakeisiin. Lisdksi selvitettiin kasittelyssa syntyvdn veden vaikutus
tutkittavien kaasujen liukoisuuteen. Tyon kirjallisuusosa on kirjallisuuskatsaus, jossa perehdytdan
faasitasapainojen termodynamiikkaan, 6ljynjalostuksen ja bioperédisten polttoaineiden perusteisiin,
seka fossiilisten 6ljyjen ja bioperaisten rasvojen vetykasittelyyn. Lisdksi tutustutaan kirjallisuuteen,
joka kasittelee hiilidioksidin ja hiilimonoksidin mitattua liukoisuutta hiilivetyihin.

Soveltava osa kasittelee hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuudesta tehtyja mittauksia. Mittaukset
suoritettiin jatkuvatoimisella virtauslaitteistolla, jossa liukoisuuden maaritys perustuu kuplapisteen
havaitsemiseen. Laitteiston toiminta varmistettiin huolellisilla kalibroinneilla ja testimittaussarjoilla.
Hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuus kolmeen erilaatuiseen 6ljyndytteeseen mitattiin. Naytteet
olivat koostumukseltaan tuntemattomia oljynjalostuksen virtoja. Viskositeettien perusteella
ensimmainen nayte oli kevyt, toinen raskaampi ja kolmas selvasti raskas. Hiilidioksidin liukoisuus
mitattiin 1ampdotiloissa 40, 70, 160 ja 250 °C painevalilld 1,5-3,5 MPa. Hiilimonoksidin liukoisuus
mitattiin lampdtiloissa 25, 70, 140 ja 250 °C painevalilla 2,5-3,5 MPa. Veden vaikutusta hiilidioksidin
ja hiilimonoksidin liukoisuuteen tutkittiin keskimmaiseen ndytteeseen kahdessa eri lamp6étilassa.

Todettiin, ettd hiilidioksidin liukoisuus Oljyjakeisiin lisdantyy ldmpotilan laskiessa ja paineen
noustessa. Mittauslampoétiloissa hiilidioksidin liukoisuus oli suurempaa kevyempiin 6ljynaytteisiin.
Veden lisddaminen oljyjakeeseen vahensi hiilidioksidin liukoisuutta tutkittuun naytteeseen.
Hiilimonoksidin  liukoisuus  6ljyjakeisiin  lisdaantyi  lampdtilan ja  paineen  noustessa.
Mittauslampétiloissa myos hiilimonoksidin liukoisuus oli suurempaa kevyempiin Oljynaytteisiin.
Hiilimonoksidin liukoisuuden vesi-6ljyseokseen todettiin vahenevan korkeammassa lampétilassa,
mutta lisddntyvan matalammassa mittauslampétilassa. Lisdksi todettiin hiilidioksidin liukoisuuden
oljyjakeisiin olevan suurempaa kuin hiilimonoksidin. Mittaukset ja niista tehdyt havainnot ovat
yhtenevia kirjallisuudesta l6ytyvien tietojen kanssa. Mitattujen arvojen avulla pystytdan arvioimaan
hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuutta tutkittuihin o6ljyjakeisiin laajalla lampétila- ja
painealueella. Lisaksi mitatut arvot ovat kaasujen liukoisuusmallien kehittdmisen sekd niiden
validoinnin kannalta tarpeellisia ja arvokkaita.

Avainsanat Kaasun liukoisuus, 6ljyjakeet, vetykasittely, uusiutuva polttoaine, Henryn laki
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Abstract

Biofuels are of great interest due to climate change and limited oil resources. During hydrotreatment,
fossil oil fractions and bio-based triglycerides can be processed simultaneously. This joint treatment is
called co-processing. The aim of this Master’s thesis is to measure the solubility of gases forming during
the hydrotreatment in oil fractions. In addition, the effect of soluble water in the oil fraction on gas
solubility was studied.

The literature section focuses on the thermodynamics of the phase equilibrium and on the basics of
both oil refining and bio-based fuels, further the hydrotreatment is explored. In addition, the solubility
of carbon dioxide and carbon monoxide in hydrocarbons is reviewed. The methodology section focuses
on the solubility measurements of carbon dioxide and carbon monoxide. The measurements were
performed with continuous flow apparatus. Determination of solubility is based on the observation of
bubble point. The operational reliability of the apparatus was ensured with appropriate calibrations
and via test series. The solubility of carbon dioxide and carbon monoxide in three different oil fractions
were measured. The oil fractions were oil-refining currents and unknown in composition. Based on
viscosities the first sample was light, the second one slightly heavier and the third was apparently heavy
fraction. The solubility of carbon dioxide was measured at the temperatures of 40, 70, 160 and 250 °C
and in pressures between 1.5 and 3.5 MPa. The solubility of carbon monoxide was measured at
temperatures of 25, 70, 140 and 250 °C and in pressures between 2.5 and 3.5 MPa. The effect of water
on the solubility of carbon dioxide and carbon monoxide in the second sample at two different
temperatures was examined.

It was found that the solubility of carbon dioxide increases with temperature decrease and pressure
increase. At the measuring temperatures the solubility of carbon dioxide was grater in lighter samples.
The addition of water into the oil fraction was found to reduce the solubility of the carbon dioxide in
the oil fraction examined. The solubility of carbon monoxide was observed to increase as the
temperature and pressure rose. Also, the solubility of carbon monoxide was higher in lighter oil
fractions. The solubility of the carbon monoxide in the water-oil mixture was found to decrease at
higher temperatures, but to increase at lower temperatures. The results also show that the solubility
of carbon dioxide in oil fractions is greater than the solubility of carbon monoxide. The observations
are in line with the values found in literature. Measured values enables the estimation of the solubility
of carbon dioxide and carbon monoxide at a wider temperature and pressure range. Measured values
are also necessary and valuable for the development and validation of gas solubility models.

Keywords Gas solubility, Hydrotreatment, Qil fractions, Co-processing, Henry’s law
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1 Johdanto

Uusiutuvista materiaaleista tuotetut polttoaineet ovat olleet tutkimuksien kohteena jo
vuosikymmenten ajan. Tekijat bioperdisten polttoaineiden kiinnostuksen takana ovat
oljyvarojen rajallisuus ja hiilidioksidipadstojen vaikutus ilmastoon. Talld hetkelld eniten
kiinnostusta kerddavd menetelmd on vetykasittely (hydrotreatment). Vetykasittely on
tehokas tapa valmistaa biomassasta uusiutuvaa polttoainetta, mutta se tarjoaa myos
mahdollisuuden kasitelld biomassaa yhdessad fossiilisen 6ljyn jakeiden kanssa (co-
processing). (Bezergianni ja Dagonikou 2015, Jeczmionek & Porzycka-Semczuk 2014,

Pinheiro et al. 2011)

Teollisuuden prosessien suunnittelussa simulointi ja mallinnus ovat tarkedssd osassa.
Hyvien simulointien ja mallien avulla pystytddan muun muassa optimoimaan kayttos,
arvioimaan prosessin suorituskykya ja tuotteiden laatua, parantamaan turvallisuutta seka
laskemaan prosessivirtojen suuruuksia, koostumuksia ja pdast6ja. Prosessin optimoitu
toteutus ja kaytto on tarkeas, jotta seka tuotanto etta tuotteet vastaavat vaatimuksia ja
sdanndksia. Simulointiin kdytetyt mallit sekd niiden tarkkuus ovat riippuvaisia mitatusta

datasta seka sen laadusta. (Gmehling 2012, s. 1-3; Riazi 2005, s. 10-13)

Oljynjalostuksen tuotteille on olemassa tarkat laatuvaatimukset, mutta niin myés itse
prosessille sekd sen tuottamille paastoille. Vetykasittelyssa syntyvien kaasujen ollessa
kosketuksissa nestemadisen oOljytuotteen kanssa liukenee kaasuja nesteeseen. Tama
opinnayte tutki hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuutta kolmeen erilaatuiseen
Oljynaytteeseen. Ndiden kahden kaasun liukoisuutta tutkittiin erikseen ja mittaukset
suoritettiin lampatiloissa 25 °C - 250 °C ja paineissa 1,5 MPa — 3,5 MPa. Lisaksi tutkittiin,
miten veden lisadminen oljyndytteeseen vaikuttaa kaasun liukoisuuteen. Tarkoituksena

oli saada kattava maara mittaustuloksia mallinnusta varten.

Taman  tyon  Kkirjallisuusosassa  perehdytdan aiheen kannalta oleelliseen
termodynamiikkaan, esitellaan raakadljy ja biomassa polttoainetuotannon lahtdaineina ja

esitetadn tyodssa kasiteltdvien kaasujen syntyminen vetykasittelyssa. Liukoisuuden



kirjallisuuskatsaus perehtyy liukoisuuden esitysmuotoihin ja tutkittavien kaasujen
liukoisuuteen oOljyjakeita vastaaviin hiilivetyihin ja raakadljyyn. Soveltavassa osassa
perehdytdadn tyossa kaytettyyn laitteistoon, mittausperiaatteeseen ja laitteiston
toimintavarmuuteen. Tulokset ja tulosten tarkastelu -luvussa esitetddan tulokset ja
verrataan niitd kirjallisuuden arvoihin. Tuloksiin sisdltyy myds Henryn vakion
maarittdminen mittauslampotiloissa. Virhetarkastelussa on laskettu liukoisuuden ja
paineen suhteellinen virhe. Lisdksi on tarkasteltu koko mittausprosessin

epavarmuustekijoita.



KIRJALLISUUSOSA

2 Termodynaamiset ldhtokohdat

Termodynamiikka tutkii aineiden, yhdisteiden ja seosten tiloissa tapahtuvia muutoksia
olosuhteiden muuttuessa. Termodynamiikan keskeisid tutkimuskohteita ovat etenkin
aineiden ja yhdisteiden olomuodot ja niiden véliset tasapainot. (Sandler 2006, s. 4-6;
Walas 1985, s. 130) Tassa luvussa esitetddn tdaméan tyon kannalta oleellisia

termodynamiikan perusteita ja perehdytaan faasitasapainoon.

2.1 Faasit ja termodynaaminen tasapaino

Aineen tunnetuimmat olomuodot ovat kiinted, neste ja hoyry/kaasu. Aineen
olomuotoaluetta kutsutaan faasiksi. Kahden tai useamman faasin tullessa kosketuksiin
toistensa kanssa ne vaihtavat ainesosiaan, kunnes jokaisen faasin pitoisuus saavuttaa
vakiopitoisuuden. Vakiopitoisuudessa, -paineessa ja —lampotilassa, kun kaikki taipumus
muutokseen on loppunut, faasien sanotaan olevan tasapainossa keskenaan. Eri faasien
tasapainopitoisuudet eroavat usein toisistaan ja tama ero voi olla huomattava. Faasien
pitoisuudet riippuvat monesta tekijastd, kuten lampdtilasta, paineesta, kemiallisesta

luonteesta ja seoksen koostumuksesta. (Prausnitz 1986, s. 1-2)

Eri faasien (1, Il, IIl) valilla esiintyvalle termodynaamiselle tasapainolle on asetettu kolme
ehtoa. Lampdotilan, T (kaava 1), paineen, P (kaava 2) ja komponentin i kemiallisen

potentiaalin, i (kaava 3) tulee olla jokaisessa faasissa yhta suuri. (Gmehling 2012, s. 160)

TI — TII — TIII (1)
PI — PII — PIII (2)
ui=pl' = pf! (3)



Gibbs-Duhem-yhtdlon avulla on osoitettavissa, etta komponentin kemiallinen potentiaali
on yhtd suuri kuin sen Gibbsin energian partiaalinen moolisuure (g). Gibbs-Duhem-
yhtdlostd saadaan johdettua kaava 4, jonka ansiosta tasapainoehto (kaava 3) voidaan

esittda kaavan 5 osoittamassa muodossa. (Gmehling 2012, s. 153-154, 161)

Hi = 9i (4)

g =gi" = g{" (5)

Gibbsin energian partiaalinen moolisuure voidaan edelleen johtaa fugasiteetiksi (f).
Fugasiteetti on Gibbsin energian monotoninen funktio. Fugasiteetin avulla
tasapainoehdoksi saadaan kaava 6, joka on lahtokohta useille faasitasapainolaskuille.

(Gmehling 2012, s. 20, 161)

fil — fi” — fiI” (6)

2.2 Puhtaiden aineiden ja yhdisteiden faasitasapaino

Puhtaiden aineiden sekd vakiokoostumuksen ja vakio-ominaisuudet omaavien
yhdisteiden faasikdyttaytymistd voidaan kuvata kullekin aineelle tai yhdisteelle
ominaisella faasidiagrammilla. Faasidiagrammissa aineen tai yhdisteen olomuodon
muutos on esitetty paineen ja lampoétilan suhteen. Kuvassa 1 on esitetty esimerkkina

hiilidioksidin faasidiagrammi. (Gmehling 2012, s. 9; IUPAC 1997)
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Ylikriittinen fluidi

Paine (MPa)

Kaasu

-75 -25 25 75 125
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Kuva 1. Hiilidioksidin faasidiagrammi. A, Kolmoispiste (Schneider 1977) e, kriittinen piste (Suehiro
et al. 1996); kiinted-hoyryfaasiraja (Fernandez-Fassnacht 1984); neste-hoyryfaasiraja (Meyers
1933) ja kiinted-nestefaasiraja (Michels 1942).

Faasidiagrammissa hoOyrynpainekdyra erottaa toisistaan neste- ja hoyryfaasin,
sulamiskayra kiintea- ja nestefaasin ja sublimaatiokdyra kiintea- ja hoyryfaasin. Faasirajat
ovat kaksifaasialueita, joilla aineen kaksi eri olomuotoa esiintyvdt tasapainossa
keskendan. Faasirajojen pisteissa aineen eri olomuodoilla on tasapainon edellytyksen
mukaisesti sama |dmpotila ja paine. HOyrynpaine-, sulamis- ja sublimaatiokayrat
kohtaavat kolmoispisteessd, jossa kaikki kolme olomuotoa esiintyvat samanaikaisesti

tasapainossa. (Gmehling 2012, s. 9, 23)

Hoyrynpainekdyra paattyy kriittiseen pisteeseen. Kriittisen pisteen jalkeen, kun seka
paine ettd lampdtila ylittavat kriittiset arvot, on nesteen ja hoyryn yhtdaikainen
esiintyminen mahdotonta. Olomuotoa kriittisen pisteen jalkeen kutsutaan ylikriittiseksi
fluidiksi. Lampotilan ylittdessa kriittisen lampétilan, mutta paineen pysyessd sen
alapuolella, aineen olomuotoa kutsutaan kaasuksi. Kaasun ja hoyryn erottaa toisistaan
hoyryn kyky tiivistyd nesteeksi painetta nostamalla. Kaasua ei voi nesteyttdd painetta

nostamalla vakio lampdtilassa. (Gmehling 2012, s. 5, 6, 8; Sandler 2006, s. 575)



Faasirajoilla on suuri merkitys termodynamiikan sovelluksissa ja ne ovat edellytys monille
erotusprosesseille (Gmehling 2012, s. 9, 23). Aineen tai yhdisteen tiettyd lampdétilaa
vastaavaa painetta hoyrynpainekayralld kutsutaan hoyrynpaineeksi (Sandler 2006 s. 286).
Hoyrynpaine kuvaa haihtuvuutta ja se on eksponentiaalinen lampdétilan funktiona.
Hoyrynpainetta tarvitaan esimerkiksi faasitasapainolaskuissa kuplapisteen ja kastepisteen

laskemiseksi. (Gmehling 2012, s. 82; Riazi 2005 s. 11)

2.3 Seosten faasitasapainot

Puhtaiden aineiden ja yhdisteiden kohdalla aineen olomuoto on riippuvainen paineesta ja
lampotilasta. Seosten kohdalla myods seoksen koostumus, eli seoksessa olevien
komponenttien pitoisuudet, vaikuttaa olomuotoon ja tasapainoon. Seokset voivat
esiintya yhdessa tai useammassa faasissa ja faasit voivat saavuttaa tasapainon keskenaan.
Seosten faasitasapainossa komponentit voivat olla jakautuneena eri faasien kesken,
yleensa faasien koostumukset eivdt ole samat. Kahden komponentin seoksia ja niiden
tasapainoja on tutkittu hyvin paljon, kolmen tai useamman komponentin systeemeja on
tutkittu vahemman. Samat, seuraavaksi esiteltdvat tasapainosdaannot ja -lait patevat

riippumatta komponenttien maarasta seoksessa. (Gmehling 2012, s. 147, 186-187)

2.3.1 Neste-hoyrytasapaino

Kahden komponentin valilla esiintyvaa neste-hdyrytasapainoa voidaan kuvata seokselle
ominaisella paine-pitoisuusdiagrammilla. Diagrammi on kahden komponentin
faasidiagrammi vakiolampdétilassa, jossa paine on y-akselilla ja komponentin i mooliosuus
(x nestefaasissa ja y hoyryfaasissa) on x-akselilla. (Gmehling 2012; s. 179-180) Esimerkkina

kuvassa 2 on hiilidioksidin ja heksaanin neste-hoyryfaasidiagrammi lamp6étilassa 25 °C.
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Kuva 2. Hiilidioksidi-heksaaniseoksen faasidiagrammi lampétilassa 25 °C. Hiilidioksidin mooliosuus:
e, nestefaasissa ja x, hoOyryfaasissa (Ohgaki 1976). Tasapainopisteita yhdistdva katkoviiva
havainnollistaa kaksifaasialuetta.

Kuvassa nahdaan neste-, 2-faasi ja hoyryalueet, joita erottaa kuplapiste- seka
kastepistekayrd. Kuplapiste on se lampdtila, paine ja koostumus, jossa nesteesta
muodostuu ensimmadinen hoyrykupla. Tama jokaiselle koostumukselle tunnusomainen
olosuhdepiste madrittaa siirtymisen nesteesta 2-faasialueelle. Vastaavasti kastepisteessa

hoyrysta tiivistyy ensimmainen pisara nesteeksi. (Sandler 2006, s. 497)

Kuten tasapainoilla yleensd, niin mybs neste-hOyrytasapainolla l|dhtékohtana on
tasapainokriteeri vakiolampatilassa ja paineessa (kaava 7). Kaavassa ylaindeksi L viittaa

nestefaasiin ja V hoyryfaasiin. (Sandler 2006, s. 491)

ft =1 (7)

2.3.2 Kaasun liukoisuus nesteeseen

Seoksen lampdtilan ylittdessd ainakin yhden komponentin kriittisen lampétilan on
kyseessd kaasu-nestetasapaino. Tutkittaessa kaasun ja nesteen valistd tasapainoa
puhutaan usein kaasun liukoisuudesta nesteeseen. (Sandler 2006, s. 576) Tasapainoehto

(kaava 3) on voimassa my0s kaasu-nestetasapainolle. Kaasun fugasiteetti merkitdan usein



hoyryyn viittaavalla yldindeksilld V, jolloin se saa kaavassa 8 esitetyn muodon. (Gmehling

2012,5.261)

Kuvassa 2 hiilidioksidi-heksaaniseoksen lamp6étila oli alle molempien yhdisteiden kriittisen
lampotilan, jolloin sekd hoyry ettd neste esiintyivat koko pitoisuusalueella. Kuvan 3
kuvaajissa lampotila ylittaa hiilidioksidin kriittisen lampdétilan (31 °C), jolloin puhdas
hiilidioksidi tai seos, jonka hiilidioksidipitoisuus on korkea, ei voi enaa esiintyd nesteena.
Kaksifaasialue kapenee ja mitd korkeampi lampétila on, sitd kapeampi on pitoisuusalue,

jolla seos voi esiintyd nesteena. (Gmehling 2012, s. 180-181; Sandler 2006, s. 556-557)

14
12
10 X
Neste 5 X
— X °
g X oy 40°C
s X x
o 6 X x
X X X
4 g X x X
X
X x X x 2-faasialue Hoyry
2 XX X
XXX [ J
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xco2s Yco2

Kuva 3. Hiilidioksidi-heksaaniseoksen neste-hdyrytasapainokuvaajat eri |lampétiloissa.
Hiilidioksidin mooliosuus: e, hoyryfaasissa ja x, nestefaasissa (Li 1981).

2.3.3 Neste-nestetasapaino

Tietyilla lampotila-alueilla ja pitoisuuksilla kahden komponentin nesteseokset
muodostavat kaksi nestefaasia sen sijaan, ettd tdydellisesti liukenisivat toisiinsa
muodostaen yhden nestefaasin. Myds neste-nestetasapainossa komponenttien

pitoisuudet faaseissa eroavat usein toisistaan huomattavasti. (Sandler 2006, s. 593)



Kuvassa 4 on jokseenkin tyypillinen neste-nestetasapainokuvaaja. Kuvaajassa on esitetty
[ampdtila  metanolin - mooliosuuden  funktiona. Kuvassa vasemmanpuoleisella
nestealueella sykloheksaanin osuus liuoksessa on suurempi, ja metanoli on kokonaan
liuenneena siihen. Vakiolampotilassa metanolin osuuden kasvaessa saavutetaan
tasapainokayrd, jolloin ensimmadiset pisarat metanolia erottuvat liuoksessa omana
faasinaan. Faasirajan sisallda on muodostuneena kaksi nestefaasia, jotka ovat tasapainossa
keskendan. Faasirajan jalkeen oikealla kaikki liuoksessa oleva sykloheksaani on liuenneena
metanoliin ja on jalleen vain yksi nestefaasi. Kuvasta nahddaan myds, kuinka lampétilan
noustessa aineiden liukoisuudet toisiinsa lisddntyvat. Tietyn l|ampdotilan jalkeen
saavutetaan homogeenisuus, jolloin aineet ovat toisiinsa tdysin liukenevia kaikissa
pitoisuussuhteissa. Harvinaisemmissa tapauksissa komponenttien liukoisuus toisiinsa
nousee lampotilan laskiessa ja toisinaan esiintyy molemmat edelld mainitut

ominaisuudet. (Gmehling 2012. s. 275; Sandler 2006, s. 596)
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Kuva 4. Metanoli-sykloheksaani neste-nestetasapainokuvaaja. ®, metanolin mooliosuus (Matsuda
2003).

Kuten muissakin faasitasapainoissa, niin myds neste-nestetasapainolla eri faasien

fugasiteetit ovat yhta suuret (kaava 8). (Gmehling 2012, s. 273; Sandler 2006, s.597)

fiL,I — fiL,II (8)



2.3.4 Kolmen komponentin faasitasapaino

Keskendan tasapainossa olevien faasien korkein mahdollinen lukumaarad on seoksessa
olevien aineiden lukumaara (Walas 1985, s. 370). Kahden nesteen ollessa toisiinsa ainakin
osittain liukenevia niiden keskindinen liukoisuus vaikuttaa kolmannen aineen
liukoisuuteen. Toisen nesteen lisddminen voi vahentda tai lisatd kahden alun perin
sekoittuvan aineen tasapainoliukoisuutta. Lisattdvdn komponentin ollessa suola tai
elektrolyytti kutsutaan lisdantynyttd liukoisuutta termilld salting in ja vahentynytta

liukoisuutta kutsutaan termilla salting out. (Sandler 2006, s. 610)

Useamman faasin tasapainossa tasapainoehto (kaava 3) patee. Kaavassa 9 on esimerkkina

kahden nesteen ja yhden hoyryn vélinen tasapainoehto. (Sandler 2006, s. 625)

fiL,I — ﬁL,II — fiV (9)

2.4 Faasitasapainon laskeminen

Tasapainoehto fugasiteettien yhtasuuruudesta eri faaseissa ei ole kovinkaan
kayttokelpoinen, sillda siitd puuttuu yhteys mitattaviin suureisiin. Faasitasapainojen
laskemiseksi on otettu kayttéon fugasiteettikerroin ¢ ja aktiivisuuskerroin .
Faasitasapainojen  laskemiseksi on yleisesti  kdytossd kaksi menetelmaa:
fugasiteettikertoimiin perustuva tilanyhtalomalli (¢p-¢-malli) ja aktiivisuuskerroinmalli (y-

@-malli). (Gmehling 2012, s. 178; Sandler 2006, s. 491; Carroll 1999)

2.4.1 Tilanyhtalomalli

Tilanyhtdlomallia kaytetdaan erityisesti neste-hOyrytasapainon laskemiseksi. Mallissa
tasapainossa olevien neste- ja hoyryfaasien fugasiteetit lausutaan tilanyhtalén avulla
(Sandler 2006, s. 491). Tilanyhtdldo on yhteys tilavuuden, paineen, lampétilan ja
koostumuksen valilla ja se voidaan lausua fugasiteettikertoimen avulla.
Fugasiteettikerroin on laskettavissa oleva suure, joka kuvaa poikkeamaa ideaalisesta
kaasukdyttaytymisestd. Kaasu- ja nestefaasin fugasiteetit (fV ja f') lausuttuna
fugasiteettikertoimen avulla on esitetty kaavoissa 10 ja 11. Neste-hoyrytasapainoehdosta

seuraa kaava 12. (Gmehling 2012 s. 188; Sandler 2006, s. 491; Prausnitz 1986, s. 124)
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fi = @ixP (10)

= @ly;P (11)

Qix; = CP}/J’L' (12)

Tilanyhtdlomallia voidaan kayttdaa neste- ja hoyryfaasien fugasiteettien laskemiseksi
kaikissa lampétiloissa ja paineissa, myos kriittisen pisteen alueella. Tilanyhtdlomallilla
laskeminen on kuitenkin monimutkaista. Faasitasapainon laskemiseksi matalissa
paineissa voidaan tilanyhtdlomallin sijaan kdyttaa aktiivisuuskerroinmallia. (Sandler 2006,

5.492, 556 ja 561)

2.4.2  Aktiivisuuskerroinmalli

Aktiivisuuskerroinmallissa nestefaasin fugasiteetti lausutaan aktiivisuuskertoimen avulla
ja hoyryfaasin fugasiteetti fugasiteettikertoimen avulla (Sandler 2006 s. 491).
Aktiivisuuskerroin kuvaa koostumuksen vaikutusta fugasiteettiin. Aktiivisuuskerrointa
kayttimilld nestefaasin fugasiteetti esitetdan kaavan 13 mukaisesti. Kaavassa f° on

referenssifugasiteettina kdytetty puhtaan nesteen fugasiteetti. (Carroll, 1999)

it =vixf? (13)

Neste-nestetasapainoilla puhtaiden aineiden fugasiteetit ovat samat, jolloin neste-
nestetasapainoa kuvaamaan saadaan seuraava yhtalo (kaava 14). (Gmehling 2012, s. 273;

Sandler 2006, s. 597)

LI_L1I _ _LII_L,II
XY =XV (14)

Muilla kuin neste-nestetasapainoilla aktiivisuuskerroinmallin referenssitilana kaytetaan
joko puhtaan aineen fugasiteettia, jolloin puhutaan Raoultin laista, tai adrettéman
laimennuksen fugasiteettia, jolloin puhutaan Henryn laista. Yksinkertaistettuna puhtaan

aineen fugasiteetti voidaan esittdd puhtaan nesteen hdyrynpaineena PP tutkitussa

11



[ampotilassa, jolloin nestefaasin fugasiteetti saadaan kaavan 15 esittdmadan muotoon.
Kaavassa y; on aktiivisuuskerroin. Raoultin lain referenssitilassa aktiivisuuskertoimen raja-

arvo on kaavan 16 mukainen (Carroll 1999, 1991).

ft =y %P} (15)

Henryn lakia kaytetddn olosuhteissa, joissa puhdasta referenssitilaa ei ole, kuten
laskettaessa kaasun liukoisuutta nesteeseen (Carroll 1999, 1991). Henryn laissa
referenssifugasiteetin tilalla kdytetdan Henryn vakiota. Vakio on |ampdtilasta
epalineaarisesti riippuva kerroin, joka on ominainen liuennut aine (i)-liuotin (j) —parille.
(Smith 2007, Carroll 1991) On huomioitava, ettd Henryn vakion yhtdsuuruus
referenssifugasiteetin kanssa patee ainoastaan darettomaéssa laimennuksessa (Carroll

1991).

Henryn lain mukainen fugasiteetti on esitetty kaavassa 17 ja referenssitilan
aktiivisuuskertoimen raja-arvo kaavassa 18 (Carroll, 1999). Kaavoissa 17 ja 18 y; on

Henryn lain aktiivisuuskerroin, ja Hjon Henryn vakio.

fit = vixiHy; (17)
limy; =1 (18)
x;—0

Kaasu-nestetasapainoehto Henryn vakion avulla on esitetty kaavassa 19.

Yix;H;j = @[ y;P (19)
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Kaasun liukoisuuden ollessa vahaista (x;i< 0,03) ja liuennen aineen osapaineen ollessa
matala kaava 19 yksinkertaistuu Henryn lakina yleisesti tunnettuun muotoon (kaava 20).
Lain mukaan kaasun liukoisuus nesteeseen on suoraan verrannollinen kaasun

osapaineeseen kaasufaasissa. (Prausnitz 1986, s. 586)

xHij = y;P (20)
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3 Hiilidioksidin ja hiilimonoksidin syntyminen vetykasittelyssa

Vetykasittelylld tuotettavan uusiutuvan polttoaineen valmistusta on tutkittu useita vuosia
(Perego 2012). Co-processing:ksi kutsuttavassa menetelmassd vetykdsitelladn
samanaikaisesti fossiilista ©6ljyd ja bioperdisida rasvoja. Tdssd luvussa perehdytdan
fossiiliseen 6ljyyn ja biomassaan polttoaineen raaka-aineina. Viimeisessa kappaleessa

esitetdan hiilidioksidin ja hiilimonoksidin syntyminen vetykasittelyssa.

3.1 Fossiilinen o6ljy raaka-aineena

Fossiilinen raakadljy on nestemadista maadljya, josta jalostetaan erilaisia Oljytuotteita.
Raakaoljyn koostumus on monimutkainen ja vaihteleva sekoitus sadoista eripituisista ja
erirakenteisista hiilivedyista. Hiilivetyjen lisdksi raakadljy sisadltaa asfalteeneja seka pienia
maadria rikkia, typpea ja happea. Rikin osuus vaihtelee valilla 0,05—6 m-%. Typen ja hapen
pitoisuudet ovat tyypillisesti pienemmat. Lisdksi raakadljy sisaltad metalleja, joiden osuus

on alle 0,1 m-%. (Gunter et al. 2007, s. 211-212; Riazi 2005, s. 1-5, 373)

Hiilivedyt jaetaan rakenteidensa perusteella neljddn ryhmaan: alkaaneihin,
sykloalkaaneihin, olefiineihin ja aromaattisiin hiilivetyihin. Raakadljy koostuu ldhinna
suoraketjuisista ja haaroittuneista alkaaneista ja sykloalkaaneista. Olefiinit ovat hiili-
hiilikaksoissidoksia sisdltavia eli tyydyttymattomia hiilivetyja. Olefiineja ei juurikaan
esiinny raakadljyssa, silla ne tyydyttyvat helposti alkaaneiksi. Aromaattiset hiilivedyt ovat
rengasrakenteisia, tyydyttymattémia, karsinogeeneiksi luokiteltuja hiilivetyja.
Aromaattisia hiilivetyja esiintyy raakadljyssa, mutta laatustandardit rajoittavat niiden
osuutta Oljytuotteissa. Kuvassa 5 on esimerkkeja raakadljyn sisdltamien alkaanien

erilaisista rakenteista. (Riazi 2005, s. 3-5)

CH,
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Kuva 5. Vasemmalla suoraketjuinen pentaani (CsHi2), keskelld haaroittunut alkaani, 2,3-
dimetyyliheksaani (CgHas) ja oikealla sykloalkaani, metyylisyklopentaani (CeH12).
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Raakadljyn jalostus voidaan karkeasti jakaa kolmeen tarkedan vaiheeseen: erotukseen,
konvertointiin ja viimeistelyyn. Oljynjalostuksen tirkein erotusprosessi on tislaus.
Tislauksessa eripituiset hiilivetyketjut erottuvat jakeiksi kiehumispisteiden perusteella.
(Riazi 2005, s. 8; Wauquier 1995, s. 1, 367) Taulukossa 1 on esimerkkijako Oljytuotteisiin

kiehumispisteiden perusteella.

Taulukko 1. Oljyjakeet kiehumisalueiden perusteella (Riazi 2005, s.8).

Oljyjae Hiiliatomien lukumaéari Kiehumisalue (°C)
Kevyet kaasut C-Cy -90-1

Bensiini C4-Cyo -1-200

Petrolit Ce-Ci6 15 - 255

Diesel C11-Ci6 205 -290
Kaasuoljyt Ci6-Css 255 - 600
Pohjaoljy > Css > 600

Konvertoinnin tarkoituksena on pilkkoa isoimpia ja raskaimpia hiilivetyja pienemmiksi,
kevyemmiksi ja arvokkaammiksi hiilivedyiksi. Tarkein konvertointimenetelma on
krakkaus. Viimeistelyvaiheessa hiilivedyt puhdistetaan epapuhtauksista ja stabilisoidaan.
Seka krakkausta, etta viimeistelyd tehdaan vetykasittelylla. (Riazi 2005, s. 7-8; Wauquier
1995, s. 371)

3.1 Uusiutuva materiaali vetykasittelyn raaka-aineena

Bioperdiset polttoaineet on jaettu tuotantoprosessiltaan ensimmadisen ja toisen
sukupolven polttoaineisiin. My0ds bioperdisen polttoaineen valmistamiseen kaytetty
biomassa voidaan jakaa ensimmaiseen ja toiseen sukupolveen. Ensimmaisen sukupolven
biomassaksi kutsutaan ruoantuotannon kanssa kilpailevaa materiaalia. Toisen sukupolven
materiaali ei kilpaile ruoantuotannon kanssa. Toisen sukupolven biomassana kadytetdan
muun muassa hakkuu-, eldinrasva- ja kalarasvajatetta seka ruokateollisuuden jateoljya.
Kokonaan uusiutuvista materiaaleista vetykasittelylla valmistettua polttoainetta

kutsutaan uusiutuvaksi polttoaineeksi. (Hilbers 2015, Perego 2012)
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Bioperdiset kasvi- ja eldinrasvat ovat noin 97 % triglyserideja. Triglyseridit ovat kolmesta
rasvahaposta ja yhdesta glyserolimolekyylistd muodostuvia yhdisteitd. Bioperdisten
triglyseridien hiilivetyketjun pituus vaihtelee 4-24 hiilen pituisiin hiilivetyketjuihin.
Triglyseridien lisdksi bioperdiset rasvat sisaltdvat mono- ja diglyserideja sekd pienia
pitoisuuksia muita ainesosia kuten vapaita rasvahappoja. Kuvassa 6 on esitetty triglyseridi
ja vapaa rasvahappo. Fossiiliseen 06ljyyn verrattuna bioperdiset rasvat sisaltavat

huomattavan maaran happea. (Thomas et al. 2000, s. 2-4)
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Kuva 6. Vasemmalla triglyseridi ja oikealla vapaa rasvahappo.

Uusiutuvan polttoaineen valmistus sisdltdd vetykasittelyn lisdksi esikasittely- ja
erotusvaiheen. Esikasittelyssda massasta poistetaan epdpuhtauksia ja metalleja, jotka
voivat olla haitallisia tuotteessa tai prosessissa. Erotusvaiheessa vetykasittelyssa

syntyneet neste- ja kaasufaasit erotetaan toisistaan. (Hilbers 2015)

3.1 Vetykasittely

Bioperaisten rasvojen ja raakadljyn jakeiden yhtdaikaisen vetykasittelyn aikana raakadljyn
hiilivety-yhdisteiden sisdltamaa rikkid poistuu rikkivetyna (kaava 21) typped reagoi
ammoniakiksi (kaava 22) ja suuri osa aromaattisista yhdisteista tyydyttyy sykloalkaaneiksi
(kaava 23). Lisdksi suuria hiilivetymolekyyleja pilkkoutuu pienemmiksi molekyyleiksi ja

vettd sekd metalleja poistuu. (Rana et al. 2013; Leprince 2001, s. 538-540)

R—CH,—S—CHy,—R+H, »2R—CHs + H,S (21)
R—CH,—NH,+H, > R—CHs+ NH, (22)
CoHg + 3H, » CgHyo (23)
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Biomassan glyseridien hajoaminen alkaaneiksi on monivaiheinen prosessi. Kuvassa 7 on
esitetty yksinkertaistetusti triglyseridin hajoaminen alkaaneiksi ja sivutuotteiksi
vetykasittelyssa. Ensimmaiseksi triglyseridin  rasvahappoketjujen kaksoissidokset
tyydyttyvat. Seuraavaksi triglyseridi hajoaa kolmeksi rasvahapoksi ja propyleeniksi.
Propyleenireagoi edelleen olosuhteiden salliessa propaaniksi. Rasvahappoketjut hajoavat
alkaaneiksi, hiilidioksidiksi, hiilimonoksidiksi ja vedeksi. (Jeczmionk & Porzycka-Semczuk

2014; Perego 2012)

| H; I
*
tyyadyttymatén trighyseridi X yydythynyt trighyseridi .
H;
L
|
}.
= propyleeni
rasvahapat
H;
H;
v
co,
« + co propaani
H,O

alkaanit

Kuva 7. Triglyseridin hajoaminen alkaaneiksi ja sivutuotteiksi.

Kaavoissa 24-26 on esitetty reaktioyhtalot hiilidioksidin, hiilimonoksidin ja veden
syntymiselle rasvahapoista. Reaktiot ovat samanaikaisia ja keskenaan kilpailevia.
Reaktioiden esiintymissuhde riippuu kaytetystd katalyytistd ja reaktio-olosuhteista.

(Perego 2012)

R — CH,COOH + 3H, » R — CH,CHs + 2H,0 (24)
R — CH,COOH - R — CH; + CO, (25)
R — CH,COOH + H, » R — CHs + CO + H,0 (26)
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Fossiilisen Oljyn ja bioperaisen rasvan yhteisen vetykasittelyn jalkeen nestefaasi sisaltaa
lahes yksinomaan alkaaneja. Sivutuotteet hiilidioksidi, hiilimonoksidi, vesi, rikkivety,
ammoniakki ja propaani sijaitsevat kaasufaasissa. (Perego 2012) Puhtaasti uudistuvasta
raaka-aineesta vetykasittelyllda saatava polttoaine koostuu kaytdnndssa kokonaan
suoraketjuisista ja haaroittuneista alkaaneista. Myo6s fossiilinen polttoaine koostuu
alkaaneista, mutta sisaltdd lisdksi huomattavan maaran ei-toivottuja aromaattisia

yhdisteita. (Engman et al. 2016)
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4 Liukoisuuden esitysmuodot ja liukoisuuksia kirjallisuudessa

Tassd luvussa esitetddn liukoisuuden erilaisia esitysmuotoja. Lisdksi tutustutaan
kirjallisuuteen, jossa kasitellaan hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuutta erilaatuisiin

hiilivetyihin.

4.1 Liukoisuuden esitysmuodot

Seosten yhteydessda puhutaan pitoisuuksista. Liukoisuuden kohdalla pitoisuudella
tarkoitetaan liuenneen aineen maarda nesteessd. Pitoisuudelle on kaytdssa kolme

tyypillista esitystapaa: mooliosuus, molaarisuus ja molaalisuus. (Carroll 1999)

Mooliosuus on liuenneen aineen moolimadra suhteutettuna koko liuoksen
moolimadraan. Mooliosuus voidaan ilmoittaa myds mooliprosentteina (mol-%) (kaava

27). (Carroll 1999)
mol — % = %-10m% (27)

Molaarisuus, usein konsentraatio (C), on kaavan 28 mukaisesti liuenneen aineen
moolimaara seoksen tilavuutta (V) kohti. Molaarisuuden yksikké on mol m=3. (Carroll

1999)

Molaalisuus (m) on liuenneen aineen moolimaara (n) liuottimen massaa (m) kohti (kaava
29). Molaalisuuden kohdalla tulee huomioida, ettd liuennut ainemaara suhteutetaan
ainoastaan liuottimen massaan, eikd koko nesteen massaan. Molaalisuuden yksikké on
mol; kg;™. (Carroll 1999)

ni

(29)

3
I
|

19



4.2 Hiilidioksidin liukoisuus

Hiilidioksidin liukoisuutta oOljyjakeisiin ei juurikaan ole tutkittu. Liukoisuutta raakadljyyn on
tutkittu, silla hiilidioksidia voidaan kayttda apuna Oljynporauksessa. (Rostami 2017)

Hiilidioksidin liukoisuutta erilaisiin hiilivetyihin on kuitenkin tutkittu laajasti.

4.2.1 Hiilidioksidin liukoisuus kevyisiin hiilivetyihin

Hiilidioksidin liukoisuutta kevyisiin hiilivetyihin kuten heksaaniin (CsH14), oktaaniin (CsHis)
ja dekaaniin (CioH22) on tutkinut mm. Jimenez-Gallegos (2006), Yu (2006), Li (1981) ja
Sebastian (1980). Kuvassa 8 on esitetty hiilidioksidin liukoisuus kolmeen eri hiilivetyyn
[ampotilassa 40-46 °C. Kuvasta ndhdaan kuinka liukoisuus kasvaa paineen kasvaessa ja

kuinka samassa paineessa hiilidioksidin liukoisuus on suurempaa kevyempaan hiilivetyyn.

Paine (MPa)
D

mOICOZ/kghiiIivety

Kuva 8. Hiilidioksidin liukoisuus: A, heksaaniin (Li 1981); x, oktaaniin (Yu, 2006) ja e, dekaaniin
(Jimenez-Gallegos 2006).

Kuvassa 9 on esitetty hiilidioksidin liukoisuus dekaaniin eri lampdtilassa. Kuvassa on

nahtavissa, kuinka hiilidioksidin liukoisuus pienenee lampdétilan noustessa.
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Kuva 9. Hiilidioksidin liukoisuus dekaaniin: x, 311 °C ja —, 189 °C (Sebastian 1980) seka A, 100 °C ja

e, 46 °C (Jimenez-Gallegos 2006).

4.2.2 Hiilidioksidin liukoisuus heksadekaaniin ja pentadekaaniin

Kuvassa 10 on vertailtu hiilidioksidin liukoisuuksia molaalisuutena heksadekaaniin CisH34
ja pentadekaaniin CisHs3; lampotilassa 40 °C. Voidaan huomata, etta liukoisuus on hyvin
samankaltaista molempiin hiilivetyihin. Kuvassa 10 on sama vertailu kuin kuvassa 11,
mutta liukoisuuden yksikkéna on kaytetty molaarisuutta. Kuvat 10 ja 11 havainnollistavat

kuinka suuri merkitys valitulla pitoisuuden esitysmuodolla voi olla.

Xe
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Paine (MPa)
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Kuva 10. Hiilidioksidin liukoisuus molaalisuutena: x, heksadekaaniin ja e, pentadekaaniin
lampdotilassa 40 °C. (Tanaka 1993)
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Kuva 11. Hiilidioksidin liukoisuus molaarisuutena: x, heksadekaaniin ja e, pentadekaaniin

lampotilassa 40 °C. (Tanaka 1993)

4.2.3 Hiilidioksidin liukoisuus raakadljyyn

Hiilidioksidin liukoisuutta raakadljyyn on tutkittu laajasti. Kuten luvussa 3 on kerrottu,
raakaoljyn koostumus vaihtelee runsaasti jopa saman alkuperan sisalla. Simon (1965) tutki
hiilidioksidin liukoisuutta erilaatuisiin 6ljyihin. Oljyt a ja b ovat moolimassoiltaan (M)
raskaampia raakaéljyja (Ma.: 463 g mol™; My: 358 g mol™). Oljyt c (Mc: 345 g mol™) ja d (Mq:
330 g mol™? ovat moolimassaltaan kevyempia jalostamodljyja. Kuvassa 12 on esitetty
hiilidioksidin liukoisuus 6ljyihin a, b, ¢ ja d lampdtilassa 49 °C. Tutkittujen oljyjen

moolimassalla ei ole selvaa yhteytta siihen kuinka paljon hiilidioksidia 6ljyyn liukenee.
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Kuva 12. Hiilidioksidin liukoisuus: e, 6ljyyn a; x, 6ljyyn b ja 4, 6ljyyn c ja =, 6ljyyn d lampdtilassa 49
°C (Simon 1965).

Kuvassa 13 on esitetty hiilidioksidin liukoisuus 6ljyyn b kahdessa eri lampotilassa. Kuvasta

voidaan nahda liukoisuuden pienenevdan |ampoétilan  noustessa, aivan kuten

kevyemmillakin hiilivedyilla.

12

10 °

Paine (MPa)
(o)}

0 1 2 3 4 5 6
mMolco,/ K84

Kuva 13. Hiilidioksidin liukoisuus 6ljyyn b, lampétiloissa: x, 49 °C ja e, 121 °C (Simon 1965).

Yhteenvetona hiilidioksidin liukoisuudesta voi todeta liukoisuuden nousevan paineen

noustessa ja vahentyvan lampdtilan noustessa ja hiiliketjun pidentyessa.
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4.3 Hiilimonoksidin liukoisuus

Hiilimonoksidin liukoisuustietoja 6ljyyn tai oOljyjakeisiin ei ole saatavilla. Hiilimonoksidin

liukoisuutta hiilivetyihin on tutkittu jonkin verran.

4.3.1 Hiilimonoksidin liukoisuus heksaaniin

Kuvassa 14 on hiilimonoksidin liukoisuus heksaaniin kolmessa eri [ampétilassa. Kuvasta

huomataan, kuinka liukoisuus lisdantyy paineen ja lampatilan kasvaessa.

25
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Kuva 14. Hiilimonoksidin liukoisuus heksaaniin. e, 20 °C; x, 150 °C ja -, 200°C (Koelliker 1993).

4.3.2 Hiilimonoksidin liukoisuus dodekaaniin

Kuva 14 osoitti hiilidioksidin liukoisuuden olevan riippuvainen lampétilasta ja kasvavan
[ampotilan noustessa. Kuvassa 15 ero eri lampétilojen valilla ei ole aivan yhta selkea kuin

heksaanin kohdalla johtuen kapeammasta lampdétilavalista.

24



[
o

8 o X=X
’(-U\ . -—
a

6 xx-
£ 4 -
& Py o

2 -—

x?@
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

mo'CO/kghiiIivety

Kuva 15. Hiilimonoksidin liukoisuus dodekaaniin. @, 71 °C; x, 104 °C ja -, 138 °C (Gao 1999).

4.3.3 Hiilimonoksidin liukoisuus eikosaaniin ja oktakosaaniin

Hiilimonoksin liukoisuutta on tutkittu eikosaaniin CyHi, ja oktakosaaniin CagHss
[ampotiloissa 50 ja 100 °C (Srivatsan 1995). Kuvasta 16 voidaan todeta hiiliketjun pituuden

vahentéavan liukoisuutta ja kuten aiemminkin lampétilan lisddvan sita.

10
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Kuva 16. Hiilimonoksidin liukoisuus eikosaaniin: x, 50 °C ja -, 100°C seka oktakosaaniin: e, 50 C° ja
+, 100 °C (Srivatsan 1995).

Yhteenvetona hiilimonoksidin liukoisuudesta voidaan todeta liukoisuuden kasvavan

[ampdotilan ja paineen noustessa. Hiiliketjun pidentyessa liukoisuuden huomataan

vahentyvan.
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SOVELTAVA OSA

5 Oljynédytteet, kaasut ja mittauslaitteisto

Hiilidioksidin ja  hiilimonoksidin  liukoisuutta tutkittiin kolmeen erilaatuiseen
oljyndytteeseen. Tahan lukuun on koottu 6ljyndytteiden ominaispiirteet sekd niista
mitatut tiheydet. Oljynaytteiden lisaksi kdytetyista kaasuista ja vedests on tédssa luvussa
esitetty tarvittavat tiedot. Lisdksi tdssa luvussa esitellddn mittauksiin kaytetty laitteisto.
Laitteiston, ndytteiden ja kaasujen kayttoturvallisuus on huomioitu riskienhallinnassa

liitteessa 1.

5.1 Oljyniytteet

Oljynaytteet olivat Nesteen &ljynjalostuksen virtoja, joiden koostumuksista ei ollut
tarkkaa tietoa. Naytteista kaksi oli huoneenlammadssa nesteitd, joista ensimmainen oli
selkedsti kevyttd ja varitonta. Toinen oli huoneenlammadssa hieman viskoosisempaa ja
variltadn kellertdvda, mutta kirkasta. Kolmas ndyte oli selkedsti raskasta,
huoneenlammadssa kiinteaa ja variltdan ruskeaa. Naytteet numeroitiin yhdesta kolmeen,

kevyimmasta raskaimpaan. Naytteet kevyimmasta raskaimpaan on esitetty kuvassa 17.

Kuva 17. Ndytteet vasemmalta oikealle: ndyte 1, nayte 2 ja nayte 3.
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Naytteiden tiheyksien mittaamiseen kaytettiin tiheysmittaria (Anton Paar, DMA 500M).
Tiheydet mitattiin ndytteista 1 ja 2 [ampotiloissa 25 ja 45 °C, viidessa eri paineessa valilla
0,1 ja 4,0 MPa. Kolmannen 6ljynaytteen tiheys mitattiin lampatilassa 45 °C, kuudessa eri

paineessa valilla 0,1 ja 5 MPa. Kuvassa 18 on ndytteiden mitatut tiheydet paineen

funktiona.
900
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< A — A & A A
[ .
800 Nayte 1
780 N
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Kuva 18. Oljynaytteiden tiheydet paineen funktiona. Nayte 1: e, 45 °C; +, 25°C; ndyte 2: A, 45 °C; x,
25 °Cja x, nayte 3, 45°C.

Naytteen 1 tiheys lampdtilassa 25 °C saadaan kaavalla 30 ja [ampotilassa 45 °C kaavalla
31. Naytteen 2 tiheys [ampotilassa 25 °C saadaan kaavalla 32 ja lampotilassa 45 °C kaavalla

33. Naytteen 3 tiheyden laskemista varten [ampdtilassa 45 °C on kaava 34.

Prayte1, 25°c = 0,7591P + 785,99 (30)
Prayte1, asec = 0,8427P + 770,76 (31)
Prayte2, asec = 0,6534P + 823,12 (32)
Prayte 2, 4s:c = 0,7341P + 809,16 (33)
Praytes, ascc = 0,6118P + 882,02 (34)

Taulukossa 2 on esitetty ndytteiden tunnistetietoja ja niiden tunnettuja ominaisuuksia.
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Taulukko 2. Naytteiden tunnisteet ja ominaisuuksia.

Nayte Pullo Jae Tiheys 45°C (kg m?)
1 14264079A01 Kewyt 771-775
14264079A02
2 14264065A01 Keski 809-812
14264069A01
3 1424359504 Raskas 882-885
14243595A05

5.2 Kaasut ja mittauksissa kaytetty vesi

Mittauksissa kdytettyjen kaasujen tiedot on keratty taulukkoon 3. Mittauksissa kaytetty

vesi oli ionivaihdettua vetta.

Taulukko 3. Hiilidioksidin ja hiilimonoksidin tiedot.

Komponentti Toimittaja CAS-numero Puhtaus (%)
Hiilidioksidi AGA 124-38-9 99,99
Hiilimonoksidi AGA 630-08-0 >99

5.3 Jatkuvatoiminen virtauslaitteisto

Kaasun liukoisuuden mittaamiseksi kaytettiin jatkuvatoimista virtauslaitteistoa, jonka
perustana oli Qureshi et al. (2017) kayttama laitteisto. Jatkuvatoiminen virtauslaitteisto
koostuu viidesta osiosta: kaasun-, ndytteen- ja vedensyotostd sekd mittausosasta ja
vastaanottavasta osasta. Virtauslaitteiston osiot ja niiden sisdltamat laitteet on kuvattu
virtauskaaviossa kuvassa 19. Kuvassa on vaihtoehtoiset osiot hiilidioksidin ja
hiilimonoksidin syotoélle. Lampotila mitattiin kaasun-, ndytteen- ja vedensy6toista seka
uunin sisalta etta tasapainokennon pinnalta. Paine mitattiin ruiskupumpuista, naytteen
syottolinjasta seka tasapainokennon jalkeisestd linjasta. Kuvaan on merkitty
tasapainokennon lampétilan ja paineen mittauspisteet. Tasapainokennon painemittarin

kalibrointi on esitetty liitteessa 2.
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Kuva 19. Jatkuvatoimisen virtauslaitteiston kaaviokuva.

Hiilidioksidin syottidmiseen kaytettiin vesikiertoisella termostaatilla (Lauda Ecoline,
RE206) varustettua ruiskupumppua (Isco, 260D). Hiilidioksidimittauksissa pumppua
kaytettiin hiilidioksidin nesteyttamiseen seka hiilidioksidin sydttamiseen saadetylla
virtausnopeudella.  Hiilidioksidivirtauksen paine saaddettiin  painekalvotoimisella
paineensaatimelld (Equilibar, EB1ZF1-HC276). Hiilimonoksidimittauksissa virtaus
sdadettiin massavirtasdatimelld (Bronkhorst, F-230MI-AAD-AA-V). Massavirtasddtimen

kalibrointi on esitetty liitteessa 3.
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Oljynaytteen seka veden sy6ttd halutulla virtausnopeudella suoritettiin ruiskupumppujen
(Isco, 260D) avulla. Vastaanottava osio sisalsi ruiskupumpun (Isco, model 260D), jonka
tehtdvand oli saatda linjaston paine sekd keratd jate. Raskaimman 6ljyndytteen
mittauksissa ndytepumppu sekd vastaanottava pumppu olivat varustettuina
vesikiertoisella termostaatilla (Lauda Ecoline, 003). Lisdksi putkilinjassa kaytettiin

[Ammitysta.

Mittausosio koostui uunista (HP, 5890 Series Il) uuniin sijoitetuista mikrosekoittajasta ja
T-liittimesta seka safiirilasilla varustetusta kennosta (Sitec-Sieber, <673 K, <30 MPa).
Lisdksi mittausosioon kuului uunin ulkopuolelle sijoitettu kamera (Nikon EX Sigma

DGMacro) ja lamppu (Moritex, MHAB-150W).
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6 Mittausperiaate ja liukoisuuden maarittaminen

Tassa luvussa esitetdan mittauksen suoritus ja kuplapisteen havaitsemiseen perustuva
mittausperiaate. Lisdksi tama luku sisaltaa liukoisuuden laskemiseen kaytettavat kaavat,
Henryn vakion maarittdmisen periaatteen ja suhteellisen virheen laskemiseksi kadytetyn
logaritmisen kokonaisdifferentiaalin kaavan. Lopuksi tutustutaan kirjallisuuteen, jossa

kasitellaan hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuutta erilaatuisiin hiilivetyihin.

6.1 Mittauksen suoritus ja mittausperiaate

Mittaukset aloitettiin suorittamalla ajettavalle naytteelle kaasun poisto ennen sen
syOttamista mittauslaitteistoon. Kaasun poisto tapahtui vakuumipumpulla ndytteen

ollessa ultradanihauteessa (kuva 20).

-

Nﬁ*,:'—t-n;_- Wakuumipumppu
ultradanihauteessa Nestetyppi-

ansa

Kuva 20. Kaasun poistoon kaytetty laitteisto.

Uuni asetettiin haluttuun lampotilaan hyvissd ajoin ennen mittausta, jotta myos
tasapainokennon lampétila vastaisi uunille asetettua lampoétilaa. Naytepumpun
tayttamiseksi linjastot alipaineistettiin vakuumipumpun avulla. Pumpun taytyttya
ndytteen syotto aloitettiin halutulla virtausnopeudella. Kun linjasto ja tasapainokenno
olivat tayttyneet naytteelld ja paine oli noussut halutulle tasolle, kaynnistettiin
vastaanottava pumppu paineen sdatamiseksi. Paineen tasoituttua aloitettiin kaasun

syottd, minka jalkeen systeemin annettiin vakautua noin 30 minuutin ajan.
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Mittausta suorittaessa naytteen syotto ja tasapainokennon lampdtila seka paine pidettiin
vakioina. Kaasun tilavuusvirtausta muutettiin kuplapisteen l6ytamiseksi. Kuplapiste
etsittiin tarkkailemalla videokuvaa. Kuvassa 21 vasemmalla kaasu on kokonaan
liuenneena naytteeseen. Oikealla sydtettdvan kaasun maara on suurempi eikd se enaa

kokonaisuudessaan liukene naytteeseen. Kapillaarin padssa nakyy kaasukupla.

Kuva 21. Vasemmalla tasapainokenno on yksifaasialueella ja oikealla nakyy kaasukupla.

Ajo aloitettiin oletettua kuplapistettda alhaisemmalla kaasuvirtauksella. Virtauksen
annettiin tasoittua 10 minuuttia, jonka jdlkeen havaittiin vallitseva olomuoto.
Tarkoituksena oli, ettd aloitusvirtauksessa systeemi olisi nestefaasialueella eikd kuplia
esiintyisi. Seuraava virtaus pyrittiin asettamaan selkedsti kaksifaasialueelle. Taman
jalkeen kaasuvirtausta vuorotellen laskettiin kaksifaasialueelta ja kasvatettiin
aloitusvirtauksesta, kunnes |6ytyi virtausvali, jolla kupla juuri muodostuu. Videokuva seka

mitatut lampéotilan, paineen ja virtauksien arvot tallennettiin liukoisuuden laskemiseksi.

6.2 Kuplapisteen havaitseminen vesimittauksissa

Kaasun liukoisuutta o6ljyjakeeseen tutkittiin myos veden ldasndollessa. Vesimittauksissa
Oljyndyte- ja vesivirta yhdistettiin toisiinsa uuniin sijoitetussa mikrosekoittajassa.
Sekoittimen jalkeen nayte-vesiseos yhdistettiin kaasuvirtaan T-haaralla ja johdettiin

tasapainokennoon.
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Veden syottd aloitettiin linjaston tdytyttya naytteelld ja paineen tasoituttua. Veden
liukoisuuden yksifaasialue etsittiin pitamalla naytteen virtausta vakiona ja muuttamalla
veden syotdon nopeutta, kunnes 16ydettiin virtaus, jolla vesi liukeni kokonaisuudessaan
naytteeseen. Kuvassa 22 vasemmalla on naytteelld taytetty tasapainokenno.
Keskimmaisessa kuvassa veden syottd on aloitettu ja ndyte-vesiseos nakyy selvana
kaistaleena keskella. Naytteeseen liukenematon vesi erottuu pisarana ja seos on neste-
nestefaasialueella. Oikeanpuoleisessa kuvassa vesisyottod on pienennetty niin, etta kaikki

syOtettdva vesi liukenee naytteeseen ja seos on yksifaasialueella.

Kuva 22. Nayte-vesiseos tasapainokennossa.

Nayte-vesiseoksen saavutettua vyksifaasialueen aloitettiin  kaasun syotté. Kaasun
liukoisuuden vylittyessa kaasukupla havaittiin samanlaisena kuin kuvassa 21. Kuplapiste
etsittiin kuten ilman vetta suoritetuissa mittauksissa.

6.3 Liukoisuuden ja suhteellisen virheen laskeminen

Hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuus 6ljyjakeisiin laskettiin mitatuista suureista
yksikk6dn mMoliaasy kgnayte *. Mitattuihin arvoihin siséltyy aina virhetti. Virheen suuruutta
lasketussa liukoisuudessa arvioitiin laskemalla sille suhteellinen virhe.

6.3.1 Naytteen massan laskeminen

Naytteen massan laskemiseksi tarvittiin tilavuusvirtaus, V (ml/min), paine (MPa) ja

lampatila (°C). Syottdlampaotilan ja paineen avulla laskettiin ndytteen tiheys luvussa 5.1
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esitettyjen kaavojen 30, 32 ja 34 avulla. Naytteen massa laskettiin tiheydesta ja

tilavuusvirtauksesta kaavalla 35.

m=p-V (35)

6.3.2 Hiilidioksidin ainemaaran laskeminen

Tilavuusvirtaus kuplapisteessa vakiopaineessa ja vakiolampétilassa laskettiin korkeimman
havaitun vyksifaasivirtauksen Vi ja matalimman havaitun kaksifaasivirtauksen Vy

keskiarvona (kaava 36).

V= Vlf‘z"VZf (36)

Hiilidioksidin ainemaara laskettiin tilavuusvirtauksen, lampotilan ja paineen avulla.
Hiilidioksidin tiheys saatiin NIST-tietokannasta (Linstrom & Mallard), kun paine ja
[ampotila tunnettiin. Tiheyden ja tilavuusvirtauksen avulla laskettiin massa kaavan 35
mukaisesti. Massasta saadaan laskettua ainemaara kaavan 37 mukaisesti, jossa M on

moolimassa (g/mol).

(37)

S
I
X3

6.3.3  Hiilimonoksidin ainem&aran laskeminen

Tilavuusvirtaus  kuplapisteessd madritettiin  kuten hiilidioksidille  (kaava 36).

Massavirtasaatimen ndyttama arvo korjattiin kalibroinnin mukaan (liite 2) kaavalla 38.

V, = 0,8584V,,,s + 0,0285 (38)

Kaavalla 38 saadaan tilavuusvirtaus normaaliolosuhteissa (T=0°C ja P=0,101325 MPa).
Koska aineméaard (n) on olosuhteista riippumaton, saadaan hiilidioksidin ainemaara

mittausolosuhteissa laskettua kaavalla 39, jossa alaindeksi n viittaa normaaliolosuhteisiin,

z on kompressibiliteetti ja R on kaasuvakio.
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RTyz, (39)

6.3.4 Henryn vakion maarittdminen

Henryn vakio saadaan madritettyd mitatuista liukoisuuspisteistd sovittamalla
mittauspisteisiin suoran yhtalo, kun lampdtila on esitettyna liukoisuuden funktiona.
Suoran yhtalo sovitetaan siten, etta liukenevan aineen mooliosuuden ollessa 0,00 mol-%
systeemin paine on puhtaan liuottimen hoyrynpaine tutkitussa lampotilassa. Tall6in
suoran yhtal6 saa kaavassa 40 esitetyn muodon. Liukoisuuden yksikké voi mooliosuuden
sijaan olla molaarisuus tai molaalisuus. Henryn vakion yksikké vaihtelee kadytetyn

liukoisuuden mukaan.

P = Hl-jxi + P]_O (40)

6.3.5 Suhteellinen virhe

Liukoisuuden suhteellinen virhe laskettiin logaritmisen kokonaisdifferentiaalin avulla.
Logaritmista kokonaisdifferentiaalia voidaan kadyttda laskettavan yhtalon sisdltdessa
ainoastaan kerto- ja jakolaskuja (JCGM 2008). Mitattujen suureiden absoluuttisten
virheiden ollessa esitettynd prosentteina virheen arviointi yksinkertaistuu edelleen.
Logaritmisen kokonaisdifferentiaalin yhtalé on esitetty kaavassa 41, jossa Ai on mitatun

suureen absoluuttinen virhe.

|Af| _| anf)A |+| (lnf)A |+| (lnf)A |+ (41)

6.4 Laitteiston toiminnan varmistaminen

Jatkuvatoimisen virtauslaitteiston toimintavarmuus ja kelpoisuus tutkittaville
systeemeille varmistettiin ajamalla koesarjat. Koesarjoissa mitattiin hiilidioksidin
liukoisuus 2-propanoliin ja hiilimonoksidin liukoisuus heksaaniin. Mittaukset suoritettiin

varsinaisten mittausten tavoin, kuten on esitetty luvussa 6.1.
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6.4.1 Hiilidioksidin liukoisuus 2-propanoliin

Hiilidioksidisyotdon toimivuus varmistettiin mittaamalla hiilidioksidin liukoisuus 2-
propanoliin. Komponentit valittiin niiden edullisuuden, saatavuuden ja turvallisuuden
perusteella. Lisdksi hiilidioksidin  liukoisuudesta 2-propanoliin  on saatavilla
kirjallisuusarvoja, joihin mitattuja arvoja verrattiin. Taulukossa 4 on kaytettyjen

komponenttien tuotetiedot.

Taulukko 4. Mittauksissa kaytettyjen komponenttien tuotetiedot.

Komponentti Toimittaja CAS-numero Puhtaus (%)
2-Propanoli VWR Chemicals 67-63-0 >99,7
Hiilidioksidi AGA 124-38-9 99,99

Hiilidioksidin liukoisuus mitattiin lampoétilassa 60 °C, painevalilla 1,0-8,0 MPa. Alla
olevassa kuvaajassa (kuva 23) on esitetty paine hiilidioksidin mooliosuuden (xco2)
funktiona. Kuvassa on seka tdman tyon puitteissa mitatut tulokset, etta kirjallisuusarvoja.
Mitattujen pisteiden kuvaajaan on sovitettu toisen asteen yhtalo, joka leikkaa y-akselin 2-
propanolin héyrynpaineessa 0,03883 MPa (DIPPR 801). Yhtdlon avulla saadaan laskettua

mitattujen arvojen poikkeama kirjallisuusarvoista.

12

10 X

0* y =-12,194x? + 21,544x + 0,0388

Paine (MPa)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xco2

Kuva 23. Hiilidioksidin mooliosuus nestefaasissa, lampétilassa 60 °C. x, mitattu arvo; x, Galicia-Luna
(2010); -, Lim (2007); @, Bamberger (2000); A Radosz (1986).
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Taulukossa 5 on esitetty mitattujen pisteiden mooliosuudet. Lisdksi taulukossa on
kirjallisuusarvot ja laskennallisten arvojen poikkeama-% niihin kirjallisuuslahteisiin joihin

poikkeama oli suurin ja pienin.

Taulukko 5. 2-Propanolin liukoisuus hiilidioksidiin ja poikkeamat kirjallisuuden arvoihin.

Mitattu Galicia-Luna (2010) Bamberger (2000)

Paine (MPa) Xco2 poikkeama-%| P (MPa) Xco2  poikkeama-%| P (MPa) Xco2 poikkeama-%
0,95 0,042 -1,8% 2,58 0,137 7,2% 2,10 0,103 1,3%
1,94 0,094 0,6 % 3,78 0,208 5,4% 3,10 0,158 1,2%
2,77 0,144 4,4% 5,38 0,300 0,4% 4,10 0,217 0,9%
3,94 0,203 -0,4% 6,82 0,402 -1,3% 5,10 0,280 0,4%
6,95 0,410 -1,7% 7,51 0,465 -1,3% 6,10 0,354 0,6 %
7,95 0,528 0,8% 8,97 0,638 -1,7% 7,10 0,434 -0,1%

Poikkeama-% = (laskettu arvo - kirjallisuusarvo)-kirjallisuusarvo ™

Mitatut  pitoisuudet vastaavat hyvin kirjallisuusarvoja. Laitteisto  todettiin

hiilidioksidimittauksiin soveltuvaksi.

6.4.2 Hiilimonoksidin liukoisuus heksaaniin

Massavirtasaatimen toimivuus hiilimonoksidilla varmistettiin mittaamalla hiilimonoksidin
liukoisuus heksaaniin ja vertaamalla saatuja tuloksia kirjallisuusarvoihin. Taulukossa 6 on

kaytettyjen komponenttien tuotetiedot.

Taulukko 6. Mittauksissa kaytettyjen komponenttien tiedot.

Komponentti Toimittaja CAS-numero Puhtaus (%)
Heksaani Sigma-Aldrich 110-54-3 >99
Hiilimonoksidi AGA 630-08-0 >99

Hiilimonoksidin liukoisuus mitattiin [ampotilassa 24 °C, painevalilla 1,0-5,0 MPa. Kuvassa
24 on esitetty paine hiilimonoksidin mooliosuuden (xco) funktiona. Kuvassa on seka
mitatut arvot etta kahden kirjallisuuslahteen arvot hiilimonoksidin liukoisuudelle.
Kuvaajaan on sovitettu suora, joka leikkaa y-akselin heksaanin hoyrynpaineessa 0,02027
MPa (DIPPR 801). Taulukossa 7 on esitetty mitattujen pisteiden mooliosuudet. Lisaksi

taulukossa on kirjallisuusarvot ja laskennallisten arvojen poikkeama-% kirjallisuusarvoista.
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5 A

Paine (MPa)

y =57,74x + 0,0203

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Xco

0,12

Kuva 24. Hiilimonoksidin liukoisuus heksaaniin. x, 24°C mitattu arvo, A, 22 °C (Vogelpohl 2013) ja

e, 20 °C (Koelliker 1993).

Taulukko 7. Heksaanin liukoisuus hiilimonoksidiin ja poikkeamat kirjallisuuden arvoihin.

Mitattu Vogelpohl et al. (2013) Koelliker ja Thies (1993)

Paine (MPa) Xco Poikkeama-% P(Mpa) Xco Poikkeama-% P(Mpa) Xco Poikkeama-%
1,06 0,02 4,8% 1,60 0,026 -4,2% 1,26 0,021 -0,8%
3,07 0,05 -0,5% 5,00 0,088 2,1% 1,28 0,022 -0,5%
5,05 0,09 0,0% 8,60 0,144 -3,2% 2,28 0,038 -2,9%

5,50 0,089 -5,9%
6,10 0,099 -5,7%

Poikkeama-% = (laskettu arvo - kirjallisuusarvo)-kirjallisuusarvo .

Mitatut pitoisuudet vastaavat suhteellisen hyvin kirjallisuusarvoja varsinkin matalimmissa

paineissa. Massavirtasdatimen todettiin soveltuvan hiilimonoksidimittauksille.
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7 Tulokset ja tulosten tarkastelu

Tassa luvussa esitetdan hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuudet 6ljynaytteisiin seka
veden lasndolon vaikutus kuplapisteisiin. Lisdksi liukoisuustuloksia verrataan
kirjallisuuteen ja madaritetdan hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuuksien Henryn
vakiot. Lopuksi arvioidaan tulosten ja mittausten virheet ja virheldhteet. Liitteissad 4-6 on
esitetty raakatulokset, joita on kaytetty tdssa luvussa esitettyjen tulosten laskemiseen.
Liitteissa 7 ja 8 on esitetty yhteenvedot hiilidioksidin ja hiilimonoksidin

liukoisuustuloksista kaikissa olosuhteissa.

7.1 Hiilidioksidin liukoisuus naytteisiin

Hiilidioksidin liukoisuus laskettiin liitteessd 4 esitetyista tuloksista. Esimerkkindg on
laskettu hiilidioksidin liukoisuus molaalisuutena (m) naytteeseen 1 lampétilassa 39,7 °C
korkeimmassa mittauspaineessa. Liitteen 4 tasapainokennon paine korjataan

kalibroinnilla liitteen 2 kaavan 1 mukaan.
P, = 0,9989PF; + 0,0342 = 0,9989 - 2,23 MPa + 0,0342 = 2,26 MPa

Hiilidioksidin kuplapistevirtaus lasketaan kaavan 36 mukaan 1-faasivirtauksen (1f) ja

kaksifaasivirtauksen (2f) keskiarvona.

ml ml
y :V1f+V2f:0,08m+0,081m 20080511
02 2 2 ’ min

Hiilidioksidin ainemaara lasketaan kuplapistevirtauksesta kaavojen 35 ja 37 avulla.
Naytteiden tiheydet lasketaan kaavojen 30, 32 ja 34 avulla. Naytteen massa lasketaan
tilavuusvirtauksesta kaavan 35 mukaan. Hiilidioksidin liukoisuus molaalisuutena (m)
saadaan laskemalla hiilidioksidin ainemaaran ja ndytteen massan osamaara kaavan 29

mukaan.
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0,87072 il 0,0805 L
Pco,Vco, m g min
o _ MC02 _ 4‘4,0095@ _ 271mol
€O, o Vi g ml ’ k
PniyteV Nayte 0,788 -2 - 0,890 —— g

ml

min

Taulukossa 8 on hiilidioksidin liukoisuus naytteeseen 1 kaikissa mittauslampotiloissa ja

paineissa.

Taulukko 8. Hiilidioksidin liukoisuus naytteeseen 1.

Lampotila (°C) Paine (MPa) n(CO;) (mmol) m(nayte) (g)

Liukoisuus (mol kg?)

39,7 1,44 1,64 1,50 1,098
1,95 1,20 0,72 1,652
2,26 1,59 0,70 2,271
161,6 1,44 0,37 0,78 0,477
1,82 0,51 0,77 0,661
2,41 0,65 0,77 0,847
252,4 2,03 0,11 0,77 0,142
2,43 0,19 0,77 0,246
2,93 0,31 0,77 0,401

Kuvassa 25 on esitetty hiilidioksidin liukoisuus naytteeseen 1 eri lampdtiloissa.

Hiilidioksidin liukoisuus on selvasti suurempaa alhaisemmassa
korkeammassa paineessa.
4,0
3,0 +
g +
= .\ A .
— 2,0 (]
g A
5 A .
1,0
0,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

mOICOZ/kgnéyte

lampotilassa

ja

Kuva 25. Hiilidioksidin liukoisuus naytteeseen 1 [ampétiloissa: @, 39,7 °C; A, 161,6 °Cja +, 252,4 °C.
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Taulukossa 9 on esitetty hiilidioksidin liukoisuus ndytteeseen 2 mittauslampétiloissa.

Taulukko 9. Hiilidioksidin liukoisuus naytteeseen 2

Lampotila (°C) Paine (MPa) n(CO) (mmol) m(ndyte) (g) Liukoisuus (mol kg?)

39,7 1,43 0,69 0,80 0,865
1,93 0,91 0,79 1,156
2,43 1,13 0,78 1,454
161,6 1,43 0,31 0,81 0,382
1,86 0,41 0,79 0,515
2,43 0,59 0,80 0,740
252,4 2,42 0,31 0,81 0,384
2,93 0,41 0,80 0,511
3,42 0,57 0,80 0,713

Kuvassa 26 on esitetty paine liukoisuuden funktiona naytteelle 2. Liukoisuudet eri
lampotiloissa eroavat selvasti toisistaan. Mitatulla alueella liukoisuus vaikuttaa olevan

paineen suhteen lineaarista kaikissa mittauslampétiloissa.

4,0
+

3,0 +
g + A o
E 2,0

’ °

2 A
a A °

1,0

0,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

mOICOZ/kgnéyte

Kuva 26. Hiilidioksidin liukoisuus ndytteeseen 2 lampdtiloissa: e, 39,7 °C; A, 161,6 °Cja +, 252,4°C.
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Taulukossa 10 ja kuvassa 27 on esitetty hiilidioksidin liukoisuus naytteeseen 3.

Taulukko 10. Hiilidioksidin liukoisuus ndytteeseen 3.

Lampétila (°C) Paine (MPa) n(COz) (mmol) m(néyte) (g) Liukoisuus (mol kg?)

69,5 1,38 0,39 0,87 0,449
1,87 0,45 0,86 0,522
161,6 1,36 0,21 0,87 0,241
1,87 0,27 0,87 0,311
2,36 0,39 0,86 0,451
252,4 2,36 0,31 0,86 0,358
2,86 0,35 0,86 0,406
3,35 0,41 0,86 0,478

Kuvasta 27 huomataan kuinka liukoisuudet lampétiloissa 160 °C ja 250 °C matalammassa
paineessa lahenevat toisiaan. Kun hiilidioksidia ei ole liuenneena naytteeseen kuplapiste
todetaan puhtaan nadytteen hoyrynpaineessa. Naytteelle 3 puhtaan aineen
héyrynpaineen voidaan olettaa olevan 0 kaikissa mittauslampotiloissa. Paineen laskiessa

liukoisuussuorat ldhenevat toisiaan.

4,0
+

3,0 N
g + A
250
g A ¢
& A Y

1,0

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Mmoo,/ K8nsyte

Kuva 27. Hiilidioksidin liukoisuus naytteeseen 3 lampétiloissa: @, 69,5 °C; A, 161,6 °C ja +, 252,4°C.
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Kuvassa 28 verrataan hiilidioksidin liukoisuuttaa naytteisiin 1 ja 2 lampétilassa 39,7 °C.
Kuvassa 29 verrataan naytteiden 1,2 ja 3 liukoisuutta lampdtilassa 161,3 °C. Kuvista on
havaittavissa, ettd mittausolosuhteissa hiilidioksidin liukoisuus on suurempaa kevyempiin
naytteisiin. Kevyemman ndytteen puhtaan aineen hoyrynpaine on suurempi kuin

raskaamman naytteen, mika aiheuttaa liukoisuussuorien ekstrapoloitumisen ristiin.

3,0
2,5 +

2,0 + (]

Paine (MPa)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

mo'coz/kgna’yte

Kuva 28. Hiilidioksidin liukoisuus ndytteisiin: @, 1 ja +, 2 lampdtilassa 39,7 °C.

3,0

2,5
A + e

2,0

Paine (MPa)

0,0 0,5 1,0 1,5

molce,/ K8nsyte

Kuva 29. Hiilidioksidin liukoisuus lampétilassa 161,6 °C naytteisiin: @, 1; +, 2 ja A, 3.
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7.2 Hiilimonoksidin liukoisuus naytteisiin

Hiilimonoksidin liukoisuus naytteisiin laskettiin liitteessd 5 esitetyista tuloksista.
Esimerkkina on laskettu hiilimonoksidin liukoisuus molaalisuutena (m) naytteeseen 1
lampotilassa 23,7 °C matalimmassa mittauspaineessa. Liitteen 5 tasapainokennon paine

korjataan kalibroinnilla liitteen 2 kaavan 1 mukaan.
B, = 0,9989PF; + 0,0342 = 0,9989 - 3,09 MPa + 0,0342 = 3,12 MPa

Hiilimonoksidin kuplapistevirtaus lasketaan kaavan 36 mukaan 1-faasivirtauksen (1f) ja

kaksifaasivirtauksen (2f) keskiarvona.

c 3 ml , 547ml
Vit Vor 2 min T Tmin _ 5 38511
« 2 2 " min

Hiilimonoksidin kuplapistevirtaus korjataan normaalivirtaukseksi kaavan 38 mukaan.

ml ml
V, = 0,8584V;, + 0,0285 = 0,8584 - 5,385 —— + 0,0285 = 4,65 —
min min

Hiilimonoksidin ainemaara lasketaan normaalivirtauksesta kaavan 39 mukaan.
Naytteiden tiheydet lasketaan kaavojen 30, 32 ja 34 avulla. Ndytteen massa lasketaan
tilavuusvirtauksesta kaavan 35 mukaan. Hiilimonoksidin liukoisuus molaalisuutena (m)

saadaan laskemalla hiilimonoksidin aineméaaran ja ndytteen massan osamaara kaavan 29

mukaan.
0,101325 MPa - 4,65%
PVn Ji
RT,z, 8,31446m- 273,15 K - 0,99902 mol
m = =0, _—
co pnéyteVn'ayte 0,78841 . 1’0 il k
ml min
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Taulukossa 11 ja kuvassa 30 on esitetty hiilimonoksidin liukoisuus naytteeseen 1

mittauslampétiloissa.

Taulukko 11. Hiilimonoksidin liukoisuus naytteeseen 1.

Lampétila (°C) Paine (MPa) n(CO) (mmol) m(néyte) (g) Liukoisuus (mol kg?)

23,7 3,12 0,21 0,79 0,263
3,62 0,25 0,79 0,320
140,6 2,61 0,22 0,79 0,281
3,11 0,27 0,79 0,346
3,61 0,32 0,79 0,408
252,0 2,61 0,21 0,79 0,268
3,12 0,26 0,79 0,331
3,61 0,34 0,79 0,433

Kuvasta 30 voidaan todeta hiilimonoksidin liukoisuuden kasvavan lampétilan kasvaessa.
Liukoisuus on kuitenkin mittauksien perusteella saman suuruista lampotiloissa 140 ja 250

°C mitatulla painealueella.

4
® A+

3 [ ) +A
© +A
[a W
2
° 2
c
‘©
[a W

1

0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

molco/ k8nayte

Kuva 30. Hiilimonoksidin liukoisuus ndytteeseen 1 |lampétiloissa: @, 23,7 °C; A, 140,6 °Cja +, 252,0
°C.
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Taulukossa 12 ja kuvassa 31 on esitetty hiilimonoksidin liukoisuus naytteeseen 2.

Taulukko 12. Hiilimonoksidin liukoisuus naytteeseen 2.

Lampétila (°C) Paine (MPa) n(CO) (mmol) m(néyte) (g) Liukoisuus (mol kg?)

24,6 2,60 0,13 0,83 0,156
3,09 0,14 0,83 0,168
3,60 0,18 0,83 0,217
140,8 2,60 0,18 0,82 0,217
3,10 0,21 0,83 0,255
3,59 0,25 0,83 0,304
252,0 2,60 0,19 0,82 0,230
3,09 0,24 0,83 0,292
3,59 0,27 0,83 0,329

Kuvasta 31 ndhdaan, etta hiilimonoksidin liukoisuus naytteeseen 2 on selvasti pienempaa

[ampotilassa 25 °C kuin korkeammissa mittauslampotiloissa. Sama tulos todettiin

naytteen 1 kohdalla. Kahdessa korkeamassa lampotilassa liukoisuus on jilleen saman

suuruista mitatulla painealueella.

4
° +
3 °
;r'_u‘ ° A+
=
=2
()]
c
‘w
[a
1
0
0 0,1 0,2

mOICO/ngéyte

0,5

Kuva 31. Hiilimonoksidin liukoisuus ndytteeseen 2 lampdétiloissa: e, 24,6 °C; A, 140,8 °Cja +, 252,0

°C.
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Taulukossa 13 ja kuvassa 32 on hiilimonoksidin liukoisuus naytteeseen 3

mittauslampdotiloissa.

Taulukko 13. Hiilimonoksidin liukoisuus naytteeseen 3.

Lampétila (°C) Paine (MPa) n(CO) (mmol) m(néyte) (g) Liukoisuus (mol kg?)

69,5 2,54 0,10 0,88 0,110
3,05 0,12 0,88 0,134
3,53 0,14 0,88 0,156
140,8 2,55 0,11 0,88 0,123
3,04 0,14 0,88 0,155
3,54 0,15 0,88 0,168
252,1 2,55 0,15 0,88 0,168
3,04 0,18 0,88 0,198
3,54 0,20 0,88 0,228

Kuvasta 32 ndhdadan kuinka naytteellda 3 liukoisuudet eroavat toisistaan selkeasti
[ampotiloissa 140 ja 250°C, toisin kuin kevyemmilla naytteilld. Kaikilla naytteilld, kaikissa

mittauspisteissa liukoisuus kasvaa paineen kasvaessa.

4,00
oA +
3,00 o A +
© oA +
[a¥
=
— 2,00
(]
c
‘©
a
1,00
0,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

molco/ k8nayte

Kuva 32. Hiilimonoksidin liukoisuus ndaytteeseen 3 lampotiloissa: e, 69,5 °C; A, 140,8 °Cja +, 252,1
°C.
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Kuvissa 33 ja 34 vertaillaan hiilimonoksidin liukoisuutta naytteisiin 1, 2 ja 3 lampdtilassa
140 °C (kuva 33) ja lampotilassa 250 °C (kuva 35). Molemmissa ldampdtiloissa
hiilimonoksidin  liukoisuus on suurempaa kevyempiin naytteisiin. Eroavaisuus
liukoisuuksissa vdahenee paineen pienentyessa ja lisddntyy paineen kasvaessa, johtuen

kevyemmadn naytteen raskaampaa ndytettd korkeammasta puhtaan aineen

héyrynpaineesta.
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Kuva 33. Hiilimonoksidin liukoisuus lampétilassa 140 °C naytteisiin: @, 1; +, 2 ja A, 3.
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Kuva 34. Hiilimonoksidin liukoisuus lampaotilassa 250 °C naytteisiin: @, 1; +, 2 ja A, 3.
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7.3 Veden vaikutus hiilidioksidin ja hiilimonoksidin kuplapisteisiin

Vettd lisdttdessda naytevirtaan sitd liukenee ndytteeseen. Liukenemisen seurauksena

systeemi muuttuu eika kaasujen liukoisuus vesi-ndyteseokseen ole suoraan verrattavissa

kaasujen liukoisuuteen puhtaisiin naytteisiin. Tassa luvussa puhutaan kuplapisteista

liukoisuuden sijaan. Kun ndytteen virtausnopeus pidettiin vakiona (1 ml/min), vetta

liukeni ndytteeseen 2 noin 0,14 mol.

7.3.1 Veden vaikutus hiilidioksidin kuplapisteisiin

Hiilidioksidin kuplapisteet veden lasnaollessa mitattiin ndytteeseen 2 lampétiloissa 40 ja

160 °C. Taulukossa 14 on hiilidioksidin kuplapisteet o6ljy-vesiliuoksessa sekd veden

ainemaara liuoksessa. Taulukon arvot on laskettu liitteen 6 tuloksista kuten luvussa 7.1.

Veden ainemaara on laskettu kaavalla 35.

Taulukko 14. Hiilidioksidin kuplapisteet 6ljy-vesiliuoksessa ja veden ainemaara.

Lampétila (°C) Paine (MPa) n(CO,) (mmol) m(nayte) (g) Liukoisuus (mol kg'l) n(H20) (mmol)

39,7 1,38 0,63 0,80 0,785 0,06

1,88 0,87 0,80 1,084 0,06

2,37 1,15 0,80 1,433 0,06
161,5 1,37 0,23 0,80 0,286 0,06

1,87 0,31 0,80 0,386 0,06

2,36 0,45 0,80 0,560 0,06
Kuvassa 35 on kuplapisteet kanssa ilman molemmissa

mittauslampétiloissa. Kuvasta nahdaan, ettd veden lasndolo nostaa kuplapistepainetta.

Puhtaan veden hoyrynpaine on korkeampi kuin puhtaan ndytteen hoyrynpaine. Vesi-

nayteseoksen kuplapistesuorat ekstrapoloituvat puhtaan veden hoyrynpaineeseen,

jolloin myds matalammassa paineessa kuplapistepaine on suurempi vettd sisaltavalle

naytteelle.
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Kuva 35. Hiilidioksidin kuplapisteet nadytteelle 2. Lampétilassa 160 °C: e, veden kanssa ja o, ilman
vettd. Lampotilassa 40°C: A, veden kanssa ja 4, ilman vetta.

7.3.2  Veden vaikutus hiilimonoksidin kuplapisteisiin

Hiilimonoksidin kuplapisteet veden lasndollessa mitattiin ndytteeseen 2 lampdtiloissa 25
ja 140 °C. Taulukossa 15 on hiilimonoksidin kuplapisteet vesi-ndyteliuokseen seka veden
ainemaara liuoksessa. Taulukon tulokset on laskettu liitteen 6 tuloksista kuten luvussa 7.2.

Veden ainemaara on laskettu kaavalla 35.

Taulukko 15. Hiilimonoksidin kuplapisteet 6ljy-vesiliuoksessa ja veden ainemaara.

Lampatila (°C) Paine (MPa) n(CO) (mmol) m(néyte) (g) Liukoisuus (mol kg™) n(H20) (mmol)

24,5 2,60 0,14 0,79 0,175 0,06
3,09 0,17 0,79 0,214 0,06
3,59 0,18 0,79 0,226 0,06
140,8 2,60 0,16 0,79 0,202 0,06
3,10 0,19 0,79 0,240 0,06
3,59 0,22 0,79 0,279 0,06

Kuplapisteet veden kanssa ja ilman vetta tutkituissa lampdtiloissa on esitetty kuvassa 36.
Kuvasta nahdaan kuinka lampétilassa 25 °C kuplapistepaine on suurempi naytteelle ilman
vettd kuin veden kanssa. Laimpoétilassa 140 °C veden lisddaminen nostaa kuplapistepainetta
tutkitulla painealueella. Tulokset eivdat anna selvdda kuvaa veden vaikutuksesta
hiilimonoksidin liukoisuuteen naytteeseen 2. Korkeammassa tai matalammassa paineessa

kuplapisteet voivat kdantya toisinpdin.
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Kuva 36. Hiilimonoksidin kuplapisteet naytteelle 2. Limpdtilassa 25 °C: @, veden kanssa ja o, ilman
vettd. Lampotilassa 140°C: A, veden kanssa ja 4, ilman vetta.

7.4 Tulosten vertaaminen kirjallisuusarvoihin

Hiilidioksidin ja hiilimonoksidin mitattuja liukoisuuksia verrattiin kirjallisuudessa

esitettyihin arvoihin hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuudesta erilaisiin hiilivetyihin.

7.4.1 Hiilidioksidin liukoisuusvertailu

Mitattuja hiilidioksidin liukoisuuksia lampdtilassa 40 °C verrattiin kirjallisuudesta |16ytyviin
arvoihin hiilidioksidin liukoisuudesta oktaaniin ja heksadekaaniin. Vertailu on esitetty
kuvassa 37. Kuvasta on nahtavissa, etta hiilidioksidin liukoisuus heksadekaaniin on hieman
suurempaa kuin naytteeseen 1. Kuvasta nahdaan myos, ettéa liukoisuus ndytteeseen 2 on

saman suuruista kuin heksadekaaniin.

[

4 [ ]
g . A
23
i’ +
22 & x A
© [ ]
o + X

1 A

0

0 1 2 3 4 5

mo'coz/kghiinvety

Kuva 37. Hiilidioksidin liukoisuus naytteisiin ja kirjallisuuden hiilivetyihin lampétilassa 40 °C. x,
nayte 1; +, ndyte 2; A, oktaani (Yu 1981) ja e, heksadekaani (Tanaka 1993).
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7.4.2 Hiilimonoksidin liukoisuusvertailu

Mitattuja hiilimonoksidin liukoisuuksia lampdétilassa 140 °C verrattiin kirjallisuudesta
[6ytyviin arvoihin hiilimonoksidin liukoisuudesta oktakosaaniin ja dodekaaniin. Vertailu on
esitetty kuvassa 38. Kuvassa, ndahdaan kuinka liukoisuus ndytteeseen 1 on hyvin saman
suuruista kuin dodekaaniin. Liukoisuus ndytteeseen 2 on hieman suurempaa kuin
oktakosaaniin. Liukoisuus ndytteeseen 3 on suurempaa kuin oktakosaaniin tai

dodekaaniin.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

molqo/ k8nzyte

Kuva 38. Hiilimonoksidin liukoisuus: +, ndyte 1; x, ndyte 2 ja -, ndyte 3, lampaétilassa 140 °C seka A,
oktakosaani lampétilassa 150 °C (Srivatsan 1995) ja e, dodekaani lampdtilassa 137 °C (Gao 1999).

7.5 Henryn vakion maarittdminen

Henryn vakio voidaan maarittaa nadytteista, kun tiedetdan puhtaan aineen héyrynpaine,
kuten on esitetty luvussa 6.3.4. Naytteiden hdyrynpaineita ei ollut saatavilla, joten hyvaksi
kadytettiin luvussa 7.4 tehtyja vertailuja hiilivetyihin. Referenssiyhdisteind kaytettiin
ndytteelle 1 dodekaania ja naytteelle 2 heksadekaania. Naytteen 3 hdyrynpaineen
oletettiin olevan kaikissa l[ampdtiloissa 0,0 MPa. Vesi-naytemittauksissa kuplapisteisiin
piirretty suora ekstrapoloituu puhtaan veden hdyrynpaineeseen. Dodekaanin,
heksadekaanin ja veden hoyrynpaineet mittauslampétiloissa saatiin  DIPPR 801

tietokannasta ja ne on esitetty taulukossa 16.
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Taulukko 16. Dodekaanin, heksadekaanin ja veden héyrynpaineita.

Dodekaani Heksadekaani Vesi
Lampatila (°C) Paine (Mpa) Paine (Mpa) Paine (Mpa)
25 1,79E-05 1,99E-07 3,10E-03
40 5,81E-05 9,35E-07 7,27E-03
140 1,07E-02 8,84E-04 3,68E-01
160 2,13E-02 2,17E-03 6,41E-01
250 2,12E-01 4,25E-02

7.5.1 Henryn vakiot hiilidioksidin liukoisuudelle

Kuvissa 39-41 mitattuihin liukoisuuspisteisiin on sovitettu suora siten, etta suora leikkaa
y-akselin referenssiyhdisteen puhtaan aineen hdoyrynpaineessa. Talléin suoran
kulmakerroin on Henryn vakio. Kuvissa on piirrettyinad sovitetut suorat ja niiden yhtalot.
Kuvissa 39 ja 40 korkeimman lampdtilan mittapisteet eivat asetu hoyrynpaineeseen
piirretylle suoralle. Pelkdstdaan pisteisiin asetettujen suorien kulmakertoimet olisivat

pienemmat kaikissa mittauslampotiloissa.

4 y = 7,8485x + 0,2121
R2=-0,876
y =2,818x +0,0213
3 + R?=0,981
©
a +
= A L
g2 |t .
= a
= A ® y = 1,0922x + 2E-05
1 R?=0,6184
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

mOICOZ/kgnéyte

Kuva 39. Suoran yhtdlén sovitus ndytteen 1 hiilidioksidin liukoisuuspisteiden ja dodekaanin
hoyrynpaineiden mukaan lampétiloissa: e, 39,7; A, 161,6 ja +, 252,4 °C.
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y =5,2355x + 0,0425
+ R? = 0,3849
3 +
_ y =3,4418x + 0,0022
o + A RE=0,929 o
2,
v A .o
® - = 1,6668x + 9E-07
© & y=4
o & R? =0,9998
1 :
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
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Kuva 40. Suoran yhtalén sovitus ndytteen 2 hiilidioksidin liukoisuuspisteiden ja heksadekaanin
héyrynpaineiden mukaan lampétiloissa: e, 39,7; A, 161,6 ja +, 252,4 °C.

Kuvassa 41 korkeimpien lampétilojen mittapisteet asettuvat hyvin nollaan asetetuille

suorille. Matalimman lampétilan kaksi mitattua pistettda asettuvat suoran molemmin

puolin.
4 y =6,917x
R?=0,9633
+
3
= * y =5,51x
[a 2 _
f A R*=09192
>
— 2
o A & y=3374
b A ® R?=0,7557
1
O o
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Moo,/ K8nsyte

Kuva 41. Suoran yhtalén sovitus naytteen 3 hiilidioksidin liukoisuuspisteiden ja puhtaan aineen
hoyrynpaineiden mukaan lampétiloissa: e, 69,5; A, 161,6 ja +, 252,4 °C.
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Vesi-ndytemittauksissa (kuva 42) mittapisteiden suorat on asetettu puhtaan veden
héyrynpaineisiin - mittausldampdétiloissa. Pisteet ovat hyvin suorilla molemmissa

[ampotiloissa.

3
y = 3,1804x + 0,641
R? = 0,9551
° A
T2 e L
=3
g ° A
&1 y = 1,7759x + 0,0073
R2 = 0,9867
0
0,0 0,5 1,0 1,5

Mmoo,/ K8nsyte

Kuva 42. Suoran sovitus nayte-vesiseokselle veden hdyrynpaineen mukaan lampétiloissa: A, 40°C.
ja e, 160 °C.

Taulukossa 17 on esitetty Henryn vakiot hiilidioksidin liukoisuudelle mittauslampdtiloissa.

Taulukko 17. Henryn vakiot mittauslampétiloissa.

Nayte Lampétila (°C)  H; ( MPa moli* kg;)

40 1,092

1 160 2,818
250 7,849

40 1,667

2 160 3,442
250 5,236

70 3,374

3 160 5,510
250 6,917

2 + vesi 40 1,776
160 3,180
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Kuvassa 43 on esitetty hiilidioksidin liukoisuuden Henryn vakiot lampétilan funktiona.
Pisteisiin on sovitettu suorat, joiden avulla pystytdan arvioimaan kullekin naytteelle
Henryn vakio halutussa lampdtilassa. Henryn lain avulla pystytddan edelleen laskemaan
liukoisuus tietyssa paineessa tai koostumuksessa kayttamalld Henryn vakiota. Kuvassa 39
[ampotilassa 250 °C dodekaanin hdyrynpaineeseen asetetun suoran kulmakerroin on
suurempi kuin pelkdstdan mitattujen pisteiden. Taman vuoksi naytteen 1 Henryn vakio

lampotilassa 250 °C on jatetty huomiotta piirtdessa suora kuvaan 42.

9
8 y=0,0197x +2,1177 +
7 R? = 0,9861 °
6 y=0,0169x + 0,9168
° R? =0,9927
5 A
I.:
4 0,0117x + 1,3077
o y=4, X+1,
3l A{- R?=1
2 A ------------- y= 0,0144x + 0,5169
1 4= R2 = 1
0
0 50 100 150 200 250 300

Lampétila (°C)

Kuva 43. Hiilidioksidin liukoisuuden Henryn vakio lampédtilan funktiona. +, néaytteelle 1; A,
naytteelle 2; ® ndytteelle 3 ja A, vesi-ndyte 2-seokselle.

7.5.2  Henryn vakiot hiilimonoksidin liukoisuudelle

Kuvissa 44-46 liukoisuuspisteisiin on sovitettu suora siten, ettd suora leikkaa y-akselin
puhtaan aineen hoyrynpaineessa. Kuvissa on piirrettyind sovitetut suorat ja niiden

yhtalét. Kaikilla ndytteilla mittapisteet ovat hyvin asetetuilla suorilla.
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Kuva 44. Suoran yhtdldn sovitus ndytteen 1 hiilimonoksidin liukoisuuspisteiden ja dodekaanin
héyrynpaineiden mukaan lampétiloissa: @ 23,7 °C; A, 140,6 °Cja +, 252,0°C.

y=11,951x + 0,0009

4
2 _
y=17,079x + 2E-07 .@ INE et
R?=0,8645 .
3 ([ & YA o
_ y = 10,741x + 0,0425
& 9 At R =0,9701
2
° 2
£
©
[a
1
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

MOlco/KBnsyte

Kuva 45. Suoran yhtalén sovitus naytteen 2 hiilimonoksidin liukoisuuspisteiden ja heksadekaanin
héyrynpaineiden mukaan lampétiloissa: @ 24,6 °C; A, 140,8 °Cja +, 252,0 °C.
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Kuva 46. Suoran yhtalén sovitus ndytteen 3 hiilimonoksidin liukoisuuspisteiden ja puhtaan aineen

hoéyrynpaineiden mukaan lampétiloissa: e, 69,5 °C; A, 140,8 °Cja +, 252,1 °C.

Vesi-naytemittauksissa (kuva 47) mittapisteiden suorat on asetettu puhtaan veden

héyrynpaineisiin - mittauslampoétiloissa. Pisteet ovat hyvin suorilla molemmissa
[ampdtiloissa.
4
y =15,102x + 0,0031 @ A
2 _
3 R*=0,8878 ° A
= e A
[a W
s y=11,373x + 0,368
> 2 R?=0,9868
c
‘©
[a W
1
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
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Kuva 47. Suoran sovitus nayte-vesiseokselle veden hoyrynpaineen mukaan lampétiloissa: e, 25 °C
ja A, 140°C.
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Taulukossa 18 on esitetty Henryn vakiot hiilimonoksidin liukoisuudelle

mittauslampdotiloissa.

Taulukko 18. Henryn vakiot mittauslampétiloissa.

Nayte Lampétila (°C) Hi ( MPa mol;* kg))
25 11,525
1 140 8,970
250 8,343
25 17,079
2 140 11,951
250 10,741
70 22,777
3 140 20,462
250 15,350
25 15,102

Nayte 2 + vesi
140 11,373

Kuvassa 48 on esitetty hiilimonoksidin liukoisuuden Henryn vakio lampétilan funktiona.
Pisteisiin on piirretty suorat Henryn vakion maarittamiseksi halutuissa lampdtiloissa.

Henryn vakio kuvaa liukoisuutta ja vakion kasvaessa liukoisuus vahenee.

25
™
20 L y =-0,0417x + 25,928
2 _
A R2 = 0,9925
15 A ® - .0,0283x+17,171
= 2 _
T . A R = 0,895
10 8 - .0,0324x + 15,913
+ + R2=1
5 y =-0,0142x + 11,577
R? = 0,8988
0

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Lampdtila (°C)

Kuva 48. Hiilimonoksidin liukoisuuden Henryn vakio lampdtilan funktiona. +, naytteelle 1; A,
naytteelle 2; ® ndytteelle 3 ja A, vesi-ndyte 2-seokselle.
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7.6 Virheen arvioiminen tuloksissa ja mittauksissa

Mittauksissa esiintyvat virheldhteet on pyritty minimoimaan. Systemaattista virhetta
minimoitiin kalibroinneilla ja testimittaussarjoilla. Liukoisuuden suhteellinen virhe on

laskettu mittalaitteiden absoluuttisista virheista.

7.6.1 Liukoisuuden virheen arviointi logaritmisella kokonaisdifferentiaalilla

Liukoisuuden virheen arviointi koostuu mitattujen suureiden virheista. Lisaksi
liukoisuuksien tarkkuuteen vaikuttaa kuplapisteen havaintovalin tarkkuus. Hiilidioksidilla
havaintovidli oli 0,001 ml/min, joka oli keskimaarin 5,3 % kuplapistevirtauksesta.
Hiilimonoksidilla  havaintovali oli  keskimaarin 0,265 ml,/min ja 58 %

kuplapistevirtauksesta.

Mitattujen ja kdytettyjen suureiden laitevalmistajien ilmoittamat absoluuttiset virheet on

esitetty taulukossa 19.

Taulukko 19. Suureiden absoluuttiset virheet.

Suure Virhe (%)
‘M"
T 0,75
‘.Mf
v 0,5
- Fpn 0,3
P tpk
&Pm: 0s
Pro, ’
ﬁpﬂ"é}'rs 0.5
'P."."é}'ra '
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Yhtalo hiilidioksidin liukoisuuden (molaalisuuden, m) laskemiseksi saadaan kaavoista 35

ja37.
Pco,Vco,
M = Mco,
CO, —
2 pnéyte VNéiyte

Hiilidioksidin liukoisuuden suhteellinen virhe saadaan kaavasta 41 ja taulukon 19

absoluuttisista virheista.

AV¢o,

Veo,

AVyayte

Am
‘ €0 =0,5%+0,5%=1%

Mco, Viayte

Hiilimonoksidin liukoisuuden yhtal6é saadaan kaavoista 35 ja 39.

JEAA
Thzn

Mco =
pnéyte Vnéiyte

Taulukosta 19 saadaan suureiden absoluuttiset virheet ja hiilimonoksidin liukoisuudelle

saadaan laskettua suhteellinen virhe kaavan 41 mukaan.

AVNéiylte

Am AV,
co|= CO| =05%+05%=1%

Mco

VC 0 VN ayte

Veden ainemdaaran yhtal6é saadaan kaavoista 35 ja 37.

Vi,0PH,0
My, o

Ny,0 =
Veden ainemadran suhteellinen virhe kaavan 41 ja taulukon 19 virtausmaaran
absoluuttisen virheen mukaan.

Any,o AVh,o

Vh,0

= 0,5%

Nh,0
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Mittauspaineen suhteellinen virhe on sen absoluuttinen virhe taulukosta 19.

APy

=0,3%
Ptpk

7.6.2 Mittauspaineen epavarmuuden arviointi

Tasapainokennon haluttu paine saddettiin vastaanottavalla pumpulla. Tasapainokennon
paine mitattiin linjasta, joka oli uunin ulkopuolella tasapainokennon jadlkeen. Sy6ton
painetta mitattiin linjasta syottépumpun jalkeen. Ideaalitilanteessa koko linjaston paine
syotosta tasapainokennon paineen mittauspisteeseen olisi yhteneva. Todellisuudessa
syottolinjan paine oli kuitenkin korkeampi kuin tasapainokennon paine ja ero oli tietyissa
tapauksissa huomattava. Taulukossa 20 on esitetty mitattavaa naytettad ja lampotilaa

vastaavat paine-erot linjastossa.

Taulukko 20. Paine-erot linjastossa naytteilld eri [lampotiloissa.

Hiilidioksidi Hiilimonoksidi
Nayte Lampotila (°C) Paine (MPa) Paine-ero (%) |Lampétila (°C) Paine (MPa) Paine-ero (%)

40 15 7,09 25

1 20 3,18 30 3,3

25 10,94 35 2,9

160 15 5,51 140 25 5,2

20 9,95 30 6,0

25 3,28 35 2,8

250 20 2,02 250 25 1,1

25 1,73 30 1,1

30 1,64 35 1,0

40 15 13,74 25 25 11,1

2 20 8,95 30 9,8

25 5,78 35 8,3

160 15 9,03 140 25 3,4

20 3,17 30 2,9

25 5,07 35 2,8

250 25 2,56 250 25 1,5

30 1,95 30 1,4

35 1,75 35 1,3

70 15 34,95 70 25 27,3

3 20 23,86 30 22,2

35 19,7

160 15 8,52 140 25 7,2

20 6,29 30 6,2

25 5,00 35 54

250 25 3,07 250 25 3,5

30 2,75 30 3,1

35 2,32 35 2,7
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Taulukosta ndahdaan, kuinka paine-ero on suurimmillaan naytteelld kolme matalimmassa
mittauslampotilassa. Taman oletetaan johtuvan naytteen viskoosisuudesta, joka
pienenee kaikilla naytteilld lampotilan kasvaessa vahentden paine-eroa. Lisdksi paine-

eron oletetaan johtuvan pitkasta linjastosta, mikrosekoittajasta ja T-haarasta.

Edella esitettyjen seikkojen perusteella tasapainokennon paineen katsotaan olevan paine,
joka on mitattu linjastosta tasapainokennon jalkeen. Tata oletusta tukee lisdksi se, etta
paine-ero vaihtelee naytteiden, [dmpdtilojen ja mittauspaineiden valilld, mutta mitatut

liukoisuuspisteet ovat paineen suhteen lineaarisia.

7.6.3 Henryn vakion arviointi

Henryn vakioiden maarittaminen on tdssa tydssa suoritettu hyvin yksinkertaistetusti.
Henryn laki on pateva, kun kaasun liukoisuus on vahaista ja liuenneen aineen osapaine on
matala. Tarkempi Henryn vakioiden maaritys olisi vaatinut matalampia mittauspaineita ja
useampia mittauspisteitd. Naytteista pyrittiin  maarittdmaan puhtaan aineen
hoyrynpaineet, jotka olisivat tarkentaneet Henryn vakioita. Madritys ei kuitenkaan
onnistunut kaytetylla menetelmalld johtuen ndytteen monimutkaisesta koostumuksesta.
Liukoisuussuorien asettaminen dodekaanin ja heksadekaanin hoyrynpaineisiin vaikutti
kulmakertoimien arvoihin. Henryn vakioiden epatarkkuuteen vaikuttaa lisdksi seka

lasketun liukoisuuden etta mitatun paineen tarkkuus.

7.6.4 Muita virhelahteita

Testimittauksilla ja kalibroinneilla pyrittiin eliminoimaan systemaattista virhetta ja
satunnaisvirhettd. Testimittausten onnistuminen ei kuitenkaan sulje pois virheen
mahdollisuutta. Satunnaisvirheen ldhde oli kuplapisteen visuaalinen havainnointi. Vaikka
systeemille annettiin riittavasti aikaa tasapainottua, kuplapisteen havaitseminen oli aina
subjektiivista. Kuplapisteen havainnointiin liittyvaa virhettda pystyisi pienentdmaan

toistamalla mittauksia.
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Karkeita virheita mittauksissa esiintyi kaksi. Hiilidioksidin liukoisuuden mittaaminen
naytteeseen 3 l[ampdtilassa 70 °C ja paineessa 2,5 MPa oli selvasti virheellinen, eika sita
otettu mukaan tuloksiin. Hiilimonoksidin liukoisuudesta naytteeseen 1 lampdtilassa 25 °C

ja paineessa 2,5 MPa ei ollut tallennettua tietoa.
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8 Johtopaatokset

Diplomityon tarkoituksena oli mitata hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuutta
oljyjakeisiin. Hiilidioksidia, hiilimonoksidia sekd muita kaasuja syntyy raakaéljyjakeiden ja
bioperdisten rasvojen samanaikaisessa vetykasittelyssa. Tassa tydssa mitatut arvot ovat
vetykasittelyn liukoisuusmallien kehittdmisen ja validoinnin kannalta tarpeellisia ja
arvokkaita. Lisdksi tassa tyossa selvitettiin miten veden lisddminen Oljynaytteeseen

vaikuttaa tutkittavien kaasujen liukoisuuteen.

Ennen varsinaisia mittauksia suoritettiin testimittaussarjat, joissa mitattiin hiilidioksidin
liukoisuus 2-propanoliin ja hiilimonoksidin liukoisuus heksaaniin. Testimittaussarjojen
tarkoituksena oli varmistaa ja todentaa kaytettdvan tutkimuslaitteiston sopivuus
tutkittaville systeemeille. Testimittaussarjat vastasivat todella hyvin kirjallisuusarvoja ja
ndin ollen varmistivat laitteiston sopivuuden ja toimivuuden hiilidioksidi- ja

hiilimonoksidimittauksiin.

Kvantitatiivisia tuloksia hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuudelle mitattiin kolmesta
eri Oljynaytteestd, kolmessa eri lampotilassa ja kolmessa eri paineessa. Veden lisdédmisen
vaikutusta tutkittiin keskimmaisellda o6ljynaytteelld kahdessa lampotilassa. Tuloksena
todettiin hiilidioksidin liukoisuuden olevan suurempaa matalissa lampotiloissa ja
korkeammissa paineissa. Lisdksi todettiin liukoisuuden olevan suurempaa kevyempiin
Oljynaytteisiin. Veden lisdys o0ljyndytteeseen nosti hiilidioksidin kuplapistepainetta.
Hiilimonoksidin liukoisuuden todettiin olevan suurempaa korkeammissa lampétiloissa ja
paineissa. Lisaksi todettiin liukoisuuden olevan suurempaa kevyempiin Oljynaytteisiin.
Veden lisdys o6ljyndytteeseen nosti hiilimonoksidin kuplapistepainetta korkeammassa
mittauslampétilassa, mutta matalammassa mittauslampotilassa kuplapistepaine oli

korkeampi puhtaalla naytteella.

Kaiken kaikkiaan hiilidioksidin liukoisuuden 6ljynaytteisiin todettiin olevan suurempaa
kuin hiilimonoksidin liukoisuuden. Mittauspisteiden liukoisuuden lisdksi kaasu-
liuotinpareille laskettiin Henryn vakiot mittauslampétiloissa. Henryn vakioiden
maarittaminen mahdollistaa liukoisuuden arvioimisen laajemmalla lampdtila- ja

painealueella. Oljyniytteiden tuntemattomasta koostumuksesta johtuen saatuja
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liukoisuustuloksia ei pystytty suoraan vertaamaan kirjallisuusarvoihin. Liukoisuustulokset
vastasivat kuitenkin hyvin kirjallisuudesta [6ytyvia hiilidioksidin ja hiilimonoksidin
liukoisuustrendeja, joten mittaustuloksia voidaan pitaa luotettavina. Molempien kaasujen

liukoisuuksien suhteelliseksi virheeksi arvioitiin £ 1 %.

Prosessiolosuhteista riippuen kaasujen liukoisuutta olisi hyodyllista tutkia korkeammissa
[ampotiloissa ja laajemmalla painealueella. Tarkempaa Henryn vakioiden maarittamista
varten naytteista voisi mitata niiden puhtaan aineen héyrynpaineet. Veden lisddmisen
vaikutuksesta hiilidioksidin ja hiilimonoksidin liukoisuuteen jai vaillinainen kuva. Jotta
veden vaikutuksesta voidaan tehda suurempia johtopaatoksia, tarvitaan lisaa mittauksia
laajemmalla lampotila-alueella. Vetykasittelyssa syntyvan seoksen koostumus on
monimuotoinen eikd sen kayttdytymista voida kuvailla ainoastaan tdssa tyoOssa
saavutetuilla tuloksilla. Tarkemman mallin luominen edellyttad, etta kaikkien syntyvien
komponenttien liukoisuudet on mitattu. Tassa tydssa mitatut arvot kuitenkin auttavat

termodynaamisen mallin luomisessa.
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LIITE 2

Painemittarin kalibrointi

Laitteiston  tasapainokennon painemittarin  kalibrointi  suoritettiin  ulkoisella
painemittarilla (Beamex, MC2). Kalibrointi suoritettiin muuttamalla laitteiston painetta
vastaanottavan pumpun avulla ja havainnoimalla sekd tasapainokennon painemittarin
antama arvo, etta ulkoisen painemittarin antama arvo. Tulokset on esitetty taulukossa 1,
jossa Py viittaa ulkoisen ja Ps sisdisen painemittarin antamaan paineen arvoon yksikdssa

MPa.

Kuvassa 1 ulkoisen mittarin antama paine on esitetty sisdisen mittarin osoittaman paineen
funktiona. Tuloksena saadaan suoran yhtdlo, jonka avulla pystytddan laskemaan
tasapainokennon painemittarin ndyttamasta arvosta todellinen arvo.

P, = 0,9989P, + 0,0342 (1)

Taulukko 1. Mitatut paineet.

py (MPa) | ps (MPa)
0,103 0,068 9
0,451 0,420 8 o
0,962 0,930 . y = 0,9989x + 0,0342 o o
1,455 1,420 6 ° ®
1,945 1,910 E 5 6
2,459 2,430 3 . o o
2,945 2,910 I °
3,440 | 3,410 3 «®
3,940 3,910 2 o o
4,436 4,410 1 ]
5436 | 5,408 0 o2
5,936 5,910 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
6,435 6,406 ps (MPa)
6,936 6,910
7,441 7,420 Kuva 1. Ulkoisen mittarin paine sisdisen mittarin paineen funktiona.
8,260 8,230



LITE 3 (1/3)

Massavirtasaatimen kalibrointi

Massavirtasdadin (mvs) on tehdaskalibroitu vedylle normaaliolosuhteissa (0,00°C ja
0,101325 MPa). Saadin kalibroitiin hiilimonoksidille mittaamalla hiilimonoksidin
todellinen virtausnopeus V:. Todellinen virtausnopeus muunnettiin virtausnopeudeksi
normaaliolosuhteissa  V,,  jota  verrattiin massavirtasaatimen nayttamaan

normaalivirtaukseen Vmys.

Kalibrointi suoritettiin syottamalla saatimen kautta hiilimonoksidia Isco pumppuun noin
30 minuutin ajan ja havaitsemalla sind aikana pumppuun kertynyt hiilimonoksidin
tilavuus. Kalibrointi suoritettiin lampotilassa 24 °C ja paineessa 5,0 MPa. Ainemé&ara (n)

saadaan laskettua kompressibiliteetilla (z) tdydennetysta ideaalikaasulaista (kaava 1).

PV = nRTz (1)

Ainemaara (n) on olosuhteista riippumaton, jolloin ainemaara normaaliolosuhteissa nn

vastaa ainemaaraa todellisissa olosuhteissa n; (kaava 2).

ng =mny (2)

Yhdistamallda kaavat 1 ja 2 saadaan hiilimonoksidin mitattu virtausnopeus

normaaliolosuhteissa (kaava 3).

P,V PV, P T,z
nt:nn_) nn: tt_)]/nz tnth (3)
Thzn Tz PpTrze

Taulukossa 1 on esitetty normaali- ja kalibrointiolosuhteet ja kompressibiliteetit.

Taulukko 1. Normaali- ja kalibrointiolosuhteet

Normaaliolosuhteet  Kalibrointiolosuhteet

Paine (MPa) 0,101325 5,0
Lampotila (K) 273,15 296,55
Kompressibiliteetti 0,99902 0,99335

(Goodwin 1985, s. 871,901)




LITE 3 (2/3)

Taulukossa 2 on tilavuusvirtauksen todellinen mitattu arvo V. laskettu arvo

normaaliolosuhteissa V, ja massavirtasaatimen ndyttdma arvo Vmys.

Taulukko 2. Massavirtasadtimen virtausnopeudet.

V. (ml/min) V, (ml,/min) Vs (Ml/min)
0,391 17,868 21,237
0,305 13,949 15,500
0,199 9,087 10,620
0,120 5,469 6,374
0,078 3,566 4,246
0,058 2,656 3,000
0,039 1,770 2,127

Kuvassa 1 on hiilimonoksidin laskettu virtausnopeus normaaliolosuhteissa

massavirtasaatimen nayttdman normaalivirtausnopeuden funktiona.

20
18 y=0,8584x+0,0285 ... ®
16

14 ..’.....

12

== 10

oN RO
@

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
V

mvs

Kuva 1. Laskettu virtausnopeus sadtimen nayttaman arvon funktiona.
Kuvasta saadaan suoran yhtdlo (kaava 4). Suoran yhtdl6a kayttamallda saadaan

massavirtasadtimen nayttdmastd arvosta laskettua kalibroitu  virtausnopeus

normaaliolosuhteissa.

V, = 0,8584V},,s + 0,0285 (4)



LITE 3 (3/3)

Kalibroinnissa ilmeni pienia haasteita. Alkuperdinen tarkoitus oli suorittaa kalibrointi
kahdessa eri paineessa (2,5 ja 5,0 MPa). Kalibrointi matalammassa paineessa antoi
lineaarisen tuloksen, mutta ero saatimen ndyttaman arvon ja lasketun arvon valilla oli

suuri.

Pumpussa tai linjastossa ei havaittu vuotoja. On mahdollista, ettd Isco pumpun kyky
mitata kaasun tilavuutta pienessa paineessa on heikko ja siksi kalibrointi korkeammassa
paineessa (5,0 MPa) onnistui. Havaittiin myos, etta Isco pumpun kyky saadella ja yllapitaa

painetta on parempi sen ollessa hieman tdydempi.

Massavirtasaatimen todettiin kuitenkin toimivan luotettavasti ajojen aikana. Saatimen
toiminnan varmistamiseksi tehty mittaus hiilimonoksidin liukoisuudesta heksaaniin (luku
6.4.2) oli linjassa kirjallisuuden kanssa. Mittaukset eivat myodskdin osoittaneet
minkaanlaista hairiotda massavirtasaatimen kaytossa. Kuplapisteen havainnoinnissa ei
ollut ongelmia ja hiilimonoksidin virtaus reagoi massavirtasaatimella tehtyihin
virtausnopeuden muutoksiin oli kyseessd sitten matalampi paine tai matalampi

virtausnopeus.



LIITE 4

dioksidimittauksien tulokset

H

Tasapainokenno Nayte Hiilidioksidi (M(CO2) = 44,0095)
Tkenno (°C)  Pienno (MPa)| Nayte Thayte (°C)  Pniyte (MPA)  Vinayte (MI/mMin)  prayee (8/ml) | Vi (MI/min)  Voe (ml/min)  Teos (°C) Pco2 (MPa)  pco (g/ml)
A=+0,75% A=%0,3% A=%+0,75% A=%+0,3% A=+0,03% A=%20,03% A=%0,75% A=%0,5%
39,7 1,41 1 23,0 1,55 1,900 0,7872 0,082 0,084 15,6 8,56 0,8707
39,7 1,91 1 23,0 2,01 0,920 0,7875 0,060 0,061 15,6 8,56 0,8707
39,7 2,23 1 22,9 2,51 0,890 0,7879 0,080 0,081 15,6 8,56 0,8707
161,6 1,41 1 24,2 1,52 0,985 0,7871 0,018 0,019 15,7 9,39 0,8793
161,6 1,79 1 24,3 2,00 0,979 0,7875 0,025 0,026 15,7 9,39 0,8793
161,6 2,38 1 24,4 2,49 0,972 0,7879 0,032 0,033 15,8 9,39 0,8786
252,4 2,00 1 24,6 2,07 0,980 0,7876 0,005 0,006 15,8 9,49 0,8797
252,4 2,40 1 24,5 2,48 0,980 0,7879 0,009 0,010 15,8 9,49 0,8797
2524 2,90 1 24,5 2,98 0,980 0,7883 0,015 0,016 15,8 9,49 0,8797
39,8 1,40 2 23,6 1,63 0,968 0,8242 0,034 0,035 15,7 9,48 0,8803
39,7 1,90 2 23,6 2,10 0,955 0,8245 0,045 0,046 15,7 9,48 0,8803
39,7 2,39 2 23,6 2,57 0,942 0,8248 0,056 0,057 15,7 9,47 0,8802
161,6 1,40 2 24,4 1,56 0,985 0,8241 0,015 0,016 15,7 9,49 0,8804
161,5 1,83 2 44,9 1,92 0,979 0,8106 0,020 0,021 15,7 9,23 0,8776
161,6 2,40 2 24,3 2,55 0,967 0,8248 0,029 0,030 15,7 9,48 0,8803
252,5 2,39 2 24,7 2,49 0,977 0,8247 0,015 0,016 15,7 9,37 0,8791
2524 2,90 2 24,6 2,99 0,972 0,8251 0,020 0,021 15,7 9,36 0,8790
2524 3,39 2 24,5 3,48 0,967 0,8254 0,028 0,029 15,7 9,35 0,8789
69,5 1,35 3 44,9 1,87 0,982 0,8832 0,019 0,020 15,8 9,37 0,8784
69,5 1,84 3 44,9 2,32 0,974 0,8834 0,022 0,023 15,7 9,37 0,8791
161,5 1,33 3 44,8 1,48 0,988 0,8829 0,010 0,011 15,7 9,49 0,8804
161,6 1,83 3 44,9 1,98 0,983 0,8832 0,013 0,014 15,7 9,5 0,8805
161,6 2,33 3 45,0 2,48 0,979 0,8835 0,019 0,020 15,7 9,49 0,8804
252,4 2,33 3 45,0 2,43 0,979 0,8835 0,015 0,016 15,8 9,5 0,8798
252,4 2,82 3 45,0 2,93 0,974 0,8838 0,017 0,018 15,9 9,5 0,8791
2524 3,32 3 45,0 3,43 0,970 0,8841 0,020 0,021 15,9 9,5 0,8791




LIITES

Hiilimonoksidimittauksien tulokset

Tasapainokenno Nayte Hiilimonoksidi
Tkenno (°C) Pkenno (MPa) Nayte Thayte (°C) Pnayte (MPa) Vniyte (ml/min) Pnayte (8/ml) Vi (ml,/min) Vys (ml,/min)
A=10,75% A=10,3% A=10,75% A=10,5% A=10,3% A=10,03% A=10,03%
23,7 3,09 1 22,8 3,23 1,000 0,7884 5,3023 5,4662
23,8 3,59 1 22,6 3,73 1,000 0,7888 6,3714 6,7405
140,6 2,58 1 22,7 2,76 1,000 0,7880 5,5743 5,9440
140,6 3,08 1 22,6 3,31 1,000 0,7885 6,9068 7,2780
140,5 3,58 1 22,4 3,72 1,000 0,7888 8,2275 8,4922
252,0 2,58 1 23,4 2,64 1,000 0,7880 5,3035 5,6746
251,9 3,09 1 23,4 3,16 1,000 0,7883 6,6407 6,9100
251,4 3,58 1 23,2 3,65 1,000 0,7887 8,7580 9,0217
24,6 2,56 2 24,3 2,92 1,000 0,8250 3,2034 3,4586
24,5 3,06 2 24,3 3,43 1,000 0,8254 3,4592 3,7276
24,5 3,57 2 24,3 3,92 1,000 0,8257 4,5250 4,7866
140,8 2,56 2 24,4 2,69 1,000 0,8249 4,5730 4,6886
140,7 3,07 2 243 3,19 1,000 0,8252 5,3231 5,5917
140,7 3,56 2 24,2 3,70 1,000 0,8255 6,3981 6,6607
252,0 2,57 2 25,0 2,64 1,000 0,8248 4,7877 5,0566
2519 3,06 2 24,9 3,14 1,000 0,8252 6,1306 6,3959
251,7 3,56 2 24,9 3,64 1,000 0,8255 6,9244 7,1891
69,5 2,51 3 45,0 3,49 1,000 0,8842 2,3403 2,6615
69,4 3,02 3 45,0 3,91 1,000 0,8844 2,9236 3,1895
69,4 3,50 3 44,9 4,40 1,000 0,8847 3,4428 3,7097
140,8 2,52 3 45,0 2,75 1,000 0,8837 2,6659 2,9305
140,7 3,01 3 45,1 3,24 1,000 0,8840 3,4481 3,6588
140,7 3,51 3 45,0 3,74 1,000 0,8843 3,7163 3,9818
252,1 2,51 3 45,2 2,64 1,000 0,8836 3,7184 3,9801
252,1 3,01 3 45,2 3,13 1,000 0,8839 4,4096 4,6789
252,1 3,50 3 45,2 3,63 1,000 0,8842 5,1537 5,3156




LITE 6

Vesimittauksien tulokset

Tasapainokenno Nayte Hiilidioksidi Vesi
Tkenno ("C)  Penno (MPa) [Nyte  Tnsyre ("C)  Pnayte (MPa) Visyte (ml/min) pusyre (g/ml) | Vi (ml/min)  Va¢ (ml/min)  Tcoa (°C)  Pcoa (MPa) pcoa (8/ml)| Tuao (°C)  Puzo (MPa) Vizo (ml/min) pyao (8/ml)
A=%0,75% A=%0,3% A=%0,75% A=%0,3% A=+0,03% A=+0,03% A=+0,75% A=%+0,5% A=%0,75% A=%0,5% A=%0,3%
39,7 1,35 2 45,0 1,59 1,0000 0,8415 0,031 0,032 15,7 9,20 0,8773 24,4 1,56 0,001 0,9979
39,7 1,84 2 44,9 2,08 1,0000 0,8415 0,043 0,044 15,7 9,20 0,8773 24,4 2,03 0,001 0,9981
39,7 2,34 2 45,0 2,58 1,0000 0,8415 0,057 0,058 15,7 9,20 0,8773 24,4 2,47 0,001 0,9983
161,4 1,34 2 44,9 1,44 1,0000 0,8415 0,011 0,012 15,7 9,12 0,8764 25,5 1,45 0,001 0,9975
161,5 1,84 2 44,9 1,93 1,0000 0,8415 0,015 0,016 15,8 9,12 0,8757 25,5 1,94 0,001 0,9977
161,5 2,33 2 44,9 2,43 1,0000 0,8415 0,022 0,023 15,7 9,12 0,8764 25,5 2,31 0,001 0,9979
Tasapainokenno Nayte Hiilimonoksidi Vesi
Tkenno (°C)  Pkenno (MPa) |Ndyte Tyayte (°C)  Pnayte (MPA) Viayte (MI/Min) puayte (8/ml) | Vi (Mln/min) Vo (mly/min)| Tuao (°C)  Puzo (MPa) Vo (ml/min) puao (g/ml)
A=%0,75% A=%0,3% A=%0,75% A=%0,5% A=%0,3% A=+0,03% A=%0,03% |A=%+0,75% A=%20,5% A=%0,3%
24,5 2,56 2 23,8 3,01 1,000 0,7880 3,4436 3,7087 23,95 2,83 0,001 0,9985
24,6 3,06 2 23,9 3,50 1,000 0,7883 4,2440 4,5071 23,95 3,38 0,001 0,9988
24,6 3,56 2 23,8 3,99 1,000 0,7886 4,5061 4,7303 23,95 3,85 0,001 0,9990
140,8 2,56 2 24,3 2,69 1,000 0,7877 3,9796 4,2456 23,95 2,54 0,001 0,9984
140,7 3,06 2 24,1 3,19 1,000 0,7881 4,7773 5,0294 23,95 3,06 0,001 0,9987
140,7 3,56 2 24,0 3,69 1,000 0,7884 5,5811 5,8444 23,95 3,53 0,001 0,9989




Hiilidioksi

din liukoisuustulokset

LIITE 7

Lampétila (°C) Paine (MPa) n(CO,) (mmol) m(ndyte) (g) Liukoisuus (mol kg™)
Nayte 1 39,7 1,44 1,64 1,50 1,098
1,95 1,20 0,72 1,652
2,26 1,59 0,70 2,271
161,6 1,44 0,37 0,78 0,477
1,82 0,51 0,77 0,661
2,41 0,65 0,77 0,847
252,4 2,03 0,11 0,77 0,142
2,43 0,19 0,77 0,246
2,93 0,31 0,77 0,401
Nayte 2 39,7 1,43 0,69 0,80 0,865
1,93 0,91 0,79 1,156
2,43 1,13 0,78 1,454
161,6 1,43 0,31 0,81 0,382
1,86 0,41 0,79 0,515
2,43 0,59 0,80 0,740
252,4 2,42 0,31 0,81 0,384
2,93 0,41 0,80 0,511
3,42 0,57 0,80 0,713
Nayte 3 69,5 1,38 0,39 0,87 0,449
1,87 0,45 0,86 0,522
161,6 1,36 0,21 0,87 0,241
1,87 0,27 0,87 0,311
2,36 0,39 0,86 0,451
252,4 2,36 0,31 0,86 0,358
2,86 0,35 0,86 0,406
3,35 0,41 0,86 0,478

Nayte 2 + Vesi

Lampétila (°C) Paine (MPa) n(CO,) (mmol)

m(ndyte) (g)

Liukoisuus (mol kg™)

n(H20) (mmol)

39,7 1,38 0,63 0,80 0,78 0,055
1,88 0,87 0,80 1,08 0,055
2,37 1,15 0,80 1,43 0,055
161,5 1,37 0,23 0,80 0,29 0,055
1,87 0,31 0,80 0,39 0,055
2,36 0,45 0,80 0,56 0,055




Hii

Lampétila (°C) Paine (MPa)

limonoksidin liukoisuustulokset

n(CO) (mmol)

m(ndyte) (g)

LIITE 8

Liukoisuus (mol kg™)

Niyte 1 23,7 3,12 0,21 0,79 0,263
3,62 0,25 0,79 0,320

140,6 2,61 0,22 0,79 0,281

3,11 0,27 0,79 0,346

3,61 0,32 0,79 0,408

252,0 2,61 0,21 0,79 0,268

3,12 0,26 0,79 0,331

3,61 0,34 0,79 0,433

Niyte 2 24,6 2,60 0,13 0,83 0,156
3,09 0,14 0,83 0,168

3,60 0,18 0,83 0,217

140,8 2,60 0,18 0,82 0,217

3,10 0,21 0,83 0,255

3,59 0,25 0,83 0,304

252,0 2,60 0,19 0,82 0,230

3,09 0,24 0,83 0,292

3,59 0,27 0,83 0,329

Niyte 3 69,5 2,54 0,10 0,88 0,110
3,05 0,12 0,88 0,134

3,53 0,14 0,88 0,156

140,8 2,55 0,11 0,88 0,123

3,04 0,14 0,88 0,155

3,54 0,15 0,88 0,168

252,1 2,55 0,15 0,88 0,168

3,04 0,18 0,88 0,198

3,54 0,20 0,88 0,228

Nayte 2 + vesi

Ldmpotila (°C) Paine (MPa) n(CO) (mmol) m(nayte) (g) Liukoisuus (mol kg"l)

n(H20) (mmol)

24,5 2,60 0,14 0,79 0,18 0,055
3,09 0,17 0,79 0,21 0,055
3,59 0,18 0,79 0,23 0,055
140,8 2,60 0,16 0,79 0,20 0,055
3,10 0,19 0,79 0,24 0,055
3,59 0,22 0,79 0,28 0,055
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