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Johdanto

1. Teoria

Sulfaattiselluprosessin kaasuvirroista on loydetty merkittavassa maarin neljad haihtuvaa rikkiyh-
distetta: rikkivety (H,S), metyylimerkaptaani (MM, CH3SH), dimetyylisulfidi (DMS, (CHs).S) ja
dimetyylidisulfidi (DMDS, (CHj3),S5).

Haihtuvien yhdisteiden hoyrynpaineet maaradvat niiden vapautumisen. Mit& suurempi hdyrynpai-
ne, sitd suurempi maard yhdistettd siirtyy nestefaasista kaasufaasiin. Tarkeimpid, hdyrynpainee-
seen vaikuttavia tekijoita ovat lampotila, yhdisteen mahdollinen liukeneminen nestefaasiin, liuke-
nevan yhdisteen mahdollinen ionisoituminen nestefaasissa seka mahdollisten muiden liuenneiden
aineiden vaikutukset kyseisen yhdisteen haihtuvuuteen. Seuraavassa kuvaillaan tarkemmin ndiden
eri tekijoiden vaikutuksia. Teoreettiset kaavat 10ytyvat liitteesta 1.

Yhdisteen hoyrynpaine kasvaa jyrkasti lampdtilan nousun myo6ta. Esimerkiksi puhtaan DMS:n
hoyrynpaineet ovat 260 mbar 3°C:ssa, 520 mbar 19°C:ssa ja 1000 mbar 37°C:ssa (kiehumispiste).
HoOyrynpaineen riippuvuus lampdétilasta voidaan yleensé kuvata van't Hoffin yhtalolla, joka on esi-
tetty liitteessé 1. Jos yhdiste liukenee kyseiseen nestefaasiin, hdyrynpaine laskee huomattavasti.
Yleensé se jaa vain murto-osaksi puhtaan yhdisteen hoyrynpaineesta. Laimeassa liuoksessa liuke-
nevan yhdisteen hdyrynpaine on suoraan verrannollinen yhdisteen vakevyyteen (Henry:n laki; ks.
liite 1). Esimerkiksi, jos l[ampdtila on 80°C ja MM-vesiliuoksen pH on 7, MM:n hdyrynpaine on
24 mbar, kun vakevyys on 0,01M, ja 240 mbar, kun vakevyys on 0,1M /3/. Puhtaan MM:n hdyryn-
paine on noin 10 000 mbar samassa lampdtilassa. Laimeassa MM-vesiliuoksessa olevan MM:n
hoyrynpainetta (mbar) voidaan siis laskea kertomalla vakevyys (mol/l) luvulla 2 400 silloin, kun
lampdtila on 80°C ja liuoksen pH on 7. Tata lukua kutsutaan Henry-vakioksi.

Mikéli yhdiste ionisoituu, tilanne mutkistuu edelleen. H,S ja MM ovat téllaisia ionisoituvia yhdis-
teitd. H,S:n tarkein ionimuoto on vetysulfidi (HS). MM:n ionimuoto on metyylimerkaptidi
(CH3S"). Kun H3S liukenee johonkin vesifaasiin, 16ytyy sekd H,S-molekyyleja etta vetysulfidi-io-
neja (liite 1). lonien osuus on pieni alhaisessa pH:ssa ja suuri korkeassa pH:ssa. Sitd pH-arvoa, jos-
sa osuudet ovat yhta suuria, kutsutaan kyseisen yhdisteen pKg-arvoksi. H,S:n pK,-arvo on 7,1 ja
MM:n pK,-arvo on 10,4. Kun pKz-arvo on tiedossa, voidaan laskea ionien osuus missd tahansa
pH:ssa. lonisoituminen edelleen alentaa yhdisteen héyrynpainetta. Esimerkiksi, 80°C:ssa ja 0,01M
vesiliuoksessa MM:n hoyrynpaine on 24 mbar pH:ssa 7 (jossa ionien osuus on hyvin pieni) mutta
vain 1 mbar pH:ssa 13 /3/. lonin héyrynpaine on itse asiassa nolla. Ainoastaan nestefaasissa olevat
molekyylit voivat kehittdd hoyrynpainetta. Onkin havaittu, ettd Henry:n laki pysyy voimassa yh-
disteen ionisoituessa silla ehdolla, ettei ionien osuutta huomioida vakevyydessé (liite 1). Mustali-
peén pH-arvo on melko korkea. Jos mustalipedssé on jadnnosalkalia, pH on noin 13. Korkeassa
pH:ssa sekd H,S ettd MM ovat pitkélti ionimuodoissa ja niiden hdyrynpaineet ovat varsin pienié.
Toinen tapa ilmaista sama asia on todeta, ettd korkeassa pH:ssa ndmd yhdisteet ovat padasiassa
natriumsuoloina ja natriumsuolat eivat haihdu vesiliuoksesta.

Yhdiste-vesiliuoksessa Henry:n vakio riippuu siis yhdisteestd, lampétilasta ja, jos yhdiste ionisoi-
tuu, myos pH:sta. On myds muistettava, ettd Henry:n laki patee vain, jos liuoksessa on suhteellisen
vahan kyseistd yhdistetta (molekyylimuodossa). H,S:n ja MM:n hdyrynpaineita on mitattu laimeil-
le vesiliuoksille pH-alueella 2 - 13 ja lampétila-alueella 80 - 180°C /2,3/. DMS:n ja DMDS:n osal-



ta on olemassa tietoa vain puhtaille yhdisteille. Usein on oletettu, ettda DMS ja DMDS eivat liuke-
ne vesifaaseihin. Varmaa tietoa tasta ei ole kuitenkaan vield 16ytynyt. DMDS:n osalta on syyta
epdilla, ettd se voi liueta, ja jopa ionisoitua, alkalisessa vesifaasissa /4/. Yhdiste-vesiliuoksille mi-
tattujen H,S:n ja MM:n hoyrynpaineiden /2,3/ riippuvuudet muuttujista olivat yhtépitavia edella
esitettyjen teorioiden kanssa ja riippuvuudet pystyttiin kuvaamaan matemaattisesti. Hankaloittava
tekija on se, ettd ionisoitumisaste riippuu lampdtilasta. T&mé on otettu huomioon matemaattisessa
kuvauksessa kayttamalla kyseiselle vesiliuokselle sen pH-arvoa kyseisessa lampdtilassa /2,3/. Liu-
oksen pH-arvo riippuu lampdotilasta. Normaali pH on 25 °C:ssa mitattu arvo.

Jos liuoksessa on muitakin yhdisteitd kuin kyseinen yhdiste ja vesi, Henry-vakion arvo yleensé
poikkeaa sen arvosta yhdiste-vesiliuoksessa. H,S:n ja MM:n Henry-vakioita mustalipeissa mitat-
tiin ensimmaisen kerran v. 2001 — 2002 SKY':n rahoittamassa projektissa, jonka toteuttajana oli
VTT /1/. Kyseisen tutkimuksen tuloksia késitelldan alempana.

Kun yhdisteen hdyrynpaine on tiedossa, voidaan arvioida sen osuus Kyseisessd kaasuvirrassa. Yh-
disteen ainemddréd kaasuvirrassa riippuu kaasuvirran sisaltdmien muiden aineiden maarista. Esi-
merkiksi mustalipedd haihdutettaessa kaasufaasi on padasiassa vesihoyrya. Silloin jonkin muun
yhdisteen vapautumisnopeus on verrannollinen veden haihtumisnopeuteen. Toinen esimerkki on
haihtuvien aineiden strippaaminen vesiliuoksista ilmalla tai hdyrylla. Mitd enemmaén strippauskaa-
sua kaytetaan, sitd enemman kyseisid aineita haihtuu.

2. Edellinen VTT-SKY -tutkimus

VTT on aikaisemmin tutkinut mustalipean sisaltdmien rikkiyhdisteiden haihtuvuuksia SKY:n ra-
hoittamassa projektissa /1/. Mittaukset suoritettiin Joutsenon tehtaan haihduttamolla ja tuloksia
vertailtiin laboratoriossa tehtyihin rikkiyhdisteiden hdyrynpainemittauksiin samoille tehdaslipeille.
Vertailun pohjalta paateltiin, ettd mustalipedd haihdutettaessa vesihdyryn ja jonkin muun haihtu-
van yhdisteen osapaineiden suhde kaasufaasissa on sama kuin veden ja yhdisteen héyrynpaineiden
suhde ko. olosuhteissa. Toisin sanoen rikkiyhdisteet vapautuvat tehtaan haihdutusyksikoissa hyvin
pitkalti tasapainon mukaisesti.

Tutkimuksessa kehitettiin myds laskentamenetelma rikkiyhdisteiden vapautumisen ennustamisek-
si. Menetelméssd kaytettiin  hyvéksi teoriaa sekd muualla tehtyja mittauksia yhdiste-vesi-
systeemeille /2,3/ seuraavan kolmen perusmuuttujan vaikutusten laskemiseen:

- lampatila

- pH (laimea liuos)

- yhdisteen vékevyys.

Tutkimuksessa tehdyt laboratoriomittaukset tukivat tata lahestymistapaa.

Liséksi laboratoriokokeet osoittivat, ettd yhdisteen haihtuvuus (Henry-vakio) laskee merkittévasti,
kun lipedn kuiva-ainepitoisuus nousee (kuva 1). Edellisessé projektissa paatettiin kayttda empiiri-
sid tietoja kuiva-ainepitoisuuden huomioimiseksi laskentamenetelméssa. Toisin sanoen kunkin
tehdastapauksen osalta jouduttaisiin mittaamaan yhdessa lampdétilassa Henryn vakion riippuvuus
kuiva-ainepitoisuudesta, kuten kuvassa 1.

Edellisen tutkimuksen toiminta oli varsin laaja, mista seurasi, ettei voitu tarkastella enemman kuin
yhté tehdastapausta.
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Kuva 1. Edellisessa tutkimuksessa /1/ saadut H,S:n Henry-vakion arvot Joutsenon tehtaan musta-
lipealle. 80 °C.

Tavoite

Tavoitteena oli selvittdd, missd maarin eri suomalaisten tehtaiden mustalipedt poikkeavat toisistaan
taipumuksissaan vapauttaa haihtuvia rikkiyhdisteitd mustalipean haihdutuksen aikana.

Toteutus

Projektin alussa tarkistettiin menetelma, jolla rikkiyhdisteiden haihtuvuudet mitataan laboratorios-
sa, ja kehitettiin koejarjestely, jolla voidaan vélttaa rikkiyhdisteiden hapettumisesta johtuvia vir-
heita mittauksessa.

Mittausmenetelma perustuu Headspace-GC-AED-tekniikkaan. Menetelmd esitetddn tarkemmin
liitteessa 2. Edellisen tutkimuksen jéalkeen herdsi epailys, ettd mustalipedn kuiva-ainepitoisuuden
vaikutusta veden haihtuvuuteen ei valttamatta oteta riittdvasti huomioon mittausmenetelméssa.
Kyseessd on sama ilmid, joka aiheuttaa mustalipedn kiehumispisteen nousun. Asia tarkistettiin
kayttdmalla sarjaa kalibrointiliuoksia, joihin oli liuotettu eri maarét ylimééaraisia epéorgaanisia su-
loja. Johtop&éatos oli se, ettd mainittu ilmi6 ei vaikuta merkittavasti mittaustulokseen.

Tassé tyossé kehitetty koejarjestely oli seuraavanlainen:

1. Vahvalipedn néyte hankittiin tehtaalta.

2. Naéyte pakastettiin (etta rikkiyhdisteiden hapettuminen hidastuisi).

3. Néyte sulatettiin koetta edeltdvang péivana.

4. Koepéivana osandyte vietiin KCL.:iin analysoitavaksi: sulfidipitoisuus, kuiva-ainepitoisuus.

5. Néytteestd valmistettiin kolme, kuiva-ainepitoisuudeltaan eri liuosta: n. 20 % ka, n. 40 % ka, n.
60 % ka.

6. Liuosten tiheydet ja pH:t madritettiin.

7. Kullekin liuokselle mitattiin H,S:n hdyrynpaine 80 °C:ssa. Menetelmén kuvaus on liitteessa 2.

8. Henry-vakiot laskettiin H,S:n hdyrynpaineista ja vastaavista sulfidipitoisuuksista liuoksessa.



Sen jélkeen, kun mittausmenetelma oli tarkistettu ja koejarjestely oli ajettu sisdén ja testattu, suori-
tettiin varsinaiset mittaukset neljan tehtaan lipeille.

SKY:n lipeatydéryhman valitsemat nelja tehdasta olivat:
- Metsa-Botnian Rauman tehdas

- Metsa-Botnian Kaskisten tehdas

- UPM:n Kuusanniemen tehdas

- Stora-Enson Oulun tehdas.

Kyseisten tehtaiden ajoparametrit (puulajit, keitto-olosuhteet) poikkesivat merkittavasti toisistaan.

Tulokset ja tulosten tarkastelu

Mitatut Henry-vakiot on esitetty lipedn kuiva-ainepitoisuuden funktiona kuvassa 2. Edellisen tut-
kimuksen tulokset (Joutseno 2001) on laitettu samaan kuvaan. Taulukosta 1 16ytyvat liuosten sul-
fidipitoisuudet, kuiva-ainepitoisuudet, ominaispainot ja pH-arvot.

Koska pH on perusmuuttuja, on mielekéstd vertailla eri tehtaiden lipeitd samassa pH-arvossa.
H,S:n Henry-vakion ja pH:n valinen riippuvuus on seuraavanlainen:

|0910H1 - |0910H2 = sz - le, (1)
jossa Henry-vakio on H;, kun pH-arvo on pHs, ja H, kun pH-arvo on pH,. Tarkasti ottaen kysei-

nen pH-arvo on mittauslampotilassa oleva pH. Kaytannollisesti katsoen eri mustalipeiden pH-
arvojen valiset erot pysyvét lahes samoina lampdtila-alueella 25 — 100 °C.
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Kuva 2. Mitatut H,S:n Henry-vakiot. 80 °C.



Taulukko 1. Lipedliuosten sulfidipitoisuudet, kuiva-ainepitoisuudet, ominaispainot ja normaalit
pH-arvot

Tehdas Sulfidipitoisuus, | Kuiva-aine- | Ominaispaino | pH (25 °C)
% kuiva-aineesta | pitoisuus, %

Rauma 2.7 20.1 1.09 12.72
40.2 1.21 13.16
60.4 1.34 13.76

Kaskinen 1.6 20.0 1.10 12.79
39.3 1.22 13.22
60.0 1.35 13.72

Kuusanniemi 3.2 20.3 1.11 13.25
415 1.22 13.60
62.6 1.35 14.00

Oulu 2.9 19.8 1.11 13.21
39.7 1.22 13.62
59.3 1.30 14.00

Kuvassa 3 Henry-vakiot on esitetty normalisoituina lipeiden pH-arvojen suhteen. Lipeiden pH:t on
laskennallisesti muutettu niin, ettd kaikilla on sama pH-arvo (12.9) kuiva-ainepitoisuudessa 20 %.
Henry-vakion arvot on muutettu kdyttden ylla olevaa kaavaa 1. Tuloksista nahdaan, ettd H,S:n
normalisoidut Henry-vakiot eivat riipu suuresti tehdastapauksesta. Toistokokeiden seké& aikaisem-
pien tutkimusten tulosten perusteella arvioidaan, etté tassa tydssa sovelletun hdyrynpainemittauk-
sen tarkkuus on luokkaa + 20 %. Tarkkuutta rajoittaa mm. kaasufaasin verraten pieni H,S:n pitoi-
suus mittaustilanteessa. Lipean sulfidiméaarityksen tarkkuus rajoittuu suunnilleen £ 10 %:iin mm.
sen takia, ettd sulfidi saattaa hieman hapettua analyysin yhteydesséd. Néist4 luvuista saadaan Hen-
ry-vakion mittaustarkkuudelle + 30 %. Kuvassa 3 tdma tarkoittaisi logioH:lle virhealuetta £ 0.12.
Kuvassa 3 néhtdva hajonta eri tehdastapausten valilla on samaa suuruusluokkaa kuin kyseinen vir-
healue.

Tassé tutkimuksessa on selvinnyt suurin syy siihen, ettd H,S:n Henry-vakio laskee kuiva-
ainepitoisuuden kasvun my6té. Syy on se, ettd pH:n kasvaa, kun liuos konsentroidaan. Téhén seik-
kaan ei Kiinnitetty huomiota edellisessé tutkimuksessa, koska kyseiselta tehtaalta otetulla laihali-
pean naytteelld oli k&ytannollisesti katsoen sama pH kuin samalta tehtaalta otetulla vahvalipedn
naytteelld. Nyt on kaynyt ilmi, ettd kyseessa oli pelkka sattuma. Lipedn konsentroinnin loppuvai-
heessa tapahtunut lampokasittely oli alentanut pH:ta ja ndin kumonnut lipedn vakevoitymisesta
johtuvan pH:n nousun. Taulukossa 1 nahtavéana oleva pH:n riippuvuus kuiva-ainepitoisuudesta on
jonkin verran suurempi kuin teoreettinen riippuvuus. Jalkimméinen voidaan laskea suoraan pH:n
madritelmasti: pH = -log;o[H']. Kuva 4 esittad Henry-vakioiden arvot, jotka saadaan, kun korke-
ammissa kuiva-ainepitoisuuksissa (40 %, 60 %) mitatut arvot muutetaan vastaamaan arvoja, jotka
mitattaisiin, jos pH olisi pysynyt samana kuin vastaavan 20 %:n liuoksen pH. Kyseisten arvojen
riippuvuus kuiva-ainepitoisuudesta on pienempi kuin mitattujen arvojen riippuvuus (kuva 2). Tu-
los osoittaa, ettd suurin syy siihen, ettd H,S:n haihtuvuus laskee merkittévasti lipedn kuiva-
ainepitoisuuden kasvaessa, on lipedn vékevoitymisesta johtuva pH-arvon kasvu.
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Kuva 3. H,S:n Henry-vakiot normalisoituina niin, ettd pH on sama, kun lipean kuiva-ainepitoisuus
on 20 %. 80 °C.
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Kuva 4. H,S:n Henry-vakiot; korkeammissa kuiva-ainepitoisuuksissa (40 %, 60 %) mitatut arvot
muutettu vastaamaan arvoja, jotka mitattaisiin, jos pH olisi pysynyt samana kuin vastaavan 20
%:n liuoksen pH. 80 °C.

Y hdiste-vesi-systeemien osalta voidaan esittad seuraavat kaavat H,S:n ja MM:n Henry-vakioille:
|OgloHH25 =8.9-161/T - pHT, (2)

jossa Hyas on H,S:n Henry-vakio, bar/(mol/l), T on lampétila, K, ja pHr on pH-arvo lampdtilassa
T.



logioHmm = 3.4 - 989/T + log10(1/(1+A/B)), 3)

jossa Huym on MM:n Henry-vakio, bar/(mol/l), T on l&ampdtila, K, ja A ja B saadaan seuraavista
kaavoista:

A= (4.1+0.01700%0(T-2%8)) 1074
B = 10P"'"; jossa pHt on pH-arvo lampétilassa T.

Kaavoja 2 ja 3 sovellettiin edellisessé tutkimuksessa /1/. Liitteessé 3 esitettyd kuvaa voidaan kéyt-
t&d pH+:n arvioimiseksi, kun normaali pH-arvo (25 °C) ja lampdtila ovat tiedossa.

Kuvassa 3 on myos esitetty ylld olevalla kaavalla 2 laskettu H,S:n Henry-vakio H,S-vesi-
systeemille. Kuvasta nahdaéan, etté kyseinen arvo on hyvin sopusoinnussa tdssa tydssa suoritettujen
mittausten kanssa. Kuvien 3 ja 4 tulosten perusteella voidaan paatella, ettd kohtalainen arvio H,S:n
— ja analogisesti mydés MM:n — Henry-vakiosta mustalipeissd on mahdollista saada soveltamalla
olemassa olevaa tietoa yhdiste-vesi-systeemeista (kaavat 2 ja 3 yll&) ja ottamalla huomioon lipedn
vakevoitymisesta johtuvan pH-arvon kasvun.

Huomattakoon, ettd DMS:n osalta voidaan olettaa, ettd yhdiste ei liukene mustalipedén, jolloin sen
hdyrynpaine on sama kuin puhtaan yhdisteen hdyrynpaine samassa lampétilassa. Tama oli edelli-
sen tutkimuksen erds johtopé&atds /1/. Sen sijaan DMDS:n haihtuvuuden ennustaminen jéi auki
edellisessa tutkimuksessa. Toisaalta sellutehtaalla DMDS on selvésti vahemmaén tarkeéd haihtuva
rikkiyhdiste kuin H,S, MM ja DMS.

Johtopaatokset

Tutkimuksessa mitattiin H,S:n Henry-vakiot neljan suomalaisen tehtaan mustalipeille. Tehtaiden
ajoparametrit ml. puulaji poikkesivat oleellisesti toisistaan. H,S:n ja MM:n haihtuvuuteen vaikut-
tavat ensisijaisesti kolme perusmuuttujaa: l&mpdtila, pH ja yhdisteen vakevyys lipeédssa. Jotain
vaikutusta saattaa olla myds muilla lipedssa olevilla yhdisteilla. Tdssa tutkimuksessa muiden yh-
disteiden vaikutus osoittautui kuitenkin suhteellisen pieneksi. Pelkastaan teorian seka yhdiste-vesi-
systeemeille aikaisemmin julkaistujen tietojen perusteella voidaan paasta kohtalaisiin arvioihin
H,S:n ja MM:n Henry-vakioista eri mustalipeissd. Taman on mahdollistanut tdssa tutkimuksessa
tehty havainto: suurin syy siihen, ettd H,S:n haihtuvuus laskee merkittvasti lipedn kuiva-
ainepitoisuuden kasvaessa, on lipedn vakevoitymisesté johtuva pH:n nousu.
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LITE 1

HAIHTUVIEN RIKKIYHDISTEIDEN VAPAUTUMISEN TEOREETTISET
KAAVAT

Vapautuminen riippuu yhdisteiden hdyrynpaineista. Teoria kolmelle tapaukselle:

1. veteen liukenematon yhdiste:
e hdyrynpaine, p = puhtaan yhdisteen hdyrynpaine
e DMS:a ja DMDS:a on usein pidetty liukenemattomina yhdisteina.
e tietyn yhdisteen p riippuu vain lampdétilasta.

2. veteen liukeneva yhdiste (laimea liuos):
e hoyrynpaine, p=Hx  (Henry:n laki)
H on Henry-vakio, x on yhdisteen vakevyys, mol/I
e metanoli on sellainen yhdiste
¢ tietyn yhdisteen p riippuu lampdtilasta seka x:sta.

3. veteen liukeneva seka ionisoituva yhdiste (laimea liuos):
e hdyrynpaine, p = HX
H on Henry-vakio, x” on yhdisteen ionisoitumattoman
osuuden vékevyys, mol/l
e ionisoitumisen aste riippuu yhdisteen pKs-arvosta ja liuoksen pH-ar-
vosta. Jos pH > pK,, yhdiste on pitk&lti ionimuodossa.
e H,S ja MM ovat sellaisia yhdisteita:
H,S <> HS + H* 4) pKax= 7.1
CH3SH < CHsS +H™  (2) pK, = 10.4
tietyn yhdisteen p riippuu lampétilasta sekd x":sta. X vuorostaan
riippuu X:sta ja pH:sta
H,S:n osalta voidaan esittad seuraava kaava:
logioH1 — logioH2 = pH2 — pHy,
jossa Henry-vakio on Hj, kun pH-arvo on pHj, ja H,, kun pH-arvo
on pH,. MM:n osalta riippuvuus on hieman monimutkaisempi.

e Lampdtilan vaikutukset:
e Henry-vakiot noudattavat usein van’t Hoffin yhtalén mukaista riippuvuutta lIam-
potilasta:
e log H =-k/T +a, jossa H on Henry-vakio, T on absoluuttinen Iam-
potila ja k ja a ovat vakiot.

e  Muiden liuenneiden yhdisteiden vaikutukset:

e Muut yhdisteet vaikuttavat. Metanolin osalta on havaittu, ettd mustalipedssa me-
tanolin Henry-vakio riippuu mustalipedn kuiva-ainepitoisuudesta seuraavalla ta-
valla:

e log H=cS + b, jossa H on Henry-vakio, S on kuiva-ainepitoisuus ja
C ja b ovat vakiot.
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MUSTALIPEAN RIKKIYHDISTEIDEN HOYRYNPAINEIDEN MITTAUS
HEADSPACE-AED-GC:LLA

ANALYYSIMENETELMA

Menetelmassa 4 ml mustalipeéndyte laitetaan typelld huuhdeltuun 20 ml headspace ndytteensyotta-
jan ndytepulloon. Headspace néytteensyottajastd haihtuvat rikkiyhdisteet johdetaan kaasukroma-
tografiin.

LAITTEISTO JAANALYYSIOLOSUHTEET

Analyysilaitteiston kokoonpano: Headspace néytteensyottaja Agilent 7694, malli G1290B varus-
tettuna silcosteel ndytelinjoilla, kaasukromatografi (GC) Hewlett-Packard 5890 Series Il ja atomi-
emissioilmaisin (AED) Hewlett-Packard 5921A.

GC:n asetukset: Kolonni J&W Scientific GS-GASPRO 30 m, 0,317 mm, kantokaasu helium, in-
jektorin paine 100 kPa. Kantokaasun virtaussaadin A 28 ml/min. Uunin lampdtilaohjelma: Alku-
lampétila 100 °C, alkupito 2,50 min, nostonopeus 15,0 °C/min, loppuldmpdtila 260 °C ja loppupi-
to 5,00 min. Injektorin lampétila 200 °C, injektorissa pienitilavuuksinen deaktivoitu kvartsilineri.
AED:n yhdyskapillaarin lampdtila 250 °C. Rikki mitataan AED-ilmaisimen aallonpituudella 180,7
nm.

Headspace naytteensyottdjan asetukset: Haluttu uunin lampdtila (alueella 60 - 90 °C), voimakas
sekoitus, ndyteloopin lampdtila 110 °C ja néytteen siirtolinjan lampétila 110 °C. Vial eq. time 60
min, Inject time 1,00 min, Loop eq. time 0,05 min, Loop fill time 1,00 min, Pressurize time 0,20
min. Vial pressure 1,30 bar. Headspace nédytteensyottdjan heliumvirtaus sdédetédén niin, ettd GC:n
Split vent ulostulosta mitattu heliumvirtaus on 62,5 ml/min GC:n uunin ollessa 100 °C.

ANALYYSIEN SUORITUS

Rikkiyhdisteet hapettuvat helposti, tdman vuoksi ndyteastiat huuhdeltiin typell& mahdollisimman
happivapaiksi. Ilmaisimen vasteet rikkivedylle ja metyylimerkaptaanille kalibroitiin huuhtelemalla
headspace naytteensyottajan naytepullot kalibrointikaasulla. Kussakin ndytepullossa oli 4 ml 0,5
mol/l rikkihappoa. Koska kalibrointikaasundyte otetaan samalla tavalla headspace néaytteensyotta-
jalla kuin mustalipedn kaasufaasindyte, niin kalibrointikaasulle ilmoitettua pitoisuutta voidaan
kayttaa sellaisenaan mustalipedsta vapautuneiden kaasujen maarittamiseen. Tulos ilmoittaa 4 ml:n
néytteestd headspace pullon kaasufaasin tilavuuteen (17,5 ml) vapautuneen kaasumaisen kom-
ponentin maara. Kalibrointikaasujen analyyseissa eri kalibrointindytteiden suhteellinen ero on ollut
on luokkaa 1,5 %. DMS ja DMDS kalibrointia varten valmisteltiin niistd kaasuvapaaseen veteen
liuos, jossa oli natriuminhydroksidia 5 g/l. Liuosta pidettiin hetki ultradénihauteessa ja kalibrointi-
néytteet (4 ml) otettiin heti hauteessapidon jalkeen.
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pH-ARVON RIIPPUVUUS LAMPOTILASTA

perustuen lahteissa /2,3/ oleviin tietoihin
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