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Opinnaytetydn tilaajana oli Oulun ammattikorkeakoulu. Ty6n tavoitteena oli tehd& Shimadzu GC-
2010 -kaasukromatografille (GC-FID) kayttdohje ja tutkia laitteen soveltuvuutta savukaasujen maa-
rittamiseen. Samalla testattiin kaasumaisten naytteiden naytteensyéttoa.

Tydssa perehdyttiin haihtuvien hiilivetyjen esiintymiseen puupohjaisten polttoaineiden savukaa-
suissa. Taman pohjalta suunniteltiin tydn toteutus. Savukaasunaytteita otettiin Aritermin BioCompin
pellettildammityslaitteistosta seka laboratoriossa tehdyista polttokokeista.

Shimadzun GC-2010 GC-FID-laitteella ei onnistuttu maarittdmaan haihtuvia hiilivetyja koska lait-
teistolle hankittu kolonni ei soveltunut haihtuvien hiilivetyjen maarittamiseen. Laitteen kaasumais-
ten naytteiden naytteensyottoa kaytettin manuaalisesti, ja siksi naytteensyotto ei ollut toistettava.
Tasta syysta otettiin kayttdon muita tutkimusta tukevia menetelmia.

Savukaasujen maarittdmista jatkettiin Agilentin 490 micro GC:lI& ja Agilentin 5975C VL MSD GC-
MS-laitteella. Mikro-GC:lla maaritettiin savukaasunaytteiden metaanipitoisuutta, mutta metaanipi-
toisuudet olivat liian matalat. TD-GC-MS-laitteistolla m&éritettiin savukaasuista haihtuvia hiilivetyja.
Naytteensyottoyksikkona oli Markersin ULTRA TD. Naytteenkasittely-yksikkona oli Markersin Ther-
mal desorber (TD). TD-GC-MS-laitteella tunnistettiin savukaasujen hahtuvia hiilivetyja.

Taméa opinnaytetyd antaa suuntaviivat savukaasunaytteiden maarittdmisen kehittamiseen. Shi-
madzun GC-FID-laitetta paremmin maarittdmisessa voisi toimia TD-GC-MS ja mikro-GC. Myds
pellettildammityslaitteiston naytteenotossa havaittiin kehittamisen varaa.

Asiasanat: savukaasut, bioenergia, VOC, OGC, GC-FID, TD-GC-MS, Mikro-GC
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SANASTO

FAME:
GC-FID

ISTD
Kondenssivesi

0GC

Pilke
Pyrolyysi

Retentioaika

TDC
TD-GC-MSD

VOC

Fatty Acid Methyl Ester / Rasvahapon metyyliesteri

Gas Cromathography-Flame lonised Detector /Kaasukromatografi-liekki-
ionisaatiodetektori

Internal Standard / Siséinen standardi

Kylmalle pinnalle tai jaahdytyslaitteistoihin tiivistyva vesi.

Organic Gaseous Carbon / Volatile Hydrocarbons/

Orgaaninen kaasumainen hiili / haihtuvat hiilivedyt vrt. VOC

Pyoreasta puusta katkaistu ja halkaistu tai salvottu polttopuu.
Kemiallinen reaktio, jossa orgaanisia kiinteita aineita hajotetaan kuumen-
tamalla hapettomissa olosuhteissa.

Aika joka kuluu yhdisteen kulkeutumiseen kromatografisen systeemin
lapi.

Lammaonjohtokykydetektori

Thermodesorption-Gas Chromatography-Mass Selective detector / Ter-
modesorptio-kaasukromatografi-massaselektiivinen detektori

Volatile Organic Compound / haihtuvat orgaaniset yhdisteet, vrt. OGC



1 JOHDANTO

Haihtuvien hiilivetyjen maarittdminen (VOC, OGC) on yleinen tapa seurata polton tehokkuutta ja
savukaasujen ymparistdvaikutuksia. OGC-pitoisuudet mitataan yleensa kokonaispitoisuuksina.
Eritehoisille polttolaitteistoille on asetettu OGC-pitoisuuksille raja-arvoja, jotka sisaltavat myoés me-
taanipaastot. Metaanin maarittdminen on tarkeaa, silla sita on suurin osa savukaasuista. Poltossa
metaania muodostuu aina jossain maarin. Se on yli 10 kertaa voimakkaampi kasvihuonekaasu kuin

hiilidioksidi, ja sen pitoisuus vaikuttaa polton ymparistovaikutuksiin voimistaen kasvihuoneilmiota.

Savukaasuijen sisaltamat haihtuvat hiilivedyt vaikuttavat eri tavoin ihmisten terveyteen ja ilmastoon.
lhmisten terveyteen vaikuttavia yhdisteité ovat esimerkiksi eteeni ja bentseeni. Ne ovat mm. karsi-
nogeenisia yhdisteita. Pelletinpoltossa eteenin ja bentseenin pitoisuudet ovat paasaantoisesti pie-

nia.

Opinnaytetyon tarkoituksena on tehda kayttéohjeet Shimadzu GC-2010 -kaasukromatografille
(GC-FID) seka tutkia pelletinpolton savukaasunaytteista haihtuvia hiilivetyja. Tavoitteena on tutkia,
miten kaasukromatografi, kaasunaytteiden naytteensy6tto ja kolonni soveltuvat savukaasunayttei-

den OGC-yhdisteiden maarittdmiseen.

Opinnaytetydssa kasitellaan erilaisten puuperaisten polttoaineiden savukaasututkimuksia. Aiem-
pien tutkimusten tuloksia ja uuniohjelmia kaytetdan GC-FID-laitteen menetelmien pohjana. Opin-
naytetyossa kaydaan lapi tydssa kaytettyjen laitteiden toimintaperiaatteet.

GC-FID -laitteen lisaksi savukaasujen maarittamiseen kaytetaan mikrokaasukromatografia (mikro-
GC) seka termosorptio-kaasukromatografi-massaspektrometria (TD-GC-MSD). Mikro-GC- ja TD-
GC-MSD-laitteet ovat tutkimusta tukevia menetelmia.

Savukaasunaytteet otettiin Aritermin BioComp 60 kW:n pelletinpolttolaitteiston savukaasuista. Sa-
vukaasunaytteita on otettu erilaisista palotilanteista. Pelletteja on poltettu myés laboratoriossa pie-

nessa mittakaavassa. Laboratoriokokeissa on kaytetty samoja pelletteja, joita kaytetaan kattilassa.



2 PUUPERAISET POLTTOAINEET

Bioenergia on uusiutuvaa energiaa, jota saadaan biomassoista. Bioenergia on hiilidioksidineutraa-
lia, koska sen poltossa vapautuva hiili sitoutuu takaisin kasvavaan biomassaan. Sama hiilimaara

vapautuu biomassasta sen hajotessa luonnossa kuin poltettaessa. (1.)

Bioenergiaa tuotetaan puuperaisista materiaaleista, kuten peltobiomassoista, biokaasusta seka
kierratys- ja jatepolttoaineiden biohajoavasta osasta. Suomessa puun merkitys on keskeinen bio-
energian tuotannossa. Peltobiomassoilla, kierratyspolttoaineilla, biopohjaisilla polttonesteilla ja bio-
kaasulla tuotetun energian merkitys on ollut vahainen. Niiden merkitys on kasvamassa, kun etsi-

taan vaihtoehtoja fossiilisille polttoaineille ja pyritaén asetettuihin ymparistétavoitteisiin. (1.)

Kun kaytetaan biomassaa energiantuotannossa, voidaan vahentaa fossiilisten polttoaineiden kayt-
t6a. Biomassan kayttd vahentaa ympariston hiilidioksidikuormaa ja raskasmetallipaastoja. Kaytta-
malla kotimaista biomassaa turvataan samalla Suomen energian omavaraisuutta ja huoltovar-

muutta. Samalla luodaan tyépaikkoja. (1.)

21 Puuperainen lammitys Suomessa

Suomessa vuonna 2006 pientalojen l&mmityksesta 35 % oli toteutettu puuperaisilla polttoaineilla.
Vuonna 2006 pientalot muodostivat 40 % Suomen asuntokannasta. Suomessa on noin 2,9 miljoo-

naa tulisijaa ja lisaksi 1,1 miljoonaa puukiuasta. (2, s. 8.)

Tulisija on nykyisin harvoin ainoa lammitysmuoto, mutta se on edelleen merkittava lisalammon-
lahde. Kattila- tai kattila-poltinjarjestelmissa yleisimmat polttoaineet ovat pilke tai pelletti. RST Tut-
kimus Oy:n mukaan Suomessa 410 000 pientaloa l&ampi&a puupolttoaineella. Puupelletteja kayte-
taan lammitykseen noin 20 000 pientalossa. (2, s. 8.)



2.2 Puun palaminen ja paastot

Puun palamisesta voidaan erottaa eri vaiheita, kuten kosteuden haihtuminen, syttyminen, pyrolyysi
ja jaédnndshiilen palaminen. Lampda kuluttavia vaiheita ovat kosteuden haihtuminen, syttyminen ja
pyrolyysi. Lampda tuottavia vaiheita ovat haihtuvien aineiden ja jaannéshiilen palaminen. Kuvassa

1 on puun palamisen vaiheet. Kuvasta on nahtavissa, milloin palaminen kuluttaa ja tuottaa lampda

seka palamisen [ampoatilat eri vaiheissa. (2, s. 41-42.)
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KUVA 1. Puun palamisen eri vaiheet (2, s. 42)

Kuvassa 2 on esitetty polttopuun koostumus. Tuhkan osuus puussa on 0,1-2,0 % ja siina on Kiin-
teaa hiilté noin 11,4-15,6 %. Kuiva-aineessa on haihtuvia aineita 84-88 %. Merkittavin osa haihtu-
vista aineista on hiilta, jota on 47,0-52,0 %. Hapen osuus haihtuvista aineista on 38,0-45,0 %.
Vedyn osuus on 6,1-6,3 %. Puussa on lisaksi typpea seka hyvin vahaisessa maarin rikkia. Vesipi-
toisuus vaihtelee sen mukaan, onko kyseessa tuore puu vai polttoon kuivattu ja pilkottu pilke. Ku-

vaan 2 on myds merkitty puupellettien vesipitoisuus, joka on noin 8-10 %. (2, s. 41-42.)

"l

Lampéa
kehittyy

Lamp6a
tarvitaan



Kuiva-aines Vesi

Tuhka
0,1-2%*
. |
KIINTEA HIILI (C) HAIHTUVAT AINEET KUORI 60 %
11,4 - 15,6%* 84 - 88%" SAHANPURU 55 %
Hiill (C 47 -52 %. TUORE PUU 50 - 60 %
V;"t',,((&) 61-6 3§}o. METSATAHDE 35-50 %
Happi (O)  38-45 % RANKAHAKE 25-40 %
Typpi (N) 0,1-0.5%" PILKE 15- 2(1 %
Rikki (S)  0.01-0,05% - PUUPELLETTI 8-10 %

* Osuus kuiva-aineen painosta, %

KUVA 2. Puun koostumus (2, s. 41)

Lampatila vaikuttaa merkittavasti pyrolyysissa muodostuviin tuotteisiin ja pyrolyysinopeuteen. Py-
rolyysituotteet voidaan jakaa karkeasti keveisiin ja raskaisiin hiilivetyihin, lahinna tervaan. Hitaassa
lampatilan nousussa ja alhaisessa palolampétilassa muodostuu tervaa ja jaannoshiilta. Nopeassa
lampotilan nousussa ja korkeassa palolampotilassa muodostuu keveita hiilivetyja ja vahemman
jaanndshiilta. Jaanndshiilen palaminen on liekitonta palamista, ja sen energiasisaltd on 25-50 %

kokonaisenergiasta. (2, s. 43-44.)

Palamisen hy6tysuhteeseen ja paastoihin vaikuttavat tulipesan kaasujen lampétila, happipitoisuus
ja palamisilman sekoittuminen ja tulipesan seindmien lampétila. Lisaksi hyotysuhteeseen ja paas-
t6ihin vaikuttavat polttoaineen ominaisuudet, kuten palakoko ja kosteus. My6s polttoaineen maara
ja sijoittaminen tulipes&an vaikuttavat palamiseen. Suurella polttoaineméaaralla syntyy suuri maara
kaasuja kerralla. Talléin riskina on, ettei hapen maara riita taydelliseen palamiseen ja ettei sekoit-
tuminen ei ole riittdvaa. Osa syntyneista pyrolyysikaasuista jaavat palamatta ja syntyy terveydelle
haitallisia savukaasupaastoja. Palamattomien pyrolyysikaasujen seurauksena myos polton hyoty-
suhde laskee. (2, s. 44.)

Savukaasuihin vaikuttaa palamisen tehokkuus. Palamisessa syntyy aina hiilidioksidia ja vetta. Pa-
laminen on yleensa aina jossain maarin epataydellista ja silloin palossa muodostuu hiilimonoksidia,
hiilivetyja ja hiukkaspééast6ja. Suurin osa kaasuista on metaania. Puun rikkipitoisuus on matala,
joten palamisessa syntyy vain vahaisia maaria rikkidioksidia. Puun typpipitoisuus on matala. Typen
oksidien muodostumiseen vaikuttaa lampétila ja kaytetty polttoaine. Savukaasupaastoihin vaikut-
taa palamisen olosuhteiden liséksi kaytetty polttoaine. (2, s. 45.)
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2.3  Puupelletti

Pelletit on yleensa valmistettu puunjalostusteollisuuden sivutuotteista, kuten sahanpurusta, kutte-
rilastuista ja hiontapdlysta. Puumassa jauhetaan hienoksi ja puristetaan. Puristuksessa muodostuu
lampda ja lammon vaikutuksesta puusta vapautuu ligniinia, joka sitoo pelletit yhteen. Pelleteista

tulee tasalaatuisia ja kuivia. (3.)

Pellettien kosteuspitoisuus on noin 10 %, joten pelletti ei jaddy eika homehdu. Pelletin energiasi-
saltd on keskimaarin 4,75 kWh/kg. Pellettien pituus on 10-30 millimetria. Pellettien kosteuspitoi-
suus on yleensa puolet pienempi polttopuuhun verrattuna. Pellettien lamp6arvo on parempi kuin
esimerkiksi hakkeen ja lampoarvo voi olla 1ahes nelinkertainen kosteaan hakkeeseen verrattuna.
Pellettien sailytysolosuhteisiin tulee kiinnittaa huomiota alhaisen kosteuspitoisuuden vuoksi. Pelletit

eivat saa paasté kastumaan. (3; 4; 5.)

Asuinrakennusten savukaasuista mitattujen haihtuvien hiilivetyjen keskiarvopitoisuudet ovat taval-
lisesti matalampia pellettien poltossa kuin polttopuilla tai muilla jalostamattomilla polttoaineilla (5).
Pellettilammityksella saavutetaan myds matalat pienhiukkaspaastot. Suomessa kolmanneksi mer-
kittdvimmat pienhiukkaspaastot tulevat niin sanotusta puun pienpoltosta, kuten avotakoista seka
kertalammiteisista puukiukaista. Pellettien vahapaastdisyys johtuu pelletin alhaisesta kosteuspitoi-
suudesta, pellettien tasalaatuisuudesta seka pellettien polttotekniikasta. Pellettien polttolaitteet an-
nostelevat polttoainetta tasaisesti ja pienia maaria kerrallaan. Polttimet s&atavat korvausilman

maaraa tarpeen mukaan. (6.)
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3 HAIHTUVAT HIILIVEDYT PUUPERAISTEN POLTTOAINEIDEN SAVUKAA-
SUISSA

Savukaasujen sisaltamat hiilivedyt vaihtelevat kaytetyn polttoaineen, polttotekniikan ja palo-olo-
suhteiden mukaan. Hiilivetyjen mé&aré savukaasuissa vaihtelee eri palotilanteissa, kuten sytytyk-
sessa, tehokkaassa palamisessa ja hiilloksessa. Siksi on tarkeaa maarittaa savukaasujen sisalta-

mia yhdisteita tapauskohtaisesti ja erilaisissa olosuhteissa. (2; 5.)

3.1 Haihtuvat hiilivedyt pellettien laboratoriopoltoissa

Julkaisussa Specific volatile hydrocarbons in smoke from oxidative pyrolysis of softwood pellets
savukaasujen haihtuvia hiilivetypitoisuuksia on tutkittu sahanpurupohjaisisista pelleteista. Tutki-
mukset on tehty laboratoriossa pienpoltoilla. Naytteiden analysointiin on kaytetty GC-FID-laitetta ja
Al,03/KCl-kolonnia. Kaasukromatografin kolonnin lampétilaohjelma on aloitettu —20 °C:sta. Lam-
pétilaohjelman aikana lampdtila on nostettu 200 °C:seen. Naytteenotto on tehty kaasutiiviiseen
lasiruiskuun. Naytteensyottd kaasukromatografille on tehty kaasunaytteiden naytteensyéttdluupin
kautta. Analyysilaitteisto on muutettu niin, ettd saadaan samanaikaisesti maaritettya metaani seka
hiilivedyt C2-C7 (7).

Kokeissa on kaytetty pelletteja, jotka on valmistettu kahdesta eri puulajista, ja niiden kosteuspitoi-
suus on 8 %. Pellettien halkaisija on 8 mm ja pituus 10-30 mm. Kuvassa 3 on esitetty laboratorio-
polton koejarjestely. Pelletteja on poltettu laboratoriossa verkolla, jonka paalla on ylospain kape-
neva alumiinisuoja. Alumiinisuoja on toiminut savupiippuna ja nayte on otettu sen yldosasta 100
ml:n kaasutiiviiseen ruiskuun. Nayte on injektoitu suoraan laitteelle ilman suodatusta tai muita nayt-

teenkasittelymenetelmia. (7.)
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KUVA 3. Laboratoriopolton koejérjestely (7)

Savukaasunytteitd on otettu viidesta eri palon vaiheesta: sytytys (Initial smouldering), alkupalo
(Early flaming), loppupalo (Late flaming), palon jélkeinen hiillos (After-flame Smouldering) ja loppu-
hiillos (Final glowing). Palotilanne on ollut erittin tehokas. (7.)

Pitoisuudeltaan suurimmat haihtuvat hiilivedyt ovat metaani, eteeni, etaani, etyyni ja propeeni. Pi-
toisuudet eri palovaiheissa vaihtelevat paljon. Taulukossa 1 on esitetty metaanin pitoisuudet eri
palovaiheissa sek& muiden haihtuvien hiilivetyjen kokonaispitoisuus. Taulukossa on myoés hiilidiok-
sidin ja hiilimonoksidin pitoisuudet. Metaanin pitoisuus (mg/m3) on suurimmillaan sytytyksessa, pa-
lon jalkeisessa hiilloksessa seka loppuhiilloksessa. Metaania muodostuu epataydellisen palamisen
vaiheissa. Tutkimuksessa metaanin pitoisuus vaihtelee 11 mg/m3-200 mg/m3. Muiden hiilivetyjen
yhteenlasketut pitoisuudet olivat suurimmillaan sytytyksessa ja palon jalkeisessa hiilloksessa ja

matalimmillaan loppubhiilloksessa. (7.)

TAULUKKO 1. Hiilidioksidin, hiilimonoksidin, metaanin ja muiden haihtuvien hiilivetyjen keskiarvo-
pitoisuudet (mg/m3) pelletin polton eri palovaiheissa. Palon tehokkuus on esitetty CO2/(CO+CQ;)
Suhteena. (7.)
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Taulukossa 2 on esitetty hiilivetyjen vaihtelut eri palotilanteissa. Sytytysvaiheessa (initial smolde-

ring) suurimmat pitoisuudet (%) tulevat eteenista ja furaanista. Alkupalossa ja loppupalossa
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(Early/late flaming) suurimmat pitoisuudet tulevat eteenista ja etyynista. Palon jalkeisessé hiillok-
sessa (after-flame smoldering) suurimmat pitoisuudet ovat etaani, eteeni ja bentseeni. Eteenin pi-
toisuus on alle puolet palon jalkeisessa hiilloksessa ja sytytyksessa verrattuna itse palotilanteisiin.
Loppubhiilloksessa (final glowing) etyynin ja bentseenin pitoisuudet ovat suurimmillaan verrattuna

muihin palotilanteisiin. (7.)

TAULUKKO 2. Hiilivetyjen pitoisuudet (%) (ei metaani) pellettienpoltossa laboratoriossa. Pitoisuu-

det ovat keskiarvoja kuudesta néytteesté eri palotilanteissa. (7.)
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Haihtuvien hiilivetyjen pitoisuudet ovat matalat, lukuun ottamatta metaanipitoisuutta. Eteeni muo-
dostaa l&hes puolet naista hiilivedyista. Etyyni-, propeeni- ja bentseenipitoisuudet olivat merkitta-
vimmat tyydyttymattdmat hiilivedyt. Myds etaania, 1,3-butadieenid, furaania ja metyylibentseenia
esiintyy naytteissa. Furaanin liséksi naytteissa on maaritetty myds 2-metyylifuraania seka 2,5-di-
metyylifuraania, mutta niita ei ole taulukossa. Niiden pitoisuudet ovat olleet mitattavissa vain alku-

palon aikana. Palon eri vaiheissa hiilivetyjen pitoisuudet vaihtelevat huomattavasti. (7.)

Julkaisun Specific volatile hydrocarbons in smoke from oxidative pyrolysis of softwood pellets mu-
kaan pellettilammityslaitteistojen suunnittelussa on tarkeaa valttaa polttoprosessin turhia paastoja.
Joissakin pellettilaitteistoissa on huomattu olevan kasvavia emissioita silloin, kun laitetta kaytetaan
matalammalla teholla. Pelletin poltossa paastot ovat huomattavasti pienempia kuin polttopuun pol-
tossa. (7.)

3.2 Haihtuvat hiilivedyt pellettilammityslaitteiston savukaasuissa

Julkaisussa Specific chimney emissions and biofuel characteristics of softwood pellets for residen-

tial heating in Sweden tutkimuksen materiaalina on kaytetty havupuupellettejd, joita on poltettu
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kahdella erilaisella kattilalla (kattila 1 ja kattila 2) seké takalla. Tuloksia on verrattu kattilan 1 kanssa
vastaavan tyyppiseen mutta kokoluokaltaan suurempaan kattilaan (kattila 1A). Savukaasuista on
tutkittu GC-FID-laitteella metaanin ja bentseenin pitoisuudet. Muut yhdisteet on méaritetty GC-MS-
laitteella. Maaritettyja yhdisteita ovat hiilimonoksidi, hiilidioksidi, metaani, bentseeni, metyylibent-
seeni (tolueeni), etenyylibentseeni, bentsaldehydi, bentsofuraani, fenoli, naftaleeni, asenaftyleeni,

dibentsofuraani, fenantreeni, fluoranteeni ja pyreeni. (5.)

Kattilalla 1 hiilimonoksidin, metaanin ja bentseenin pitoisuudet ovat huomattavasti suuremmat kuin
kattilalla 2. Tama voi johtua huonosta polttimen ja kattilan yhdistelmasta. Kattilalla 2 suurempia
savukaasupitoisuuksia muodostuu silloin, kun kattilaa kéytetdédn matalalla teholla. Kun kattilaa 2
kaytetaan taydella teholla, ovat savukaasupitoisuudet erittéin matalat. Taulukossa 3 on esitetty hii-
lidioksidi-, hiilimonoksidi- ja metaanipitoisuudet takalla, kattilalla 1 ja kattilalla 2. Kattilalta 2 naytteita
on otettu, kun laitetta kéytetdan taydelld 20 kW:n teholla ja matalalla 10 kW:n teholla. Pitoisuudet
on ilmoitettu yksikossa ppm. Kattiloihin verrattuna takan pitoisuudet ovat tehoon nahden suhteelli-
sen suuret. Taulukosta 3 on nahtavissa polttimen 2 pitoisuuksien kasvu, kun laitetta kaytetaan pie-
nemmalla teholla. Metaanin pitoisuus on 4,9 ppm, kun kattilaa kaytetaan 10 kW:n teholla. Metaanin
pitoisuus on 0,5 ppm, kun kattilaa kaytetaan 20 kW:n teholla. Samoin hiilimonoksidin ja bentseenin

pitoisuudet kasvavat pienemmalla teholla. (5.)

TAULUKKO 3. Hiilidioksidin, hiilimonoksidin, metaanin ja bentseenin pitoisuudet, kun kaytéssé on
ollut takka, kattila 1 ja kattila 2. (5.)

Stove I Burner I Burner I1”

7 kW 25 kW 20 kW 10 kW
Carbon dioxide 27 000 33000 62 000 21 000
Carbon monoxide 520 1100 20 450
Methane 7.9 28 0.5 4.9
Benzene 0.18 3.4 0.003 0.14

* The chimney smoke fluxes were 50 m/h (stove), 130 m*/h (bumer I) and 240 m*/h (burner IT)
® The burner is run on either high (20 kW) or low (10 kW) effect

Kuvassa 4 on kattilan 1 aromaattisten yhdisteiden suhteelliset osuudet prosentteina. Ensimmaiset
nelja pylvasta ovat savupiipusta otettuja naytteita ja viides pylvas on savupiippunayte suuremmasta
kattilasta (kattila 1A). Savupiipusta otetut kattilan 1 naytteet ovat keskena@an hyvin samanlaisia.

Myos kattilan 1A yhdisteiden suhteelliset osuudet ovat samanlaiset kuin kattilalla 1. (5.)
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Paastona merkittdva aromaattinen yhdiste on bentseeni, jonka tiedetaan olevan karsinogeeninen
ja siksi aiheuttavan terveysvaaran. Bentseenin pitoisuus on noin 10 kertaa suurempi kuin tolueenin
(metyylibentseeni). Naftaleenin pitoisuus on toiseksi suurin. Etenyylibentseeni on tyypillinen puun-
poltossa muodostuva yhdiste. Happea sisaltavien Betsaldehydin, fenolin, bentsofuraanin ja diben-
zofuraanin esiintyminen savukaasuissa on tyypillista, koska puu sisaltaa paljon happea. Fenant-
reeni, fluranteeni ja pyreeni edustavat PAH-yhdisteita, joista monet ovat sy6paa aiheuttavia. PAH-

yhdisteiden osuus kasvaa l1&mpétilan noustessa. (5.)
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Fig. 2. Relative proportions (%) of recorded aromatic compounds in chimney smoke from residential pellet burners. The first three samples
were taken consecutively on one occasion and the fourth sample was taken weeks later from the same boiler (burner I). The fifth sample
was taken from & similar appliance (bumer 1A).

KUVA 4. Aromaattisten yhdisteiden suhteelliset osuudet savukaasussa. Neljg ensimmaisté pyl-
vasta ovat polttimen 1 savupiipusta otettuja néytteita ja viides pylvas on savupiippunéyte suurem-
masta kattilasta, kattilasta 1A. (5.)

3.3 Haihtuvat hiilivedyt puunpolttokattilan savukaasuista

Julkaisun Low emissions from wood burning in an ecolabelled residential boiler savukaasututki-
mukset on tehty kattilalla, jossa kaytetaan polttoaineena polttopuita. Kattilan ja polttimen yhdistelma
on saanut pohjoismaissa kaytossa olevan ymparistomerkin, joutsenmerkin, joten se edustaa ym-
paristoystavallista polttotekniikkaa. Kattilan teho on 30 kW. (8, s. 1149.)

Joutsenmerkin saaminen edellyttaa, etta orgaanisten haihtuvien yhdisteiden (OGC) kokonaispitoi-

suuden tulee olla alle 50 kW:n laitteistolla alle 150 mg/m 3ja 100 kW:n laitteistossa alle 70 mg/m?3

kuivaa kaasua 10 %:n happipitoisuudessa. Raja-arvoissa hiilivetyja ei ole eritelty ja OGC sisaltaa
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my0s metaanin. Metaanin osuus on hiilivedyissa suuri, ja hiilivetyjen vaikutukset luontoon ja ter-

veyteen vaihtelevat suuresti. (8, s. 1149.)

Tutkimuksessa polttopuuna on kaytetty koivuhalkoja ja savukaasunaytteet on otettu savupiipun
paalta. Hiilivedyt C2-C6 on maaritetty GC-FID-laitteella. Metaanin, hiilidioksidin ja hiilimonoksidin
maarittdmiseen on kaytetty GC-TCD-laitetta. GC-MS-laitteella on méaaritetty yli kuuden hiilen mit-
taiset hiilivedyt. (8, s. 1149-1150.)

Metaanin osuus on suurin lyhyistd 1-6 hiilen mittaisista yhdisteisté. Pitoisuudet ovat suurimmat
palon aikana ja pitoisuudet laskevat palon lopussa. Muita hiilivetyja ovat eteeni, etyyni ja bentseeni.
Taulukossa 4 on mitatut pitoisuudet palon aikana ja palon lopussa (mg/m3). (8, s. 1151.)

TAULUKKO 4. Hiilidioksidin, hiilimonoksidin ja < 6C orgaanisten hiilivetyjen keskiarvopitoisuudet
mg/m3 palon aikana ja palon lopussa (8, s. 1151.)

Flaming® Glowing®

Carbon dioxide 120 000 46 000
Carbon monoxide 200 5400
Methane 3.6 1.2
Ethene 1.7 0.04
Propene 0.05 <0.03
Ethyne 0.71 0.06
Benzene 0.36 <0.04
Combustion efficiency®  99.7 80.9

The values for organic compounds (< 6C) are based on GC-FID
analyses.

*Average of four samples.

®One sample.

“CO5/(CO5+ CO), calculated on ppm basis.

Bentseenin lisaksi tutkimuksessa maaritettiin muita aromaattisia yhdisteita, kuten metyylibentsee-
nia, naftaleenia ja dimetyylibentseeneja (3 isomeeria). Bentseenipitoisuudet ovat hyvin pienia. Puu-
hellalla toteutetuissa savukaasumittauksissa on todettu 30 kertaa suurempia bentseenipitoisuuk-
sia. Vanhan tyyppisella puuhellalla tehdyissa tutkimuksissa on bentseenipitoisuus ollut 100 kertaa
suurempi. (8, s. 1152.)
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3.4 Haihtuvat hiilivedyt puun epataydellisessa palamisessa

Julkaisussa Volatile hydrocarbons from domestic wood burning on haihtuvia hiilivetyja tutkittu puun
poltossa laboratoriopoltoilla seké takalla. Polttoaineena on kaytetty koivu- ja mantypuuta. Puut on
kuivattu ennen tutkimuksia. Laboratoriokokeissa puun lastut ovat olleet pienempia kuin takalla pol-
tettaessa. Tarkoituksena on ollut tutkia, millaisia haihtuvia hiilivetyja muodostuu epataydellisessa

palamisessa. (9.)

Laboratoriokokeet on tehty yhden litran keraamisessa astiassa, jonka paalle on laitettu nurinpain
suurempi astia. Suuremman astian tarkoitus on ollut tukahduttaa palo ja lisaté hiilivetypitoisuuksia

naytteenottotilanteessa. Isomman astian pohjassa on reika, jonka kautta on tehty naytteenotto (9.)

Laboratoriopoltossa naytteenotto on tehty naytteenottoputkeen tai ruiskuun. Naytteenottoputkeen
otetuissa naytteissa putki on jaahdytetty nestetypella. Analyysia varten nayte on kuumennettu ta-
kaisin kaasumaiseen muotoon 6ljyhauteen avulla. Lisaksi naytteita on otettu kaasutiiviiseen ruis-

kuun. Analyysilaitteena on ollut GC-FID ja kolonnina alumiinioksidikolonni. (9.)

Takan savukaasunaytteiden naytteenotossa on kaytetty TENAX TA + Carbotrap + Carbosieve S-
Il -sorbtioputkia. Savupiipun naytteenottoaika on vaihdellut 1-5 minuuttiin. Naytteita on otettu al-
kupalon aikana ja noin 20 minuutin paloajan jalkeen kytevan/hehkuvan palon aikana. Naytteet on
analysoitu GC-MS-laitteella. Naytteiden siséltamien yhdisteiden tunnistamiseen on kaytetty laitteen

referenssikirjastoa. (9.)

Taulukossa 5 on hiilivetyjen C2-C8 pitoisuudet painoprosentteina laboratoriopoltoissa. Neljassa
ensimmaisessa sarakkeessa polttoaineena on kaytetty koivua ja viidennessa sarakkeessa poltto-
aineena on kaytetty mantya. Kahdessa ensimmaisessa sarakkeessa on takan savukaasunayttei-
den tulokset palon aikana seka loppupalosta. Kolmannessa ja neljannessa sarakkeessa on labo-
ratoriokokeiden tuloksia kahdella eri naytteenottomenetelmall, ruisku ja naytteenottoputki. Viiden-
nessa sarakkeessa on laboratoriokokeiden tuloksia mantypuulla. Naytteenotto on tehty naytteen-
ottoputkeen. Laboratoriopoltoissa palaminen on ollut epataydellisempaa kuin takassa. (9.)
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TAULUKKO 5. Laboratoriopolttojen hiilivetypitoisuudet (C2—C8) painoprosentteina. Neljassé en-
simmaisessé sarakkeessa polftoaineena on koivu ja viidennesséa sarakkeessa polttoaineena on
manty. (9.)

Stove, Birch Pot, Birch Pot, Pine
Flaming Glowing Cariridge Syringe Cartridge
Alkenes
C2 Ethene - 30 34.7 31.8 321 35.5
C3 Propene 4 11.8 8.7 9.0 8.6
C4 trans-2-Butene 0.08 0.66 0.70 0.64 0.42
1-Butene 0.7 ‘195 1.74 1.71 1.52
Methylpropene 0.2 1.08 1.09 1.17 0.57
cis-2-Butene 0.07 0.51 0.54 0.50 0.32
C5 Cyclopentene 0.04 0.2 0.2 0.2 0.1
3-Methyl-1-butene 0.05 0.2 0.2 0.2 0.1
trans-2-Pentene 0.06 0.25 0.29 0.27 0.16
2-Methyl-2-butene 0.03 0.32 0.61 0.58 0.11
1-Pentene 0.19 0.37 0.40 0.40 0.35
2-Methyl-1-butene 0.04 0.33 0.33 0.32 0.13
cis-2-Pentene 0.04 0.17 0.19 0.17 0.11
C6 1-Hexene 02 0.32 0.33 0.28 0.36
C7 1-Heptene 0.1 0.21 0.20 0.16 0.20
C8 1-Octene 0.1 0.30 0.11 0.09 0.07
Alkadienes .
C3 Propadiene 0.2 0.41 0.4 04 0.4
C4 1,3-Butadiene 1.0 229 1.81 1.96 1.87
C5 Isoprene 0.1 0.28 0.7 14 0.34
Cyclopentadiene 04 1.31 1.6 17 0.35
trans-1,3-Pentadiene 0.07 0.31 0.32 0.24 0.21
Alkynes -
C2 Ethyne 27 6.8 10.1 11.6 15.0
C3 Propyne 1.0 1.5 i3 13 1.5
C4 2-Butyne 0.04 0.15 0.09 0.07 0.08
Butenyne 0.5 040 0.52 0.55 0.71.
1-Butyne : 0.09 0.14 0.13 0.12 0.16
Alkanes
C2 Ethane 5 141 10.5 10.6 104
C3 Propane 04 3.0 ' 28 28 - 23
C4 Butane 0.1 0.7 0.7 0.7 0.9
C5 Methylbutane 0.05 0.07 0.07 0.07 0.05
Pentane 01 = 022 0.8 1.1 04
C6 Hexane 0.03 0.08 0.17 0.16 0.14
Arenes
C6 Benzene 20 74 11.0 10.0 9.2
C7 Methylbenzene 3 3.2 3.9 3.1 24
C8 Ethylbenzene 0.5 0.4 0.55 0.42 0.8
Dimethylbenzenes 0.7 0.9 1.29 1.0 1.0
Styrene 1.0 0.6 1.01 0.70 0.9

The total concentrations for the five samples were 13, 19, 630, 300, and 45 mg m=3. The
concentrations of carbon dioxide were 55 and 27 g m™ for the flaming stove fire and the pot
burning of birchwood. The chromatogram of the stove sample for glowing birchwood is given in
Fig.1.
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Takan savukaasuissa paahiilivetyjen etyynin ja bentseenin pitoisuudet ovat korkeammat palamis-
tilanteessa kuin jalkinehkussa. Vastaavasti alkeenien, alkadieenien ja alkaanien pitoisuudet mene-
vat toisin pain; niiden pitoisuudet ovat palamistilanteessa pienemmét. Eteenin pitoisuudet ovat mer-

kittavat seka palotilanteessa seka palon lopussa. (9.)

Mannyn ja koivun laboratoriopoltoissa on pitoisuudet ovat samaa suuruusluokkaa. Koivun polton
eri naytteenottomenetelmien tulokset ovat myés hyvin samanlaiset. Suurimpina pitoisuuksina esiin-
tyvia hiilivetyja ovat etaani, propeeni, 1,3-butadieeni, syklopentadieeni, etyyni, propyyni, etaani,
propaani, bentseeni, metyylibentseeni, dimetyylibentseeni ja styreeni. (9.)

3.5 Pelletin polton savukaasujen ymparistétarkastelua

Nykyisin on herannyt kiinnostus kehittaa puunpolttoa. Metaanin muodostuminen palamisessa pitaa
ottaa huomioon, koska metaanilla on yli 10 kertaa suurempi kasvihuonevaikutus kuin hiilidioksidilla.
Perinteisessa polttopuun poltossa on maaritetty metaanin, hiilidioksidin ja bentseenin savukaasu-
paastojen olevan suuremmat kuin pelletinpoltossa. Pelletinpoltto on siten hyva vaihtoehto, kun aja-
tellaan kasvihuoneilmiét. Toisaalta, kun puunpolttoon k&ytetaan nykyaikaista tekniikkaa, ovat puun-
polton paastot todella matalat. Ymparistomerkitylla puunpolttokattilalla saavutetaan matalat orgaa-

nisten hiilivetyjen paastot. (5; 8, s. 1156.)

Puupellettien alhaisia paastopitoisuuksia tuskin selittda vain alhainen vesipitoisuus ja yhtenainen
muoto. Hiilloksessa pellettien paastét ovat yhta alhaiset kuin hyvélaatuisella puuhiilella. Pitoisuudet
ovat pienempia ja savun koostumus on erilainen kuin polttopuun hiilloksessa. Tasta voidaan paa-
tella, etta pienhiukkasten rakenne pelleteissa parantaa niiden poltto-ominaisuuksia ja vahentaa nii-
den paastoja ilmaan. Téman seurauksena pellettien poltolla on monia hyvia ympaéristovaikutuksia.
Pelletin poltossa metaanipaastot ovat alhaiset verrattuna biomassan polttamiseen yleensa. Eteeni
ja propeeni vaikuttavat otsonikerrokseen, mutta niiden paastot ovat matalia. Terveydelle vaarallisia
hiilivetyja ovat eteeni, propeeni, bentseeni ja 1,3-butadieeni, joita vapautuu kaikkien kiinteiden bio-
massojen poltosta. Pelletin poltossa niité kuitenkin vapautuu hyvin pienia pitoisuuksia. (7.)
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4 LAITTEET JANAYTTEENOTTO

41 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia on orgaanisessa kemiassa yleisesti kaytetty analyysimenetelma. Se sopii eri-
tyisesti yhdisteille, jotka hdyrystyvat hajoamatta. Kaasukromatografiassa likkuvana faasina on
kaasu, jota kutsutaan kantajakaasuksi. Stationdarifaasi on yleensa neste. Kuvassa 5 on periaate-
kuva kaasukromatografin rakenteesta. (10, s. 183; 11.)

Carrier
gas

Flow/
pressure
control

KUVA 5. Kaasukromatografin rakenne (11)

Kaasukromatografia perustuu yhdisteiden erilaiseen likkumisnopeuteen erotuskolonnissa. Yhdis-
teet saapuvat detektorille, jolla yhdisteet tunnistetaan. Yhdisteiden erottuminen perustuu erilaisiin
vuorovaikutuksiin stationaarifaasin kanssa. Mit& helpommin yhdiste hoyrystyy, sitd nopeammin se
kulkeutuu kolonnista eli yhdisteet erottuvat yleensa kiehumispistejarjestyksessa. Stationaarifaasin

ominaisuudet saattavat muuttaa eluoitumisjarjestysta. (10, s. 183.)

Kaasukromatografiassa nayte syotetaan kuumaan injektoriin, jossa nayte hoyrystyy. Kantajakaasu
kuljettaa yhdisteet kolonniin, jossa yhdisteet erottuvat. Kolonni sijaitsee kolonniuunissa, jossa sen
lampdtilaa voidaan saadella halutun lampétilaohjelman mukaan. Kolonnin lampétilalla on keskei-

nen merkitys yhdisteiden erottumisessa, koska lampotila vaikuttaa yhdisteiden hoyrystymiseen ja
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siten niiden tasapainoon liikkkuvan faasin ja stationaarifaasin valilla. Kolonnista yhdisteet johdetaan
detektorille, joka havaitsee yhdisteet ja antaa signaalin tietokoneelle. Kaasukromatografiassa on

kaytossa herkkia yleisdetektoreita seka useita selektiivisia detektoreita. (10, s. 183-184.)

411 Kantajakaasut

Kantajakaasu siirtda naytteen injektorista kolonniin ja sielté edelleen detektorille. Kantajakaasun
on oltava inertti naytteen ja stationaarifaasin suhteen. Yleisesti kaytettyja kaasuja ovat helium, vety
ja typpi, joista helium on yleisimmin kaytetty. Kaasujen on oltava puhtaita, puhtausluokaltaan
99,995 % tai 99,99990 %. Kiinteat epapuhtaudet, kosteus ja usein myds happi poistetaan kaasu-
linjoihin asennetuilla adsorptiopatruunoilla. (10, s. 184-185.)

41.2 Injektointi

Yleisimmat injektiotekniikat ovat jakoinjektio (split injection), suora injektio (splitiess injection) ja
kolonniin injektio (on-column injection). Injektio voidaan tehda monella tavoin. Se voidaan tehda

automaattisesti tai kasin. Hyva injektio on nopea ja toistettava. (10, s. 186-188.)

Jakoinjektioinnissa vain pieni maara naytetta menee kolonniin. Suorainjektoinnissa ja kolonniin in-
jektioinnissa koko naytemaara menee kolonniin. Suorainjektointi ja kolonniin injektointi soveltuvat
pienille pitoisuuksille. Kolonniin injektointia kaytetdan vain, jos on vaarana, etta nayte hajoaa tai

muuttuu injektorissa. (10, s. 186.) Tassa tydssa lahemmin tarkastellaan vain jakoinjektointia.

Jakoinjektoinnissa injektorin lampétilan on oltava niin korkea, etta kaikki naytekomponentit hoyrys-
tyvat nopeasti kaasufaasiin. Injektorin lampétilan tulee olla korkeampi kuin korkeimmalla kiehuvan
naytekomponentin kichumispiste. Injektorin Iampétilan tulee my6s olla suurempi kuin kolonnin [&m-
pétila. Liian korkeassa lampdtilassa naytemolekyylit voivat hajota. Jos lampétilan on liian matala,

voi injektoriin muodostua aerosolia. (10, s. 186-187.)
Jakoinjektointi sopii suurille pitoisuuksille, koska jakosuhdetta voidaan muuttaa valilla 1:20-1:100

(split ratio). Injektoinnin aikana jakoventtiili on auki ja sen kautta suurin osa kaasusta virtaa kolonnin

paan ohi. Jakoventtiilin ollessa auki injektori tyhjenee nopeasti ja naytetta menee kolonniin vain
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vahan aikaa. Nain kromatogrammin piikeista saadaan kapeita. Nayte menee injektorin sisaput-
keen, mika on tavallisesti suora lasiputki. Injektorin sisaputkeen voi laittaa silyloitua lasivillaa, mika

nopeuttaa naytteen hoyrystymista ja estaa hiukkasten paasyn kolonniin. (10, s. 186-187.)

Neulalla injektoitaessa nayte menee septumin lapi. Septumi on polymeerista valmistettu tiivis levy.
Se on kimmoisaa eika siksi paasta injektorissa olevaa kaasua lapi. Septumi on vaihdettava saan-

néllisesti, jotta se ei ala vuotamaan. (10, s. 187-188.)

41.3 Kolonnit

Kolonnissa tapahtuu naytteen sisaltamien yhdisteiden erottuminen. Erotuskyvyltaan tehokkaimpia
ovat lasikapillaarikolonnit. Kolonniin luodaan [ampdtilachjelma, jonka mukaan kolonia lammitetaan.
Lampdtila voi pysya vakiona koko ajon ajan tai lampétilaa voidaan nostaa portaittain. Stationaari-
faasina voi olla vaikeasti haihtuva parafiini, silikoniéljy, dialkyylisulfaatti tai polyetyleeniglykoli. Nay-
tekomponenttien riittava liukeneminen stationaarifaasiin on tarkeda yhdisteiden erottumisen kan-
nalta. (12.)

Etanolin méaarittdmiseen on kaytetty Restekin Stabilwax PEG (crossbond© Carbowax© po-
lyethylene glycol) -kolonnia. Sen lampétila-alue on 40-250 °C, ja se on 15 metria pitka polaarinen
kolonni. Kolonnin kalvon paksuus on 0,25 um. Kolonni soveltuu FAME-molekyylien, aromaattisten

yhdisteiden, eteeristen dljyjen, liottimien ja alkoholien maarittamiseen. (13.)

Savukaasunaytteet on tutkittu Zebron ZB-1HT Inferno -kolonnilla. Kolonnin 1&mpétila-alue on laaja,
- 60 -430 °C. Kolonnissa on erityinen dimetyyli-polysiloksaani kalvo, joka kestaa korkeita lampd-
tiloja. Silla pystytaan maarittdmaan suuria hiiliketjuja (C10-C90). Korkea lampétila mahdollistaa
nopeammat ajot. Kolonni on 30 metria pitka, ja sen kalvon paksuus on 0,25 um. Kolonni on pooli-

ton, ja se on tarkoitettu poolittomien yhdisteiden tutkimiseen. (14.)

41.4 Detektorit

Kaasukromatografiassa detektorityyppeja on useita. Detektoreita on yleisdetektoreita seka erilaisia
spesifisia detektorityyppeja. Taulukossa 6 on esitelty kaasukromatografiassa kaytettyja detektori-
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tyyppeja. (10, s. 193; 12.) Tekstissa kasitellaan tarkemmin vain liekki-ionisaatiodetektori seka mas-
saspektrometrian kayttoa detektorina. Agilent Micro GC:n yhteydessa késitellaén lammaénjohtoky-

kydetektoria.

TAULUKKO 6. Kaasukromatografiassa kéytettyjen detektorien ominaisuuksia (12)

Detektori Selektiivisyys Herkkyysalue Lineaarinen dynaa-

minen alue

. Yhdisteet, joilla eri lammaon-

Lammonjohtokykyde- 1. . 15100 N9 4ns
tektori, TCD jsour;lt:kyky kuin kantajakaa 10 ppm-—100 % 10
Liekki-ionisaatiodetek-  lma/Hz-liekissa ionisoituvat | 10-100 P 407
tori, FID yhdisteet 10 ppb-99 %
Elektroninsieppausde- . . 0,05-1 P | 14
tektori, ECD Elektronegatiiviset yhdisteet 50 ppt—1 ppm 10
Liekkifotometrinen - de- 5 o 10-100 P9 404
tektori, FPD ’ 10 ppb—100 ppm
Typpifosforidetektori, N, P 0,1-10 ) P9 404
NPD 100 ppt-0,1 %
FTIR-detektori Molekulaariset vibraatiot | Vaihdeltavissa 103
MS-detektori Vaihdeltavissa 105

Yleisimmin kaytetty detektori on liekki-ionisaatiodetektori eli FID (Flame Inonisation Detector). FID
on erityisen herkka kaikille hiilta ja vetya sisaltaville yhdisteille. Vety-ilmaliekissa poltetut yhdisteet
ionisoituvat ja antavat signaalin tietokoneelle. (12.) Tama detektori on kaytossa opinnaytetydssa

kaytetyssa Shimadzun GC-FID-laitteessa.

Massaspektrometriaa (MS) voidaan myés kayttaa kaasukromatografiassa detektorina. Kolonnista
eluoituneet aineet ionisoituvat ionilahteessa ja ionisoituneet molekyylit erotellaan massa-varaus-
suhteen (m/z) avulla. MS-menetelméll& voidaan todeta eluoituneet yhdisteet seka saadaan tietoa
yhdisteiden rakenteesta. (15.) Tama detektori on kaytossa Agilentin 5975C VL MSD TD-GC-MSD-

|aitteessa, jolla tutkittiin savukaasun sisaltdmia yhdisteita.
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415 Termodesorptio

Termodesorptiolaitteistoa kaytetaan analysoitaessa pienia pitoisuuksia haihtuvia orgaanisia yhdis-
teita. Se on naytteenkasittelytekniikka ennen analyysia. Naytteenotto tehdaan tarkoitukseen sovel-
tuvilla sorbenttiputkilla. Naytteen kerd&miseksi kaasuvirtaan tehdaan dynaaminen kaasu-uuttopro-
sessi inertissa kaasuvirrassa. Suurin osa laitteista on kaksivaiheisia. Niissa nayte kerataan ensin
kylméaloukkuun, joka konsentroi naytteen. Konsentroitu nayte vapautetaan analyysilaitteistoon. Tal-
I6in nayte on pienimassa mahdollisessa kaasutilavuudessa. Kylmaloukussa nayte kuumennetaan
nopeasti, jolloin 99 % analyytista vapautuu parin ensimmaisen sekunnin aikana. Tama menettely
mahdollistaa helposti haihtuvien yhdisteiden kvantitatiivisen mittaamisen. Nayte johdetaan taman
jalkeen kaasukromatografille, jonka detektorina toimii massaspektrometri. (16, s. 13-17.)

41.6 Sorbenttiputki

Tassa tyossa on kaytetty haihtuvien hiilivetyjen naytteenottoon Tenax TA/Carbograph 1TD/Carbo-
xen 1000 -sorbenttiputkia. Sorbenttiputki on yhdistelma kolmea erilaista adsorptiomateriaalia. Te-
nax TA -adsorbentti soveltuu haihtuvien hiiliyhdisteiden analysointiin valilld C6/C7-C27. Pienien
yhdisteiden analysointi ei onnistu Tenax TA -putkiin, koska ne lapaisevat adsorptiomateriaalin. Car-
bograph on grafitoitua nokea ja soveltuu adsorboimaan haihtuvat hiiliyhdisteet arvosta C4/C5 al-
kaen. Carboxen-adsorbentti on rakenteeltaan hiiliatomeista rakentuva verkko, ja se on suunniteltu
kerddmaan pienia kloorattuja hiilivetyja ja muita pienié orgaanisia yhdisteita. Kuvassa 6 on esitetty
sorbenttiputki seka naytteenottokerain. Ajossa sailytyskorkki vaihdetaan erilaiseen ajokorkkiin. (17,
s.8-11;18.)
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KUVA 6. Sorbenttiputki seké néytteenottokerain haihtuvien hiilivetyjen néytteenottoon (18)

Pumppuavusteisessa naytteenotossa pumpulla vedetaan ilmaa sorbenttiputken lapi. Pumppunayt-
teenoton etuja ovat paremmat detektiorajat ja mahdollisuus suurien ilmatilavuuksien naytteenot-

toon. Muitakin n&ytteenottomenetelmia on ja menetelmat vaihtelevat tarpeiden mukaan. (17, s. 16.)

4.2 Agilent 490 Micro GC

Mikro-GC on pienikokoinen kaasukromatografi, jolla voidaan tehda nopeita analyyseja. Laitteeseen
voidaan asentaa nelja eri kanavaa. Jokaisessa kanavassa on erilainen kolonni eri yhdisteiden erot-
tamiseen. Kullakin kanavalla on oma painejarjestelma, injektori, kolonni ja detektori. Kolonneilla
voidaan erotella esimerkiksi hiilivedyt C1-C10, hiilidioksidi ja hiilimonoksidi tai alkuainekaasut (Hz,
Ar, Oz, N2). (19,s.12.)

Detektorina toimii lammanjohtodetektori (TCD), joka maarittaa lammonjohtavuuseron referenssi-

kaasun ja naytekaasun valilla. Kantajakaasuna kaytetaan yleensa heliumia tai vetya. Kantajakaa-

sun lammonjohtokyvyn ja nayteyhdisteen lammaénjohtokyvyn taytyy erottua riittdvasti toisistaan,
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jotta detektorilla saataisiin maaritettya lammaonjohtavuusero. TDC-detektoria voidaan kayttaa niin

sanottujen peruskaasujen, kuten hapen, typen, hiilidioksidin ja vedyn analysointiin. (20, s. 28-30).

Mikro-GC:n voi asentaa prosessilinjastoon ja ohjelmoida ottamaan naytteita méaaritellyin valiajoin.
Laite on kooltaan myGs sen verran pieni, etta sita voidaan likutella paikasta toiseen tarpeen mu-
kaan.(19,s.4.)

Kaytossa olleessa Agilent 490 micro GC:ssa on kaytdssa kaksi linjaa. Kolonneina ovat 10 m pitka
MS5A-kolonni ja 1 metrin pituinen Cox-kolonni. MS5A-kolonni koostuu alkalimetalli-alumiinisilikaa-
tista, joka sisaltaa kationeja ristikkorakenteessa. Materiaali on vahvasti poolinen, ja sita kaytetaan
alkuainekaasujen erotukseen (H2, He, Ar, 02, N2). (19, s. 11.) COx-kolonnilla voidaan maérittaa
vety, helium, typpi ja happi, hiilimonoksidi, metaani ja hiilidioksidi (Hz2, He, N2 ja O, CO, CHs, COy)
(21,s.2).

Injektorissa on takaisinhuuhteluominaisuus. Sen tarkoituksena on estaa kosteuden ja vaikeammin
hoyrystyvien komponenttien paasy kolonniin. Taman jarjestelméan tarkoituksena on lyhentaa ana-
lyysiaikoja ja edistda kolonnien puhtaanapitoa. Takaisinhuuhtelujarjestelméssa on esikolonni ja
analyyttinen kolonni. Namé kolonnit on yhdistetty paineensaatopisteella, joka mahdollistaa kaasun

takaisinvirtauksen ennalta maarattyna ajankohtana. (19, s. 13.)

4.3  Aritermin BioComp pellettilammityslaitteisto

Tydssa kaytetty pellettildmmityslaitteisto on Oulun ammattikorkeakoulun energialaboratorion laite.
Kattila on Aritermin BioComp 60 kW. Polttimena on Ariterm MultiJet 60 kW. Palamisprosessia oh-

jataan Arimaticin ohjauskeskuksella.

MultiJet 60 -poltin on liikkuvalla arinalla varustettu, ja se soveltuu usealle erilaiselle biopolttoai-
neelle. Mahdollisia polttoaineita ovat esimerkiksi puu- ja turvepelletit, hake ja erilaiset peltopoltto-
aineet. Poltin asennetaan kattilan tulipesan poltinaukkoon ja polttimen arina on kokonaisuudessaan

tulipesén puolella. (22.)

Arinan likkuvuutta voidaan saadella eri polttoaineille sopivaksi. Liikkkuvan arinan ansiosta poltto-

aine sekoittuu hyvin arinapinnoilla. Lisaksi likkuva arina soveltuu runsastuhkaisten polttoaineiden
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polttamiseen, koska arina siirtaa syntyvan tuhkan tehokkaasti tuhkapesaan. Syéttoruuvi ja poltto-

ainevarasto valitaan kaytettavan polttoaineen mukaan. (22.)

Poltin on varustettu kahdella tai neljalla palamisilmapuhaltimella. Niita ohjataan ohjauskeskuk-
sesta. Ohjauskeskus s&ataa puhallusilman voimakuutta niin, etté polttoaineen ja ilman sekoitus-
suhde pysyy optimaalisena. Nain saavutetaan puhdas palaminen ja korkea hyétysuhde kaikilla te-
hoilla. (22.)

BioComp-kattila on automaattinen biolammityskattila. Se soveltuu usean erityyppisen biopolttoai-
neen polttamiseen. Tulipesa on rakenteeltaan pyored, mika parantaa lammon talteenottoa. Kattila
yhdistettynd MultiJet 60 -polttimeen ja ohjauskeskukseen saa aikaan hyvan hy6tysuhteen (93 %)
ja silla saavuttaa alhaiset NOx- ja CO-paastot. Kattilassa on automaattinen konvektion puhdistus,
joka vahentaa huollon tarvetta. Savukaasupuhallin pitaa tulipesén paineen vakiona ja varmistaa

tasaisen palamisen. (23, s. 29.)

4.4 Tyossa kaytetyt pelletit

Pellettipolttimessa on kaytetty Pro pelletin puupellettia. Puupelletti on kemiallisesti kasittelematonta
kuoretonta havupuuta. Halkaisijaltaan pelletit ovat noin 8 mm ja pituudeltaan 3,15 mm. Kosteus-
prosentti pelleteissa on alle 10 % ja pellettien irtotiheys on keksimaarin 650 kg/m3. Tuhkapitoisuus

pelleteissa on tyypillisesti < 0,5 %. Pellettien [dmpdarvo on = 4,8 kWh/kg. (24.)

4.5 Pellettilammityslaitteiston naytteenotto

Pellettipolttimen savukanavan kyljessa on kupariputki, jonka paassa on hana. Tama toimii savu-

kaasujen naytteenottolinjastona. Naytteenottolinjasto nakyy kuvassa 7.
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KUVA 7. Savukaasukanavaan asennettu néytteenottolinjasto

Kun nayte otetaan naytteenottopalloon, pallo kiinnitetaan lyhyeen letkunpatkaan ilmatiiviisti. Pum-
pun toisen paan letku (IN) litetd@n savukaasun naytteenottohanaan ja toinen letku (OUT) liitetaan
naytteenottopalloon kiinnitettyyn letkuun. Ennen naytteenottoa savukaasu pumpataan linjastoon.
Kun naytetta otettaan kaasunpitavaan ruiskuun, pumpataan naytteenottolinja tayteen savukaasua.

Taman jalkeen ruisku liitetéan lyhyella letkulla naytteenottolinjaan ja nayte otetaan ruiskuun.

VOC-nayte keréttiin pellettipolttimella sorbtioputkiin liittdmalla putken toinen paa letkulla naytteen-
ottolinjaan ja toinen paa letkun kautta VOC-naytteiden ottoon tarkoitettuun pumppuun. Pumpun
virtaus oli 200 ml/min. Pellettil@mmityslaitteistolta pisin n&ytteenottoaika oli 30 minuuttia.

4.6 Pellettien polttokokeet laboratoriossa

Kuvassa 8 on esitetty laboratorion koejarjestely. Kokeet on tehty vetokaapissa. Nain palamisen
savukaasut eivat aiheuta terveyshaittaa tai palohalytysta. Naytteenotto on tehty suppilon paalta.
Polttokokeissa palotilanne on suhteellisen lyhyt ja palaminen ei ole tehokasta. Naytteenotto on

tehty joko kaasutiiviiseen ruiskuun, naytteenottopalloon tai sorbenttiputkeen.
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KUVA 8. Laboratoriopolttojen koejérjestely pelleteillé

VOC-nayte keréttiin laboratoriopoltoista sorbtioputkiin littdmalla putken toinen VOC-naytteiden ot-
toon tarkoitettuun pumppuun. Pumpun virtaus oli 200ml/min. Laboratorion polttokokeiden naytteet

otettiin suppilon ylapaasta. Naytteenottoaika laboratoriopoltoissa vaihteli 5 sekunnista 5 minuuttiin.

4.7 On-line-mittari KANE KM900

KANE KM900 On-line-mittarilla voidaan mitata savukaasun pitoisuuksia savukaasukanavasta esi-
merkiksi ndytteenottohetkella. Kuvassa 9 on mittauslaite. Laite mittaa muun muassa savukaasun
lampatilan, happipitoisuuden, palamisen hyotysuhteen, hiilimonoksidi- ja hiilidioksidipitoisuuden ja
hiilimonoksidin ja hiilidioksidin suhteen. Mittalaitteeseen voi tehda "oma polttoaine” -ohjelman kay-
tetyn polttoaineen arvoilla. Tassa laitteessa "oma polttoaine” -ohjelmaan on maaritelty ProPelletin
puupellettien tiedot.

KUVA 9. KANE KM900 On-line-mittari ja savukaasujen mittausanturi
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5 KOKEELLINEN OSUUS

Kokeellisessa osuudessa tehtiin kayttdohje Shimadzu GC-2010 -laitteelle ja tutkittiin laitteen sovel-

tuvuutta savukaasunaytteiden maarittdmiseen. Tutkimuksia tehtiin myds Agilentin 490 micro GC:ll&

ja Agilentin 5975C VL MSD GC-MS-laitteistolla.

5.1

Kayttdohje tehtiin Shimadzu GC-2010 -laitteelle ja GC solution-ohjelmistolle. Samalla perehdyttiin
laitteen toimintaan. Laitteeseen tutustuminen tehtiin etanolimaaritysmenetelmalla. Menetelmassa
tutkittiin etanolin pitoisuutta ja sisaisena standardina kaytettiin metanolia.

Standardinaytteet valmistettiin tekemalla 5-, 10- ja 15-prosenttiset etanoliliuokset. Kaikkiin standar-

deihin lisattiin sisaiseksi standardiksi 5 prosenttia metanolia. Kantaliuokset tehtiin taulukon 7 mu-

Kiyttsohje GC-FID:lle

kaan ja laimennokset taulukon 8 mukaan.

TAULUKKO 7. Kantaliuosten valmistaminen

std pitoisuus (%) | ml | Tilavuus (ml)
1 EtOH 5 2,5 50
2 EtOH 10 50 50
3 EtOH 15 7,5 50
ISTD MeOH 5 2,5 50

TAULUKKO 8. Naytelaimennosten valmistaminen

std EtOH (%) ml MeOH (%) | ml | Tilavuus (ml)
1 5 2 5 1 10
2 10 2 5 1 10
3 15 2 5 1 10

Standardit ajettiin menetelmalla, jossa naytteensyoétto tehtiin AOC-20i-s-automaattindytteensyotta-
jalla. Injektointi tehtiin split-menetelmalla 200 °C:ssa. Kolonnin lampétilaohjelmana kaytettiin 50
°C:ta, joka pidettiin 3 minuuttia. Detektorin lampétilana kaytettiin 250 °C:ta (liite 1). Kromatogrammi

on kuvassa 10. Metanoli eluoituu ensin ja etanoli toisena.

31




Etanoli ja metanoli eluoituivat perakkain, ja piikkien erottuminen ei ollut taydellista. Erottumisen
parantamiseksi kokeiltiin kolonnin [ampétilachjelmaa, jossa lampétilana kaytettiin 30 °C:ta. Erottu-

minen ei parantunut alhaisemmalla [dmpatilalla ja aiheutti etanolipiikin hantimista.

Ajoja toistettiin useana paivana, ja samalla tehtiin laitteen kayttdohje (liite 2). Kayttohjeeseen py-
rittiin keraamaan kaikki tarkeat asiat, kuten laitekokoonpanojen muuttaminen, kalibrointinaytteiden

mittaaminen, tulosten kasittely ja raportin tekeminen.

Method Name : C:\GCsolution\Data\Liisa\testi etanoli_metanoli.gem

Intensity

1500000~
1000000

500000

min

KUVA 10. Etanolinmaéritysmenetelmén kromatogrammi GC-FID-laitteella.
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5.2 Alustavat tutkimukset GC-FID:lla

Opinnaytetydssa savukaasujen maarittdmista varten oli hankittu Zebron ZB-1HT Inferno -kolonni.
Kolonni on tarkoitettu pitkien C10-C90 pitkien hiilivetyjen maarittdmiseen. Kirjallisuuden mukaan
savukaasujen hiilivedyt ovat lyhempid, alle yhdentoista hiilen yhdisteita. Kolonnia paatettiin kuiten-

kin kokeilla savukaasunaytteiden tutkimiseen.

Alussa kolonnin toimivuutta testattiin Agilent Technologies "flame ionization Detector sample” refe-
renssindytteelld (lite 3). Testaukseen kaytettiin kaasukromatografin nestepuolta. GC-FID:in kro-

matogrammi vastasi hyvin referenssinaytteen kromatogrammia.

Kolonnia ja ndytteensyottda kokeiltiin heksaanilla, propaani/butaanikaasun seoksella seké toluee-
nilla. Naytteensyottd (kuva 11) oli manuaalisesti toimiva, joten méaarityksista oli vaikea saada tois-
tettavia. Jos naytteensyottoa piti liian kauan auki, vaikutti se laitteen kaasujen paineisiin ja esti

analyysien aloittamisen.

KUVA 11. Kaasumaisten néytteiden naytteensyotté

Propaania ja butaania ei saatu erotettua erillisiksi piikeiksi. Propaani/butaani-, heksaani- ja toluee-
niseoksia mitattaessa kaytettiin erilaisia seossuhteita. Kuvassa 12 on kromatogrammi, jossa on
kaasuna propaani/butaaniseosta 75 ml, heksaania 100 ml ja tolueenia 162 ml. Kromatogrammissa
on havaittavissa propaani/butaani-piikki retentioajalla 1,114, heksaani retentioajalla 1,714 ja tolu-
eeni retentioajalla 3,628.
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— Chromatogram seos TF1905 4 C:\GCsolution\Data\Liisa\Kolonnin testaus std\seos TF 1905-4.gcd - Channel 1
ntenst
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KUVA 12. Propaani/butaani seoksen, heksaanin ja tolueenin kromatogrammi

5.3 Analyysit ja tulokset GC-FID:lla

Savukaasunaytteita otettiin pellettipolttimelta seka polttamalla pelletteja laboratoriossa. Pellettipolt-
timelta otettiin naytteita varsinaisen palamisen aikana seka kaynnistystilanteessa, jolloin palaminen

ei ollut niin tehokasta.

Naytteet otettiin kaasutiiviisiin ruiskuihin. Pellettilaitteistolta otettiin useampia naytteita alkupalosta
ja sammutuksesta. Maarittdmiseen kokeiltin useampia menetelmia. Myos pellettilammityslaitteis-
ton savukaasukanavan naytteenottolinjaa ja naytteenottoletkuja lyhennettiin. Naytteista ei onnis-
tuttu maarittdmaan hiilivetyja. Naytteenotossa letkuun muodostui kondenssivetta savukaasun jaah-

tymisen seurauksena.

Naytteiden suodattaminen lopetettiin, koska kromatogrammien perusteella osa naytteiden yhdis-
teista jai suodattimeen. Kuvassa 13 on suodatetun ja suodattamattomien naytteiden kromatogram-
mit. Suodatetussa naytteessa oli huomattavasti vahemman piikkeja kuin suodattamattomissa nayt-

teissa.
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KUVA 13. Laboratoriopolton suodatettu nayte 090915-2 sekéa suodattamattomat néytteet 090915-
1 ja poltto.koe3-2

Joihinkin pellettilammityslaitteistolta otettuihin savukaasunaytteisiin lisattiin tolueenia ja heksaania
kontrolliyhdisteiksi. Tolueeni ja heksaani nakyivat ajoissa piikkeina samoilla retentioajoilla kuin ai-
kaisemmin. Kuvassa 14 on pellettil@mmityslaitteistolta otetun naytteen kromatogrammi, jossa nay-
tepalloon oli lisatty heksaania ja tolueenia. Heksaanin ja tolueenin piikit erottuivat hyvin ja ne ovat
nahtavissa kromatogrammissa. Savukaasut 2-menetelma3 (liite 4) muutettiin useamman kerran ja
eri versioilla ajettiin aina muutamia naytteita. Naytteiden injektiossa kokeiltiin jakoinjektiota seka
suoraa injektiota. Maarityksissa kaytettiin myds erilaisia virtauksen kontrollimenetelmia. Kolonnin

lampatilaohjelmaa muutettiin hieman.
T -~~~

Window  Help = [ &%
| 2 Sl@| B i o)) of 15
| | B creomatogram
) Method i Hame]
1 uW(x10,000) Wax intensity - 17,003 I
_—J[ Chromaiogram Tee 0976 Hien . 757 15k AR 7. gch)
- 154 |Sample Name]
savu 2505-3
|Sample 1D]
i | zs0s
o] [Anazzed by]
4|
"' [Analpzed Date]
20 " " g 2552015 10,0501
10 2o 30 48 S0 &0 70 &8 8o e e 120 136 140 150 180 mne [Sample Type]
Unknown
u\/ix10,000] Ihax intens) 17.003
S ramatogram me  0.183 iien 13 | [Description]
= Naytepallio, ksbity hek.saani
40 ja toluesni pizarat. Suodahus 25
ml ruiskudla njektiossa
3.0 |
20
1.0 -|
" T
o0 Ly 1!1
1.0 20 20 a0 2o ) 70 B0 B0 We 1o 120 130 140 150 180 mn
|g_jneu.m-Peak Table |_§JMeimd'-PeaklrueglabonPa;aneler: [Zoview # Edt

KUVA 14. Pellettilammityslaitteiston savukaasunéyte savu 2505-3, johon on lisétty tolueenia ja
heksaania.
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5.4 Analyysit TD-GC-MSD-laitteella

Savukaasujen sisaltdmien yhdisteiden maarittamiseksi naytteita tutkittin VOC-yhdisteiden maarit-
tamiseen suunnitellulla TD-GC-MSD-laitteella, jossa massadetektori pystyy tunnistamaan nayt-
teissa olevia orgaanisia yhdisteita. Analyysit tehtiin menetelmalla, joka on suunniteltu haihtuvien
hiilivetyjen maarittdmiseen (liite 5). Naytteet otettiin Tenax TA/ Carbograph1TD/ Carboxen 1000 -
sorbtioputkiin. Naytteensyottoyksikkona oli Markersin ULTRA TD, ja naytteenkasittely-yksikkona
oli Markersin Thermal desorber. Kaasukromatografin ja massadetektori yhdistelméa oli Agilentin
5975C VL MSD.

Naytteita otettiin useampana paivana laboratorion polttokokeista. Naytteita oli ynteensa 15 kpl. Pel-
lettipolttimelta otettuja savukaasunaytteita oli 3 kpl. Monet laboratorionaytteista ja kaikki pellettipolt-
timelta otetut naytteet olivat liian laimeita ja ne jouduttiin hylkaddmaan tulosten kasittelyssa. Pellet-
tipolttimelta otettu nayte oli 30 minuutin naytteenoton jalkeen edelleen liian laimea eika kromato-

grammissa ollut tunnistettavia piikkeja.

5.5 Tulokset TD-GC-MSD-naytteista

Taulukossa 9 nakyy tulosten kasittelyyn mukaan otettujen naytteiden naytetiedot seka naytteenot-
toajat. Etanolia kaytettiin 210915-naytteiden sytytyksessa. Kostutettuja pelletteja oli mukana muu-

tama. Naissa naytteissa on myds pidempi naytteenottoaika.

TAULUKKO 9. Laboratoriokokeissa saatujen savukaasunaytteiden néytetunnus, néytteenottoaika
Jja néytteenottotilanne

ndytetunnus néytteenottoaika (s) | Ndytteenottotilanne
140915 It6 60 Loppupuolen palo ja hehku
1409151t 8 60 savuava palo
Alkupalo, savuava. Kaytetty etanolilla kasiteltyja pel-
2109151 300 lettejd muutama sytytyksessa.

Paloa noin 4 min ja savuava loppupalo noin 1 min.
Kaytetty etanolilla kasiteltyja pelletteja muutama syty-

210915 2 300 tyksessa.
sammumisvaihe, paljon savua. Kaytetty etanolilla k&-
2109154 240 siteltyja pelletteja muutama sytytyksessa.
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Taulukossa 10 on naytteiden tulokset kerattyna yhteen taulukkoon. Punaisella merkityt yhdisteet
on mainittu myds kirjallisuudessa. Taulukkoon kerattiin kaikki naytteet, joiden spektri vastasi kirjas-
tospektria yli 80 %:n vastaavuudella. Osa yhdisteista maaritettiin yhdesta naytteesta ja osa yhdis-
teista oli kaikissa naytteissa. Naytetunnuksella 210915 olevista naytteistd maaritettiin useampia
yhdisteita kuin 140915-naytteista. Etanoli on saattanut vaikuttaa joidenkin yhdisteiden muodostu-

miseen. Sarakkeeseen kpl on merkitty kuinka monesta naytteesta yhdiste on méaaritetty.

TAULUKKO 10. Laboratoriopolttojen néytteistéd maaritetyt haihtuvat hiilivedyt retentioajan mukaan
jarjestettynd. Taulukossa on retentioaika, yhdiste, kaava, CAS-numero ja esiintymiskerrat néyt-
teessa. Punaisella merkityt yhdisteet on mainittu Iahdekirjallisuudessa.

retentioaika yhdiste kaava |cas kpl
n. arvo
4,8|1-Propeeni CsHs 115-07-1 5
5,2|2,5-Furaani-dione CsHsO3 |4100-80-5 | 1
5,5|1,3-syklopentadieeni CsHs 542-92-7 1
5,6 | buten-2-aali/ krotonaldehydi CsHsO ]4170-30-3 | 3
5,7 | Furaani, 2,3-dihydro CsHsO |1191-99-7 | 2
5,8 2-butanoni C4HsO |78-93-3 2
5,8 2-metyyli-Furaani, CsHeO [ 534-22-5 5
6,1 | Etikkahappo CoH4O, |64-19-7 1
6,5 | Bentseeni CsHs 71-43-2 4
6,6 | isopropenyylimetyyliketoni CsHsO |814-78-8 2
7,1]2,5-dimetyyli-Furaani, CeHsO |625-86-5 3
8,1| Tolueeni/metyylibentseeni C/Hs 108-88-3 4
8,2|1,3,5-sykloheptatrieeni C/Hs 544-25-2 1
8,8 | 1H-Pyratsoli, 3,4-dimetyyli CsHsN. [2820-37-3 1
8,8 | 3-furaldehydi CsH4O, |498-60-2 1
8,8 | Furfuraali CsH4O2 198-01-1 5
9,5 | 2-furaanimetanoli CsHsO2 |98-00-0 5
10,1 1,3-syklopentaani-di-one CsHs(=0), [ 3859-41-4 | 1
10,3 | Betsosyklobutaani CsHs 694-87-1 1
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Taulukko 10 jatkuu
retentioaika yhdiste kaava |cas
n.arvo
10,5| 2-syklopenteeni-1-one,2-metyyli- CeHs(=0O) [1120-73-6 | 3
10,6 | Etanoni, 1-(2-furanyyli)- CeHsO, |1192-62-7 | 1
10,8 | 2-syklopenteeni-1-one CsHsO2 é0493'98' 2
11,1 | Furaani CsH,O ]110-00-9 1
11,5 | 5-metyyli-furfuraali CsHsO2 |620-02-0 2
11,6 | Bentsaldehydi C/HeO |[100-52-7 1
11,7 |fenoli CeHsO |108-95-2 1
11,8 | 3-metyyli-2(5H)-furanoni CaHo0p | P212230 1 g
11.9 3-metyy|i-5-metylideeni-2(5H9-fu- CeH:O, 61892-54- 1
ranoni 4

12,0 | 2-pentyyli-furaani CoH140O |3777-69-3 | 1
12,3 | Bentsofuraani CsHeO |271-89-6

12,6 | metyylisyklopentaani CeHsO, | 765-70-8 1
13,0 | o-kresoli C/HsO |95-48-7 1
13,0 | m-kresoli C/HsO |108-39-4 1
13,4 | p-kresoli C/HsO |106-44-5 1
13,7 | 2-metoksifenoli C/HgO, ]90-05-1 3
15,3 | 2-metoksi-p-kresoli CsH100, |93-51-6 4
15,6 [ Naftaleeni CioHs 91-20-3 2
16,6 | fenoli, 4-etyyli-2-metoksi- CoH120, [2785-89-9 | 1
16,6 | 2-metoksifenyylialkoholi CoH1,0, |7417-18-7 2

Hiiliketjujen pituudet vaihtelevat C2—-C10. Suurin osa haihtuvista hiilivedyista oli 5-6 hiilen mittaisia
yhdisteita ja rengasrakenteisia. Bentsofuraani, naftaleeni ja fenoli ovat PAH-yhdisteita. Naftaleeni

maaritettiin kahdesta naytteesta.
1-Propeeni, Furfuraali ja 2-furaanimetanoli esiintyivat kaikissa tutkituissa naytteissa. Bentseeni, to-

lueeni ja 2-metoksi-p-kresoli maaritettiin neljasta naytteesta viidesta. Buten-2-aali, 2,5-dimetyyli-
Furaani ja 2-syklopenteeni-1-one, 2-metyyli- ja 2-metoksifenoli esiintyivat kolmessa naytteessa.
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Kirjallisuuden kanssa vastaavia yhdisteita olivat 1-propeeni, 1,3-syklopentadieeni, 2-metyyli-fu-
raani, bentseeni, 2,5-dimetyyli-Furaani, tolueeni, furaani, bentsaldehydi, fenoli ja naftaleeni. Kirjal-
lisuudessa mainittiin myés syklopenteeni, mutta tutkituissa naytteissa oli vain funktionaalisia ryhmia
sisaltavia sylkopenteeni yhdisteita. Fenoliyhdisteita oli useampia, ja niillé oli funktionaalisia ryhmia.

Nama yhdisteet olivat [ahinna kresoleita.

Kuvassa 15 on naytteen 140915 [t8 kromatogrammi. Osaa suurimmista piikeista TD-GC-MSD-lait-
teen kirjastotietokanta ei tunnistanut, kuten piikkeja retentioajoilla 5,763; 6,863; 8,160; 9,194. Nama
piikit voivat olla laitteen siloksaanipiikkeja, mutta my6s tunnistamatta jaaneita yhdisteita. Sama tois-
tui kaikissa naytteissa, joten monille isoille piikeille ei saatu = 80 % varmuudella vastaavuutta kir-

jastospektreihin.

wi (21 TIC: hB.D\data.ms

]

thbundance 682

4154

8160

8428 9564

13718

a7 1

0 ' 1 [} 1 ! 1
Time-» 4 Sbﬂ 1 10,00 11.00 1200 1300 14.00 1500

1600

KUVA 15. Néytteen It8 kromatogrammi ajalta 4-17 min. Piikin koko vastaa yhdisteen pitoisuutta
néytteessa.

5.6  Analyysit mikro-GC:lla

Agilentin 490 micro GC:lI4 tutkittiin, onko savukaasuissa metaania. Ajo-ohjelmana kaytettiin mene-
telmaa, jolla voitiin méaarittaa hiilimonoksidi-, hiilidioksidi- ja typpipitoisuudet (liite 6). Tyossa keski-
tyttiin orgaanisiin hiilivetyihin, joten epaorgaanisten yhdisteiden tuloksiin ei perehdytty syvemmin.
Laboratoriossa naytteita poltettiin ja mitattiin useampana paivana. Naytteenotto tehtiin kaasutiivii-
seen naytteenottopalloon. Naytteita otettiin myos pellettilammityslaitteistolta.

Kromatogrammeissa ei ollut metaanin piikkia. Metaania ei ollut pellettipolttimelta otetuissa nayt-
teissa eika mydskaan laboratoriossa poltetuissa naytteissa. Savukaasujen metaanipitoisuudet ovat
matalia, esimerkiksi 11-200 mg/m3. Laite oli kalibroitu metaanipitoisuudella 2,5 %. Kuvassa 16 on
kalibrointikaasulla tehdyn ajon MS5A-kolonnin kuvaaja ja siitd on nahtavissa metaanin suhteellisen

pieni piikki retentioajalla 1,202. Naytteissa oli havaittavissa typpipiikki retentioajalla 2,105.
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e

KUVA 16. Mikro-GC:n kalibrointikaasun kromatogrammi MS5A-kolonnilla

Mikro-GC maaritti savukaasunaytteista myos hiilidioksidipitoisuutta. Pellettipolttimelta mitattiin en-
nen naytteenottoa 4,2 %:n hiilidioksidipitoisuus. Pitoisuus mitattiin savukaasukanavasta hieman
ennen savukaasunaytteenottoa. Savukaasunayte mitattiin mikro-GC:lla ja laiteen laskema pitoi-
suus hiilidioksidille oli 4,1 %. Hiilidioksidipitoisuustulosten perusteella voidaan paatella, etta laite
toimi odotetulla tavalla.
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6 YHTEENVETO

Tassa opinnaytetydssa tutkittin Shmadzu GC-2010 GC-FID-laitteen toimivuutta savukaasujen
maéarittamiseen. Tutkimusta tukevina menetelmina kaytettiin mikro-GC:ta ja TD-GC-MSD-laitteis-
toa. Jatkossa savukaasujen tutkimista kannattaa kehittaa eteenpain. Kehittamista on naytteen-
otossa, laboratoriopoltoissa ja naytteensyotéssa GC-FID:lle.

Kayttdohjeen tekeminen Shimadzu GC-2010 -kaasukromatografille onnistui ilman suurempia on-
gelmia. Sen tekeminen oli hyva alku tyélle, koska samalla laitteeseen perehtyi hyvin heti tyon
alussa. Tyon jatkuessa savukaasunaytteiden parissa saatiin laitteen kaytosta uutta tietoa. Ne oli

helppo paivittaa kayttdohjeeseen.

Jos GC-FID-laitteistolla halutaan jatkossa maarittaa savukaasujen haihtuvia hiilivetyja, laitteelle pi-
taa ostaa uusi kolonni. Kolonnina voi kokeilla esimerkiksi Agilentin CP-Al,O3/KCI alumiinioksidi
PLOT -kolonnia. Oikeanlaisen kolonnin valinta on onnistuneen menetelmén luomisen ja méaarityk-
sen kulmakivi. Kirjallisuudessa savukaasuanalyysien kolonnin lampétilaohjelma on aloitettu hyvin
matalista lampétiloista, jopa —20 °C:sta. GC-FID-laitteessa ei ole jaahdytysta, joten alhaisin mah-
dollinen kolonnin Iampétila on 30 °C:tta. Koska laitteen kolonnin Iampétilachjelmaa ei voida aloittaa

kovin matalasta lampdtilasta, oikeanlaisen kolonnin valinta korostuu.

GC-FID-laitteistolla oleva kaasumaisten naytteiden naytteensyéttdluuppi vaatii kayttajalté tilanne-
kohtaista optimointia ja se ei ole toistettava naytteensyéttémenetelma. Se soveltuu kuitenkin kaik-

kien kaasumaisten naytteiden analysointiin.

Agilentin 490 micro GC on suunniteltu automaattiseen naytteenottoon ja analyysiin suoraan pro-
sessista. Sen etuna on laitteen monikanavaisuus, jolloin paljon eri yhdisteitd saadaan maaritettya
jatkuvatoimisesti ja nopeasti. Laite on helppokayttdinen, ja sen etuna on myos helppo liikuteltavuus.
Tarvittaessa laitteen voi liittda esimerkiksi pellettil@mmityslaitteiston savukaasukanavaan. Nain sa-

vukaasuista voidaan méaarittaa pitoisuuksia eri kayttétehoilla ja palovaiheissa.

Mikro-GC:n hyva puoli on my0s se, etta silla pystyy tekemaan useamman rinnakkaismaarityksen

yhdesta savukaasunaytteesta. Mikro-GC:lle on myds saatavissa haihtuville hiilivedyille soveltuva
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kolonni. Kolonnilla voidaan méarittdéd myds metaania. Mikro-GC on hyva vaihtoehto metaanin maa-
rittdmiseen, jos laitteella voidaan maarittad matalia metaanipitoisuuksia ja naytteenotto-olosuhteet
saadaan paremmiksi. Metaanin maarittdminen savukaasuista on tarkeaa, koska sité on suurin osa
palamiskaasuista. Metaanin maaritykseen liekki-ionisaatiodetektorin (FID) sijasta voi kayttaa myos
lammaonjohtokykydetektoria (TCD). TC-detektoria oli kaytetty kirjallisuudessa metaanin maarittami-

seen. Tama detektori on kaytossa Agilentin 490 micro GC:lIa.

Pellettilammityslaitteiston naytteenottolinjasto on rakennettu kupariputkesta, ja sen alkupaa on 1a-
helta kattilaa. Naytteenotto tehdaan pumpulla. Savukaasu pumpataan kupariputkeen jonka jalkeen
otetaan nayte. Yleensa savukaasunaytteet otetaan savupiipun paalta, jolloin osa yhdisteista on
jaanyt savupiippuun. Piipussa savukaasun lampdétila on ehtinyt laskea ja osa vedesta poistua.

Pellettipolttimelta nayte otetaan hyvin pian sen jalkeen, kun savukaasu on poistunut tulipesasta ja
kaasu on viela kuumaa. Kupariputki on suhteellisen pitka, ja siina ei ole l[ammitysta tai eristysta.
Naytteenottotilanteessa savukaasut jaahtyvat nopeasti ja samalla muodostuu kondenssivetta nayt-
teenottolinjaan. Kondenssiveden muodostumista voi verrata teollisuudessa kaytettyjen savukaasu-
pesureiden toimintaan. Siella savukaasuihin sumutetaan vetta, jolloin haitalliset yhdisteet saadaan
puhdistettua savukaasuista ennen niiden johtamista ulos savupiipusta. Tama voi olla syyna siihen,
ettei pellettipolttimen savukaasuista maaritetty yhdisteita edes puolen tunnin naytteenottoajalla.
Kuitenkin hyvin suunnitellulla ja asennetulla polttolaitteistolla voidaan paasta hyvin mataliin OGC-

pitoisuuksiin.

Jatkossa naytteenottoa kannattaa kehittda. Nayte voidaan ottaa joko katolta savupiipusta tai nayt-
teenottolinjastoon asennetaan lammitys. Myds naytteenoton paikkaa voi miettia uudelleen. Nain
saadaan vahennettya kondenssiveden vaikutusta naytteisiin. Naytteenoton siirtamista kauemmas
tulipesasta puoltaa myos se, etta silloin osa pienhiukkasista on poistunut naytteesta. Pienhiukkaset

voivat tutkia kaasukromatografin kolonnin.

Laboratoriokokeissa on kaytetty pienia pellettimaaria, koska kokeet on tehty vetokaapissa. Veto-
kaapissa on voimakkaat ilmavirtaukset, jolloin palossa muodostuvat kipinat lahtevat lentoon. Kipi-
nat aiheuttavat palovaaran, ja pahimmassa tapauksessa tulipalo voi syttya ilmanvaihtokanavassa.
Jatkossa laboratoriokokeet pitaisi pystya tekemaan suuremmilla pellettimaarilla, niin etta palami-
nen tapahtuisi korkeammassa lampétilassa. Kokeissa pitaa kuitenkin kiinnittad huomiota muodos-

tuviin savukaasuihin ja paloturvallisuuteen.
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Laboratoriokokeissa palaminen oli epataydellista ja palolampétilat todennakoisesti aika matalat.
Laboratoriokokeet eivat siksi vastaa todellista palotilannetta. Keveat hiilivedyt muodostuvat nope-
assa lampdtilannousussa ja korkeassa palolampétilassa. Alhaisessa paloléampétilassa muodostuu
tervaa ja jaannoshiilta. Palolampétilan nousun seurauksena naytteissa voisi olla enemman haihtu-

via hiilivetyja.

TD-GC-MSD-laitteen termodesorptioyksikké mahdollistaa pienien hahtuvien hiilivetyjen analytii-
kan. Nayte saadaan syotettya kolonniin konsentroituna ja nopeasti, jolloin piikkien erottuminen pa-
ranee. Massadetektorin kyky tunnistaa yhdisteet helpottaa tuntemattomien naytteiden analytiikkaa

huomattavasti.

Tassa tutkimuksessa saatiin parhaiten tietoja TD-GC-MSD-laitteella. Monet yhdisteet vastasivat
kirjallisuudessa mainittuja yhdisteita. TD-GC-MSD-menetelman hyva puoli on, etta sill& voidaan
kerata naytetta pidemmalta ajanjaksolta. Silloin myds matalamman pitoisuuden yhdisteet ovat hel-
pommin méaaritettavissa. Myds tassa menetelmassa pellettipolttimen naytteenoton kehittdminen on

tarkeda. Suuri kosteus vaikuttaa haitallisesti laitteeseen ja haittaa yhdisteiden méaarittamista.

Kaytossa olleista menetelmista TD-GC-MSD oli soveltuvin savukaasujen tutkimiseen. Menetelman
hyva puoli on laitteen kyky tunnistaa yhdisteita kirjastospektrien perusteella. Savukaasunaytteissa
mahdollisuus pidempaan naytteenottoaikaan on eduksi. Nain saatiin maaritettya pienempia nayte-
pitoisuuksia mit& suoralla naytteenottomenetelmalla. Jos naytteenottoa pellettildammityslaitteistolta
kehitettaisiin, voisi haihtuvien hiilivetyjen maarittaminen onnistua myos suoralla naytteenottomene-

telmalld. Tamé taas mahdollistaisi méaritykset mikro-GC:lla ja GC-FID-laitteistoilla.
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MENETELMA ETANOLIPITOISUUDEN MAARITTAMISEEN GC-FID:LLA

<Analytical Line 1>

| Auto Sampler AOC-20i+s]

Injeciion Volume

# of Rinses with Solvent(Pre-run}
# of Rinses with Solvent(Post-run)

# of Rinses with Sample
Plunger Speed(Suction)
Viscosity Comp. Time
Plunger Speed(Injection)
Syringe Insertion Speed
Injection Mode

Mulii Injection Count
Pumping Times

Injection Port Dwell Time
Terminal Air Gap

Plunger Washing Speed
Washing Volume

Syringe Suction Position
Syringe Injection Position
Solvent Selection

[Injection Port SPL1]
Injection Mode
Temperature
Carrier Gas
Flow Conirel Mode
Pressure
Total Flow
Colummn Flow
Linear Velocity
Purge Flow
Split Ratio
High Pressure Injection
Carrier Gas Saver
Splitter Hold

[Column Gven]
Initial Temperature
Cauilibration Time

Method

:1L0ul

L

02

: High
20,2 see
: UHigh

: High

: Normal
|

1 5 times
10,0 sec
:No

: High
:8uL

2 0 mm
) mm
Tonly A

: Sphit
:200,0C

:He

. Pressure

: 100.0 kPa.

: 50,0 ml/min
; 2,53 mL/min
- 60.3 emy/see
: 3,0 mL/min
:-1,0

TOFE

L OFF

: OFF

:50,0C
13,0 min

=Column Oven Temperature Program—=

Total Program Thne
Rate{C/min)

| Colurn Information]
Column Name
Serial Number
Film Thickness
Column Length
Inner Diameter
Column Max Temp
Instaliation ate

[Detector Channel | FID 1]
Temperalure
Signal Acquire
Sampling Rate
Stop Time
Delay Time
Subtract Detector
Makeup Gas
Makeup Flow
H2 Flow
Air Flow

: 3,00 min
Temperature(C) Hold Time{min)
50.0 3,00

: Stabilwax

0,25 um
:15,0m
10,25 mm ID
1260 C

: 2014/10/30

:250.0C

1 Yes

: 40 msec

: 3,00 min

+ 0,00 min

: None

+He

: 30,0 mL/min

: 40,0 mL/min

: 400,0 mL/min

LIITE 1/1



MENETELMA ETANOLIPITOISUUDEN MAARITTAMISEEN GC-FID:LLA

{General]
< Ready Check Feat Unit >
Column Oven 1 Yes
SPL1 : Yes
FID1 1 Ves
< Ready Check Detector (FTD/ BID) >
< Ready Check Baseline Drifi >
FID1 :No

< Ready Check Injection Flow >
SPL1 Carrier :Yes
SPL1 Purge : Yes

< Ready Cheek Add. Flow >

< Ready Check Detector APC Flow >
FID1 Makeup : Yes

FID1 112 : Yes
FID1 Air : Yes
External Wait : No
Auto Flame On 1 Yes
Auto Flame Off : Yes
Reignite : No
Auto Zero After Ready :Yes
[Peak Tniegration Parameters - Channel 1]
Width 13 sec Slope : 1000 uV/imin
Drift (0 uV/min T.DBL 10040 min
Min. Area/l leight : 1004 counts
[Quantitative Parameters - Channel 1]
=Quantitative Parameiers=
Quantitative Method : External Standard
Calculaled by : Area Calibration Level# 3
Calibration Curve : Linear Through Origin : Not through
Weight Regression : None Unit 2%
=Identification Parameters—
Window/Band : Window Window 3%
Default Band Time De— Identification Method 1 Absolute
Peak Select  All Peaks Grouping : None
Correction RT : No Change
[Compound Table - Channel 1]
1D# Name Type RetTime  Conel Cone.2 Cone.3 Unit
1 Metanoli Target 0,759 1,000 1,000 1,000
2 Etanoli Target 0,859 1,000 2,000 3,000
[Calibration Information - Channel 1]
Data Files
Level: 1
CAGCsolution\Data\Liisa\3004 15_1.ged
Tevel : 2
CAGCsolution\Data\l.iisa\300415_2.ged
Level : 3

CA\GCsolution\Data\Liisa\300413 _3.ged
Create Date : 30.4.2015 10:113:52
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AGILENT TECHNOLOGIES. FLAME IONIZATION DETECTOR SAMPLE LITE 3

i & o - -j
f '_':..‘ - Agilent Technologies ﬂl.TRA
: SCIENTIFIC

ﬁrrp:ﬂ:f 'r“ "r;‘-.- .’r" 1

Certificate of Analysis

Flame Ionization Detector Sample

Agilent Part 5080-8842, 18710-60170 :ample Lot CD-1346
Number: Number:
Concentrations:

n-Tetradecane 0.218 g/L (£ 0.5%) 0.033 WIWY%,

n-Pentadecane 0.218 g/L (£ 0.5%) 0.033 WIW%

n-Hexadecane 0.218 g/L (£ 0.5%) 0.033 W/W%

In hexane as solvent

Purities:
n-Tetradecane 99%
n-Pentadecane 97+%
n-Hexadecane 97+%
Hexane 99%

This standard has been produced gravimetrically and volumetrically using ISO900T quality
procedures. Balances used are calibrated regularly and meet the requirements of 1S 17025
augmented by ANSI/NCSL Z540-1-1994. Gas chromatography was used to verify the standard
concentration.

Typical Analytical Spectrum or Chromatogram

GC Chromatogram - n-tetradecane, n-pentadecane and n-hexadecane in hexane
_—— i (WL cis
GC Conditlons:
Agilent 6890 GC
Colamn - Agilent 190914-413
FID / SPLITLESS
Carrler - 25 PS]
Oven - 40 to W@ 28/min
9 to 170@ 15/min
hold 2 min

Date of release: 18 May, 2007 Edward Fitzgerald- D
Date of expiration: 30 June, 2009 Edward Fitzgerald
QAQC Manager

Ultra Sclentifie, Ine




SAVUKAASUT 2-MENETELMA JA SEN MUUNNOKSET GC-FID:LLA LIITE 4/1

Versio 1 Versio2 | Versio3 | Versio4 Versio 5 Versio 5

Injection Port SPL1

Injection Mode Splitless Split splitless | Split split split

Temperature 220,0C

Carrier Gas He

Flow Control Mode Pressure velocity

Pressure 100,0 kPa

Total Flow 24,1 mi/min

Column Flow 1,92 ml/min

Linear Velocity 36,8 cm/sec

Purge Flow 3,0 ml/min

Split Ratio 10 5

High Pressure Injection off

Carrier Gas Saver off

Splitter Hold off

Column Oven

Initial Temperature 30,0C

Equilibration Time 3,0 min

Column Oven Temperature Program

Total Program Time 15,80 16,80

Rate 1 (C/min) -

Temperature1 (C) 30,0

Hold Time 1 (min) 4,00 3,00

Rate 2 (C/min) 25,0

Temperature 2 (C) 250,0

Hold Time 2 (min) 5,00

Column Information

Column name ZB-1HT In-
ferno

Serial Number 304858

Film Thickness 25,00 um

Column Lenght 30,0m

Inner Diameter 0,32 mm ID

Column Max Temp 400 C

Installation Date 2015/05/11

Detector Channel1 FID1

Temperature 270,0C

Signal Acquire yes

Sampling Rate 40 msec




LIITE 4/2

SAVUKAASUT 2-MENETELMA JA SEN MUUNNOKSET GC-FID:LLA
Stop Time 16,80 min
Delay Time 0,00 min
Subtract Detector None
Makeup Gas He
Maceup Flow 30 ml/min
Ha Flow 40 ml/min
Air Flow 400,0 ml/min
General
Ready Check Heat Unit
Column Oven yes
SPL1 yes
FID1 yes

<Ready Check Detector (FTD/BID)>

<Ready Check Baseline Drift>

FID1

no

<Ready Check Injection Flow>

SPL1 Carrier

yes

SPL1 Purge

yes

<Ready Check Add. Flow>

<Ready Check Detector APC Flow>

FID1 Makeup yes
FID1 Hz yes
FID1 Air yes
External Wait no

Auto Flame On yes
Auto Flame Off yes
Reignite no

Auto Zero After Ready yes




VOC-MENETELMA TD-GC-MSD-LAITTEELLA

INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS: TD GC-MSD

CAWSPAWSPVOC.M
Meon Jan 11 13:26:30 2018

Control Information

Sample Inlet : GC
Injection Scurce : External Device
Mass Spectrometer : Enabled

No Sampie Prep methiod has been assigned to this method.

OVEN

initial temp: B0 'C {On) Maximum temp: 325 'C
[nitial time: 2.00 min Equilibration time: 0.50 min
Ramps:

# Rate Final temp Final time
1 10.00 300 0.00
2 0.0(0ff)

Past temp: 300 'C

Post time: 5.00 min

Run time: 27.00 min

FRONT INLET (SPLIT/SPLITLESS) BACK INLET {(SPLIT/SPLITLESS)

Moede: Split
Initial temp: 50 "C (Off}

Pressure: 13.50 psi (Off)

Total flow: 45.0 mL/min

Mode: Splitless
Initial temp: 0 'C {OF)
Pressure: 13.49 psi {On)
Purge flow: 5.0 mL/min

Gas saver: Off Purge time: 999.99 min
Gas type: Helium Tatal flow: 9.1 mbL/min
Gas saver: On
Saver flow: 20.0 mL/min
Saver time: 2.00 min
Gas type: Helium

COLUMN 1 COLUMN 2
Capillary Column {nat installed}
Model Number: J&W 122-5662
DB-8ms

Max temperature: 325 °'C
Nominal length: 0.0 m

Nominal diameter: 250.00 um
Nominal film thickness: 0.25 um
Mode: constant flow

Initial flow: 0.8 mbL/min

Nominal init pressure: 13.50 pst
Average velocity: 23 cm/sec
Inlet: Back Inlet

Qutlet; MSD

Qutlet pressure: vacuum

FRONT DETECTOR (NO DET}) BACK DETECTOR (NG DET}
SIGNAL 1 SIGNAL 2

Data rate: 20 Hz Data rate: 20 Hz

Type: test plot Type: test plot

Save Data: Off Save Data: Off

Zero: 0.0 (Off) Zero: 0.0 (Off)

Range: O Range: O

Fast Peaks: Off Fast Peaks: Off

Attenuation: O Attenuation: O

WSPVOC.M Mon Jan 11 13:26:29 2016 Page:
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VOC-MENETELMA TD-GC-MSD-LAITTEELLA

COLUMN COMP 1 COLUMN COMP 2
{(No Detectors Installed) {No Detectors Installed)

THERMAL AUX 2
Use: MSD Transfer Line Heater
Description:
Initial temp: 280 'C (On)
Initial time: ©.00 min
# Rate Final temp Final time

1 0.0(0ff)
POST RUN
Post Time: 5.00 min
Oven Temperaturs: 300 'C
Column 1 Flow: 0.8 mL/min
TIME TABLE
Time Specifier Parameter & Setpoint

GC Injector
Front Injector:
No parameters specified

Back Injector:
No parameters specified

Column 1 Inventory Number : td_col
Column 2 Inventory Number :

MS ACQUISITION PARAMETERS

General Information

Tune File :atune.u
Acqguistion Mode : Scan

MS Information

Salvent Delay : 0.00 min
EMV Mode : Relative
Relative Voltage 10

Resulting EM Voltage : 2188

[Scan Paramaters]

Low Mass : 35.0

High Mass 1 550.0

Threshold 1 156

Sample # i 2 A/D Samples 4
Plot 2 low mass : 50.0

Piot 2 high mass : 550.0

[MSZones]

MS Source 1 230 C maximum 250 C
MS Quad ;150 C  maximum 200 C

WSPVOC.M Mon Jan 11 13:26:29 2016

END OF MS ACQUISITION PARAMETERS
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AGILENT 490 MICRO GC-MENETELMA LIITE 6/1

ses col D04dal  Sequence: unditled seq - [Instrumest Setyy]

J Aot 450 Mico G | 3. Trgge |
Chanrel 1 Channiel 2 | Common | Evenis |
Intnsnaton
| Caergar  Hskime ol 1 Cew Hinsled rjsctor, Backfush
T Injectoe i
frjechos lsmpevatiae: 10T Destecion siate:
TCD e bk chesch

Imvint gl

[Tl sequence

Method: Analyysimetodimet Data: 051214 seos cal 004.dat  Seguence: untitled.seq - [Instrument Setup]

| & B | =

B Agient 430 Mico GC | I, Trigges |
Chanrel 1 | Channel 2| Common| Evenis |

~Information
Carmier gas  Hedium Description 10m MS54 Heated Irgector, Backflush
~Inj i Detector
B Report recter gt || F
5, Properties Injector tempessture v Detactor state
B8 Data Inection time [dl] ms I TCO temp limit check

¥ Manual Integration Fixes

, Tied Display Backfush time }Bm $ i Inwert signal

o= Integration Event
roups Table Sersitivity |Aut0 - |

e Manual Integration L
i~ Column and pneumatic ~j | Signal settings

Column temperature fﬁﬂ 'C v Acquire channel
Pressute mode Static - Sampling frequency |1DUHz '|

Initial pressure 150 kFa Aun time I1 80s




AGILENT 490 MICRO GC-MENETELMA

LIITE 6/2

Ussiar: SYSTEM (SYSTEM] Project: 490mge

£l Method
':;; Instrument Setup.

¥ Manual Integration

+ Tiled Display
! ntegration Event

_
a4
=

Peaks{Groups Table
Marual Integration

J figlerd 450 Moo GE | T Frgen |

i width
¥ | Theshold
3| ¥ | Integration DI

0,000
0,000
0,000

0.000]
0.300]

= | &

Channed | | Channed2  Common | Evenis |

Stabekemng trre 53

Sample tme 15s

Samphs bees enperalisn x0T

Connuos Sow. on

Flth cyces

il

S| E R

Ussiar: SYSTEM (SYSTEM] Project: 490mge

N



