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Tiivistelma

Opinnaytetyon tarkoituksena oli kehittaa kvantitatiivinen analyysimenetelma polysyk-
listen aromaattisten hiilivetyjen (PAH) maarittamiseksi biohiilesta. Biohiili on pyrolyy-
siprosessista saatava tuote, jota voidaan hyddyntaa esimerkiksi maanparannukseen,
veden ja ilman puhdistukseen ja jopa ilmastonmuutoksen hillitsemiseen.

Pyrolyysiprosessissa syntyvat PAH-yhdisteet tuottavat haasteita biohiilen hyotykaytol-
le. Ne ovat ymparistdssa erittain pysyvia yhdisteita ja monet niista ovat karsinogeeni-
sia. Analyysimenetelma PAH-yhdisteiden maarittamiseksi toimii tydkaluna biohiilen
turvallisuuden arvioinnissa. Koska pyrolyysiprosessin optimointi ja raaka-aineen omi-
naisuudet vaikuttavat suuresti PAH-yhdisteiden muodostumiseen, voidaan analyysi-
menetelmilld ja pyrolyysiprosessien optimoinnilla luoda kuluttajalle turvallisia biohiili-
tuotteita.

Biohiili on ndytematriisina haastava analysoida, silld se adsorboi tehokkaasti PAH-yh-
disteitd. Menetelmakehityksessa sovellettiin standardia SFS-EN 17503, joka opastaa
erilaisten maa-ainesten analysointiin hyédyntamalla LLE-uuttoa tai Soxhlet-uuttoa.
Biohiilesta uutettuja PAH-yhdisteita analysoitiin GC-MS-laitteistolla ulkoisten ja sisais-
ten standardien avulla. Analyysin laadunvarmistusta tuki kolmannen osapuolen sertifi-
oidun laadunvalvontanaytteen kaytto.

Opinnaytetydssa kehitettiin TIC- ja SIM-menetelmat GC-MS-laitteistolle, seka esika-
sittelymenetelma, jossa hyodynnettiin LLE-uuttoa. Lisaksi pohdittiin pyrolyysilaitteis-
ton toiminnan kehittdmistapoja. Esikasittelymenetelmaa ja pyrolyysiprosessin laadun-
varmistusta tulisi edelleen kehittda analyysin luotettavuuden ja oikeellisuuden saavut-
tamiseksi.
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Abstract

The purpose of this thesis was to develop a quantitative analysis method for the de-
termination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in biochar. Biochar is a prod-
uct obtained from the pyrolysis process, and it can be used, for example, in soil im-
provement, water and air purification, and even in mitigating climate change.

PAH compounds generated during the pyrolysis process pose challenges to the utili-
zation of biochar. They are highly persistent in the environment, and many of them
are carcinogenic. The analysis method for determining PAH compounds serves as a
tool for evaluating the safety of biochar. By utilizing analysis methods and optimizing
pyrolysis processes, it is possible to create biochar products that are safe for consum-
ers. Optimization of the pyrolysis process and the properties of the raw material affect
greatly the formation of PAH compounds.

Biochar is a challenging matrix to analyze because it efficiently adsorbs PAH com-
pounds. The method development followed the standard SFS-EN 17503, which pro-
vides guidance for the analysis of various soil materials using liquid-liquid extraction
(LLE) or Soxhlet extraction. PAH compounds extracted from biochar were analyzed
using a GC-MS equipment using external and internal standards. The quality assur-
ance of the analysis was supported using a third-party certified quality control sample.

In the thesis, Total lon Chromatogram (TIC) and Selected lon Monitoring (SIM) meth-
ods were developed for the GC-MS system, as well as a sample preparation method
utilizing LLE. Additionally, ways to improve the operation of the pyrolysis apparatus
were considered. The sample preparation method and quality assurance of the pyrol-
ysis process should be further developed to achieve better yield and accuracy of the
analysis.
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Termit

Biomassa: Orgaaninen aine, joka on peraisin biologisista |&hteistd. Biomassoja ovat esi-

merkiksi kasvit, puut, eldinten jatokset ja mikro-organismit.
Biosaatavuus: Biohiilen haitta-aineiden siirtyminen ymparistoon ja ravintoketjuihin.

CLP-asetus: Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures. EU:n
asetus, joka maarittda saannot kemikaalien luokitukseen, merkintéihin ja pakkaamiseen

EU-markkinoille.

EBC: European Biochar Certificate. Eurooppalainen vapaaehtoinen biohiilen sertifiointijar-

jestelma.

EPA: United States Environmental Protection Agency, Yhdysvaltain ymparistonsuojeluvi-

rasto.
Edustavuus: Kuvastaa naytteen todenmukaisuutta tilanteessa, jossa naytteita otetaan.

Epapuhtaus: Naytteessa tai liuoksessa oleva ei-toivottava toinen kemikaali, partikkeli tai

esine.
Evira: Elintarviketurvallisuusvirasto.

Faasi: Aineen tai materiaalin homogeeninen olomuotoalue, joka eroaa selkeasti muista olo-

muodoista, esim. vesi- tai 6ljyfaasi.
Fraktio: Jokin tietty osa, “jae, jakotisle”.

GC-MS: Gas Chromatography-Mass Spectrometry, kaasukromatografi-massaspektrome-
tri. Mittalaite, johon on yhdistetty massaselektiivinen ilmaisin ja jolla voidaan tutkia hajo-

matta haihtuvia yhdisteita.
HS: HeadSpace, ts. hdyrytilauutto. Tekniikka haihtuvien yhdisteiden analyysiin.

Hulevesi: Sade- ja sulamisvedet, jotka muodostuvat rakennetulla alueella vetta lapaise-

mattdmille pinnoille.

IBI tai IBI-BS: International Biochar Initiative tai the Biochar Standard of the International
Biochar Initiative. Kansainvalinen biohiilituotteiden vapaaehtoinen sertifiointijarjestelma

(vain maaperakayttéon).

Inertti: Aine on kemiallisesti inertti, kun se ei osallistu kemiallisiin reaktioihin tai reagoi mui-
den aineiden kanssa merkittdvasti. Esimerkiksi helium, joka ei muodosta kemiallisia sidok-

sia muiden alkuaineiden kanssa.



Integrointi: Kromatogrammin piikkien pinta-alan laskenta. Pinta-ala kuvaa yhdisteen pitoi-

suutta naytteessa.

Kasvualusta: Kiinteitd tai nestemaisia aineita tai valmisteita, joita kaytetdan kasvien ja

sienten kasvattamiseen, ja jotka poikkeavat paikan paalla olevasta maaperasta.
Kationinvaihtokyky: Viljelysmaan kyky vastaanottaa ravinteita.

Kvalitatiivinen: Laadullinen analyysi, esim. naytteessa olevien yhdisteiden tunnistaminen.
Kvantitatiivinen: Maarallinen analyysi, esim. tutkittavan yhdisteen pitoisuus.

LLE: Liquid-Liquid Extraction, neste-neste-uutto, ts. liuotinuutto. Naytteiden esikasittelyme-
netelma, jossa kaytetdaan keskenaan eri poolisuusvakion omaavia liuottimia, esimerkiksi

heksaania ja vetta.

L/S-suhde: Liukoisuuskokeessa veden ja kiintoaineksen uuttosuhde, yksikkdna toimii mo-

nesti esim. I/kg. Kaytetaan esimerkiksi raskasmetallien tutkimiseen maaperanaytteista.

Maanparannus: maan tai kasvualustan fysikaalisten tai kemiallisten ominaisuuksien, ra-

kenteen tai biologisen aktiivisuuden parantaminen.

MARA-asetus: Valtioneuvoston asetus erdiden jatteiden hyddyntamisesta maarakentami-
sessa 843/2017.

Naytematriisi: Naytteen luonnetta kuvaava kasite, esim. maa, vesi, sedimentti.

PIMA-asetus: Valtioneuvoston asetus maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen
arvioinnista 214/2007.

Poolisuus: Molekyylin tai aineen kyky muodostaa tai reagoida polaaristen yhdisteiden
kanssa. Polaarisuus liittyy molekyylin tai yhdisteen sahkévarauksen epatasapainoon, mika

voi johtua esimerkiksi atomien valisista elektronegatiivisuuseroista.
PTFE: PolyTetraFluoroEthene, polytetrafluorieteeni, muovimateriaali.

REACH-asetus: Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals. EU:n
asetus, jonka tarkoituksena on parantaa ihmisten terveyden ja ymparistdon suojelua kemi-

kaalien riskeilta ja vahvistaa EU:n kemikaaliteollisuuden kilpailukykya.

Referenssimateriaali: Kolmannen osapuolen sertifioitu vertailutuote. Tuote on kayttokel-
poinen esimerkiksi kalibrointiin, jos sen on todennettu olevan riittavan laadukas ja sen tiet-

tyjen materiaalien tai yhdisteiden yksi tai useampi arvo on riittdvan homogeeninen.



Saanto: Naytteeseen lisattyjen ISTD-yhdisteiden lopullinen erottuminen analyysissa suh-

teessa esikasittelyn alussa syotettyyn maaraan.

SIM: Selected lon Monitoring. Massaspektrometrin menetelma, jossa seurataan yhden tai
muutaman tietyn massaluvun massasignaalia. Tama menetelma on selektiivinen ja hyva

tiettyjen tunnettujen yhdisteiden kvantitatiiviseen mittaamiseen.

SPE: Solid Phase Extraction, kiinteafaasiuutto. Uuttomenetelm3, jossa yhdisteet adsorboi-

daan kiintomateriaaliin (sorbenttiin), ja vapautetaan sopivalla liuottimella.

TIC: Total lon Chromatogram. Massaspektrometrin menetelma, jossa mitataan kaikkien io-
nien kokonaismaaraa ionisaattorissa. Tama menetelma on hyva yhdisteiden tunnistami-

seen naytteessa.

Tukes: Turvallisuus- ja kemikaalivirasto.



1 Johdanto

Erilaisten hiilten hyotykayttoé juontaa Valmarin & Wainion (1913, 8) mukaan varhaisimmat
juurensa jopa tuhansia vuosia ajanlaskua edeltavaan aikaan, jolloin puhuttiin hiilestd myés
nimella sysi. Ozin (2018) mukaan jo muinaiset egyptilaiset tiesivat hyddyntaa pyrolyysia
saadakseen metanolia ihmisruumiin palsamointiin. Biohiiltd esiintyy luonnostaan maapal-
lolla erilaisten ruohikko- tai maastopalojen seurauksena. Sen on arveltu olevan syy joiden-
kin tiettyjen viljelyalueiden hyvaan satoisuuteen esimerkiksi Yhdysvalloissa. Biohiilen teolla
on pitka historia, ulottuen jopa tuhansien vuosien taakse. Viime aikoina pyrolyysituotteita
on tutkittu kiihtyvalla tahdilla, ja niita voidaan valmistaa ymparistoystavallisemmin kuin kos-
kaan ennen. (Elo 2020a.)

Viimeaikaisen tieteellisen tutkimuksen keskiossa on ollut biohiilen hydédyntamismahdolli-
suudet viherrakentamisessa ja maanparannuksessa. Sita voidaan myds hyédyntaa esimer-
kiksi nesteen sitojana hulevesien hallinnassa, tai jatevesien puhdistajana. Biohiilen raaka-
aineena voidaan kayttda monenlaista biomassaa puusta, risuista ja heinista biojatteisiin ja
jopa jatevesilietteisiin. (Elo 2020b.) Koivun tuohesta tehdysta biohiilesta I6ytyy toistaiseksi
vahan tutkimustietoa. Se on usein ongelmallinen polttoainemateriaali erilaisissa kasittely-
ja syéttolaitteissa heterogeenisyytensa takia (VTT 2016). Jos koivun tuohet eriteltaisiin ja
polton sijaan pyrolysoitaisiin, voisi se mahdollisesti parantaa esimerkiksi polttolaitosten

energiatehokkuutta ja edistda samalla kiertotaloutta.

Vaikka biohiilelle on nykyaan paljon kysyntda, sen saatavuus on Sohlon (2022) mukaan
edelleen verrattain heikkoa. Eri puolille Suomea kehitetdan parhaillaan biohiilen tuotanto-
laitoksia. Esimerkiksi LAB-ammattikorkeakoulun kiertotalouslaboratorio on yksi monista.
Sen tarkoituksena on pilotoida erilaisia pyrolyysin syoétteita ja ajoparametreja. Pyrolyysilait-
teisto on hankittu osana Energia- ja kiertotalouden toimintaymparistét -hanketta vuonna
2021. Hankkeen tavoitteena on vastata LAB-ammattikorkeakoulun TKI-toiminnan ja erilais-
ten yritysten tavoitteisiin kierto- ja biotalouden edistamisessa. (LAB-ammattikorkeakoulu.)
Pyrolyysin etuna on erilaisten sivu- ja jatevirtojen ohjaamismahdollisuus polttamisen sijaan
hyotykayttoon. Haasteita pyrolyysituotteiden hyodyntamiselle ovat kuitenkin erilaiset haitta-
aineet, kuten PAH-yhdisteet, joiden muodostuminen tuotteisiin riippuu vahvasti kaytettyjen
raaka-aineiden lisaksi pyrolyysin tuotantoparametreista. Biohiilituote voidaan todeta PAH-

yhdisteiden osalta turvalliseksi, kun tietyt raja-arvot alittuvat. (Elo 2020b.)

Opinnaytetydn tavoitteena oli kehittdd analyysimenetelm@a PAH-yhdisteiden maaritta-
miseksi biohiilestd GC-MS-laitteistolla, seka pohtia pyrolyysilaitteiston laadunvarmistuksen
kehittamistapoja. Tata varten perehdyttiin pyrolyysiin ja sen lopputuotteiden, PAH-yhdistei-

den ja GC-MS-tekniikan teoriaan, sekd biohiilen kayttdéon liittyvaan lainsdadantoon,



standardeihin ja sertifikaatteihin. Tydn rajaamiseksi keskityttiin biohiilen esikasittelyn ja GC-
MS-ajoparametrien kehittdmiseen. Lopussa tarkastellaan menetelmakehityksen tuloksia,
menetelman toimivuutta, toistettavuutta ja luotettavuutta. Toimeksiantajana toimi LAB-am-

mattikorkeakoulun Teknologia-yksikdn analyysilaboratorio.



2 Pyrolyysi ja pyrolyysituotteet
2.1 Pyrolyysi

Pyrolyysilla, eli kuivatislauksella, tarkoitetaan biomassan tai muun sydtteen ldmpdkemial-
lista hajottamista hapettomissa olosuhteissa. Siind monet isot ja monimutkaiset biomassan
molekyylit hajotetaan verrattain pienemmiksi komponenteiksi, jolloin lopputuotteina syntyy
nesteitd, kaasua seka kiinteda jadnnodsta. Pyrolyysissa olennaista on korkea Iampdtila, joka
vaihtelee 300-800 °C valilla. (Basu 2013, 147; Elo 2020b.)

Kun sy6tettd kuumennetaan pyrolyysissa, muodostuu tuotekaasua eli pyrolyysikaasua, joka
sisaltaa erilaisia kaasumaisia molekyyleja seka mahdollisesti myds jaamia kiintoaineksesta.
Tyypillisesti nailla kaasuilla on kevyt molekyylipaino. Kaasuja voi muodostua eri suhteissa,
ja tdhan vaikuttaa monet muuttujat pyrolyysiprosessissa, kuten lammaon sydtdn nopeus ja
maksimilampadtila. Pyrolyysikaasu lauhdutetaan reaktorista poistumisen jalkeen, jolloin se
tiivistyy pyrolyysidljyksi, jota voidaan kutsua myds biodljyksi. Usein pyrolyysidljyn yhtey-
dessd muodostuu myods etikkahappoa ja alkoholeja. Reaktoriin jaa syotteen hajoamisen
seurauksena kiinteada, kuivaa hiiliainesta, jota kutsutaan biohiileksi. (Basu 2013, 149-152.)
Kuviossa 1 on esitetty havainnollistava esimerkki selluloosan hajoamisesta pyrolyysin seu-

rauksena erilaisiksi orgaanisiksi alkuaineiksi ja yhdisteiksi.
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Kuvio 1. Selluloosamolekyylin hajoaminen pienemmiksi molekyyleiksi pyrolyysin aikana
(mukailtu Basu 2013, 148)



Pyrolyysimenetelmia on monenlaisia, ja ne eroavat toisistaan muun muassa reaktoriteknii-
kan, lampdtilojen ja niiden vaihtelunopeuden, tai reaktorissa kaytettavien kaasujen suhteen.
Muita pyrolyysimenetelmia ja vastaavanlaisia tekniikoita ovat muun muassa keskinopea py-

rolyysi, nopea pyrolyysi, flash-pyrolyysi, torrefiointi ja markapyrolyysi (Basu 2013, 154.)

Hitaassa pyrolyysissa lampdétilaa nostetaan hyvin hitaasti, noin 6—60 °C/min, ja koko pro-
sessi kestaa tunneista jopa paiviin. Hidas pyrolyysi on vanhin tunnettu pyrolyysimenetelma
sen yksinkertaisuuden vuoksi. Hitaan pyrolyysin raaka-aineeksi kdy teoriassa mika vain or-
gaaninen materiaali, mutta kdytanndssa siind hydédynnetddn monenlaisia biomassoja tuo-
reina, jatkojalostustuotteina tai jatteina. Yleisin raaka-aine on metsateollisuuden tuotteet,
mutta Bridgwaterin & Peacocken (2000) mukaan on mahdollista hyédyntadd myds muun
muassa muovia, biojatetta ja jopa rengaskumia. (Al-Rumaihi ym. 2022; Soikkonen 2022,
3.)

Eri pyrolysointimenetelmat tuottavat pyrolyysituotteita eri suhteissa. Hitaat pyrolyysimene-
telmat tuottavat eniten biohiilta, ja nopeat vastaavasti pyrolyysidljya. Kuviossa 2 on esitetty
hitaan pyrolyysin, nopean pyrolyysin ja havainnollistamisen vuoksi myos kaasutuksen lop-
putuotteiden fraktioitumissuhteet. Kaasutusta ei luokitella pyrolyysiksi, vaikka kaasutuspro-
sessissa hyodynnetaankin sita. (Hornung 2014, 102-106; Elo 2020b; Soikkonen 2022, 3.)

Fraktioituminen (massa-%)

pr————
Kiintea . Neste _ﬂ Kaasu HH
[~ =
10 70%* 20

—> Nopea pyrolyysi

Kaasutus 10 5 85*

T

*Haluttu tuote

Kuvio 2. Prosessien nopeuden vaikutus fraktioitumiseen (mukailtu Mohan ym. 2014)

On myo6s olemassa useita erilaisia pyrolyysilaitteistoja. Kaikista yleisin pyrolyysitekniikka on
niin sanottu leijupetireaktoritekniikka, jossa syoéte liikkkuu ja ldAmpenee reaktorissa kaasun
avulla. Vamvuka (2011) mainitsee merkittdvimpina reaktoritekniikoina leijupetireaktorin li-
saksi pyoriva kartio -reaktorin, vakuumireaktorin ja ablatiivisen reaktorin. (Mankonen 2014,
15-19.)



LAB-ammattikorkeakoulun pyrolyysilaitteisto hyddyntaa seka hidasta pyrolyysia etta vakuu-
mireaktoritekniikkaa. Vakuumireaktorin etuja ovat mahdollisuus pyrolysoida suuria partik-
keleja, sen mahdollisuus toimia matalissa lampdtiloissa, seka sen yksinkertaisuus verrat-
tuna muihin reaktoritekniikoihin. Toisaalta vakuumireaktorin haasteina mainitaan matalat
lammonsiirtokertoimet, pitka pyrolysointiaika ja pyrolyysinesteen pieni saanto. (Vamvuka
2011, Mankosen 2014, 18—19 mukaan.) Toisaalta kuten aiemmin mainittiin, erilaiset pyro-
lyysimenetelmat mahdollistavat tuotteiden saannon eri suhteissa, joten ndma mainitut
haasteet voidaan toisaalta ndhda myos tarpeellisina ominaisuuksina haluttaessa vain jotain
tiettya tuotetta, kuten hitaan vakuumireaktorin tapauksessa biohiiltd. Kuvassa 1 on opinnay-

tetydssa kaytetty LAB-ammattikorkeakoulun pyrolyysilaitteisto.

[

Kuva 1. Pyrolyysireaktori ja sen lauhdutuskolonnit (Henttonen 2021b; Henttonen 2021c)

Pyrolyysitekniikalla on merkitysta PAH-yhdisteiden muodostumisessa. Yleisesti voidaan to-
deta, ettd PAH-yhdisteiden maaraan lopputuotteissa vaikuttavat suuresti kaytetty raaka-
aine seka pyrolysointiolosuhteet, kuten lampdtila, paine ja reaktorityyppi. (Alharbi ym.
2023). Pyrolyysissa muodostuneet PAH-yhdisteet keraantyvat eniten tervamaisiin fraktioi-
hin pyrolyysioljyssa, etenkin jos kaytossa on tekniikka, jossa mahdollinen reaktorikaasu kul-
jettaa muodostuneita PAH-yhdisteita pois biohiilesta. Lisaksi pyrolyysissa nayttaisi muodos-

tuvan eniten kevyen molekyylipainon omaavia PAH-yhdisteita. Ne ovat vesiliukoisempia ja



taten helpommin kaasufaasiin irtoavia. Kevyimman molekyylipainon omaavia PAH-yhdis-
teitd muodostuu matalammissa lampdtiloissa ja vastaavasti raskaampia korkeammissa
l[ampdtiloissa. Vakuumireaktorin tapauksessa PAH-yhdisteiden maara biohiilessa voi olla
korkeampi muihin tekniikoihin verrattuna, koska kantokaasua ei kayteta. (Riikonen 2019,
15-16.) PAH-yhdisteiden muodostumiseen vaikuttavia tekijoéitd on kuitenkin monia, eika
kaikkia tekijoita viela tarkasti tunneta. (Zhou 2015; Greco ym. 2021.)

2.2 Biohiili

Biohiili on huokoista, kiinteda hiilipitoista ainetta, jota on saatu pyrolyysin tuloksena. Tuote
voidaan maaritella biohiileksi kayttotarkoituksen ja syntytavan mukaan, silla biohiiltd kayte-
tédan ensisijaisesti maanparannusaineena, eika esimerkiksi grillihiilenad. Lisaksi biohiili sitoo
hiiltd ilmakehasta sen toimintamekanismin kautta; biomassa, joka toimii pyrolyysin syot-
teend, on sitonut itseensa elamansa aikana ilmakehan hiilidioksidia. Kun tata biomassaa
pyrolysoidaan, sitoutuu teoriassa jopa puolet kaikesta biomassan hiilidioksidista biohiileen,
ja puolet pyrolyysikaasuihin ja -Oljyihin. Naitd kaasuja ja 0ljyja voidaan sitten hyodyntaa
esimerkiksi energiana tai uusiokemikaaleina. Yksi olennaisimmista biohiilen ominaisuuk-
sista on sen kestava rakenne ja pitkaikaisyys. Lisattaessa biohiiltd maaperaan sitoutuvat
hiiliatomit pitkaksi aikaa maaperaan ilmakehan sijasta. Talla menettelylla voidaan vahentaa
hiilidioksidin ilmastovaikutuksia, eli puhutaan niin sanotusta hiilensidonnasta. (Séderqvist
2019, 2; Elo 2020a.)

Biohiilelld on monia hyvid ominaisuuksia maanparannuksen suhteen. Se on hyvin hiilipi-
toista ja silla on kevyt sekd hyvin huokoinen rakenne pinta-alan ollessa jopa 1000 m?/g.
Tama vastaa tenniskentan kokoista alaa. Biohiilen rakenne muistuttaa erdanlaista hunaja-
kennoa, silla hiili on sailyttanyt alkuperaisen biomassan solurakenteen. Koska silld on pal-
jon aktiivista pinta-alaa ja suuri kationinvaihtokyky, kykenee biohiili sitomaan maaperasta
paljon erilaisia yhdisteita ja vettd. Maanparannusaineena talla on merkitysta, silld biohiileen
sitoutuvia haitta-aineita ovat muun muassa erilaiset raskasmetallit ja kasvinsuojeluaineet.
Hyva kosteudenpidatyskyky taas pitdd maaperaa eloisana ja tehostaa mikrobitoimintaa.
Koska biohiili kuohkeuttaa maaperaa ja kykenee pidattamaan vetta jopa viisinkertaisesti
massaansa ndhden, auttaa se pitdmaan maaperan kuivuutta loitolla edistaen nain maape-
ran kasvutoimintaa. Biohiilen on arvioitu pysyvan maaperassa hajoamatta ainakin 300
vuotta, parhaimmillaan jopa tuhansia vuosia, eli silld on hyvin pysyva rakenne. (Biolan Oy;
Elo 2020a; Hyoétykasviyhdistys ry 2023.)

Biohiili on merkityksellinen materiaali maanparannuksen kannalta kaikilla maalajeilla, eten-
kin karkeilla kivennaismailla. Silla on kuitenkin my&s monia muita, 1ahes 60 eri tunnistettua

kayttdkohdetta. Biohiilta on perinteisesti hydtykaytetty veden suodatuksessa,



kompostoinnissa ja sanitaatiossa. Nykyaan kayttokohteita on kuitenkin yhd enemman niin
rakennusten eristyksissa, vaatteiden ja ruokapakkausten materiaalina kuin ilmanpuhdistuk-
sessa. (Schmidt & Wilson 2014.) Elon (2020c) mukaan esimerkiksi jatevedenpuhdistamo-
jen lietteiden biokaasuhyddyntamisen yhteydessa syntyy kuivajaetta, joka sisaltda haitalli-
sia aineita kuten hormoneja, ladkeaineita ja muoveja. Tasta syysta kuivajakeen hyddynta-
minen esimerkiksi lannoitekaytdssa on ongelmallista. Tatad kuivajaetta voidaan kuitenkin
pyrolysoida, jolloin naita haitallisia aineita hajoaa, ja biohiiltd voidaan tdman jalkeen hydty-

kayttaa.

Biohiilen ominaisuuksiin ja siten kayttotarkoituksiin vaikuttavat raaka-aineen ja tuotantotek-
nologian ominaisuudet. Raaka-aineen ominaisuuksista etenkin kosteus, partikkelikoko,
koostumus ja huokoskoko maarittavat biohiilen ominaisuuksia. Lisaksi pyrolyysisyotteen
esikasittelylla, kuten kuivauksella, aktivoinnilla ja pelletdinnilla, on merkitysta. Pyrolyysin
yhteydessa voidaan aktivoida biohiilta lisdamalla siihen erilaisia ravinteita, saatamalla pH:ta
tai lisaamalla metalleja. (Basu 2013, 158-160; Elo 2020a.) Kuvassa 2 nahdaan LAB-am-

mattikorkeakoulun pyrolyysireaktorista saatua biohiilta.

Kuva 2. Pyrolyysireaktorista saatua biohiiltd (Henttonen 2021a)



2.3 Pyrolyysidljy

Pyrolyysista saatava pyrolyysitljy on tummaa, usein tervamaista, vahvan hajuista, juokse-
vaa ainetta. Sita voidaan myds kutsua biodljyksi, silla biodljyksi voidaan luokitella mika vaan
polttoneste, joka on johdettu hiljattain eldneesta organismista, kuten kasveista ja niiden jaa-
mista, tai esimerkiksi elainuutoksista. Biodljyn tyypillinen kemiallinen koostumus on esitetty
kuviossa 3. Pyrolyysidljyn koostumukseen vaikuttaa kaytettava raaka-aine seka pyrolyy-
siprosessin ominaisuudet. Se sisaltaa tyypillisesti paljon vetta, happea, fenolisia yhdisteita,
tervaa ja raskaita hiilivetyja. Vetta voi olla jopa 30 %, mika tekee sen jatkokaytosta haasta-
vampaa kuin esimerkiksi maadljypohjaisten Oljyjen, joissa ei ole vettd juurikaan. Pyrolyy-
sidljy eroaakin merkittavasti ominaisuuksiltaan maadljyn jatkojalosteista. Pyrolyysioljy on
maadljysta jalostettuja 0Oljyja sekad vettd tihedmpaa, ja silla on taipumus muuttua ominai-
suuksiltaan varastoitaessa. Mohanin ym. (2006) mukaan sen viskositeetti kasvaa ja haihtu-
minen vahenee, ja faasimuutoksia voi ilmetd polymerisaation, kondensaation, esterditymi-
sen ja eetterditymisen takia. Lisaksi bioperainen 0ljy ei sekoitu maadljyn jatkojalosteisiin
kovin hyvin. Silla on alhainen lampoarvo, lahes puolet tavanomaisiin nestemaisiin polttoai-
neisiin verraten, mutta toisaalta silla on samankaltaiset leimahdus- ja jahmettymispisteet.
(Basu 2013, 151-152, 380-382.)

Pyrolyysidljy on merkityksellinen tuote maailman kierratystavoitteiden, kiertotalouden, bio-
talouden seka ymparistonsuojelun ndkdkulmasta. Sité voidaan valjastaa esimerkiksi jatteen
kierratyksen yhteyteen, silld monia eri jatteitd voidaan pyrolysoida. Tallaisilla integroiduilla
laitoksilla voidaan parantaa resurssi- ja energiatehokkuutta. Liséksi jatteenkasittelyn aiheut-
tamat ymparistovaikutukset voivat pienentya. Pyrolyysiéljya voidaan kayttda esimerkiksi
energianlahteena tai lahtdaineena kemikaaliteollisuudessa. Sita onkin kaavailtu lupaavaksi
vihredn kemian biokemikaalien ja uusiutuvien yhdisteiden raaka-aineeksi, seka potentiaa-
liseksi kilpailijaksi maadljylle. Moni yritys, kuten esimerkiksi Ensyn Corporation ja Chevron
Corporation, seka suomalaiset Green Fuel Nordic Oy ja Teknologian tutkimuskeskus VTT
Oy ovat tutkineet erilaisten biodljyjen sovellutuksia niin energian tuotannossa, kuin myds
esimerkiksi ruoka-aromien ja mausteiden tuotannossa. Pyrolyysidljy voi toimia raaka-ai-
neena muun muassa hartsien, lannoitteiden, liimojen, sailontdaineiden, etikkahapon ja sai-
I6ntaaineiden tuotannossa. Haasteina sen kaytolle ovat kuitenkin edelleen tutkimuksen ja
tuotantolaitosten vahyys seka jalostusmenetelmien korkeat hinnat. (Basu 2013, 384;
Machado ym. 2022.) Pyrolyysitljy on sellaisenaan perinteisten polttoaineiden korvaajana
haasteellinen sen korkean happipitoisuuden, suuren viskositeetin, epastabiiliuden ja kor-

kean kiintoainepitoisuuden takia (Bridgwater 2011, Mankosen 2014, 24 mukaan).



L

Biodljyn koostumus

Paaryhma Yhdisteet Massa (%)

Vesi 20-30

Ligniinijaanteet Liukenematon pyrolyyttinen ligniini 15-30

Aldehydit Formaldehydi, asetaldehydi, hydroksi-asetaldehydi, 10-20
glyoksaali, metyyliglyoksaali

Karboksyyli- muurahais-, etikka-, propioni-, butyyri-, pentaani-, 10-15

hapot heksaani- ja glykolihapot

Hillihydraatit sellobiosaani, a-D-levoglukosaani, oligosakkaridit, 5-10
1.6-anhydroglukofuranaosi

Fenolit Fenolit, kresolit, quajakolit, syringolit 2-5

Furfuraalit 1-4

Alkoholit Metanoli, etanoli 2-5

Ketonit Asetoli (1-hydroksi-2-propanoni), syklopentanoni 1-5

Kuvio 3. Biodljyn tyypillinen koostumus (mukailtu Basu 2013, 381)




10
3 Biohiileen liittyvat standardit, lainsaadanto ja sertifikaatit
3.1 Standardit SFS-EN 17503 ja SFS-ISO 18287

PAH-analytiikan menetelmakehitystyo aloitettiin perehtymalla Suomen Standardisoimislii-
ton standardeihin. Standardit toimivat yleisesti hyvana pohjana analyyttiseen menetelma-
kehitykseen, silla ne sisaltavat usein tietoa muun muassa tutkittavista yhdisteista ja niiden
ominaisuuksista, esikasittelymenetelmista, laboratoriovalineista seka tuloksien laskennasta
(Pulkkinen 2023).

Biohiilen analysointiin valikoitui eurooppalainen standardi SFS-EN 17503, joka on nimel-
taan "Soil, sludge, treated biowaste and waste. Determination of polycyclic aromatic hydro-
carbons (PAH) by gas chromatography (GC) and high performance liquid chromatography
(HPLC)". Kyseinen standardi on viimeisin PAH-analytiikkaa kasitteleva standardi, johon on
koottu yhteen useita aiempia kaytdssa olleita standardeja eri naytematriiseille. Taten stan-
dardi katsottiin soveltuvan hyvin biohiilen PAH-analytiikan kehittdmiseen. Naytematriiseille
osoitetut uuttomenetelmat oli osoitettu ndytematriisien kuivuusasteen ja alkuperan perus-

teella. Koska biohiili on erittain kuivaa, valittiin esikasittelymenetelmaksi LLE-uutto.

Yksi standardissa SFS-EN 17503 mainituista aiemmista standardeista oli SFS-ISO 18287,
joka on nimeltaan ”Soil quality. Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) -
Gas chromatographic method with mass spectrometric detection (GC-MS)”. Tata vanhem-
paa standardia on hyddynnetty laajasti kiintean maa-aineksen PAH-analytiikassa Suo-
messa, ja se onkin yha Suomen lainsdadannon vaatima esimerkiksi MARA- ja PIMA-ase-

tuksissa.
3.2 EU:n lannoitelainsaadanto

Biohiilen hyddyntéamiselle on asetettu kayttokohteiden mukaan erilaisia kriteereja euroop-
palaisessa lainsdadanndssa. Koska biohiili on hyvin kayttdkelpoinen lannoite jo itsessaan,
mutta myds lupaava ainesosa lannoitevalmisteissa ja kasvualustoissa, tulee siihen soveltaa
Euroopan Unionin ja Suomen lannoitelainsdadantoja. (Bioenergia 2022; SYKE 2022, 28.)
Biohiili on saanut 16.7.2022 alkaen EU:n lannoitelainsdadanndssa statuksen turvallisena
lannoitevalmisteissa hyddynnettdvana materiaalina. Téman ansiosta CE-merkityt lannoite-
valmisteet voivat sisaltdd jatkossa biohiiltd. Lannoitevalmisteasetus (1009/2019, | luku 3
artikla, Il luku 19 artikla, Liite Il Il osa) antaa EU-lannoitevalmisteille laatukriteerit ja sallitut
syotteet, kriteerit raaka-aineiden jatestatusten poistumiselle seka takaa lannoitteiden va-

paan liikkuvuuden EU-alueilla. Asetuksessa puhutaan yleisesti pyrolyysi- ja
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kaasutusmateriaaleista, jotka kaytanndssa tarkoittavat lannoitteiden osalta biohiilta. (Bio-
energia ry 2022; SYKE 2022, 3, 7; Ruokavirasto 2023a.)

Biohiilen sisaltamille haitta-aineille asetetut raja-arvot ovat keskeisia biohiilen turvallisuuden
takaamiseksi. Lannoitevalmisteasetus (1009/2019, Liite Il [l osa) maarittelee biohiilen suu-
rimmaksi sallituksi 16 PAH-yhdisteen summapitoisuudeksi 6 mg/kg kuiva-ainetta kohti. Li-
saksi maaritelldadn muitakin yhdisteitd, kuten PCDD/F-yhdisteet ja ei-dioksiinin kaltaiset
PDB:t. Biohiilta sisaltava EU-lannoitevalmiste saa sisaltaa enintdan 30 g klooria, seka 2 mg
talliumia kuiva-ainekiloa kohti, jos valmisteeseen on lisatty pyrolyysiprosessissa kaytettavia
lisdaineita yli 5 % sydtemateriaalin tuoreen aineksen massaa kohti. Lisaksi vedyn ja orgaa-

nisen hiilen suhde on oltava biohiilessa alle 0,7.
3.3 Kansallinen lannoitelainsaadanto

Lannoitelaki (711/2022) maarittelee ehdot lannoitevalmisteiden ja niiden ainesosien valmis-
tukselle, markkinoille saattamiselle, kaytolle, varastoinnille, kuljetukselle, tuonnille ja vien-
nille. Lannoitelain (711/2022, 2 luku 5 §) mukaan lannoitevalmiste ei saa siséltaa sellaisia
mdaaria haitallisia aineita, yhdisteita tai elibita, ettd sen kayttbohjeiden mukaisesta kéytosta
voi aiheutua vaaraa ihmisten tai eldinten terveydelle tai turvallisuudelle, kasvien terveydelle
taikka ympéristélle. Lisaksi lannoitevalmisteiden tulee tayttaa joko lannoitelain (711/2022)
tai EU:n lannoitevalmisteasetuksen (1009/2019) mukaiset vaatimukset. Koska biohiili voi
sisaltdad haitallisia PAH-yhdisteita, on huomioitava biohiiltd valmistettaessa, ettei sen kay-
tostad koidu riskeja kuluttajille, eikd haittaa ymparistélle. Lannoitteita voidaan tuottaa ja
myyda noudattamalla kansallista lainsdadantoa, joka voi asettaa erilaisia vaatimuksia tuot-
teelle. On huomioitava kuitenkin, ettei kansallisen lainsaadannon mukaiselle tuotteelle voi
saada CE-merkintda, jos se ei tdytd EU:n lannoitevalmisteasetuksen (1009/2019) vaati-

muksia. (Ruokavirasto 2023a.)

Ennen lannoitelain (711/2022) voimaantuloa sovellettiin lannoitevalmistelakia (539/2006),
jonka mukaisia Eviran yllapitdmia lannoitevalmisteiden tyyppinimia ei enda sovelleta uu-
dessa lannoitelaissa. Jatkossa Ruokavirasto hyvaksyy lannoitevalmisteiden valmistuk-
sessa kaytettavat ainesosat. Uuden lain tavoitteena oli muun muassa yhdenmukaistaa lan-
noitevalmisteiden tuotenimia EU:n lainsdadanndn kanssa ja sujuvoittaa uusien materiaalien
kayttdonottoa. Vanhoja tyyppinimia voi kuitenkin kayttda valmistettaessa lannoitevalmis-
teita 31.12.2023 saakka, ja aiemman lannoitevalmistelain soveltamisaikana vireille tulleet
asiat kasitellddn sen mukaisesti. Biohiili kuuluu nykyaan kyseiseen tyyppinimiluetteloon
nimella "kasvuperainen kasvualustahiili’. Vaikka uusi laki onkin jo otettu kayttéon, esimer-
kiksi lannoitekayton osalta biohiileen sovelletaan maa- ja metsatalousministerion asetusta

lannoitevalmisteista 24/11. Maa- ja metsatalousministerid valmistelee kuitenkin parhaillaan
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asetuksia, joilla sdadetaan yksityiskohtaisemmin lannoitevalmisteiden valmistus- ja laatu-
kriteereista, toiminnan jarjestamisesta seka tiedoista mita lannoitevalmisteista tulee antaa.
(Valtioneuvosto 2022; Ruokavirasto 2023b.)

3.4 Maa- ja metsatalousministerion asetus lannoitevalmisteista 24/11

Lannoitelaissa (711/2022, 2 luku 7 §) viitataan maa- ja metsatalousministerion asetukseen,
jossa saadetaan erikseen tarkemmista saannoksista liittyen kansallisten lannoitevalmistei-
den tuoteluokkien laatuvaatimuksiin, ainesosaluokkiin seka laatu- ja kasittelyvaatimuksiin,
seka lannoitevalmisteiden ja lannan kaytosta. Viimeisin tallainen asetus on maa- ja metsa-

talousministerion asetus lannoitevalmisteista 24/11.

Talla hetkellda Suomessa voidaan tuottaa biohiilta kasvualusta- ja maanparannustarkoituk-
seen ainoastaan kasviperaisesta biomassasta. Kunnes toisin saadetaan, biohiilen tuote-
selosteessa on ilmoitettava kokonaisfosfori ja kokonaiskalium, vesiliukoinen fosfori ja ka-
lium, sahkonjohtavuus, pH, kosteus, tuhkapitoisuus, haitallisten metallien pitoisuudet, hiil-
tamislampdtila ja vipyma, seka raaka-aineet ja niiden alkupera (Maa- ja metsatalousminis-
terion asetus lannoitevalmisteista 24/11). Asetuksessa (24/11) ei mainita PAH-yhdisteit3,
vaan niiden osalta tulee soveltaa esimerkiksi maanparannus- tai rakennusasioissa PIMA-
tai MARA-asetusta (Riikonen 2019, 14).

3.5 REACH- ja CLP-asetukset

Koska biohiilen raaka-aineen kemiallinen koostumus muuttuu pyrolyysireaktiossa, kuuluu
valmis biohiili REACH-asetuksen piiriin. Jos biohiiltd tuotetaan EU/ETA-alueelle tai sita
maahantuodaan EU/ETA-alueen ulkopuolelta yli tonnin verran vuodessa, tulee yrityksen
rekisterdida aine REACH-IT-tietojarjestelmaan. (ECHA 2023; Tukes a.)

Biohiili luokitellaan kemikaaliksi CLP-asetuksen perusteella. Jos biohiiltd halutaan myyda
tai maahantuoda EU-markkinoille, tulee biohiili luokitella, merkita ja pakata CLP-asetuksen
sadanndsten mukaisesti. Tukes toimii CLP-asetuksen viranomaisena ja antaa muun muassa

neuvontaa ja ehdotuksia luokituksille ja merkinndille. (Tukes b.)
3.6 Ymparistonsuojelulaki 527/2014

Ymparistonsuojelulaki (527/2014) toimii yleisena lakina ymparistdn pilaantumisen, paasto-
jen ja vaarojen ehkaisemiseksi, seka luonnonvarojen kestavan kayton edistamiseksi. Toi-
minnanharjoittajalla on selvillaolovelvollisuus, eli hanen tulee olla tietoinen toimintansa ym-
paristovaikutuksista ja sen mahdollisesti aiheuttamista ymparistoriskeista ja haitallisista vai-

kutuksista, sekd niiden hallinnasta. (Ymparistonsuojelulaki 527/2014, 1 §, 6 §.)
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Pilaantumisen torjuntavelvollisuudesta sanotaan, etta jos toiminnasta aiheutuu ymparistén
pilaantumista, joka on omiaan aiheuttamaan haittaa terveydelle tai luonnolle, luonnonvaro-
jen kaytoélle, ympariston yleiselle viihtyisyydelle, omaisuudelle tai muuhun rinnastettavaan
yleiseen tai yksityiseen etuun, on toiminnanharjoittajan korjattava tilanne viipymatta ja ra-
joitettava mahdollisten jo tapahtuneiden vahinkojen lisdantymista. (Ymparistonsuojelulaki
527/2014, 14 §.) Mahdollisessa ympariston pilaantumistilanteessa on toiminnanharjoittaja
velvollinen puhdistamaan pilaantunut alue ymparistonsuojelulain (527/2014, 133 §) mukai-

sesti.

3.7 Valtioneuvoston asetus maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen ar-
vioinnista 214/2007

Biohiiltd kaytettaessa tulee soveltaa erilaisten haitta-aineiden arviointiin soveltuvia lakeja,
silla biohiilen PAH-yhdisteille ei ole olemassa yhta selkeaa saannostoa. Yleisesti biohiilen
haitta-aineille voidaan soveltaa liukoisuus- ja pitoisuusrajoja, jotka on asetettu esimerkiksi
valtioneuvoston asetuksessa maaperan pilaantuneisuudesta ja puhdistustarpeen arvioin-
nista (214/2007).

Valtioneuvoston asetuksessa maaperan pilaantuneisuudesta ja puhdistustarpeen arvioin-
nista (214/2007) on annettu kynnysarvot, sekd ohjearvot, jotka on viela jaettu alempaan ja
ylempaan ohjearvoon. Kynnysarvo kuvaa yleisesti alinta pitoisuutta, jolloin pilaantuneisuus
ja puhdistustarve on arvioitava. Ohjearvot kuvaavat suurimpia pitoisuuksia, jotka ovat ylei-
sesti hyvaksyttyja. Ylempaa ohjearvoa sovelletaan, mikali aluetta kaytetaan teollisuus-, va-
rasto- tai likennealueena taikka muuna vastaavana alueena. Alempaa ohjearvoa sovelle-
taan muilla kuin ylemman ohjearvon alueilla. (Valtioneuvoston asetus maaperan pilaantu-
neisuudesta ja puhdistustarpeen arvioinnista 214/2007, 3—4 §, Liite.) Nain ollen biohiilen
PAH-yhdisteisiin voitaisiin tdman asetuksen nojalla soveltaa esimerkiksi katupuiden kasvu-
alustoissa, kaatopaikoilla tai maisemoinnissa ylempaa ohjearvoa 100 mg/kg, kun taas vas-
taavasti alempaa ohjearvoa 30 mg/kg esimerkiksi maanparannusaineissa, jotka ovat kos-
ketuksissa ruokaan. PAH-yhdisteille on annettu ohjearvot EPA:n maarittelemalle 16 PAH-
yhdisteen summalle, seka viela erikseen seitsemalle yksittaiselle yhdisteelle (Valtioneuvos-

ton asetus maaperan pilaantuneisuudesta ja puhdistustarpeen arvioinnista 214/2007, Liite).
3.8 Jatelaki 646/2011

Kaytetty biohiili ylds kaivettuna maaperasta, tai esimerkiksi hulevesisuodatuksen jalkeen,
voi olla lakiteknisesti jatetta (Jatelaki 646/2011, 5 §). Talldin on sovellettava jatelakia

(646/2011, 8 §), jossa saadetaan yleisesta etusijajarjestyksesta seuraavaa:
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Ensisijaisesti on vdhennettdvé syntyvén jétteen maéréé ja haitallisuutta. Jos jétetta
kuitenkin syntyy, jétteen haltijan on ensisijaisesti valmisteltava jate uudelleenkéyttba
varten tai toissijaisesti kierrétettavé se. Jos kierréatys ei ole mahdollista, jétteen haltijan
on hyddynnettavéa jate muulla tavoin, mukaan lukien hyddyntdminen energiana. Jos

hyédyntédminen ei ole mahdollista, jéte on loppukésiteltéva.

Koska biohiili ei kaytannossa kulu kaytdssa, ja sen moniin hyviin ominaisuuksiin kuuluu
muun muassa hiilensidonta ja haitta-aineiden adsorbointi, on sitd tarkoituksenmukaista
kierrattda ja uusiokayttda. Biohiili voidaan ajatella suodatuskayton jalkeen kuitenkin jat-
teend, vaikka tuote olisi edelleen kayttokelpoinen muihin tarkoituksiin, kuten viherrakenta-
miseen, kaatopaikalle tai maisemointiin. Jos kaytetyn biohiilen on osoitettu sisaltavan
maanparannuksen kannalta haitallisia aineita, voidaan sita esimerkiksi hygienisoinnin
myo6ta jalleen hyddyntda. (Heikkinen 2021, 72.) End-of-Waste- tai EoW-paatés mahdollis-
taa jatestatuksesta luopumisen. Sen kriteereitad ovat, etta jate on kaynyt lapi hyédyntamis-
toimen, silla on yleinen kayttotarkoitus, silla on markkinat tai kysyntaa, silla on kayttotarkoi-
tuksensa mukaiset tekniset vaatimukset ja on verrattavissa vastaavanlaisiin tuotteisiin ja
sen kaytto ei aiheuta vaaraa eika haittaa ymparistolle tai terveydelle. Kun materiaali on la-
kannut olemasta jatetta, sovelletaan siihen jalleen tuotevalvonnan asianomaisia viranomai-
sia, kuten Tukes ja Ruokavirasto. Lisaksi materiaalia koskee jalleen REACH- ja CLP-ase-
tukset, ja tuotteiden vientia ja tuontia valvoo Tulli. Jos jatestatuksen omaavaa biohiiltad aio-
taan hyddyntaa lannoitekaytdssa, voidaan uudelleenhyddyntamista ja kasittelyvaatimuksia
arvioitaessa soveltaa POP-asetusta (1021/2019). (Ymparistdministerié 2019, 4, 9; SYKE
2022, 28.)

3.9 Valtioneuvoston asetus eraiden jatteiden hydodyntamisesta maarakentami-
sessa 843/2017

Jos biohiiltd sisaltdvaa maa-ainesta kaivetaan ylos ja hydodynnetaan esimerkiksi maanra-
kentamisessa, tulee soveltaa valtioneuvoston asetusta eraiden jatteiden hyddyntamisesta
maanrakentamisessa (843/2017). MARA-asetuksen (843/2017, 1 §) mukaan jatteita voi-
daan hyddyntaa ilman ymparistonsuojelulaissa (527/2014, 27-28 §) maariteltya ymparisto-
lupaa. Edellytykset maa-aineksen kaytdlle on alle 30 mg/kg pitoisuus kuiva-ainetta kohti 16
PAH-yhdisteen summalle, ja 5 mg/kg pitoisuus naftaleenia kuiva-ainetta kohti. Oletettavasti
liuennut orgaaninen hiili (DOC) tulee maarittaa liukoisuustestilla, jonka L/S-suhde on 10
I’kg. Liséksi on huomioitava suurin sallittu kerrospaksuus erilaisille rakennettaville raken-
teille. (Valtioneuvoston asetus eraiden jatteiden hyddyntadmisestad maarakentamisessa, Liite
2 Taulukko 1.)



15

3.10 Sertifikaatit

Biohiilelle on luotu useita vapaaehtoisia sertifiointiohjelmia, jotka kertovat niiden laadusta,
alkuperasta, tuotantotavoista ja lopputuotteen haitta-aineiden raja-arvoista. Biohiilen omi-
naisuudet ja sen tuotannon ekologiset jalanjaljet vaihtelevat suuresti pyrolyysin tuotantopa-
rametrien ja raaka-aineiden ominaisuuksien mukaan. Koska biohiilelle ei ole olemassa yhta
selkeda laatujarjestelmaa, biohiilitutkijat ja -tuottajat ovat perustaneet erilaisia sertifiointioh-
jelmia, jotka perustuvat viimeisimpaan tutkittuun tietoon ja teknologioihin. Naiden sertifikaat-
tien avulla saadaan tuotettua luotettavia ja ymparistoystavallisia biohiilituotteita. On myos
tarkoituksenmukaista, etta sertifikaateilla edistetdan biohiilitoiminnan kestavyytta. Kriteerit
kestavalle toiminnalle kuitenkin vaihtelevat eri sertifikaateissa. Naita voi olla esimerkiksi pui-
den kasvatustavat, muiden pyrolyysituotteiden ja lAmmon talteenotto seka biohiilen poltta-
miskielto. Lisaksi erilaiset lait antavat haitta-aineille, kuten PAH-yhdisteille, eriavia raja-ar-
voja, ja tassakin on vaihtelua sertifikaattien valilla. (Bioenergia 2022; EBC 2023.) Taulu-
kossa 1 on havainnollistettu eri lakien, asetusten ja sertifikaattien raja-arvoja 16 PAH-yh-

disteen summapitoisuudelle.

Laki tai sertifikaatti Raja-arvot 16 PAH-yhdisteen
summapitoisuudelle (mg/kg

kuiva-ainetta kohti)

Valtioneuvoston asetus maaperan pilaantuneisuu- | Ylempi ohjearvo: 100

den ia puhdistust ioinnista 214/2007
en ja puhdistustarpeen arvioinnista Alempi ohjearvo: 30

European Biochar Certificate (EBC) 6+24

The Biochar Standard of the International Biochar 6-300
Initiative (IBI-BS)

Biochar Quality Mandate (BQM) <20

Taulukko 1. Eri lakien ja sertifikaattien maarittelemia raja-arvoja PAH-yhdisteille

Biohiilelle on my6s olemassa hiilinielusertifikaatteja, jotka toimivat niin sanottujen hiilikre-
diittien avulla. Yksi tonni CO2e:n suuruista hiilen poistoa ilmakehasta vastaa 1 hiilikrediittia.

Hiilinielusertifikaatteja ovat Bioenergian (2022) mukaan esimerkiksi:

e EBC: C-sink
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e Compensate: Biochar Project Criteria
e Puro.earth: Biochar Methodology
o Verra, Verified Carbon Standard (VCS).

Suomalaisen biohiilitoiminnan kannalta olennaisin sertifiointijarjestelma on EBC. Se on va-
paaehtoinen Euroopan laajuinen sertifiointijarjestelma, jota yllapitaa sveitsildinen lthaka
Institute. Se maarittelee biohiilen tuottajille tarkeimmat vaiheet, menetelmat ja kynnysarvot,
joiden perusteella EBC-sertifikaattia voidaan hakea. EBC sanelee tarkkoja kriteereita liit-
tyen tuotantoparametreihin, naytteenottoon ja naytteiden sailytykseen, biohiilen raaka-ai-
neeseen, pyrolyysin sivutuotteiden hyédyntamiseen, biohiilen ominaisuuksiin seka tervey-
teen ja turvallisuuteen. EBC korostaa, etta toiminta on oltava kestavaa, ymparistoystaval-
lista ja eettista. Sertifikaatti vaatii jopa allekirjoituksen sertifikaattia hakevan yrityksen tyon-
tekijoilta, etta heita on tiedotettu tydpaikan mahdollisista vaaratekijoista ja etta heilla on kay-
téssaan riittavat suojavarusteet. Raaka-aineen hankinnallekin on maaritelty erilaisia kritee-
reja. Muutamat maat, kuten Itavalta, Ruotsi ja Unkari, hyvaksyvat biohiilen kayton, kunhan
EBC-sertifiointia on kaytetty. EBC-sertifioinnissa on maaritetty biohiilen 16 PAH-yhdisteen
summalle enimmaispitoisuudeksi 6 + 2,4 mg/kg. (EBC 2023, 4-7, 12, 15.)

Muita merkittavia sertifiointiohjelmia ovat 1Bl ja BQM. IBI, eli International Biochar Initiative,
on EBC:sta poiketen kansainvalinen ja toimii esimerkiksi Yhdysvaltojen ja Kanadan sertifi-
ointijarjestelmana. 1Bl on keskittynyt biohiilen sertifiointiin ainoastaan maaperakayttéon. Se
antaa EBC:n tavoin tarkkoja maarityksia raaka-aineen ominaisuuksille ja alkuperalle, pyro-
lyysiprosessille, biohiilen naytteenotoille, laboratoriomaarityksille ja ilmoitettaville ai-
nesosille ja haitta-aineille. Sen PAH-yhdisteiden raja-arvot tosin poikkeavat merkittavasti
EBC:sta, ollen 6—300 mg/kg 16 PAH-yhdisteen summapitoisuudelle. (IBI 2015, 7, 15.)

BQM, eli Biochar Quality Mandate, on englantilainen sertifiointiohjelma, ja sen omistaa Bri-
tish Biochar Foundation (BBF). Se on my6s keskittynyt ainoastaan biohiilen maaperakayt-
toon, ja lahinnd oman maansa markkinoille. BQM:n sertifiointiohjelman erityisena tarkoituk-

sena on

e antaa maarityksillaan takeet turvallisesta ja laadukkaasta biohiilesta

e avustaa EoW-kriteerien soveltamisessa biohiilen suhteen

e kehittda yleisesti maansa biohiilituotantoa

¢ tuoda yleista perspektiivia biohiilen ostajille biohiilen laatukysymyksissa

e suojella ihmisten terveytta ja turvallisuutta ymparistdhaitoilta. (Shackley ym. 2014,
6-7.)
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BQM vaatii muidenkin sertifiointiohjelmien tavoin raaka-aineen alkuperatietoja muun mu-
assa eettisyyden ja vastuun perusteella. Se antaa myds tarkkoja maareita raaka-aineen ja
lopputuotteen sailytykseen, kasittelyyn ja kayttédn (Shackley ym. 2014, 40). BQM korostaa
luonnollisesti muidenkin sertifiointiohjelmien tavoin haitta-aineiden ja laadukkaan biohiilen
korrelaatiota, ja asettaa esimerkiksi 16 PAH-yhdisteen summapitoisuuden raja-arvoksi 20
mg/kg. (Shackley ym. 2014, 2, 22.)

Eri sertifiointiohjelmat hyddyntavat erilaisia standardeja esimerkiksi laboratorioanalyyseis-
saan. Siind missd EBC hyoddyntaa talla hetkelld eurooppalaisia standardeja PAH-analytii-
kassaan (DIN EN 17503), IBI hyddyntda EPA:n omaa menetelmaa US EPA 8270 (1Bl 2015,
15; EBC 2023, 54.) Toistaiseksi odotetaan tietoa siita, mita standardeja ja analyysimene-
telmia esimerkiksi EU:n ja Suomen lannoitelainsaadannot tulevat vaatimaan (Riikonen
2019, 15).
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4 PAH-yhdisteet
4.1 PAH-yhdisteiden ominaisuuksia

PAH-yhdisteet, eli polysykliset aromaattiset hiilivedyt, ovat tasomaisia hiilivety-yhdisteita,
jotka koostuvat toisiinsa eri tavoin yhdistyneistd aromaattisista renkaista. Ne ovat pddosin
rasvaliukoisia ja heikosti haihtuvia, mutta kevyimman molekyylipainon ja hdyrynpaineen
omaavat PAH-yhdisteet, kuten naftaleeni ja asenafteeni, ovat herkasti haihtuvia. PAH-yh-
disteet ovat ihmiselle, ymparistolle ja vesielidille haitallisia. Ihmisen terveydelle ne ovat hai-
tallisia erityisesti niiden karsinogeenisuuden ja mutageenisuuden vuoksi. Inminen altistuu
PAH-yhdisteille niiden kemikaaliluonteen vuoksi niin hengityksen, ruoansulatuksen kuin
ihokontaktinkin valityksella. (Bandeira & Meneses 2013, VII-VIII, 5-7; Tyo6terveyslaitos
2010, 4.)

PAH-yhdisteet kuuluvat niin sanottuihin POP-yhdisteisiin (Persistent Organic Pollutants),
jotka ovat kansainvalisesti rajoitettuja, helposti kaukokulkeutuvia ymparistomyrkkyja. Ne
syntyvat usein muiden kemikaalien epapuhtauksina tai epataydellisen palamisen yhtey-
dessé esimerkiksi teollisuudessa. POP-yhdisteet aiheuttavat inmisille, ymparistdlle ja eten-
kin vesielidille haittaa jo pienina pitoisuuksina. Ne ovat tyypillisesti hyvin rasvaliukoisia ja
adsorboituvat pdlyhiukkasiin kulkeutuen laajasti ilmavirtausten mukana, jopa Maan napa-
alueille saakka. (EPA 2023.)

PAH-yhdisteitd syntyy luontaisesti esimerkiksi tulivuoren purkauksissa ja metsapaloissa,
mutta myds ihmistoiminnan seurauksena. Liikenne ja teollisuus ovat suurimmat PAH-paas-
téjen aiheuttajat, mutta tupakansavu on kuitenkin ihmisille merkittavin PAH-yhdisteiden
paastolahde. Ihmisperaisesti PAH-yhdisteitd syntyy orgaanisen materiaalin epataydelli-
sessa palamisessa polttomoottoreissa, puun poltossa, jatteenpoltossa, tupakoinnissa ja as-
faltin tuotannossa. Lisaksi niitd voi muodostua elintarvikkeisiin niiden valmistusvaiheessa
grillauksen, savustuksen, kuivauksen tai paahtamisen yhteydessa. (Bandeira & Meneses
2013, 5-7.) Pyrolyysissd PAH-yhdisteitd syntyy muun muassa ksylaanin, selluloosan, lig-
niinin ja tarkkelysten hajoamisen seurauksena (Zhou ym. 2015). Standardin SFS-EN 17503
(2022, 8) mukaan PAH-yhdisteet adsorboituvat muoviastioihin ja hajoavat valon vaikutuk-
sesta. Tata yhdistelmaa tulisi siis valttda analytiikan kaikissa vaiheissa ja etenkin naytteen

sailytyksessa, jotta analyysin lopputulos olisi mahdollisimman edustava.

PAH-yhdisteiden pitoisuuden tunteminen biohiilessa ennen sen kayttoa on oleellista edella
mainittujen haittavaikutusten vuoksi. Kun biohiilta laitetaan maaperaan, voi PAH-yhdisteet
levita ymparistoon aiheuttaen nain terveysriskin ihmisille. Koska biohiilta kaytetaan etenkin

maanparannukseen ja lannoitteena, on talla erittdin suuri merkitys, silla PAH-yhdisteet
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voivat sitoutua myds viljeltyyn ruokaan. Biohiiltd valmistettaessa tuleekin optimoida pyro-
lysointitekniikka seka sydtemateriaali niin, ettd PAH-yhdisteita syntyisi mahdollisimman va-
han. (Wang ym. 2019; Alharbi ym. 2023.) Lisatutkimuksia PAH-yhdisteiden biosaatavuu-
teen tarvitaan, jotta voidaan luotettavasti arvioida biohiilen turvallisuutta. Toistaiseksi biohii-
len 16 PAH-yhdisteen kokonaispitoisuuden raja-arvot ovat kuitenkin keskeisessa asemassa

turvallisuuden arvioinnissa. (Riikonen 2019, 16.)
4.2 EPA:n maarittelemat 16 PAH-yhdistetta

Biohiilen ja pyrolyysioljyn PAH-analytiikassa hyddynnettiin kaupallista standardiliuosta, joka
sisalsi 16 eri PAH-yhdistettd. Nama yhdisteet on valikoitu liuokseen edustamaan kollektiivi-
sesti erilaisten PAH-yhdisteiden olemassaoloa, eroten keskenaan esimerkiksi molekyylipai-
nonsa perusteella. Nama 16 PAH-yhdistettd ovat naftaleeni, asenaftyleeni, asenafteeni,
fluoreeni, fenantreeni, antraseeni, fluoranteeni, pyreeni, bentso[a]antraseeni, kryseeni,
bentso[b]fluoranteeni, bentso[k]fluoranteeni, bentso[a]pyreeni, dibentso[a,h]antraseeni,
bentso[g,h,i]peryleeni ja indeno[1,2,3-cd]pyreeni. (SFS-EN 17503 2022, 5.)

EU:n ja Suomen lainsdadannot hyddyntavat tata 16 PAH-yhdisteen summaa muun muassa
MARA-asetuksessa, PIMA-asetuksessa ja EU:n lannoitevalmisteasetuksessa. Yhdysvalto-
jen ymparisténsuojeluvirasto EPA julkaisi tdman summan vuonna 1976 kaytettavaksi ylei-
sesti PAH-analytiikassa. Priorisointi perustui paaasiassa sen aikaiseen analytiikan taito- ja
resurssitasoon, tietoisuuteen PAH-yhdisteiden jakautumisesta ymparistdssa ja niiden hai-
tallisuuteen sekd 16 PAH-yhdisteen summan sujuvaan analyysitekniseen kaytettavyyteen.
Analyyttisten menetelmien kehityttya tata priorisointia on kritisoitu, silld nykyaan tunnetaan
vielakin haitallisempia PAH-yhdisteitd. 16 PAH-yhdisteen summapitoisuutta kaytetdan kui-
tenkin edelleen, koska listan paivittdminen ei toisi todennakdisesti merkittavaa lisdarvoa
ymparistdanalytiikalle tai terveydensuojelulle. Erilaisia summia kuitenkin sovelletaan, kuten
esimerkiksi elintarvikkeissa 4 PAH-yhdisteen summaa. (Andersson & Achten 2015; Riiko-
nen 2019, 14; Ruokavirasto 2023c.)
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5 GC-MS-menetelma
5.1 Kromatografian periaate

Kromatografia on fysikaalinen erotusmenetelmd, jolla voidaan erotella ndyte komponen-
teiksi niiden tunnistamista ja analyyttien pitoisuuksien maarittamista varten. Komponenttien
erottuminen tapahtuu kromatografiakolonnissa tai -levylla, jossa vuorovaikuttavat keske-
naan kaksi toisiinsa liukenematonta faasia, stationaari- ja liikkuva faasi. Stationaarifaasi voi
olla kiinteaa tai nestemaista ainetta, ja liikkuva faasi joko nestetta tai kaasua. Kromatografia
jaetaankin likkuvan faasin perusteella yleisesti joko kaasu- tai nestekromatografiaan. (Jaa-
rinen & Niiranen 2005, 140.)

Keskeista kromatografiassa on naytemolekyylien vaihteleva tasapaino kahden eri faasin
valilla. Ensin nayte lisatdan likkuvaan faasiin, jonka jalkeen sen molekyylit kulkevat stati-
onaarifaasia sisaltavassa levyssa tai kolonnissa. Aika-ajoin molekyylit tarttuvat stationaari-
faasiin, jolloin yhdisteet erottuvat toisistaan. Stationaarifaasiin voimakkaasti sitoutuvat yh-
disteet liikkuvat samassa ajassa hitaammin kuin heikosti sitoutuvat yhdisteet. Yhdisteet siis
kulkevat keskenaan eri nopeuksilla, mika mahdollistaa lopuksi eri yhdisteiden tunnistami-
sen yleisesti tunnettujen retentioaikojen avulla. (Halonen & Penttild 2004, 100; Jaarinen &
Niiranen 2005, 140.)

Retentioaika (t;) kuvastaa sita aikaa, joka kuluu naytteensyoéttohetkesta naytteen huippupi-
toisuuden havaitsemiseen detektorilla eli havaitsimella. Resoluutio (R) eli erotuskyky mittaa
yhdisteiden erottumista ajon aikana. Erotuskyky saadaan, kun lasketaan piikkien huippujen
valisen etaisyyden ja piikkien leveyksien keskiarvon valinen suhde. Erotuskyky on taydelli-
nen, kun R-luku on suurempi kuin 1,25. Erotuskykyyn vaikuttavia suureita ovat tehokkuus,
kapasiteetti ja selektiivisyys. Kolonnin tehokkuus ilmaistaan pohjaluvulla (N), joka on suo-
raan verrannollienen kolonnin pituuteen. Pohjaluku kertoo maarallisesti molekyylin kiinnit-
tymisesta ja irtoamisesta. Suurempi pohjaluku johtaa kapeampiin kromatogrammin piikkei-
hin ja parempaan erottuvuuteen, eli mittauksen herkkyyteen. Tata kahden yhdisteen todel-
lista retentioaikojen suhdetta voidaan kuvata erotustekijalla (a) eli selektiivisyydella. Kapa-
siteetti eli retentiotekija (k) taas kertoo yhdisteen pidattymisesta stationaarifaasiin, eli mole-
kyylin viipymaajasta kolonnissa. (Halonen & Penttila 2004, 100-101; Jaarinen & Niiranen
2005, 144-146.)

Ihannetilanne saavutetaan, kun kromatogrammin piikit ovat Gaussin kdyran muotoisia. Nain
ei kuitenkaan aina kay, vaan piikit voivat olla epasymmetrisia. Talldin puhutaan joko piikin
etuosan levenemisesta tai piikin hantimisesta. Epasymmetrisyys voi olla seurausta huonosti

optimoiduista kromatografiaolosuhteista, kuten nayteliuoksen liiallisesta vakevyydesta tai
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epahomogeenisuudesta, matriisivaikutuksesta tai stationaarifaasin soveltumattomuudesta
naytteelle. (Jaarinen & Niiranen 2005, 146-147.)

5.2 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia on orgaanisen analytiikan tekniikka, jolla voidaan analysoida hajoa-
matta hdyrystyvia yhdisteitd. Kuviossa 4 on havainnollistettu kaasukromatografilaitteiston
osat. Nayte sydtetdan ensin injektoriin, jonka jalkeen se kulkeutuu kolonnin lapi detektorille,
joka havaitsee eri yhdisteet. Taman jalkeen signaali saadaan luettua tietokoneella, ja yh-
diste tunnistettua. Kaasukromatografi hyodyntaa inerttia kaasua liikkuvana faasina, ja sta-
tionaarifaasina yleensa nestetta. Kaasuina kaytetaan tyypillisesti typpea, heliumia, vetya tai
argonia. Yhdisteiden erottuminen perustuu niiden hdyrynpaineisiin ja erilaisiin liukoisuuksiin
stationdarifaasiin. Kaytanndssa yhdisteet eluoituvat kiehumispistejarjestyksessa. Toisaalta
stationaarifaasin ominaisuudet, kuten poolisuus, saattavat muuttaa jarjestysta. Tyypillisesti
kolonnissa kaytetaan maksimissaan 400 °C:n lampétilaa. (Jaarinen & Niiranen 2005, 183;
Lehtonen & Sihvonen 2004, 145.)

paineenalentaja injektori detektori

ohipéasto- tietokone

venttiili

 kantajakaasu

uuni kolonni,
erittain ohutta lasiputkea,
pituus noin 50 metria

Kuvio 4. Kaasukromatografialaitteiston havainnekuva (Lehtonen & Sihvonen 2004, 145)

5.3 Massaspektrometria

Kaasukromatografiassa voidaan hyddyntaa erilaisia detektointitekniikoita, joilla tunniste-
taan analyytit niiden kolonnissa erottautumisen jalkeen. Massaspektrometria on mene-
telma, jossa molekyylit ionisoidaan, jolloin ne saavat ylimaaraista energiaa. Laite havaitsee
vain varautuneita elektroneja, eika ollenkaan neutraaleja yhdisteita. lonisoinnin seurauk-

sena molekyylin kemialliset sidokset katkeavat, jolloin massaspektrometri saa eroteltua
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massafragmentit toisistaan ja luotua molekyylistd massaspektrin. Taman jalkeen tunnistuk-
sessa hyddynnetaan massa-varaussuhteita (m/z), joiden avulla tutkitaan fragmenttien mas-
soja keskenaan ja verrataan niita tietokoneella automaattisesti kirjastospektriin. Vertailun
oikeellisuus voidaan tarkastaa mittaamalla vertailuaineen spektri samalla laitteella. Kyse on
siis kaytdnndssa massajakauman analysoinnista. Massaspektrometrissa voidaan hyddyn-
taa erilaisia laitteita, joilla ohjataan ionien liiketta laitteessa. (Jaarinen & Niiranen 2005, 122—
125.)

5.4 Yhdistelmatekniikka

Kaasukromatografiin on mahdollista yhdistdd suoraan massaspektrometri, jolloin ne tuke-
vat toisiaan. Talldin puhutaan yleisesti GC-MS-tekniikasta, jolla on mahdollista tunnistaa
analyytteja nopeasti ja luotettavasti. Tallaisessa yhdistelmatekniikassa kromatografin erot-
telemat yhdisteet lentavat retentioaikojensa mukaisesti kapillaarikolonnista massaspektro-
metrin ionisaattoriin, joka ionisoi jatkuvasti sille tulevaa kaasuvirtaa. lonisaattori mittaa kaa-
susta massaspektreja tietyin valiajoin, ja nama spektrit tallentuvat laitteeseen yhdistetylle
tietokoneelle. Tasta muodostetaan sitten varsinainen luettava kromatogrammi, josta selviaa
muun muassa yhdisteiden retentioajat. (Jaarinen & Niiranen 2005, 207.) Kaytannén tyos-
kentelyssa tarkastellaan tietokoneelta seka TIC- ettd SIM-nakymia. Laitteisto luo automaat-
tisesti ajettujen kalibrointistandardiliuosten avulla kalibrointisuoran, jonka avulla voidaan

laskea tutkituille yhdisteille pitoisuudet. (Jernberg 2023.)

PAH-yhdisteitd maaritettdessa hyddynnettiin LAB-ammattikorkeakoulun analyysilaboratori-
ossa sijaitsevaa Shimadzu Nexis GC-2030 kaasukromatografia. Siihen on yhdistettyna Shi-
madzu GCMS-QP2020 NX-massaspektrometri, joka hyddyntad kvadrupoli-analysaattoria.

Kuvassa 3 on nahtavissa analyysilaboratorion GC-MS-laitteisto.



Kuva 3. Analyysilaboratorion GC-MS-laitteisto
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6 Pyrolyysiajo ja naytteenkasittely
6.1 Pyrolyysiajo, naytteiden varastointi ja naytteenotto

Pyrolyysiajossa raaka-ainesyotteen tulisi olla mahdollisimman tasalaatuista etenkin kokoja-
kaumansa osalta parhaan lopputuloksen saamiseksi. Sy6tepartikkelien tulisi olla halkaisijal-
taan alle 10 cm kokoisia, silla pyrolyysireaktio ei ulotu tatéd syvemmalle. Pyrolyysiajoa varten
syote on kuivattava mielelldan alle 20 % kosteuteen, silla kosteus lisda pyrolyysiajon ener-
giankulutusta ja aikaa seka heikentaa biohiilen laatua. (Elo 2020b; VTT 2021, 7.)

Koivun tuohen pyrolyysiajo suoritettiin 14.9.2022. Ajossa oli syotetta 28,6 kg. Koska koivun
tuohet olivat tulleet kosteina pyrolysoitavaksi, kuivattiin ne ajoa edeltavana paivana pyro-
lyysireaktorissa 140 asteessa kolmen tunnin ajan. Hoyrystynytta vetta kerattiin talteen noin
litra. Taman jalkeen suoritettiin varsinainen pyrolyysiajo, joka kesti kuusi tuntia. Lampdtilaa
nostettiin 50 asteesta n. 550 asteeseen. Lampdtilaa nostettiin 50 asteen valein, jolloin ke-
rattiin aina talteen sen hetkinen kolonneihin kertynyt pyrolyysineste. 350 asteen kohdalla
alkoi tulla ensimmaisia havaintoja tummanruskeasta paksusta tervamaisesta dljysta. Lopul-
linen pitoaika yli 500 asteessa oli n. kolme tuntia, ja yli 550 asteessa 20 minuuttia. Lopulli-

nen biohiilisaanto oli 3,5 kg.

Pyrolyysioljyt saatiin varastoitua jo seuraavana paivana pyrolyysiajosta, silla pyrolyysikaa-
sujen lauhtumisen seurauksena nesteet olivat jo viileita. Pyrolyysidljyt kerattiin nestekolon-
neista muovisiin suljettaviin kastelukannuihin ja jatettiin sailytykseen nestekolonnihuonee-

seen huoneenlampdon.

Biohiilien annettiin ajon jalkeen jaahtya reaktorissa viikon ajan. Koska pyrolyysilaitteistossa
ei ole minkaanlaista jadhdytystoimintoa, on naytteenoton turvallisuuden kannalta tarkeaa
antaa biohiilien viilentya riittavasti. Jos reaktorin avaa liian aikaisin ja biohiili ei ole kauttaal-

taan viilentynyt, voi biohiili syttya palamaan hapen saannin seurauksena.

Kun biohiili oli jadhtynyt riittavasti, ne kerattiin varastointia varten. Naytteenotto tapahtui tie-
tynlaisella tarkoitukseen sopivalla teollisuusimurilla, jolla imettiin biohiilet reaktorista tarkasti
pois. Taman jalkeen biohiilet kerattiin imurista muovilapiolla muovisiin antistaattisiin 13-
pinakymattomiin sailytyslaatikoihin. Biohiilet jatettiin huoneenlampoon sailytykseen. Ku-

vassa 4 nakyy biohiilivarasto naytelaatikoineen, seka teollisuusimuri.
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Kuva 4. Hiilivarasto ja tehdasimuri

Koska analyysilaboratoriossa on tarkoituksena tehda seka biohiili- etta pyrolyysioljytuottei-
den PAH-analytiikkaa, otettiin seka biohiili- ettéd pyrolyysidljynaytteitd pienempiin astioihin
analyysilaboratorion jadkaappeihin. Naytteet kerattiin 23.2.2023. Naytteenotoissa kaytettiin
Tyoterveyslaitoksen pyrolyysidljylle suositeltuja henkildkohtaisia suojavarusteita, kuten
A2B2-P3-yhdistelmasuodattimella varustettua hengityssuojainta, suojahaalareita, nitriili-
hansikkaita ja suojakenkia. Koska pyrolyysioljy on syovyttavaa, sen pH on 2-3, ja se sisal-
taa erilaisia haihtuvia yhdisteita, on suojautuminen ensiarvoisen tarkeaa terveys- ja turval-
lisuusriskien minimoimiseksi. (Tyoterveyslaitos 2017.) Pyrolyysidljya kaadettiin kastelukan-
nuista muoviampariin, jossa sita sekoitettiin mahdollisimman tasalaatuiseksi. Sitten naytetta
kerattiin ruskeisiin lasisiin 1 litran naytepulloihin kayttden muovikauhaa ja lasisuppiloa. Bio-

hiilta otettiin naytelaatikosta lasipurkkeihin kokoomanaytteena teraslusikalla.
6.2 Pyrolyysiajon ja naytteenkasittelyn laadunvarmistus

LAB-ammattikorkeakoulun tiloissa on hyvat edellytykset laadukkaalle pyrolyysitoiminnalle
ja -analytiikalle. Kuitenkin itse ajoon ja naytteenottoon sisaltyy monia epavarmuustekijoita,

jotka saattoivat vaikuttaa osaltaan PAH-analytiikan tuloksiin.

Biohiilet ja pyrolyysioljyt olivat olleet menetelmakehitystyota aloittaessa varastoituna sulje-

tuissa muovisissa nayteastioissa valolta suojattuna noin 6 kuukautta. Normaalissa
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huoneladmpdtilassa ja suhteellisessa kosteudessa biohiili ei juuri muuta ominaisuuksiaan,
mutta vastaavasti pyrolyysioljyssa voi esiintya kerrostumista, vesipitoisuuden kasvua, ja toi-
saalta myds viskositeetin kasvamista. Lisaksi PAH-yhdisteet adsorboituvat muoviastioihin.
(Lehto ym. 2013, Diepold & Czernik 1997, Siposen 2016, 10—13 mukaan; SFS 17503 2022,
8).

Huomioitavaa on, ettd imurin kayttd naytteenotossa kontaminoi tuoreet biohiilet vanhojen
pyrolyysiajojen hiililld ja niiden mahdollisesti sisaltamilla PAH-yhdisteilla, koska imuria ei
puhdisteta kayttdjen valissa. Pyrolyysilaitteistolla on pyrolysoitu alusta alkaen monenlaisia
syotteitd. Myodskaan pyrolyysilaitetta ei ole tehokkaasti puhdistettu ajojen valissa, vaan suo-
ritettu vain naytteenotot ja jatetty laitteistot lopuksi tuulettumaan. Saadakseen todellisen ja
edustavan PAH-analyysin jostakin tietysta pyrolyysiin menevasta raaka-aineesta, tulisi
kaikki laitteet puhdistaa joka ajon jalkeen huolellisesti. Tata varten tulisi pyrolysoida esimer-
kiksi vetta tai jotain liuotinseosta, seka jotain kiintedd PAH-vapaata materiaalia "nollanayt-
teend@”, ja analysoida niistd PAH-yhdisteet. Nain voitaisiin todentaa laitteiston kontaminaa-
tiopitoisuudet PAH-yhdisteille ja vahentaa ne seuraavan ajon tuloksista. Imurin kayttoa tulisi
harkita, ja pohtia esimerkiksi kertakayttoisten lapioiden tai vastaavien kayttoa naytteen ke-
raamisessa reaktorista. Tallainen menettely olisi ensiarvoisen tarkeaa analytiikan laadun-
varmistuksen kannalta, silla jos kiertotalouslaboratoriossa tehdaan analyyseja jonkun syo6-

temateriaalin PAH-pitoisuuksista, on voitava luottaa tulosten oikeellisuuteen.
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7 Biohiilen analysointi
7.1 Valineet ja laitteet

Opinnaytetydn alkuvaiheessa kartoitettiin mita valineita, laitteita ja reagensseja analyysila-

boratoriolta I0ytyi. Esikasittelyssa kaytettiin seuraavia valineita:

o teraslusikoita tai spatuloita

e headspace-naytepulloja

o sentrifugiputkia

e pipetteja (automaattipipetteja, lasisia pasteur-pipetteja, mittapipetteja)

¢ mittalaseja

o mittapulloja

o |asisia paarynakolveja

e kaasukromatografin ruskeita nayteampulleja (1,5 ml)

¢ kaasukromatografin nayteampullin korkkeja, joissa PTFE-paallysteinen septumi
o SPE-patruunoita (Phenomenex Strata EPH 500 mg/3mL)

e |asisia Durex-koeputkia.
Esikasittelyssa hyddynnettavia laitteita olivat

e analyysivaaka

¢ staattisuuden poistaja
¢ vortex-sekoittaja

e kaasukromatografi

o tasoravistelija

e sentrifugi

e vakuumimanifoldi

e typpihaihduttaja.

Koska analyysilaboratoriolla on tavoitteena analysoida jatkossa PAH-yhdisteita myos pyro-
lyysidljysta, tilattiin samalla tuotteita sen esikasittelyyn. Standardissa SFS-EN 17503 (2022,
19) suositeltiin, ettd pyrolyysituotteiden uutokset on hyva puhdistaa ennen GC-MS-analyy-
sia silikageelilla, alumiinioksidilla tai geelipermeaatiomenetelmalla. Standardin mukaan ker-
takayttoisia kaupallisia puhdistuskolonneja voi my0os kayttaa, jos ne voidaan osoittaa toimi-
viksi. Lopulta paatettiin kokeilla SPE-patruunoita, jotka ovat kemialtaan vastaavanlaisia kuin
standardissa mainitut itse tehtavat silikageelikolonnit. Laitteet ja nayteastiat tilattiin sen ko-
koisina, ettd ne sopivat standardin mukaisille naytemaarille. Kuitenkaan esimerkiksi SPE-

patruunoita ei [8ytynyt silikapuhdistukseen standardin mukaisena kokona (10 g
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silikasorbenttia), joten paadyttiin tilaamaan patruunoja puolitetulla sorbenttimaaralla (5 g/20
ml). Puolitetusta naytemaarasta huolimatta saataisiin Karhun (2022) mukaan todennettua
puhdistuksen toimivuus ja esikasiteltya naytteita. Alumiinioksidipatruunoita I16ytyi standardin

mukaisella 2 g sorbenttimaaralla.
7.2 Analyysin laadunvarmistus

Analyysin oikeellisuus riippuu ennen kaikkea naytteen edustavuudesta, mutta myds huolel-
lisesta esikasittelysta. Kuten Laiho ym. (2009, 192—194) kirjassaan toteavat, hyvinkin toteu-
tettu analyysi voi vaaristaa todellista tutkittavaa tilannetta, jos nayte ei ole edustava. Esika-
sittelyssa tapahtuvaa pientd yhdisteen hajoamista, konsentroitumista tai havikkia voidaan
ehkaista kayttamalla sisdisen standardin menetelmaa. Lisdksi puhtaat ja inertit reagenssit

ja astiat esikasittelyssa kuuluvat olennaisesti laadukkaaseen analytiikkaan.
Sisdisen standardin menetelma

Sisaisen standardin menetelmalla voidaan kompensoida mahdollista tutkittavan aineen ha-
vikkia, joka aiheutuu esimerkiksi esikasittelyn toimenpiteista, laitevioista tai haasteellisesta
naytematriisista. Inhimilliset virheet, kuten pipetointien injektiotilavuuden vaihtelut, eivat vai-
kuta lopullisiin tuloksiin, kun hyddynnetdan sisaista standardia. Menetelmassa kalibroin-
tistandardiliuoksiin ja kaikkiin esikasiteltaviin naytteisiin lisdtdan sama tarkka maara yhdis-
tettd, joka kayttaytyy fysikaalisesti ja kemiallisesti mahdollisimman samanlaisesti tutkittavan
analyytin kanssa. Nain voidaan turvallisesti olettaa, ettd mahdolliset havikit vaikuttavat tut-
kittavaan analyyttiin ja sisaiseen standardiyhdisteeseen samalla tavalla. Koska sisaista
standardia on kaikissa naytteissa ja kalibrointistandardeissa sama maara, voidaan havikit
kompensoida lopputulokseen. Yhdisteen on kuitenkin erotuttava kromatogrammissa riitta-
van selkeasti, ettad se voidaan tunnistaa sisaiseksi standardiksi. Riittava erottuminen saa-
vutetaan kayttdmalla esimerkiksi deuteroituja yhdisteita. Ne ovat luonnollisten yhdisteiden
kaltaisia, mutta niiden vetyatomit on korvattu deuteriumatomeilla, jolla on eri molekyyli-
massa. Nain ne saadaan erottumaan kromatogrammissa varsinaisen yhdisteen lahelle tun-
netulla pitoisuudella, jolloin ne voidaan tunnistaa ja niitd voidaan kasitella kuin viereista tut-
kittavaa yhdistetta. Sisaisen standardin menetelma perustuu olettamukseen, etta kaytetyilla
pitoisuuksilla seka tutkittavan yhdisteen, ettd ISTD-yhdisteiden signaalit ovat suoraan ver-
rannollisia lopullisiin pitoisuuksiin. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 85-88; Laiho ym. 2009,
193; Bandeira & Meneses 2013, 278-279.)

Sisdisen- ja ulkoisen standardin kalibrointimenetelma

PAH-analyysissa hyddynnettiin sisdisen ja ulkoisen standardin kalibrointimenetelmaa. Jaa-

risen & Niirasen (2005, 20) mukaan ulkoisen standardin kalibrointimenetelma on yleisin
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kaytdssa oleva kalibrointimenetelma, ja sen avulla yhdisteet saadaan luotettavasti ja kvan-
titatiivisesti maaritettya. Ulkoisen kalibroinnin menetelmassa luodaan ensin kaasukromato-
grafilla ajettavia kalibrointiliuoksia eli standardiliuoksia, joissa on keskenaan eri maarat tut-
kittavia yhdisteita. Naiden liuosten sisaltamien yhdisteiden pitoisuudet tunnetaan tarkasti,
mika mahdollistaa niiden kayton kalibrointina. Kaasukromatografin antamista vastesignaa-
leista luodaan lineaarisen regressiofunktion avulla kalibrointisuora. Tama alue luodaan niin
laajaksi, kuin voidaan olettaa naytteissa olevan tutkittavilla yhdisteilla pitoisuutta. Luotettava
kalibrointisuora saadaan maaritettyd ajamalla riittdva maara eri vakevyisia liuoksia mittalait-
teella. Kaytettdessa rinnakkain sisaista ja ulkoista standardia, voidaan tutkittavan analyytin
ja sisdisen standardin suhde maarittaa, jolloin tutkittavan analyytin pitoisuus voidaan laskea
kalibrointisuoran avulla. Kalibrointisuoralta lasketaan analyytin ja sisdisen standardin sig-
naalisuhdetta vastaava pitoisuus. Tama kalibrointimenetelma soveltuu sellaiseen menetel-
maan, jossa ndytemaara on aina vakio, tai ndytemaaran vaihteluvali on huomioitu tarkasti
muilla keinoilla. Kaytettdessa lineaarista aluetta ei tarvitse valttamatta kalibroida mittalai-
tetta jokaisen naytesarjan kohdalla uudestaan, vaan voidaan hyddyntaa erillisia, usein rin-
nakkaisnaytteina ajettavia laaduntarkkailunaytteita. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 85; Jaari-
nen & Niiranen 2005, 20-22.)

Laadunvarmistus

Laadunvalvontaliuoksella voidaan tarkistaa kalibrointisuoran luotettavuus. Laadunvalvonta-
liuoksessa yhdisteiden tarkat maarat tunnetaan, ja lisdksi kaytetdan vield eri valmistajan
kaupallista tuotetta tutkittavista yhdisteista kuin standardiliuoksissa. Talla varmistetaan me-
netelman ja kalibroinnin toimivuus hyddyntden kolmannen osapuolen sertifioitua tuotetta,
jolloin laadunvarmistus saa lisaarvoa. Yleensa laadunvalvontanaytteelle on maaritelty ka-
libroinnin yhteydessa suoritettujen toistokokeiden avulla sallittu vaihteluvali, jossa on pysyt-
tava jokaisen ajon yhteydessa. Mikali pitoisuus ylittdd sallitun vaihteluvalin, on mittaukset
joko keskeytettava ja selvitettava syy, tai suoritettava kalibrointi uudelleen. Laadunvalvon-
tanaytteiden analyyttien lopullinen pitoisuusero tunnettuun tavoitepitoisuuteen olisi suota-
vaa olla £5-10 %. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 85; Jaarinen & Niiranen 2005, 38-39.)

Nollandyte ja rinnakkaisnaytteet

Nollanayte ajetaan aina samassa naytesarjassa samalla tavalla kuin muutkin naytteet,
mutta ilman tutkittavia yhdisteita naytteessa. Talloin voidaan varmistaa kaytettyjen reagens-
sien ja laitteiden oikeellinen toiminta, ja poissulkea esimerkiksi mahdolliset kontaminaatiot.
Rinnakkaisnaytteita voidaan hyodyntaa esikasittelyssa esimerkiksi toistettavuuden toden-

tamiseksi ja laadunvalvontanaytteiden kaytossa. Rinnakkaisnaytteet sisaltavat tarkalleen
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saman maaran naytettd keskenaan, tai niiden naytemaarat huomioidaan keskenaan muilla
tavoilla. (Jaarinen & Niiranen 2005, 38.)

Kontaminaatiot ja muut virheldhteet

Laboratoriossa voi syntya kontaminaatioita monella tavalla. Tarkeaa on kayttaa esimerkiksi
pipetoitaessa kertakayttdisia automaattipipetin karkia. Jos samassa laboratoriossa tehdaan
useita eri analyysimenetelmia, tulee huolehtia, ettd kaikki astiat ja laitteet ovat puhtaita ei-
vatka vaarista tutkimustuloksia. Koska LAB-ammattikorkeakoulun opetus- ja analyysilabo-
ratorioissa hyddynnetaan keskenaan joitakin samoja astioita, tulee kaikki konepesun kay-
neet astiat huuhdella asetonilla ennen PAH-esikasittelya. Asetoni puhdistaa astiat tehok-
kaasti esimerkiksi erilaisista alifaattisista hiilivedyista, joita voi syntya opetuslaboratorion
harjoitustoista, kuten mineraalidljyanalytiikan harjoituksista. Puhdistuksilla sdastetdan myos
kaasukromatografia kontaminaation aiheuttamalta likaantumiselta. Huomioitavaa on, etta
huoneilma, lampdtila ja kosteus voi myds vaikuttaa analyysin tuloksiin. Esimerkiksi biohiilen
PAH-analytiikassa kaytetty heksaani on herkka kerddmaan itseensa ilman epapuhtauksia.
Naiden lisdksi analyysivaaka tulee olla jaljitettavasti kalibroitu ja sen toiminta tulee tarkistaa
aika-ajoin tarkastuspunnuksilla, joille on asetettu sallittu vaihteluvali. (Jaarinen & Niiranen
2005, 44; Pulkkinen 2023.) Koska PAH-yhdisteet adsorboituvat muoviastioihin, kaytettiin
esikasittelyssa paaosin lasi- ja terasastioita (SFS-17503 2022, 8). Sentrifugissa hyddynnet-
tiin muovisia sentrifugiputkia, koska lasisia tarpeeksi isoja astioita ei 16ytynyt, ja lasisten

pienien koeputkien kaytto olisi lisdnnyt kohtuuttomasti tyoaikaa.
7.3 Liuosten valmistus

Ennen liuosten valmistusta kalibroitiin automaattipipetit analyysivaa’alla standardin 1SO
8655 mukaisesti (Kuva 5). Kun standardiin SFS-EN 17503 oli perehdytty, paastiin tekemaan

ensimmaisia kalibrointiliuoksia. Esikasittelyssa kaytettiin seuraavia reagensseja:

e heksaani (HPLC-laatu), Chromanorm

e asetoni (HPLC-laatu), Supelco

e dikloorimetaani (HPLC-laatu), Chromanorm

e aktiivihiili, JT.Baker ja Clean Carbon

e vedeton Na2S04, JT.Baker

e kalibrointistandardiliuos PAH MIX 1, EPA 610, VWR (100 mg/l, MeOH:DCM 1:1)

e laadunvalvontaliuos EPA 610 Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix, Sigma-Al-
drich (100-2000 mg/l, MeOH:DCM 1:1)
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o deuteroidut ISTD-yhdisteliuokset pitoisuudeltaan 2000 mg/l DCM:ssa, Sigma-Al-
drich: naftaleeni-d8, asenafteeni-d10, fenantreeni-d10, antraseeni-d10, kryseeni-
d12 ja peryleeni-d12

o SPE-patruunoita, Phenomenex EPH 500mg/3mL

e verkostovesi.

Kuva 5. Automaattipipettien kalibrointi

Standardiliuosten valmistus

Standardiliuosten tekoon kaytettiin sellaisia analyytteja, jotka olivat valmiiksi liuosmuodossa
metanolissa tai dikloorimetaanissa. Jotta GC-MS:lle saatiin kehitettyd toimiva ajomene-
telma, ajettiin ensin TIC-menetelmallda VWR:n 16 PAH-yhdisteen kalibrointistandardiliuok-
sesta (STD-kantaliuos) valmistettua liuosta, johon oli lisatty siséisia standardeja. Kaikki me-
netelmakehityksessa valmistetut kalibrointistandardiliuokset valmistettiin suoraan GC-nay-

tepulloihin 1 ml:n tilavuuteen.

Ensin valmistettiin ISTD-kayttoliuos 4 mg/l:n pitoisuuteen. Talla pitoisuudella saataisiin pi-
petoitua automaattipipetilla kaikkiin naytteisiin ja kalibrointistandardeihin sama maara
deuteroituja yhdisteita vahintaan 100 ul injektiotilavuudella, kuten standardissa SFS-EN
17503 suositeltiin. Kaikkien sisaisten standardien loppupitoisuudeksi paatettiin 400 pg/l.
Koska yhdisteet olivat omina kantaliuoksinaan 2000 mg/l:n pitoisuudessa, tehtiin laimen-

nuskertoimen pienentdmiseksi ensin valilaimennokset pitoisuuksiin 400 mg/I, joista sitten
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pipetoitiin kaikkia kuutta ISTD-yhdistetta sisaltdva heksaanipohjainen kayttdliuos. Laimen-

noksien ja kayttdliuoksen valmistamisessa hyddynnettiin kaavaa 1:

V1=C2><V2 (1)

C1

jossa

V1 = vakevan ISTD-liuoksen pipetointitilavuus (ml)
¢, = tavoitepitoisuus (mg/l)

V, = tavoitetilavuus (ml)

c1 = lahtopitoisuus (mg/l).

Kalibrointistandardit valmistettiin laimentamalla ensin STD-kantaliuoksesta kaksi vali-
laimennosta eri pitoisuuksiin: 20 mg/l ja 1 mg/l. Taman jalkeen valmistettiin kalibrointistan-
dardiliuokset viiteen eri pitoisuuteen: 40, 100, 400, 1000 ja 2000 pg/l. Kalibrointistandardi-

liuoksiin pipetoitiin tarkat maarat STD-valilaimennoksia ja ISTD-kayttoliuosta.

Valilaimennoksia hytdyntamalla saatiin pipetoitua STD- ja ISTD-liuokset kaikista luotetta-
vimmin lopullisiin kalibrointistandardeihin. Talla on iso merkitys, koska standardien maarit-
tama pitoisuusalue on laaja. Automaattipipetit ovat yleensd tarkimmillaan mitta-as-
teikoidensa ylapaassa. Esimerkiksi alle 10 pl kokoisia pipetointimaaria tulisi etenkin kalib-
rointistandardeja valmistettaessa valttaa, jos mahdollista, ja pipetoida sen sijaan laimeam-
paa liuosta isompi maara. Nain mahdollisen mittausvirheen vaikutus on vahaisempi. (Pulk-

kinen 2023.) Kalibrointistandardien pipetointimaarat on esitetty taulukossa 2.

Standardin STD-vélilaimennosta Heksaania (ul) ISTD-
pitoisuus pg/I (maara/pitoisuus) kayttoliuosta (ul)
40 40 ul /1 mg/I 860 100
100 100 pl / 1 mg/l 800 100
400 400 pl / 1 mg/| 500 100
1000 50 ul /20 mg/I 850 100
2000 100 ul / 20 mg/I 800 100

Taulukko 2. Kalibrointistandardiliuosten valmistus
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Kalibrointistandardien lisaksi valmistettiin laadunvalvontaliuos, joka sisalsi 16 PAH-yhdis-
teen summan eri pitoisuuksilla valilla 100—2000 pg/l, seka sisaiset standardit. Ajamalla tama
laadunvalvontaliuos samalla ajo-ohjelmalla kuin kalibrointistandardit, voitiin sen pitoisuuk-
sia verrata kalibrointistandardien pitoisuuksiin, ja nain todentaa kalibrointisuoran luotetta-

VUus.

Deuteroiduista ISTD-yhdisteistd antraseenia paatettiin kayttda niin sanottuna saantostan-
dardina, joka ajetaan GC-MS:n ajo-ohjelmassa tuntemattomana naytteena, eli niin sanot-
tuna targettina. Vertaamalla deuteroidun antraseenin pitoisuutta samassa ISTD-ryhmassa
olevaan deuteroituun fenantreeniin, voidaan yhden tietyn ISTD-yhdisteen osalta arvioida

esikasittelyn toimivuutta.
7.4 GC-MS-laitteen ajoparametrit ja ajomenetelman kehittaminen

Ajoparametrien ja ajomenetelman kehittamista varten tehtiin muutama standardiliuos, joilla
saatiin kehitettya ajomenetelmaa sopivaksi. Nama liuokset sisalsivat 16 PAH-yhdisteen
summan seka kaikki kuusi ISTD-yhdistetta. Ajoparametreja optimoimalla pyrittiin luomaan
ajo-ohjelma, jossa kaikki 16 PAH-yhdistetta erottuisivat hyvin toisistaan kromatogrammissa.
Parametrien optimoimiseen hyddynnettiin seka standardia SFS-EN 17503, ettd Phenome-
nexin valmiita applikaatioita. Lopulta saatiin kehitettyd sopivan pituinen ajo-ohjelma, jolla
saavutettiin lahes kaikkien yhdisteiden osalta hyva erottuvuus. Kuitenkaan esimerkiksi naf-
taleenin ja deuteroidun naftaleenin valilla ei saatu kunnollista erottuvuutta, mutta tama ti-
lanne hyvaksyttiin, koska kyseiset yhdisteet erottuvat eri massalukujensa ansiosta riittavasti

SIM-ajossa. GC-MS:n ajo-ohjelmassa kaytettiin seuraavia tarvikkeita ja parametreja:

kolonni: Zebron ZB-5MSplus 30m x 0,25 mm x 0,25 um
e uunin Iampdatilaochjelma:
o 60 °C, 2min
o 15°C/min > 120 °C
o 4°C/min->310°C
o 310 °C, 0,5 min
e injektorin lampdtila 270 °C
e suorainjektio, 1 pl
e kantokaasu helium, 1,03 ml/min
e ionikammion lampétila 230 °C
e siirtolinjan ldmpétila 300 °C

o detektori: massaspektrometri.
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7.5 Biohiilen esikasittelyn menetelmakehitys

Menetelmakehitys aloitettiin valikoimalla ensin naytesarjojen nollanaytteind hyddynnettava
matriisimateriaali, joka ei sisalla tutkittavia analyytteja, mutta toimii biohiilen tavoin. Nayte-
sarjoihin on hyva ottaa mukaan joku tallainen materiaali, jotta lopullisista tuloksista voidaan
vahentaa erilaiset mahdolliset matriisivaikutukset. Jos naytematriisin kaltaista materiaalia
ei ole kaytettavissa, hyddynnetaan liuotinnollaa. (Pulkkinen 2023.) Materiaaleiksi valikoitui

Clean Carbonin ja JT.Bakerin aktiivihiilet.

Biohiilen esikasittelyn periaatteena on uuttaa biohiilista irti PAH-yhdisteet sopivalla liuotti-
mella ja analysoida ne sitten GC-MS-laitteella. Menetelmakehityksessa sovellettiin standar-
dia SFS-EN 17503 pienentamalla ohjeistettua naytesarjojen mittakaavaa. Nain menettele-
malla voitaisiin todentaa ensin ISTD-yhdisteiden riittdvat saannot, jonka jalkeen voisi mitta-
kaavaa suurentaa ja parantaa analyysin edustavuutta ja vahentaa epavarmuutta. Esikasit-
telyssa kokeiltiin monenlaisia astioita, kuten koeputkia ja HS-putkia, ja optimaoitiin liuottimien
ja naytteiden maaraa astioissa. Naytesarjoissa paadyttiin hyddyntamaan HS-putkia niiden
rittdvan kapasiteetin (20 ml) takia, silla uuttoliuosta tuli n. 10 ml naytetta kohti. HS-putkien
korkit olivat sisalta pinnoitettuja PTFE:|I&, joka on analyyttien ja reagenssien suhteen inerttia
materiaalia. Tdman ansiosta uuttovaihe voitaisiin suorittaa hyvin ilman kontaminaatiovaa-

raa.

Biohiilindytesarjoja tehtiin kolme kappaletta, joista ensimmainen suoritettiin TIC-menetel-
malla, ja loput SIM-menetelmalla. Naytesarjoissa testattin muun muassa eri pituisia uutto-
aikoja ja eri liuotinmaaria, seka SPE-puhdistuksen ja eri materiaalia olevien astioiden kay-
ton vaikutusta saantoihin. Ennen naita kolmea naytesarjaa ajettiin TIC-menetelmalla erilai-
sia nollanaytetesteja, joissa verrattiin SPE-patruunoiden ja muoviastioiden vaikutusta ana-
lyysiin liuotinnollissa ja hiilinollissa. Naissa koesarjoissa voitiin todentaa, ettei SPE-patruu-
noiden kayttd vaikuttanut merkittavasti sisaisten standardien pinta-aloihin. Tarkemmat pi-
toisuudet etenkin tutkittavilla analyyteilla jaivat kuitenkin epaselviksi, minka takia SPE-pat-
ruunaa testattiin vielda myéhemmin SIM-naytesarjoissa. Liitteessa 2 on esitetty kromato-
grammi, jossa nakyy rinnakkain analysoitu liuotinnollandyte SPE-puhdistuksen kanssa ja

ilman puhdistusta (SPE-puhdistus on merkitty oranssilla).

Biohiilinaytteiden TIC-naytesarjassa tutkittin ennen kaikkea eri ndytemaarien pitoisuustie-
toja, sisaisten standardien erottumista kromatogrammissa ja muoviastioiden vaikutusta
saantoihin. Sarjassa tehtiin lisdksi rinnakkainen nayte, jotta naytesarjaan saatiin mukaan

vahan toistettavuutta. Sarjassa analysoitiin seuraavat naytteet naytemaarineen:
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¢ liuotinnolla

¢ Hhiilinolla, 1 g (Clean Carbon)

e Dbiohiilinayte, 1 g

e biohiilinayte, 0,5 g

e Dbiohiilinayte, 0,5 g (rinnakkaisnayte)
e biohiilinayte, 0,2 g.

Ensimmaisessa SIM-naytesarjassa tutkittiin heksaaniuuttoajan vaikutusta PAH-yhdisteiden
uuttumiseen kahdella eri naytemaaralla. Lisaksi tehtiin SPE-puhdistus rinnakkaisena 6 tun-
nin uuttoajan naytteille, jotta saatiin tutkittua patruunan vaikutusta saantoihin. Muut naytteet
todettiin tarpeettomiksi puhdistaa, koska analyyttien pitoisuudet on jo aiemmassa TIC-
ajossa todettu pieniksi, eikd analyyttien maarittdmista hairitsevia yhdisteita juuri ole biohii-
lessa. Hiilinollaan punnittiin vain 0,5 g JT.Bakerin hiiltd, silld se oli todella kevytta ja vei
paljon tilaa naytepullosta. Sarjassa kaikkiin naytteisiin lisattiin standardia SFS-EN 17503
(2022, 16) mukaillen 5 ml asetonia ja 5 ml heksaania. Sarjassa ajetut naytteet naytemaari-

neen ja uuttoaikoineen olivat seuraavat:

e liuotinnolla, 12 h

¢ hiilinolla, 0,5 g, 12 h (JT.Baker)

e Dbiohiilinayte, 0,2 g, 1h

e biohiilinayte, 0,2 g, 6 h

¢ biohiilinayte, 0,2 g, 6 h (SPE-puhdistuksen kanssa)
e biohiilinayte, 0,2 g, 12 h

e Dbiohiilindyte, 1g, 1 h

e Dbiohiilindyte, 1g,6 h

e biohiilinayte, 1 g, 6 h (SPE-puhdistuksen kanssa)

e Dbiohiilinayte, 1 g, 12 h.

Toisessa SIM-naytesarjassa tutkittiin asetonin maaran vaikutusta PAH-yhdisteiden uuttu-
miseen biohiilinaytteistd heksaanin maaran pysyessa vakiona. Tassa sarjassa uuttoajaksi
valittiin kaikille naytteille 16 tuntia. Lisaksi tehtiin yksi liuotinnollanadyte SPE-puhdistuksen
kanssa, koska sarjassa esiteltiin samalla koko kehitetty esikasittelymenetelma opinnayte-

tydn ohjaajalle. Naytesarjassa ajettiin seuraavat naytteet naytemaarineen:

e liuotinnolla
¢ liuotinnolla (SPE-puhdistuksen kanssa)
e hiilinolla, 1 g (Clean Carbon)

e Dbiohiilinayte, 1 g (3 ml asetonia)
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e biohiilinayte, 1 g (5 ml asetonia)

e biohiilinayte, 1 g (7 ml asetonia).

Esimerkki biohiilien esikasittelysta, TIC-naytesarja

Naytesarjan aloituksessa punnittiin biohiiltd HS-putkiin tarkat maarat analyysivaa’alla. Ta-
man jalkeen astioihin pipetoitiin ISTD-kayttoliuosta. Esikasittelya kokeiltiin standardin SFS-
EN 17503 opastuksen mukaisesti LLE-uutolla. Standardin mukainen uuttoaika oli ensin 30
minuuttia 5 ml:lla asetonia, jonka jalkeen lisattin 5 ml heksaania ja uutettiin vield tunnin
ajan. Taman jalkeen naytteiden annettiin seista hetken, jonka jalkeen seurasi uuttoliuoksen
erotus kiintoaineksesta. Kuvissa 6 ja 7 nakyy naytesarja HS-putkissa LLE-uuton aikana ja

uuton jalkeen.

Kuva 6. Naytteet LLE-uutossa vaakaravistelijassa
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Kuva 7. Ensimmainen biohiilindytesarja uuttoliuosten kanssa

Tassa kohtaa kokeiltiin sentrifugoida astioita seka lasisissa ettd muovisissa astioissa. Muo-
viset 50 ml:n sentrifugiputket osoittautuivat esikasittelyn kannalta viisaimmiksi kayttaa,
koska sentrifugiin ei ollut saatavilla yhta isoja lasisia sentrifugiputkia. Pienet 10 ml:n lasiset
koeputket tuottivat paljon ylimaaraista tyota. Tyomaara tulisi lisaksi vain lisdantymaan enti-

sestaan, kun esikasittelyn mittakaavaa mahdollisesti nostettaisiin mydhemmin.

Sentrifugoinnin jalkeen seurasi asetonin erotus, joka suoritettiin paarynakolveissa, koska
kaytdssa ei ollut tarpeeksi pienia (100 ml) erotussuppiloita. Asetoni erotettiin verkostove-
delld, koska se ei sisalla PAH-yhdisteita, jotka hairitsisivat analyysia. Asetoni on liuottimena
osittain poolinen seka pooliton, minka vuoksi se liukenee hyvin veteen, toisinkuin heksaani,
joka on taysin pooliton (Pulkkinen 2023). Nain asetoni saatiin kahdella veden lisayksella
erotettua tehokkaasti heksaanista. PAH-yhdisteet jaavat menetelmassa heksaaniin. Ku-
vassa 8 nahdaan vesi- ja heksaanikerrokset selkeasti omina faaseinaan, vasemmalla ero-

tussuppilossa ja oikealla paarynakolvissa.
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Kuva 8. Heksaani- ja vesikerrokset erottuneina erotussuppilossa ja paarynakolvissa

Taman jalkeen heksaanikerros pipetoitiin lasiseen koeputkeen, jossa se kuivattiin natrium-
sulfaatilla. Kuivauksen jalkeen heksaani siirrettiin uuteen HS-putkeen, ja konsentroitiin typ-
pivirrassa lopputilavuuteen. Typpi toimii inerttind kaasuna liuottimien haihdutuksessa, kun
halutaan konsentroida jokin liuos tiettyyn tilavuuteen. Kevyimmat PAH-yhdisteet, kuten naf-
taleeni, asenaftyleeni, asenafteeni ja fluoreeni voivat herkasti havita esikasittelyssa esimer-
kiksi haihtumalla (Bandeira & Meneses 2013, 266). Taman takia naytteiden ei saisi antaa
olla avonaisissa astioissa turhaan. Lisaksi typpihaihdutuksen tehossa tulee olla varovainen,
ettei heksaanin tai dikloorimetaanin liséksi haihtuisi naitd PAH-yhdisteitd. Kuvissa 9 ja 10

nakyy typpihaihdutuslaitteisto ja heksaaniliuosten konsentrointivaihe.
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Kuva 9. Typpihaihdutuslaitteisto

Kuva 10. Heksaaniliuosten konsentrointi typpivirralla

Uutosten puhdistus SPE-patruunoilla

Standardin SFS-EN 17503 (2022, 19) mukaan kaupallisia puhdistuskolonneja voidaan hyo-
dyntda analyysissa, jos ne soveltuvat kayttétarkoitukseen riittdvan hyvin. Koska LAB-am-

mattikorkeakoulu on tehnyt aiemminkin yhteisty6td Phenomenexin kanssa, paatettiin tilata
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heiltd menetelmaan soveltuvia SPE-patruunoita. SPE on Laihon ym. (2009, 271) mukaan
helposti toteutettava ja yksinkertainen menetelma3, jota voidaan hyddyntaa seka LLE:n kor-
vaajana, etta uutosten puhdistamisessa. Menetelma perustuu yhdisteiden adsorptioon kiin-
tedan faasiin eli sorbenttiin, jonka jalkeen yhdisteet eluoidaan toisella liuottimella. Tama
menetelma voi saastaa runsaasti liuottimien maaraa uutoissa, ja se on lisdksi hyvin skaa-
lattavissa eri kokoisille naytemaarille. SPE-tekniikka toimii seka kiinteille, etta nestemaisille
naytteille; sitd voidaan hyddyntaa joko nestendytteiden uuttoon sellaisenaan, tai puhdistaa

uuttoliuottimia erilaisista analyysia hairitsevista yhdisteista.

Naytesarjoihin valikoitui Phenomenexiltd vuonna 2010 tilatut EPH 500mg/3mL-patruunat.
Menetelmakehityksessa huomattiin, etta ne aiheuttavat pienta kontaminaatiota TIC-ajoissa.
PAH-analytiikan tulosten kannalta tilanne ei kuitenkaan ollut ongelmallinen, koska kontami-
naatiot eivat retentoituneet tutkittavien analyyttien kanssa samaa aikaa eika samoilla mas-
saluvuilla. Koska massaspektrometri skannaa tiettyja massalukuja, ei puhdistamisesta ollut
tulosten osalta varsinaista lisdhyotya, muttei myoskaan haittaa. Kuvassa 11 on nahtavissa

vakuumimanifoldi, jossa SPE-puhdistus voidaan tehda.

Kuva 11. Vakuumimanifoldi, jossa kiinni SPE-patruunoita ja sisalla koeputkia
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8 Tulokset ja niiden analysointi

PAH-yhdisteiden pitoisuudet laskettiin kaavan 2 mukaisesti:

_ (c—cy) xV (2)

Cp m

jossa

Cp = biohiilinaytteen PAH-yhdisteiden pitoisuus (mg/kg ka)

¢ = standardisuorasta laskettu PAH-yhdisteiden pitoisuus biohiilinaytteelle (ug/l)

Co = standardisuorasta laskettu nollanaytteen PAH-yhdisteiden pitoisuus naytteelle (ug/l)

V = loppuliuottimen tilavuus (1 ml = 0,001 1)

m = punnitun biohiilindytteen massa kuiva-ainetta kohti (g ka). (mukailtu SFS-EN 17503
2022, 24.)

Biohiilen SIM-naytesarjojen mittauksista laskettiin lopulliset tulokset Excel-taulukkolasken-
taohjelmalla. Tulokset ilmoitettiin yksikdissa mg/kg kuiva-ainetta kohti, jota kaytetdan myods
lainsdddannoissa ja sertifikaateissa. Tama mahdollistaa tulosten suoran vertailun. Esimer-
kin vuoksi tulosten tarkastelussa on kaytetty EBC:n biohiilisertifikaatissa alinta hyvaksytta-

vaa raja-arvoa 16 PAH-yhdisteen summalle, joka on 6 * 2,4 mg/kg kuiva-ainetta kohti.
Ensimmainen SIM-nédytesarja

Taulukossa 3 on esitetty ensimmaisen SIM-naytesarjan pitoisuudet. Pitoisuuksien havain-
nollistamiseksi yli 1 mg/kg pitoisuudet on merkattu oranssilla ja EBC:n raja-arvon ylittavat
3,6 mg/kg pitoisuudet punaisella. Liséksi jokaisen naytteen 16 PAH-yhdisteen summapitoi-
suudet on laskettu yhteen. Kuviossa 5 on esitetty naytesarjan ISTD-yhdisteiden pinta-alat.

Taman naytesarjan eraan biohiilinaytteen kromatogrammi on esitetty liitteessa 3.
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IN12h ([HN12h | BH1h | BH6h | BH6h [BH12h| BH1h | BH6h | BH6h | BH12h
0,2g 0,2g 02g 0,2g 1g 1g 1g 1g
Yhdiste (SPE) (SPE)
PAH-yhdisteiden pitoisuudet (mg/kg ka)
Naftaleeni 0,016 1,121 0,084 0,124 0,000 0,078 0,077 0,095 0,000 0,095
Asenaftyleeni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,171 0,000 0,035 0,035 0,035 0,034
Asenafteeni 0,024 0,000 0,026 0,033 0,033 0,029 0,017 0,023 0,020 0,028
Fluoreeni 0,000 0,000 0,000 0,142 0,143 0,142 0,029 0,029 0,030 0,029
Fenantreeni 0,023 0,000 0,049 0,073 0,164 0,039 0,040 0,045 0,084 0,058
Antraseeni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,170 0,000 0,039 0,000 0,000 0,042
Fluoranteeni 0,000 0,000 0,211 0,000 0,228 0,000 0,048 0,048 0,056 0,000
Pyreeni 0,045 0,000 0,010 0,012 0,035 0,004 0,010 0,006 0,019 0,007
Bentso[a]antraseeni 0,000 0,000 0,000 0,335 0,000 0,179 0,095 0,000 0,000 0,060
Kryseeni 0,006 0,000 0,000 0,176 0,000 0,039 0,059 0,000 0,032 0,030
Bentso[b]fluoranteeni 0,032 0,000 0,258 9,334 5,829 3,374 3,060 0,000 1,707 0,000
Bentso[k]fluoranteeni 0,000 0,000 0,000 2,054 1,652 2,023 2,819 0,000 1,862 0,000
Bentso[a]pyreeni 0,047 0,000 0,326 0,318 0,000 0,198 0,171 0,000 0,225 0,000
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni 0,000 0,000 0,703 1,035 0,771 0,420 0,828 0,000 0,609 0,000
Dibentso[a,h]antraseeni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Bentsol[g,h,i]peryleeni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PAH16 y-hteensé 0,193 1,121 1,666 13,637 9,198 6,525 7,326 0,281 4,678 0,383

Taulukko 3. PAH-yhdisteiden pitoisuudet 1, 6 ja 12 tunnin uuttoajoilla ensimmaisessa SIM-
naytesarjassa
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Kuvio 5. ISTD-yhdisteiden pinta-alat ensimmaisessa SIM-ndytesarjassa
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Taman naytesarjan perusteella biohiilessa oli eniten bentso[b]- ja bentso[k]fluoranteenia,
seka vahan indeno[1,2,3-cd]pyreenid. Taulukosta 3 voidaan havaita, etta useilla naytteilla
16 PAH-yhdisteen summapitoisuus ylitti EBC:n raja-arvon. Nain ollen punaiset ylitykset ei-
vat tayttaisi kyseisen sertifikaatin vaatimuksia. Hiilinollanayte on aiempien mittaustulosten
perusteella saattanut adsorboida ilmasta epapuhtautena hieman naftaleenia. SPE-patruu-
naa kaytettdessa PAH-yhdisteiden kokonaismaara laski 0,2 g naytemaaralla, mutta sen si-
jaan 1 g ndytemaaran kohdalla pitoisuudet nousivat. SPE-patruunasta itsestaan ei pitisi
I6ytya PAH-yhdisteitd, joten nain iso pitoisuuden vaihtelu rinnakkaisnaytteessa saattaa joh-

tua esimerkiksi naytteen puutteellisesta homogenisoinnista, tai kontaminaatiosta.

Taulukosta nahdaan, etta kaytetyt liuotinmaarat eivat ole riittdvia isommille naytemaarille.
Isommilla naytemaarilla ilmeni mahdollisesti jopa yhdisteiden uudelleenadsorboitumista,
silla uuttoajan pidentyessa pitoisuudet laskivat. Tama voidaan todeta myos ISTD-yhdistei-
den pinta-aloista. Kuviosta 5 on havaittavissa, etta ISTD-yhdisteet erottuivat selkeasti pa-
remmin pienemmalla naytemaaralla. Lisaksi voidaan havaita, etta 12 tunnin uuttoajalla on
positiivinen vaikutus ISTD-yhdisteiden saantoon pienemmalla ndytemaaralla, mutta ei
isommalla. Epaselvaksi jai, minka takia naytteiden "BH 6 h 0,2 g” ja "BH 6 h 0,2g (SPE)”
ISTD-pitoisuudet eroavat nousutrendistd ja eroavat lisaksi keskenaan. Huomioitavaa on,
etta nailla naytteilla oli myods korkeimmat PAH16-summapitoisuudet koko sarjassa. Nayt-
teen "BH 6 h 1 g” rinnakkainen SPE-puhdistettu ndyte ei ole karsinyt ISTD-yhdisteiden ha-

vikistd samalla tavalla kuin pienemman naytemaaran vastaava nayte.
Toinen SIM-naytesarja

Taulukossa 4 on esitetty toisen SIM-naytesarjan tulokset samaan tapaan kuin ensimmaisen
SIM-naytesarjan tulokset taulukossa 3. Tasta taulukosta on havaittavissa, etta 16 PAH-yh-
disteen summapitoisuuden EBC:n raja-arvo ylittyi seka hiilinollassa, etta naytteessa "BH 16
h A/5 ml”. Hiilinollandytteessa kaytettiin Clean Carbonin aktiivihiilta, ja varmentamatta jai,

sisaltaako kyseinen tuote todella PAH-yhdisteita, vai onko kyseessa kontaminaatio.

Tassa sarjassa testattiin asetonin maaran vaikutusta PAH-yhdisteiden siirtymiseen heksaa-
niin, ja tuloksena voidaan todeta, etta tutkittavien analyyttien kohdalla ei ollut havaittavissa
merkittdvaa eroa asetonin maaralla. Sen sijaan kuviosta 6 voidaan havaita ISTD-yhdistei-
den saannon selkea paraneminen asetonin maaran lisdantyessa, etenkin vesiliukoisem-
milla PAH-yhdisteilla. Tama selittyy mahdollisesti silla, etta esikasittelyn alussa lisatyt ISTD-
yhdisteet eivat ole viela kerenneet sitoutua biohiileen riittavan tiukasti, jolloin asetoni saa
viela irrotettua etenkin vesiliukoisemmat yhdisteet heksaaniin. Pylvaista on nahtavissa sel-
kea korrelaatio molekyylipainon lisdantymisen ja yhdisteiden heikomman erottumisen va-

lilla. Tassa sarjassa oli tarkoituksena varmentaa SPE-patruunan vaikutusta liuotinnollalla,
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mutta puhdistamattoman liuotinnollan esikasittelyssa tuli harmittavasti pipetointivirhe, joka

nakyy pienempina pitoisuuksina pinta-aloissa.

LN 16 h LN 16 h HN 16 h BH16 h BH16 h BH16 h
Yhdiste (SPE) A/3ml | A/5Sml | A/7ml
Pitoisuudet (mg/kg ka)
Naftaleeni 0,016 0,016 1,477 0,123 0,107 0,105
Asenaftyleeni 0,000 0,034 0,000 0,035 0,035 0,035
Asenafteeni 0,025 0,019 0,000 0,048 0,025 0,033
Fluoreeni 0,000 0,029 0,000 0,030 0,030 0,029
Fenantreeni 0,023 0,026 0,000 0,082 0,077 0,065
Antraseeni 0,000 0,000 0,000 0,046 0,040 0,040
Fluoranteeni 0,000 0,043 0,000 0,054 0,050 0,049
Pyreeni 0,000 0,045 0,000 0,061 0,057 0,058
Bentso[a]antraseeni 0,027 0,027 0,000 0,032 0,042 0,028
Kryseeni 0,006 0,006 0,000 0,000 0,027 0,016
Bentso[b]fluoranteeni 0,031 0,033 5,241 0,665 2,894 0,857
Bentso[k]fluoranteeni 0,000 0,000 0,447 0,000 0,000 0,000
Bentso[a]pyreeni 0,000 0,000 0,291 0,170 0,235 0,123
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni 0,000 0,000 0,000 0,813 0,926 0,851
Dibentso[a,h]antraseeni 0,000 0,000 0,000 0,239 0,000 0,172
Bentso[g'h'i]peryleeni 0,000 0,000 0,000 0,118 0,000 0,000
PAH16 yhteensa 0,128 0,278 7,456 2,516 4,546 2,462
Taulukko 4. Asetonin maarien vertailu toisessa SIM-naytesarjassa
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Kuvio 6. ISTD-yhdisteiden pinta-alat toisessa SIM-naytesarjassa
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Kuvion 5 naytettd "BH 12 h 1 g” voidaan verrata kuvion 6 ndytteeseen "BH 16 h A/5 ml”
tarkasteltaessa 12 ja 16 tunnin uuttoaikoja keskendan muuten samanlaisten naytteiden
kesken. Vertailemalla voidaan todeta, ettei ISTD-yhdisteiden saannoissa ollut merkittavaa
eroa 12 tunnin ja 16 tunnin uuttoaikojen valilla. Pinta-alat jopa vahan pienentyivat uuttoajan
pidentyessa, mutta ero on hyvin pieni. Toisaalta verrattaessa samojen naytteiden pitoisuuk-
sia huomataan raju nousu, mutta ndiden naytesarjojen tulosten epavarma kokonaiskuva
huomioiden yksiselitteista syy-seuraussuhdetta ei voida todeta vain uuttoajan pidentymisen
ja pitoisuuden nousun valille. Lisaksi naytteet on esikasitelty ja analysoitu eri paivina, joka

voi vaikuttaa tuloksiin.

Aktiivihiili osoittautui hankalaksi referenssimatriisiksi, silla se adsorboi biohiiltakin tehok-
kaammin kaytetyt ISTD-yhdisteet, kuten taulukoista 3 ja 4 nahdaan. Lisaksi Clean Carbonin
luontaisten PAH-yhdisteiden maara jai epaselvaksi. Aktiivihiili ei ndin ollen toimi hyvana re-

ferenssimateriaalina biohiilelle, ja sen sijaan tulisi kayttaa liuotinnollaa.

Yleisesti tuloksissa tulee huomioida, ettéd deuteroidun antraseenin saannot olivat ensimmai-
sessa SIM-naytesarjassa jokaisella naytteella valilla 65-74 %, mika kielii uuton tehottomuu-
desta ainakin deuteroidun fenantreenin ISTD-ryhman kohdalla. Tulosten vaihtelevuuteen
voi osaltaan vaikuttaa esimerkiksi pieni naytemaara; hyvallakdan homogenisoinnilla ei
saada valttamatta riittdvan edustavaa kuvaa koko reaktorista saadun 3,5 kg:n kollektiivi-
sesta PAH-yhdisteiden maarasta naytemaaran ollessa 1 g tai vahemman. Naytteiden ho-
mogenisointia tulisi tehostaa esimerkiksi huhmareen kaytolla. Epavarmuustekijana tulosten
tulkinnassa on voinut lisdksi olla kontaminaatiot liuottimissa, kaytetyissa esikasittelyasti-
oissa tai GC-MS-laitteistossa. Tulosten laaja yleistettavyys paranisi kontaminaatioiden eli-
minoimisella. Toistettavuuden ja luotettavuuden lisdamiseksi tulisi lisata myos rinnakkaisten
naytteiden maaraa. Yleisesti voidaan huomioida myds kaasukromatografin kolonni; juuri
PAH-yhdisteille tarkoitettu kolonni, kuten esimerkiksi Zebron ZB-35HT Inferno, voisi taata
PAH-yhdisteille paremman erottuvuuden ja siten luotettavamman lopputuloksen (Karhu
2022). Kuvioista 5 ja 6 huomataan, ettd ISTD-yhdisteet uuttuvat keskenaan hyvin vaihtele-
vasti. Koska jokaista yhdistetta on kuitenkin pipetoitu samat maarat, voidaan yksiselitteisesti
todeta uuttomenetelman olevan riittdmaton kaikkien 16 PAH-yhdisteen luotettavaan analy-

sointiin.
Laadunvalvonta

Kaytettdessa kalibrointisuoraa naytteiden pitoisuuksien mittaamiseen, tulisi tarkistaa sen
toimivuus erillisilla laadunvalvontanaytteilla, joiden alkupera on eri kuin kalibroinnissa kay-

tetyilla  analyyteilld, ja joissa analyyttien pitoisuudet tunnetaan tarkasti.
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Menetelmakehityksen yhteydessa ajettiin laadunvalvontanayte, jossa analyyttien pitoisuu-
det vaihtelivat valilla 100-2000 pg/l. Laadunvalvontanaytteen tulokset osoittivat, etta kalib-
rointi toimii suuremmilla pitoisuuksilla, mutta pienemmilla tulokset ylittyivat Lehtosen & Sih-
vosen (2004, 85) suosittelemasta 5-10 %:sta merkittavasti. Tama luo siis tuloksille pienim-
pien pitoisuuksien osalta epaluotettavuutta. Taulukossa 5 on esitetty laadunvalvonta-
mittauksen tulokset. Punaisella merkityt luvut ovat ylittaneet suositellun 10 % rajan. Liit-

teessa 1 on esitetty erdaan kalibrointistandardin seka laadunvalvontaliuoksen kromatogram-

mit.
Tavoite- | Mitattu
pitoisuus | pitoisuus | Erotus-%
pg/l Hg/!l
1000 1014,5 1,5
2000 2070,9 3,5
1000 1032,0 3,2
200 209,2 4,6
100 108,5 8,5
100 32,4 -67,6
200 212,8 6,4
100 127,1 27,1
100 120,3 20,3
100 100,3 0,3
200 207,8 3,9
100 189,4 89,4
100 126,7 26,7
100 129,0 29,0
100 208,5 108,5
200 207,2 3,6

Taulukko 5. Laadunvalvontamittauksen tulokset
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9 Yhteenveto

Opinnaytetyon tarkoituksena oli kehittaa analyysimenetelma, jolla voidaan maarittaa biohii-
len sisaltdmien PAH-yhdisteiden maarat. Lisaksi pohdittiin pyrolyysilaitteiston laadunvar-
mistusta. Opinnaytetyon toimeksiantajana oli LAB-ammattikorkeakoulun Teknologia-yksi-
kén analyysilaboratorio, jossa voidaan esikasitella ja analysoida pyrolyysituotteita. LAB-am-
mattikorkeakoulun kiertotalouslaboratoriossa sijaitsevalla pyrolyysilaitteistolla voidaan py-
rolysoida monenlaista biomassaa, joita saadaan eri yrityksilta. Laitteistolla voidaan pyro-
lysoida pilottimaisesti erilaisia raaka-aineita erilaisilla ajoparametreilla. Nailla on oleellinen
vaikutus pyrolyysin lopputuotteiden laatuun ja PAH-yhdisteiden maaraan. (Basu 2013, 158—
160.)

Biohiilen PAH-yhdisteiden maarien analysointi on tarkeaa, silla ne ovat terveydelle haitalli-
sia ja ymparistossa erittain pysyvia yhdisteita. Kaytettaessa biohiiltd maanparannusaineena
voivat PAH-yhdisteet mahdollisesti siirtya esimerkiksi viljeltavaan ruokaan. PAH-yhdistei-
den biosaatavuudesta on olemassa jonkun verran tutkimuksia, mutta paaosin turvallisuu-

den arvioinnissa kaytetdan yha kokonaispitoisuutta. (Riikonen 2019, 16.)

PAH-yhdisteille on asetettu vaihtelevia raja-arvoja eri lakeihin, asetuksiin ja vapaaehtoisiin
sertifiointiohjelmiin. Kokonaispitoisuudet vaihtelevat valilla 6-300 mg/kg kuiva-ainetta kohti.
Yleisesti maanparannusaineena kaytettavaan biohiileen sovelletaan EU:n ja Suomen lan-
noitelainsaadantoja, jotka asettavat myytaville tuotteille raja-arvot. REACH- ja CLP-asetuk-
set maarittdvat myytaville tuotteille tuoteseloste- ja pakkausohjeet. Yleisesti biohiilen haitta-
aineita kasittelee muun muassa ymparistonsuojelulaki 527/2014, PIMA-asetus, jatelaki
646/2011 seka MARA-asetus.

Opinnaytetydssa kehitettiin ajoparametrit GC-MS-laitteelle, jonka kalibroinnissa kaytettiin
kaupallisia sertifioituja standardiliuoksia. Standardiliuoksista valmistettiin kalibrointistandar-
diliuokset, joiden avulla muodostettiin kalibrointisuora. T@man suoran avulla laskettiin PAH-
yhdisteiden pitoisuudet sisaisen ja ulkoisen standardin kalibrointimenetelmalla. Kalibroinnin
luotettavuus tarkistettiin toisen valmistajan sertifioidusta liuoksesta tehdylla laadunvalvon-
tanaytteella, sekad asettamalla sisdisen standardin kayttéliuoksessa ollut deuteroitu ant-
raseeni tuntemattomaksi naytteeksi ajo-ohjelmassa. Deuteroidun antraseenin pitoisuudesta
voitiin arvioida samassa ISTD-ryhmassa olevan deuteroidun fenantreenin saantoa esikasit-
telyssa, silla deuteroidun fenantreenin pitoisuus on asetettu keinotekoisesti tiettyyn pitoi-

suuteen.

GC-MS-ajomenetelman avulla kehitettiin biohiilelle esikasittelymenetelma hyodyntamalla

standardia SFS-EN 17503, joka on viimeisin PAH-yhdisteiden analysointia kasitteleva
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standardi. Esikasittelyn periaatteena oli uuttaa PAH-yhdisteet irti biohiilestd LLE-uutolla ja
analysoida liuottimen sisaltdmat pitoisuudet. Esikasittelyssa tutkittiin erilaisten valineiden

toimivuutta, reagenssien keskinaisia maaria seka vaihtelevia uuttoaikoja.

Analyysien lopputuloksena saatiin tietoa biohiilen PAH-yhdisteiden pitoisuuksista, joita ver-
rattiin EBC-sertifikaatin maarittelemiin PAH-yhdisteiden raja-arvoihin. Analyysien perus-
teella biohiilet sisalsivat EBC:n tiukimpia raja-arvoja ylittdvia maaria PAH-yhdisteita. Tulok-
sissa on kuitenkin huomioitava, ettei uutto ollut riittdvan tehokas, ja todelliset pitoisuudet

ovat todennakdisesti vielakin korkeampia.

Analyysin tulosten toistettavuutta voitaisiin parantaa kayttamalla erotussuppiloita esikasit-
telyssa, silla heksaani voitaisiin erottaa asetonista suoraan erotussuppilossa astian vaihdon
sijaan. Saantojen parantamiseksi voitaisiin esimerkiksi lisata asetonin maaraa ja etsimalla
optimaalinen naytemaaran ja liuottimen maaran suhde seka uuttoaika. Analyysin luotetta-
vuutta parantaisi tehostetun naytteen homogenisoinnin lisdksi esikasittelyn mittakaavan
suurentaminen, jolloin naytteen sisaltdmat pienet pitoisuudet saataisiin varmemmin maari-
tettya. Lisaksi Soxhlet-uuttoa tolueenilla tulisi kokeilla. Soxhlet-uuton laajempi kayttdaste
biohiilianalytiikassa kielii siita, ettd se on todennakdisesti tehokkaampi vaihtoehto PAH-yh-

disteiden uuttamiseen.

Pyrolyysin laadunvarmistusta tulisi kehittaa, jotta raaka-aineista saataisiin todenmukaisia
tietoja. Jos on epailys siita, etta jokin naytteenkasittelyn tai analyysin osa on kontaminoitu-
nut, tulisi nama kontaminaatiot mahdollisuuksien mukaan vahentaa lopullisista tuloksista.
Lisaksi biohiilen naytteenotto tulisi suorittaa ilman imuria, silla siitd voi mahdollisesti irrota

jaanteita edellisista ajoista, jolloin analyysin oikeellisuus on kyseenalaistettava.
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Liite 1. Pitoisuudeltaan 1000 g/l olevan kalibrointistandardiliuoksen ja laadunvalvontanaytteen kromatogrammit
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Liite 2. SPE-patruunoiden epapuhtauden vaikutus kromatogrammissa
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Liite 3. Biohiilinaytteen kromatogrammi
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