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Opinnaytety6 tehtiin Kemira Oyj:n Espoon tutkimuskeskuksessa analytiikan laboratoriossa.
Tyon tarkoituksena oli 16ytdd dikloorimetaanin tilalle turvallisempi liuotin saostuma-
analytiikkassa. Dikloorimetaani on karsinogeeninen liuotin, joka on todettu toistaiseksi
parhaimmaksi liuottimeksi sen palamattomuuden ja hyvien uutto-ominaisuuksien takia.

Korvaaviksi liuottimiksi valittiin kolme eri liuotinta ja yksi liuotinseos. Ty6hon valitut kuusi
naytettd sisalsivat tyypillisimpid yhdisteitd paperiteollisuudesta. Naytteet uutettiin
automatisoidulla Foss Soxtec 8000-laitteella, johon optimoitiin jokaiselle liuottimelle oma
uuttolampdtila. Tydn analyysit suoritettiin Fourier-muunnos infrapunaspektrometrilla (FTIR)
seka Pyrolyysi-kaasukromatografia-massaspektrometrilla (Py-GC-MS).

Saatuja IR-spektrejd ja pyrogrammeja vertailtin paallekkain dikloorimetaaniuutteen
saatujen naytteiden IR-spektreihin ja pyrogrammeihin. Vertailulla saatiin selville uuttivatko
mahdolliset korvaavat liuottimet samoja tai uusia yhdisteita.

Laitteilla suoritetut analyysit onnistuivat hyvin ja mahdollinen korvaava liuotin
dikloorimetaanille ldydettiin. Tulokset osoittivat etyyliasetaatin olevan paras korvaava
liuotin. Etyyliasetaatti otetaan todennakoisesti lahiaikoina Kemiran tutkimuskeskuksen
kayttoon saostuma-analyyseihin liittyvissa uutoissa.
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This thesis project was carried out at the Analytics Team of Kemira Oyj Research Center
in Espoo. The purpose of the project was to find a new and safer solvent to replace di-
chloromethane in deposit analysis. Dichloromethane is a carcinogen solvent which has
been used in deposit analysis because it is not flammable and it extracts well.

Three solvents and one solvent mixture were chosen for testing deposit samples. Six
samples containing typical compounds from paper industry were tested. The samples were
extracted with an automated extractor Foss Soxtec 8000. The parameters for the extractor
were chosen individually for every solvent. Analytical methods used in the thesis project
were FTIR and Pyrolysis-GC-MS.

The IR spectra and pyrograms of extracts obtained were compared to those of the di-
chloromethane extracted sample.

The analyses were successful and a possible replacement solvent for dichloromethane
was identified. The results indicate that ethyl acetate is the best replacement solvent. In
the near future ethyl acetate will be taken to use as a solvent in deposit analysis extrac-
tions at Kemira Oyj Research Center.
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Kari Raatikaista tuesta ja kannustuksesta. Erityiskiitos laboratorioanalyytikoille Lilli
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Johdanto

Opinnaytety6 tehtiin Kemira Oyj:n analyyttisen kemian laboratoriossa Espoossa
kevaalla 2015. Kemira on vuonna 1920 perustettu globaali yritys, joka tuottaa
padasiassa paperi- ja selluteollisuuden, vedenpuhdistuksen ja dliy- ja
kaivosteollisuuden tarvitsemia kemikaaleja. Paperi- ja selluteollisuudessa saostumat
ovat yleinen ongelma, joka aiheuttaa toimintahairioita ja laadullisia ongelmia paperissa.
Kemira on tunnettu osaaja saostuma-analytikassa ja valmistaa saostumanestoaineita

eri tuotantolaitoksille. [1,2]

Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli 16ytdd dikloorimetaanin tilalle turvallisempi
liuotin  saostuma-analytikkassa.  Dikloorimetaani on todettu = mahdolliseksi
karsinogeeniksi, silld se aiheuttaa syopaa koe-eldimissd. Tyohon valittin nelja eri
liuotinta, yksi liuotinseos ja kuusi erilaista naytettd. Analyysitekniikoiden avulla
selvitettiin, mitd uuteaineita eri liuottimet uuttavat. Analyysit suoritettin Fourier-
muunnos infrapunaspektrometrilla (FTIR-spektrometrilla) seka Pyrolyysi-
kaasukromatografi-massaspektrometrilla (Py-GC-MS).

Avaintekijat saostumien synnyssd ovat potentiaalisten saostumia aiheuttavien
yhdisteiden méaara, niiden fysikaalinen olomuoto, kyky vastustaa rakeistumista seka
taipumus tarttua pintoihin. Saostumien maaradan ja syntyyn voivat vaikuttaa myos

paperin valmistuksen olosuhteet, kuten lampétila, pH ja suolapitoisuus. [3 s.1]

1 Saostuma - analytiikka

Fysikaaliset tai kemialliset tilanmuutokset saavat aikaan saostumia ylikyllaisessa
liuoksessa. Esimerkiksi ylikyllaisen liuoksen lampdtilan muutos tai hapon tai eméksen
lisdys aiheuttaa liuoksen saostumisen. Saostumien koostumus voi olla hyvinkin
monimutkainen, silla ne ovat orgaanista, epaorgaanista tai mikrobiologista alkuperaa

olevia kertymia.

Paperikoneen saostumat ovat paperinvalmistajille tuttu ja harmillinen ongelma, silla
nama saostumat ja ep&puhtaudet kiinnittyvat prosessipinnoille ja haittaavat tuotantoa

seka paperin laatua aiheuttaen siihen téplia ja reikia. Suurin osa saostumista [0ytyy



paperikoneen markapaasta, mika kattaa alueen aina kuivatusosaan saakka. Saostumia
syntyy markapééan eri vaiheissa, mutta yleisimmét saostumia kerdavat paikat ovat
sumutinosat, telat ja viirakaivo. Markapaan alussa ennen viraosaa massaan
sumutetaan vettd ja kemikaaleja, jotka voivat muodostaa saostumia sumuttimien
suutinosiin. Telat ohjaavat sekd puristavat viirasta ylimaardisen veden pois, joten
telojen pinnoille muodostuu saostumia veden poistamisen seurauksena. Mark&paan
ylimaarainen vesi valuu viirakaivoon, jossa erilaiset komponentit muodostavat

keskenaan saostumia ja aiheuttavat mahdollisesti kaivon tukkeutumista. [2]

Paperin valmistus vaatii korkeatasoista teknologiaa ja yhdella paperikoneella voidaan
tehda monia eri paperilaatuja. Paperin valmistuksessa raaka-aineiden komponentit
sekoitetaan massaseokseksi, mika johdetaan paperikoneen ensimmaiseen vaiheeseen
peralaatikkoon laimentamista varten. Toisessa vaiheessa massa ajetaan viiralle, jossa
ylimaarainen vesi valuu pois jolloin muodostuu paperiraina viiran paalle. Veden
poistaminen jatkuu kolmennessa vaiheessa, jossa syntyy tasainen paperiraina ja talléin
paperin kosteus on noin 55 %. Kuivatusosassa paperirainasta otetaan vetta pois niin,
ettd kosteus on enaa vain 5 %. Lopuksi tapahtuu rullaus, mistéa tehdasrullat viedaan
jalkikasittelyyn, jossa parannetaan paperin pinta- ja painatusominaisuuksia. Kuvassa 1.
on esitetty paperinvalmistuksen eri vaiheet. [4,5]
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Kuva 1. Paperin valmistusprosessi. [6]



Saostumia voi syntya monella tavalla, kuten liuosten sisélla olevien yhdisteiden
kuivumisen seurauksena tai liuenneiden yhdisteiden muodostaessa keskenaan
liukenemattomia komplekseja tai suoloja. Saostumat voivat syntyd myds suoraan
paperin pinnalle muodostaen ohuen kalvon eli "filmin”. Saostuma voi syntyd myos

paperirainasta irtoavasta aineksesta, joka painautuu paperin pintaa vasten. [7, 8 s.3-4]

Yleisimmat analyysitekniikat saostumien koostumuksen selvittdmiseksi ovat Fourier-
muunnos infrapunaspektroskopia (FTIR), pyyhkaisyelektronimikroskopia (SEM) ja
energia dispersiivinen rontgenanalyysi (EDX), kokoekskluusio kromatografia (SEC),
kaasukromatografia (GC) seka Pyrolyysi-kaasukromatografia-massaspektrometri (Py-
GC-MS). [9s.1, 6-10]

1.1 Saostumissa esiintyvat orgaaniset yhdisteet

Saostumat voivat olla synteettisid tai luonnollisia saostumia. Synteettisiin saostumiin
luetaan liimat, vaahdonestoaineet ja tahmot. Luonnollisia saostumia ovat puun
uuteaineet. Uuteaineet ovat puun lipofiilisia komponentteja, jotka voidaan erottaa
liukenemattomasta soluseindn materiaalista neutraalien orgaanisten liuottimien, kuten
dikloorimetaanin ja tolueenin avulla. Uuteaineet saavat aikaan puulajien
luonteenomaisen varin ja hajun, lisaksi ne suojaavat puuta ja varastoivat taman
ravinteita. Kuviossa 1 on esitetty yleisimpia saostumista uuttuvia aineita. [10 s.125;11;
12 s. 97]



Saostumista uuttuvat materiaalit

luonnolliset
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polyvinyyliasetaatti
silikonit sterolit

Kuvio 1. Saostumissa esiintyvia aineita. [13 s.30]

1.1.1 Synteettiset saostumat
Liimat

Liimoja kaytetaan paperin ja kartongin painettavuuden parantamiseen seka nesteiden
imeytymisen hallintaan. Yleisesti liimat koostuvat polymeeriketjuista, jotka tarttuvat
limattaviin pintoihin  vetysidoksilla. On my6s liimoja, jotka koostuvat pitkista

hiilivetyketjuista, kuten Alkyyliketeeni-dimeeri lima (AKD-liima). [14]



AKD on rasvahapoista valmistettu liima, jonka avulla voidaan parantaa paperin ja
pakkauskartongin hydrofobisuutta ja veden Kkestavyyttd. AKD-limaa sanotaan
neutraalilimaksi ja se pysyy vahamaisena huoneenlammdssé, eik& liukene veteen.
AKD reagoi selluloosan kanssa, mutta on v&hemma&n reaktiivinen Kkuin
alkyleenimeripihkahappoanhydridi (ASA). Rasvahappoketjujen pituus vaikuttaa AKD:n
sulamispisteeseen. Rasvahappoketjun ollessa pidempi, AKD-liman sulamispiste

kasvaa. Kuvassa 2 on esitetty AKD:n rakennekaava. [15,16]

Kuva 2. Alkyyliketeeni-dimeeri (AKD), R-ryhmat ovat 16-20 hiiliatomia sisaltavia pitkia
hiilivetyketjuja.

Luonnon hartsi on amorfista eritettd, mita saadaan puiden haavoista ja
kuumennettaessa siita tulee tahmaista nestettd. Hartsi ei liukene veteen, mutta sen
sijaan sen voi liuottaa l|dhes kaikkiin orgaanisiin liuottimiin. Hartsilimat ovat
luonnonhartseista valmistettuja ja jalostettuja aineita ja niitéd kaytetddn paasaantoisesti

puuteollisuudessa. Sita on valmistetaan sekd nestemaisena, ettd jauheena. [16,17]

Pintaliima parantaa paperin pintalujuusominaisuuksia. Téarkkelys on pintaliman tarkein
raaka-aine, joka sitoo tayte-aineet ja kuidut, sekd vahentaa pdlyavyytta. Muilla
pintaliiman raaka-aineilla saadaan paperille eri ominaisuuksia, kuten estetaan paperin

kayristyminen. [18]

Vaahdonestoaineet

Vaahdonestoaineet ovat vesipohjaisia emulsioita ja ne on usein valmistettu
silikonidljysta, mineraalidljysta tai rasva-alkoholeista. Niitd kaytetddn vaahdonestoon
teollisessa prosessivesikierrossa ja jateveden- sekd lietteenkasittelyssa. Vahat ja

parafiinivahat ovat myds yleisia vaahdonestoaineiden komponentteja. Parafiinivaha on



valkoista, haurasta vahaa ja sen sulamispiste on 51-74 °C. Parafiinivaha koostuu
hiilivetyketjuista, joten se on reagoimatonta ja soveltuu hyvin vaahdonestoaineeksi.
[16, 19]

Silikonit ovat kemiallisesti epédorgaanisia polymeereja eli polyalkyylisiloksaaneja. Pii-
happi ketjunrunkoon on Kiinnittynyt orgaanisia sivuryhmia. Silikonia on tarra- ja
kierratyspapereissa. Paperiteollisuudessa on tarkeaa, ettd mahdollinen silikoni

l6ydetaan, silla se aiheuttaa paljon toimintahairioita. [16]

Tahmot

Tahmot ovat kerdyspaperissa kaytetyistd liimoista, painovarin sideaineista ja
paallystyslatekseista peraisin olevia polymeerisia aineita. Ne ovat suurimolekyylisia
orgaanisia yhdisteitd, joissa toistuvat samat rakenneyksikot ja sidostyypit.
Etyleenivinyyliasetaatti ja polyvinyyliasetaatti ovat tahmoja, joita kaytetaan kirjekuorien
lima-osissa, pakkausmateriaaleissa ja teipeisséd. Naita kahta tahmoa I6ydetaan usein
kierratysmassan saostumista. Lisdksi tahmoihin luetaan mukaan polyakrylaatit,
polystyreenit, polyesterit, polyalkoholit ja polyasetaatit. [20]

1.1.2 Luonnolliset saostumat

Puun uuteaineet

Yleisnimi puun uuteaineille on pihka. Puun uuteaineet vaihtelevat paljon puulajien
mukaan. Yleisimpi& uuteaineita ovat hartsihapot, rasvahapot, rasvahappojen esterit ja

sterolit.

Lahes kaikilla hartsihapoilla on sama runko eli kolme fuusioitunutta rengasta (kuva 3).

Hartsihapot ovat veteen liukenemattomia tahmeata kellertavaa kumia. [21]



Kuva 3. Hartsihapon rakenne.

Tyydyttyneet ja tyydyttymattdmat suoraketjuiset rasvahappoketjut, joissa on 16-28
hiiliatomia, ovat puun tarkeimpid rasvahappoja. Rasvahapoissa on hydrofiilinen- ja
hydrofobinen osa ja ne voivat saippuoitua erilaisten kationien kanssa. Yleisimpia
kationeja ovat kalsium, kalium ja magnesium. Rasvahappoesterit muodostuvat
rasvahapoista ja rasva-alkoholeista. Kun alkoholikomponenttina on glyseroli
rasvahappo voi tuottaa erilaisia kasvioljyja. [21]

Steroleja  esiintyy eniten havu- ja lehtipuissa ne koostuvat kuudesta
isopropeeniyksikodsta (CsHg). Yleisimmat sterolit puissa ovat B-sitosteroli, kampesteroli,
sitostanoli seka sykloartenoli. Lisdksi koivulajeista uuttuva betuliini kuuluu steroleihin.
Sterolien rakenne koostuu usein tetrasyklisesta rangasrakenteesta, jonka lisaksi C3-
asemassa on hydroksyyliryhma seka Cl7-asemassa sivuketju. Kuvassa 4 on

sitosteroli, mika edustaa yleistéa sterolin rakennetta. [22 s.100-101]

Kuva 4. Sitosterolin rakenne.



1.2 Naytteen kasittely

Naytteet uutettiin neljalla eri liuottimella ja yhdella liuotinseoksella. Uutteet analysoitiin
FTIR-spektrometrilla ja Py-GC-MS:lla.

1.2.1 Uutto ja kaytetyt kemikaalit

Uuttaminen on kemiallinen erotusmenetelmd, joka perustuu aineiden eri
liukoisuusominaisuuksiin. Se on tiettyjen kemiallisten yhdisteiden tai yhdisteryhmien
erottamista liuoksista, kiinteistd matriiseista tai kaasuista kayttden apuna liuottimia.
Kiinteassa partikkelissa analyytit voivat olla partikkelin sisélla tai adsorboituneina sen
pinnalle. Yleensa uuttava aine on neste. Uuttotehokkuus kasvaa, kun systeemiin
tuodaan energiaa jossain muodossa. Sekoittaminen tehostaa myds analyyttien
erottumista partikkeleista. Ideaalitilanteessa haluttu analyytti on uuttunut taydellisesti tai
lAhes taydellisesti partikkeleista liuokseen ja héritsevat epapuhtaudet jaavat
alkuperaiseen naytteesen. Epataydellisessé uutossa partikkeleista uutettuja analyytteja
ei valttamatta havaita, mikali puhdasaineilla ja nollamatriisilla tehdyt kokeet antavat
aitoja naytteitd paremmat takaisinsaannot. Aiempien kokemusten, Kkirjallisuuden ja
analyyttien odotetun kayttaytymisen perusteella valitaan uutossa kaytettavalle
liuottimelle sopiva lampétila, paine ja aika. Kiinteiden naytteiden uuttaminen tapahtuu
yleensa Soxhlet tai Soxtec uuttolaitteistolla. Téatd kutsutaan Kkiinted-nesteuutoksi.
Oikean liuottimen valinta on tarkeaa uuttoprosessissa. [10 s.129;23 s.42-43]

Dikloorimetaani on hyva liuotin palamattomuutensa vuoksi, jonka lisaksi sen tiedetaan
uuttavan paljon erilaisia uuteaineita. Sen karsinogeenisyyden vuoksi tilalle pyrittiin

etsimaan korvaava liuotin.

Kemiran analyyttisessd laboratoriossa dikloorimetaani on todettu toistaiseksi
parhaimmaksi liuottimeksi, koska tulevista naytteistd ei tiedetd mita yhdisteitd ja
yhdisteryhmia niista tulisi etsia. Monet laboratoriot ovat poistaneet dikloorimetaanin
kaytosta, uuttaessaan vain tiettyja yhdisteitd. Liséksi dikloorimetaanin korvaaminen

toisella liuottimella vahentaa altistumista karsinogeeneille.

Liuottimiksi valittiin kemiallisilta ominaisuuksilta erilaisia liuottimia: sykloheksaani,
etyyliasetaatti, tolueeni sek& sykloheksaani : asetoni sekoitus (1:1). Liuottimien

valintaan vaikutti erilaiset tekijat, muun muassa liuottimien leimahduspisteen tuli olla



tarpeeksi korkea ja kiehumispisteen riittdvan matala. Liuottimien tuli olla helposti
haihtuvia seka niiden hinta tuli olla kohtuullinen. Valintaan vaikuttivat myds edelliset
kokeilut, esimerkiksi etanoli oltiin todettu epasopivaksi liuottimeksi.

Liuottimet voidaan jakaa poolisiin ja poolittomiin seka proottisiin ja aproottisiin
liuottimiin. Poolittomilla liuottimilla on pienet elektronegatiivisuuserot atomien valilla ja
naihin kuuluvat sykloheksaani ja tolueeni. Aproottiset liuottimet eivat kykene
luovuttamaan tai vastaanottamaan protoneja tai muodostamaan vetysidoksia. Niilla on
korkeat elektronegatiivisuuserot atomien valilla ja ne toimivat hyvind liuottimina.

Tallaisia liuottimia ovat dikloorimetaani, etyyliasetaatti ja asetoni. [9]

1.2.2 Uuttolaite

Soxtec on automatisoitu uuttolaitteisto, jossa uutto kostuu neljasta automaattisesta
vaiheesta, jotka on esitetty kuvassa 5. Ensimmaisessa vaiheessa punnitut naytteet
kastetaan kiehuvaan liuottimeen, jolloin suurin o0sa uutettavasta aineesta uuttuu.
Toisessa vaiheessa naytteet roikkuvat liuotintason ylapuolella ja tiivistynytta liuotinta
johdetaan naytteen sisaltavan uuttohylsyn lapi. Kolmannessa vaiheessa liuotin
haihdutetaan ja kerataan talteenottopulloon jolloin kuppiin jd& vain uutettava aines.
Analyysin viimeisilla minuuteilla johdetaan ilmavirtaa kuhunkin asemaan liuottimen
talteenoton parantamiseksi. Tulevissa analyyseissa voidaan kayttaa uudelleen talteen
otettua liuotinta. Uutto-ohjelman paatyttya kupit nostetaan telineen avulla pois
uuttolaitteesta, annetaan niiden kuivua ja viimeiseksi ne punnitaan. Uutto-ohjelma
kestda keskimaarin tunnin ajan. [10 s. 130-131; 24 s.2-3].
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Kuva 5. Soxtec-uuton nelja eri vaihetta. [25]

1.2.3 Ty0dssa kaytetyt analyysitekniikat

Tyobhon valituilla  analyysitekniikoilla selvitettiin saostumien kemiallinen koostumus.
Saostumat uutettiin eri liuottimilla ja analyysitekniikoiden avulla néhtiin mitka yhdisteet
ja yhdisteryhmat olivat uuttuneet. Lisdksi analyysilaitteilla nahtiin onko uuttunut lisaa
yhdisteitd tai yhdisteryhmia vai onko joitakin mahdollisesti havinnyt. Ty6ssa
analyysitekniikoina kaytettiin FTIR-spektrometria ja siihen lisattyd ATR-lisdlaitetta.

Lisaksi mittaukset suoritettiin Py-GC-MS:lla.

Infrapunaspekrometria (IR, FTIR)

IR-spktrometriaa  kaytetddn  p&aséantdisesti  aineiden  tunnistamiseen ja
molekyylirakenteiden selvittamiseen. Jokaisella naytteella on sille ominainen IR-spekiri.
Molekyylin rakenne ma&&rdd IR-spektrin tyypilliset piirteet. Spektreistda nahdaan
funktionaaliset ryhmat ja atomeja yhdistavéat sidokset. IR absorptioiden taajuuksiin ja
intensiteetteihin vaikuttavat myds aineiden isomeria, olomuoto ja lampdétila. Nama
tekijat saavat monien aineiden spektrit nayttamaan samoilta, mikd hankaloittaa

spektrien tunnistusta. [26 s. 85]

IR-séteilyn absorboituminen aineeseen saa aikaan atomien vardhdys- ja

pyorahdysliikkeitd. Spektrit syntyvat, kun lahetetyn sateen ja naytteen kautta tulleen
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sateen ero lasketaan. Absorptio havaitaan spektrissa absorptiojuovana kyseista

energiaa vastaavalla lukuarvolla. [7 s.85]

IR-analytiikassa kaytetaédn aallonpituusaluetta 2-50 pum, mutta absorptioiden paikat
ilmoitetaan aaltolukuina, 5000-200 cm™. Aaltoluku on aallonpituusalueen kaanteisarvo,
cm™. IR-spektrien aaltolukualue orgaanisilla aineilla on 5000-400 cm * ja

epdorgaanisilla aineilla 5000-200 cm ™. [26 s. 85, 88]

FTIR-spektrometri mahdollistaa koko infrapunataajuusalueen mittaamisen. FTIR-
spektrometri mittaa valon interferenssikuvion, josta se muodostaa Fouriermuunnoksen
jalkeen spektrin. Interferometri koostuu liikkuvasta ja Kkiinteasta peilistd, seka
sateenjakajasta. Sateenjakajan tehtdvdnd on jakaa IR-sateily kahteen yhtd
intensiiviseen osaan, josta sateet heijastuvat peileista takaisin sateenjakajalle. Erilaisen
matkan kulkeneet sateet yhtyvat tullessaan takaisin ja muodostavat inferenssikuvion el
interferogrammin.  Interferometrin  jalkeen tapahtuu IR-sateilyn absorboituminen
naytteeseen ja sen jalkeen se menee ilmaisimelle. limaisimen havaitsema signaali
muutetaan Fourier-muunnoksella tietokoneessa spektriksi. Kuvassa 6 on esitetty FTIR-
spektrometin toimintaperiaate.

Ennen tutkittavan naytteen ajamista IR-spektriksi, mitataan taustan spektri, mika
muodostuu valolahteen emissioista, interferometrin optiikasta ja naytetilan ilmasta.
Lopullinen spektri saadaan naytteen spektrin ja taustan spektrin suhteesta. FTIR-
spektrometri on tehokkaampi kuin tavallinen dispersiospektrometri, silla mittaukset ovat
nopeampia ja spektreja voidaan keratd enemman. Toinen etu on, etta ei tarvita
resoluutioita rajoittavaa rakoa, silla peilin kulkema matka maaraa resoluution maaran.
Talloin pystytdan mittaamaan heikosti lapaisevia naytteitd, silla energian maara on
suurempi. [27, 26 s. 92-93]
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Kuva 6. FTIR-spektrometrin toimintaperiaate. [28]

ATR-tekniikka, vaimennettu kokonaisheijastus

ATR-liitannalla (Attenuated total reflection) varustettu FTIR-spektrometri mahdollistaa
naytteen ajamisen suoraan kiinteasta tai nestemaisesta naytteesta. ATR-tekniikassa
kokonaisheijastus tapahtuu ATR-kiteessd, joka on katkaistu prisma. ATR-kide on
muutaman sentin pituinen ja reilun sentin levyinen levy, jonka sivuseindmat on leikattu
prismakulmaan. Kiteen taitekertoimen tulee olla suurempi kuin naytteen, jotta
kokonaisheijastus tapahtuisi. Kokonaisheijastus tapahtuu sitd syvemmalla mita
jyrkempi prismakulma on. N&ayte asetetaan tiiviisti kidettd vasten. Valo tulee
naytteeseen viiston sivuseindman kautta, kokonaisheijastuu pinnasta ja kdy samalla
hieman naytteen puolella. Kuvassa 7 on esitetty ATR-tekniikan toimintaperiaate. [26
s.100]



13

nayte kosketuksissa infrapuna valoon

detektorille

\ infrapuna

ATR -kide

sade

Kuva 7. ATR-tekniikan toimintaperiaate. [29]

Pyrolyysi-kaasukromatografia-massaspektrometri (Py-GC-MS)

Pyrolyysi tarkoittaa molekyylien pilkkomista [Amp6energian avulla hapettomissa
olosuhteissa. Se on erittdin tehokas tapa selvittda tiettyja orgaanisia yhdisteita pienissa
pitoisuuksissa. Pyrolyysi soveltuu polymeerisille yhdisteille, jotka ovat heikosti haihtuvia
tai haihtumattomia, kuten tahmot. Yhdisteen pyrolyysi voi koostua yhdesta tai
useammasta pyrolyyttisesta reaktiosta, jotka tapahtuvat samanaikaisesti tai perakkain.
Polymeereille on tavallista, ettd ensimmainen hajoaminen tapahtuu reaktiovaiheessa ja
sen jalkeen seuraa muita vaiheita. Polymeeriketjun katketessa polymeerista syntyy
sekad pienid ettd suuria molekyylejd, joten seurauksena syntyy monimutkainen seos
pyrolyysituotteista. Naytteen kasittely on helppo, usein naytteet ajetaan sellaisenaan.
Py-GC-MS:lla kaytetadan myoOs erilaisia derivatisointitekniikoita, joista yleisin on
metylointi tetrametyyliammoniumhydroksidi (TMAH)-reagenssilla. Naytteen metylointi
saa karboksyyliryhm&n metyloitumaan ja helpottaa happojen kulkemista kolonnissa.
[16 5.13;30 s.9]

Homogenisoitu  nayte laitetaan  pieneen  Eco-kuppiin, joka pudotetaan
naytteensyottajasta uunin hapettomiin olosuhteisiin, jossa se kuumennetaan nopeasti
500-800 °C lampdtilaan. Lieva pyrolyysi tapahtuu 300-500 °C lampétilassa ja voimakas
pyrolyysi tapahtuu 800 °C ylapuolella. Tassa opinnaytetydssa uunin lampdétila oli 600
°C. Hapettomissa olosuhteissa nhayte hajoaa termisiksi hajoamistuotteiksi sen
funktionaalisten ryhmien kohdalta. Naytteen hajottaminen kest&dé noin 0,3-0,5 minuuttia

riippuen naytteestd. GC/MS-ohjelma alkaa kerata ioneja ja tuottaa pyrogrammia
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naytteen hajoamistuotteista. Hajotettu nayte ohjataan kantokaasun avulla
kaasukromatografille (GC) ja massaspektrometrille (MS). Eco-kuppi poistetaan uunin
alhaalta tulevan ilman avulla naytekuppikeragjaan (kuva 10.). Pyrolyysitekniikka
soveltuu naytteiden karakterisointiin sek& kvantitointiin. Kuvassa 8 on esitetty
pyrolysaattorin toiminta.

Naytteensyottaja

A — 4= helium
<

uuni

ilma

Kuva 8. Pyrolysaattorin toiminta.

Kaasukromatografia (GC) on yksi kromatografian muodoista ja perustuu kaasumaisen
yhdisteen jakautumiseen liikkuvan kaasufaasin ja stationdarifaasin  valilla.
Kantokaasuna eli likkuvana faasina on yleensa helium, vety, typpi tai argon. Nayte
syoOtetddn injektoriin ja se hdyrystetdan tarvittaessa. Naytekomponenttien erilaiset
kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet saavat molekyylit jakautumaan faasien vélille ja
komponentit erottuvat kulkiessaan eri nopeuksilla kolonnin 1&pi. Kolonniuunin

l[Ampdtilaa sdadetdan lampdotilaohjelmalla.

Kaasukromatografin  kolonni on litetty suoraan massaspektrometrin  (MS)

ionisaatiokammioon. Yleisimmat ionisaatiomenetelmét ovat elektroni-ionisaatio (El) ja
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kemiallinen ionisaatio (CI). Tassa tydssa kaytettiin elektroni-ionisaatiota. lonisaatiossa
naytetta pommitetaan elektronisuihkulla, jolloin osasta naytteen molekyyleista syntyy
molekyyli-ioneja. Sahkokentan avulla hiukkaset kiihdytetddn magneettikentan Iapi,
jolloin magneettikentdn aiheuttaman voiman takia ionisuihku kaartuu ja erimassaiset
hiukkaset tulevat eri aikaan detektorin eri kohtiin. Detektori rekisterdi ionien lukumé&arat
ja massat. Erotetuille yhdisteille pystytddn nain muodostamaan massaspektrit.
Massaspektrometria on herkkd ja tehokas analyysimenetelmda, jolla pystytaan
selvittamaan orgaanisten molekyylien rakenteita. Kuvassa 9 on Py-GC-MS
kokonaisuudessaan. Kuvassa 10 on esitetty naytteensyottajan ja pyrolysaattorin osat.
[3s.9; 30s.3; 31 s. 55, 155, 163-164]

Kuva 9. Py-GC-MS-laitteisto.



16

naytekuppikeraaja
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naytteensyottaja

pyrolysaattori

Kuva 10. Naytteensyoéttgja ja pyrolysaattori.

Naytteensyottajassa ja pyrolysaattorissa on paljon likaantuvia ja kuluvia osia, joiden

kunto taytyy tarkastaa saannollisesti.

2 TyOn toteutus

Tarkoituksena oli kokeilla dikloorimetaanin liséksi naytteiden uuttamista neljalla eri
liuottimella ja yhdella liuotinseoksella. FTIR ja Py-GC-MS analyysitekniikoiden avulla oli
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tarkoitus selvittaa l0ydetdankd samoja uuttuvia materiaaleja, haviaakoé joitakin tai
l0ydetdankd naytteistd mahdollisesti uusia uuttuvia materiaaleja. Jokaisen koeviikon
alussa vaihdettiin liuotin uuttolaitteistolle ja loppuviikosta uutteet analysoitin FTIR-
spektrometrilla ja sen jalkeen Py-GC-MS:lIa.

2.1 Tyoéturvallisuus

Ennen kokeellisen osan aloittamista otettin selvda kemikaalien terveyshaitoista,
turvatoimista sekd ensiavusta. Tydskenneltdessa laboratoriossa, kaytettiin
suojavaatetusta eli suojakasineitda, laboratoriatakkia, suojakenkid ja suojalaseja.
Liuottimia kasiteltiin vetokaapissa, jossa oli hyva ilmanvaihto. Liitteessd 1 nahdaan
liuottimien ominaisuudet. Kemikaaleja késiteltaesséa otettiin huomioon helposti syttyvat

liuokset, niiden sammutustoimenpiteet ja sammutusvalineiden sijainnit.

2.2 Uuttolaitteen esivalmistelu

Kaytdnnon osuus aloitettiin valitsemalla oikeat tiivisteet valitulle liuottimelle ja
vaihtamalla uusi liuotin uuttolaitteeseen. Taman jalkeen valitulla liuottimella suoritettiin
uuttolaitteen lapihuuhtelu, silla letkuissa oli viela edellisen liuottimen jaamia. Ensin
tehtiin [&pihuuhtelu 40 ml:lla liuotinta vain yhteen alumiinikuppiin, jotta saataisiin vanha
liuotin pois letkuista. Taméan jalkeen tehtiin lapihuuhtelu kaikille kuudelle linjalle 30
ml:lla valittua liuotinta. Uuttolaitteiston opas kertoi jokaiselle liuottimelle sopivan
uuttolampotilan.  Tarkasteltin -~ silm&maaréisesti liuottimien huuhteluvalid, jonka
perusteella valittiin optimaalisin lampdtila. Taulukossa 2 on esitetty uuttolampdtilat.
Seuraavaksi huuhdeltiin kaikki kuusi linjaa valitulla liuottimella ja lampdétilalla. Jokaista
kaytettyd liuotinta varten tehtin oma uutto-ohjelma. Alumiinikuppeja pestiin

uuttoliuoksella mikali kupit olivat likaiset.

Alumiinikuppien ollessa likaiset, ne huuhdeltiin kupeissa kaytetylla liuottimella. Annettiin
liuottimen haihtua, jonka jalkeen kupit pestiin tiskiaineella ja huuhdeltiin ionivaihdetulla
vedella. Annettiin kuppien kuivua ja huuhdeltiin ne lopuksi uuttoon valitulla liuottimella.

Alumiinikuppien kuivuttua ne olivat valmiita uuttamista varten.
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Kiehumahelmid liotettiin valitussa liuottimessa noin 5 minuuttia, jonka jalkeen helmet
erotettiin liuottimesta suodattimen avulla. Liuottimen annettiin haihtua helmista, jonka

jalkeen ne olivat valmiita uutto-ohjelmaa varten.

Ennen varsinaisia naytteitd uutettiin kuusi uuttohylsya valitussa liuottimessa, kayttaen
kyseiselle liuottimelle tehtyd uutto-ohjelmaa. Uuttohylsy itsessaan uutta komponentteja,
joten uuttaminen estda varsinaisten uutteiden kontaminaation. Jokaiseen
alumiinikuppiin laitettin 5-6 kappaletta uuttohelmid. Uuttaminen kesti liuottimesta
riippuen tunnin ajan; kiehuminen 20 minuuttia, huuhtelu 30 minuuttia ja liuottimen
kerdays n. 10-20 minuuttia. Taméan jalkeen uuttohylsyt otettiin pois telineen avulla ja
jatettiin yoksi haihtumaan vetokaappiin. Alumiinikupit huuhdeltiin liuottimella. Lopuksi
tyhjennettiin  uuttolaitteiston liuottimen kerdyspullo erilliseen pulloon uudelleen

kaytettavaksi tai se kaadettiin palaviin jatteisiin.

2.3 Naytteiden uuttaminen ja FTIR-spektri

Jokaista naytetta punnittiin erilliseen uuttohylsyyn noin 0,5 g, jonka jalkeen ne asetettiin
telineen avulla paikalleen uuttolaitteistoon. Seuraavaksi punnittiin alumiinikupit, joissa
oli 5-6 kappaletta uuttohelmia. Kaikki punnitustulokset kirjattiin laboratoriopaivékirjaan.
Alumiinikupit asetettiin paikalleen telineen avulla ja aloitettiin liuottimen lisdys. Valittua
liuotinta lisattiiin jokaiseen alumiinikuppiin 80 ml pumppulaitteiston avulla. Lopuksi
valittin oikea uutto-ohjelma. Uuttamisen jalkeen annettiin alumiinikuppien jaahtya
vetokaapissa ja tyhjennettiin kerdyspullo asianmukaisesti. Kuppien jaahdyttya ne
punnittin ja kirjattiin tulokset laboratoriopaivékirjaan. Jokaisesta uutteesta ajettiin FTIR-
spektri aallonpituusalueella 4000-400 cm™. Uutteet analysoitin Thermo Scientificin

Nicolet iS59 FT-IR:Ila. Talukossa 1 on esitetty liuottimien uuttoparametrit.



19

Taulukko 1. Liuottimien uuttoparametrit.

Parametrit Dikloori- Tolueeni Etyyli- Syklo- Sykloheksaani
metaani asetaatti heksaani : Asetoni (1:1)

oppaan 100 °C 200 °C 130 °C 120°C ~110°C

uutto-

lampétila

valittu uutto- | 75 °C 155°C 110°C 115°C 95°C

lampétila

uuttoaika 20 min 20 min 20 min 20 min 20 min

huuhtelu 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min

liuottimen 15 min 10 min 10 min 10 min 20 min

kerdys

tiivisteet Viton Viton Butyl Viton Resel

2.4 Py-GC-MS naytteen kasittely ja pyrogrammi

Uutetut naytteet analysoitiin Frontierin pyrolysaattorilla (EGA/PY-3030D) ja Shimadzun
GC-MS (QP2010SE) —laitteella. Uutetut naytteet kasiteltiin kaikki samalla tavalla, jonka
jalkeen luotiin sekvenssi pyrolysaattorille sekd GC-MS:lle. Taytettiin ajopaivakirja ja

kaynnistettiin ajo Py-GC-MS:lIa.

Uutettuihin naytteisiin pipetoitiin 2 ml uuttoon kaytettya liuotinta ja annettiin naytteen
uutteen liueta liuottimeen. Liuennutta naytetta (uutetta) pipetoitiin 2 pl kahteen eri Eco
kuppiin ja liuottimen annettiin haihtua kuiviin. Toiseen Eco-kuppiin lisattiin 2 pl TMAH-
reagenssia, joka sai karboksyyliryhman metyloitumaan. Eco-kupit laitettiin [&mpiman
GC-MS:n paalle, silla metylointiaine vaatii noin viiden minuutin [Ammittdmisen. Taman

jalkeen kupit asetettiin naytetarjottimelle ja kaynnistettiin ajo.

Jokaisesta naytteestd muodostui pyrogrammi, joita verrattiin dikloorimetaanilla
uutettujen naytteiden pyrogrammeihin. Tuntemattomat piikit tunnistettin ohjelman

kirjaston ja kirjojen avulla.
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3 Tyon tulokset ja tulosten tarkastelu

Kaikki IR-spektrit laitettiin paallekkain, jolloin nahtiin erot dikloorimetaanilla uutettujen
naytteiden IR-spektreihin verrattuna. Liitteessa 2, sivuilla 1-3 16ytyvat eri liuottimilla
uutettujen naytteiden IR-spektrit esitettyna paallekkain. Pyrogrammeja tarkasteltiin
samalla tavalla. Liittessa 3, sivuilla 1-9 ovat naytteiden dikloorimetaanilla uutettujen

naytteiden pyrogrammit ja yhdisteet taulukoituna.

3.1 Saannot

Taulukossa 2 on esitetty jokaisen naytteen saantoprosentti kuivapainosta tietyssa
liuottimessa. Keltainen vari kuvaa kaikista parhaiten uuttanutta liuotinta kyseisessa
naytteessa. Sykloheksaani:asetoni-seos uutti kaikista parhaiten ja toiseksi parhaiten
uutti  etyyliasetaatti. Saannoista ndhdaan, ettd mikaan liuotin ei poikkea suuresti

dikloorimetaanin saannoista.

Taulukko 2.  Saannot kuivapainosta prosentteina.

Naytteet Dikloorimetaani (%) |Tolueeni (%) |Etyyliasetaatti (%) |Sykloheksaani (%) |Sykloheksaani: Asetoni (1:1) (%)
1 39 43 52 32 51
2 30 32 34 25 36
3 49 40 72 41 67
4 61 87 68 68 61
5 5 6 4 2 7
6 72 64 74 65 86

3.2 Naytel

Naytteen 1 DKM-uute sisalsi polyakrylaatteja, vinyyliasetaattia, polystyreenia ja
AKD:ta. Kuvassa 11 on nayte 1 kuivattuna seké naytteen sykloheksaaniuute. Liitteessa
3 sivulla 1 on esitetty pyrogrammi ja taulukko, jossa esitetddn tarkasti kaikki

dikloorimetaaniuutteen yhdisteet.
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Kuva 11. Kuivattu nayte vasemmalla ja sykloheksaaniuute oikealla.

3.2.1 IR-spektrit

IR-spektreistd huomattiin, ettd kaikki liuottimet uuttivat naytteen 1 kuten
dikloorimetaani. Etyyliasetaatti uutti naytteen parhaiten. Liitteessa 2, sivulla 1 ovat

naytteen 1 uutteiden IR-spektrit esitetty paallekkain.

3.2.2 Pyrogrammit

Naytteestda 1 esitetddn vain suoraan uutteista analysoidut tulokset, silla kaikki piikit
olivat samoja myds metyloiduissa pyrogrammeissa. Kuvan 12 pyrogrammeista
nahdaan, ettd DKM:lla ja etyyliasetaatilla uutetut naytteet muodostavat samanlaisen
pyrogrammin ja naytteilla on samat retentioajat. Sykloheksaanilla uutettu nayte antoi
todella huonon pyrogrammin. Suurimmat piikit olivat ftalaatteja, jotka ovat mahdollisesti
irronneet pyrolysaattorin osista, kuten septumista, mutta piikkien syyta ei tiedeta
varmasti. Tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla uutetut naytteet muodostavat
tasmalleen samat pyrogrammit dikoorimetaanilla uutetun naytteen kanssa. Taulukossa
3 ovat pyrogrammien varit listattuina. Jokaisessa kuvassa pyrogrammit ovat taulukon 3
mukaisessa  jarjestyksessa.  Ylimman naytteen pyrogrammi on  uutettu

dikloorimetaanilla ja alin sykloheksaani : asetonilla.
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Taulukko 3. Pyrogrammit on luokiteltu varien perusteella.

Liuottimet Varit
dikloorimetaani musta
sykloheksaani pinkki
etyyliasetaatti sininen
tolueeni ruskea
sykloheksaani:asetoni |vihrea

Kuva 12. Ensimmaisen naytteen kaikki uutteet analysoitu sellaisenaan.

3.2.3 Yhteenveto

IR-spektreissa havaittiin polyakrylaatteja, vinyyliasetaattia ja polystyreenid ja kaikki
spektrit olivat keskenddn samanlaiset. Pyrogrammit olivat keskendan samanlaiset
lukuunottamatta sykloheksaanilla uutetun naytteen pyrogrammia. Pyrogrammeista oli
havaittavissa pienia maaria AKD:t4, jota IR-spektreissa ei nahda. AKD-piikit nakyvat
retentiogjalla 20 ja 21 min. Etyyliasetaatti, tolueeni ja sykloheksaani:asetoni-seos

sopivat parhaiten korvaavaksi liuottimeksi naytteelle 1.

3.3 Nayte 2

Naytteen 2 dikloorimetaaniuute sisalsi mineraalidljya, hartsihappoja, hartsihapon

suolaa, silikonia, rasvahappoja ja AKD:ta. Kuvassa 13 vasemmalla nahdaan kuivattu
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nayte ja oikealla naytteen sykloheksaaniuute. Liitteessd 3 sivulla 2-3 on esitetty
pyrogrammit ja taulukot, joissa nahdaan kaikki dikloorimetaaniuutteen yhdisteet.

Kuva 13. Kuivattu nayte vasemmalla ja sykloheksaaniuute oikealla.

3.3.1 IR-spektrit

IR-spektreistd havaittin samat komponentit, vaikka kaikki spektrit eivat olleet taysin
samanlaisia. Hartsihapot ja hartsihapon suolan tunnistaa kahdesta piikista
aallonpituudella 1600-1700 cm . Sykloheksaani ja etyyliasetaatti uuttivat naytteen 2
hyvin ja molempien IR-spektreissé oli havaittavissa samat piikit kuin dikloorimetaanissa
uutetussa naytteessa. Tolueeni ja sykloheksaani:asetoni uutteiden spektrit poikkesivat
muista, siséltden orgaanista ainetta enemman kuin muut. Tolueenilla uutetun naytteen
spektrid verrattiin DKM:lla uutettuun naytteeseen, joka oli uutettu maaliskuussa 2014.
Tolueenilla uutetun néaytteen spektri tdasmasi vuoden 2014 spektrin kanssa, mutta ei
taman tyon spektrin kanssa. Tama tarkoittaa sitda, ettd nayte ei ole ollut taysin

homogeeninen. Naytteen 2 eroavaisuudet on esitetty kuvassa 14.
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Kuva 14. Eroavaisuudet naytteen 2 liuottimien valilla.

3.3.2 Pyrogrammit

Kuvassa 15 on naytteen 2 suoraan uutteista mitattujen analyysien tulokset. DKM:lla ja
etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden piikit tasmaavat kesken&én. Sykloheksaanilla
uutetun naytteen pyrogrammista on selkeasti havaittavissa ftalaatteja ns. 6ljymaessa
18-19 minuutin kohdalla, seka ftalaatin hajoamistuotteita 6-7 minuutin kohdalla. AKD
piikit nakyivat selkeasti. Tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla uutettujen naytteiden
pyrogrammit tasmaavat DKM:lla uutetun naytteen kanssa. AKD piikeistd huomattiin,
ettd sykloheksaani, tolueeni ja sykloheksaani:asetoni pidentavat retentioaikaa.
Kuvassa 16 on havainnoitu tarkemmin poikkeavat retentioajat. Ymparoidyt piikit
tarkoittavat samaa AKD piikkia. Dikloorimetaanilla ja etyyliasetaatilla uutettujen
naytteiden pyrogrammissa viimeinen AKD piikki tulee 21 minuutin kohdalla.

Sykloheksaanilla, tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla uutettujen naytteiden

viimeinen AKD piikki tulee vasta 22 minuutin kohdalla.
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Kuva 15. Toisen naytteen kaikki uutteet analysoitu sellaisenaan.

Kuva 16. Ympyrat havainnollistavat samojen piikkien esiintymisen eri retentioajoilla suoraan
uutteista mitatuissa naytteissa.

Kuvassa 17 ndkyvét kaikki naytteen 2 metyloitujen ndytteiden pyrogrammit. DKM:lla ja
etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden piikit tdsmaavat toisiinsa ja yhdisteilla on samat
retentioajat. Sykloheksaanilla uutetussa metyloidussa néaytteessa havaittin myos
ftalaatteja ja sen hajoamistuotteita, jotka hdiritsevat rasvahappojen I6ytamista.
Tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla uutettujen naytteiden piikeistd havaittiin kaikki

samat yhdisteet kuin DKM:lla uutettujen naytteiden piikeistd. Retentioajat tasmaavat
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sykloheksaanilla, tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla uutettujen naytteiden valilla,

mutta poikkeavat dikloorimetaanilla uutettujen naytteiden retentioajoista.
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Kuva 17. Toisen naytteen kaikki uutteet analysoitu metyloituna.

3.3.3 Yhteenveto

Kaikista IR-spektreistd havaittiin mineraalioljya, hartsihappoja ja hartsihapon suolaa.
Pyrogrammeista l6ydettiin hartsihappojen liséaksi myds silikonia, rasvahappoja ja
AKD:ta. Sykloheksaania lukuunottamatta kaikkilla liuottimilla uutettujen naytteiden
pyrogrammit tdsmasivat dikloorimetaanilla uutetun naytteen pyrogrammin kanssa.
Paras korvaava liuotin naytteelle 2 oli etyyliasetaatti.

3.4 Nayte 3

Naytteen 3 DKM uute sisalsi betuliinia, silikonia, karbonyyliyhdisteitd, dihappoja ja
rasvahappoja. Kuvassa 18 vasemmalla ndhddan kuivattu nayte ja oikealla naytteen
sykloheksaani uute. Liitteessé 3 sivulla 4-5 on esitetty pyrogrammi ja taulukko, jossa
nahdaan tarkasti kaikki DKM uutteen yhdisteet.
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Kuva 18. Kuivattu nayte vasemmalla ja sykloheksaaniuute oikealla.

3.4.1 IR-spektri

Kaikki spektrit tasmasivat keskenaan. Liitteessa 2 sivulla 2 on esitetty kaikki naytteen 3
spektrit. IR-spektrit  osoittivat  naytteen  sisdltavan  betuliinia,  silikonia,
karbonyyliyhdisteitd. Betuliinin tunnistaa spektrin alussa olevasta isosta kummusta el
hydroksyyliryhmasta ja sen jalkeen olevista kolmesta piikistd aallonpituudella 3100-
3400 cm . Lisaksi suuri maara pienia piikkeja aallonpituudella 800-1700 cm ™ ovat
merkki betuliinista. Silikonin piikit nakyvat neljand suurena piikkina aallonpituuksilla
800, 1000, 1100 ja 1250 cm . Silikonipiikit erottuvat kaikissa spektreissa, mutta
sykloheksaanilla uutetussa naytteessa oli enemman silikonia kuin muilla liuottimilla
uutetuissa naytteissd. Sykloheksaani sopisi hyvin silikoniuuttoihin, mikali naytteista ei
tarvitse 10ytdd muita yhdisteitd. Karbonyyliyhdisteisiin viittaavat kaksi piikkia
aallonpituudella 1650-1750 cm ™.

3.4.2 Pyrogrammit

Naytteen 3 suoraan uutteista mitattujen analyysien tulokset on esitetty kuvassa 19.
Pyrogrammista havaittiin, ettd etyyliasetaatin ajo oli epdonnistunut. Sykloheksaanilla
uutetun naytteen pyrogrammin alussa havaittiin todella iso silikonipiikki, seka ftalaatteja
17,8-19 minuutin kohdalla. Muuten sykloheksaanilla uutetun naytteen pyrogrammista
havaittin samoja yhdisteitd. Etyyliasetaatilla, tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla
uutettujen naytteiden suorat analyysit epaonnistuivat, mutta metyloiduista naytteista
nahdaan kaikki naytteessa esiintyvat yhdisteet.
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Kuva 19. Kolmannen naytteen kaikki uutteet analysoitu sellaisenaan.

Kuvassa 20 on esitetty naytteen 3 metyloidut naytteet. Sykloheksaanilla uutetun
naytteen pyrogrammissa on selkeésti havaittavissa ftalaatteja ja sen hajoamistuotteita.
Sykloheksaanilla uutetun naytteen pyrogrammista I0ydettin samoja piikkeja ja
yhdisteitd kuin DKM:lla uutetusta naytteestd, esimerkiksi betuliinia. Ftalaatit kuitenkin
hairitsevat yhdisteiden tunnistamista. Etyyliasetaatti uutteen naytteen naytekuppi oli
jaanyt mahdollisesti tyhjaksi sellaisenaan ajettuna, mutta sen piikit havaittiin selvasti
metyloidussa naytteessa. DKM:lla ja etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden piikit
tasmaavat lahes kokonaan metyloiduissa néaytteissa. Etyyliasetaatilla uutettujen
naytteiden pyrogrammissa ei ole havaittavissa dihappoja 9-10 minuutin kohdalla,
johtuen todennékoisesti siitd, ettd piikit ovat lilan pienia havaittaviksi. Tolueenin ja
DKM:n uutettujen naytteiden grammit tasmasivat keskenaan. Sykloheksaani:asetonin
uutetun naytteen pyrogrammista l0ytyi samoja piikkeja, mutta vahemman rasvahappoja

ja ei ollenkaan dihappoja.
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Kuva 20. Kolmannen naytteen kaikki uutteet analysoitu metuloituna.

3.4.3 Yhteenveto

Kaikilla liuottimilla uutettujen naytteiden IR-spektrit tdsmasivat keskendan siséltaen
betuliinia, silikonia ja karbonyyliyhdisteitd. Nama kaikki komponentit ndhtiin myos
pyrogrammeista, lisédksi  rasvahappoja oli  havaittavissa melko  paljon.
Karbonyyliyhdisteet havaittiin happoina pyrogrammeissa. Etyyliasetaatti, tolueeni ja

sykloheksaani:asetoni toimivat parhaimpina korvaavina liuottimina naytteelle 3.

3.5 Nayte 4

Naytteen 4 DKM uute sisélsi AKD:n ketoneja ja rasvahappoja. Kuvassa 21 vasemmalla
nahdaan kuivattu nayte ja oikealla naytteen sykloheksaaniuute. Liitteessa 3 sivulla 6-7

on esitetty pyrogrammi ja taulukko, jossa nahdaan DKM uutteen yhdisteet.
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Kuva 21. Kuivattu nayte vasemmalla ja sykloheksaaniuute oikealla.

3.5.1 IR-spektrit

Kaikista spektreistd l0ydettin AKD:n ketoneja, jonka tunnistaa aallonpituusalueella
1300-1500 cm * olevista piikeista. Liséksi yksinainen piikki aallonpituudella 720 cm *
kuuluu AKD:n ketonille. Tolueenilla uutetun naytteen IR-spektri oli hieman erilainen,
silla siitd havaittiin rasvahapon suolaa enemman kuin muista uutetuista naytteista.
Tama saattaa johtua tolueenin korkeasta uuttolampdétilasta. Eroavaisuudet ovat
esitetty kuvassa 22. Muiden liuottimilla uutettujen naytteiden spektrit olivat samanlaiset.

Kokonaiset IR-spektrit 16ytyvat liitteesta 2, sivulta 2.
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Kuva 22. Tolueenipiikin eroavaisuudet on esitetty nuolin.

3.5.2 Pyrogrammit

Kuvassa 23 on naytteen 4 suoraan uutteista mitattujen analyysien tulokset. Havaittiin,
ettda DKM:lla ja etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden pyrogrammit tasmaavat
keskenaan ja piikeilla on samat retentioajat. Sykloheksaaniuutte ftalaatteja, mutta
muuten grammi tasmaa tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla uutettujen naytteiden
pyrogrammien kanssa. Kaikista pyrogrammeista on havaittavissa samat piikit.
Pyrogrammien alussa nahdaan AKD:n hajoamistuotteiden hiilivetyketjuja ja 19,5-21

min kohdalla ovat kolme AKD piikki&.
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Kuva 23. Neljannen naytteen kaikki uutteet analysoitu sellaisenaan.

Kuvassa 24 on naytteen 4 metyloitujen naytteiden pyrogrammit. DKM:lla ja
etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden grammit tasmaavat keskenaan.
Sykloheksaaninuutteesta ldydettiin ftalaatteja retentioajalla 18,2-18,6 min. Huomattiin,
ettd metyloidun tolueeniuutteen ajo epaonnistui, mutta AKD-piikit havaittiin suoraan
uutteesta ajetusta naytteestd, joten se ei vaikuta tulosten varmuuteen.
Sykloheksaani:asetoniuutteesta 16ytyi lahes kaikki samat piikit kuin DKM:lla uutetun
naytteen pyrogrammista. Retentioajoilla 4,5 min ja 8,5 min olevia tyydyttymattomia
rasvahappoja ei l6ytynyt.

Kuva 24. Neljannen naytteen kaikki uutteet analysoitu metyloituna.
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3.5.3 Yhteenveto

Sekd IR-spektreissa, ettd pyrogrammeissa havaittin AKD:t&. Liséksi IR-spektreista
Ioydettiin ketoniyhdisteita ja pyrogrammista l6ydettiin rasvahappoja. Etyyliasetaatti ja
tolueeni olivat parhaimpia korvaavia liuottimia néaytteelle 4.

3.6 Nayte s

Naytteen 5 DKM uute sisélsi styreeniakrylaattia ja styreenibutadieenia. Kuvassa 25
vasemmalla ndhdaéan kuivattu ndyte ja oikealla naytteen sykloheksaani uute. Liitteessa

3 sivulla 8 on esitetty pyrogrammi ja taulukko, jossa nahdaan tarkasti kaikki DKM

uutteen yhdisteet.

Kuva 25. Kuivattu nayte vasemmalla ja sykloheksaanin uute oikealla.

3.6.1 IR-spektrit

Kaikista uutteista saatiin samanlaiset spektrit. Liitteessa 2, sivulla 3 |6ytyvat kaikkien
uutettujen naytteiden spektrit paéallekkain. Spektreista 16ydettiin polystyreeniakrylaattia
ja polystyreenibutadieenia. Polystyreenin piikit nékyivéat aallonpituuksilla < 3000 cm™,
1450 cm™ ja 700 cm™. Polyakrylaatin piikit nakyivéat aallonpituuksilla 1700 cm™ ja 1150
cm™. Polybutadieenin piikki nakyi aallonpituudella 970 cm™.
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3.6.2 Pyrogrammit

Kuvassa 26 on esitetty naytteen 5 suoraan uutteista mitattujen analyysien tulokset.
Sykloheksaaniuutteesta I0ydettin  paasaantoisesti  kaikki samat piikit  kuin
dikloorimetaaniuutteesta, lisdksi ftalaatteja ja sen hajoamistuotteita oli todella paljon.
Sykloheksaanilla uutetun naytteen grammissa AKD-piikit n&kyivat selkeammin kuin
DKM:lla uutetun naytteen grammissa, jossa ne nakyivat vain pienina kumpuina.
DKM:lla ja etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden pyrogrammit nayttavat keskenaan
samanlaisilta. Tolueeniuute tasméaéd myos DKM:lla uutetun naytteen kanssa, mutta
poikkeaa siita retentioaikansa takia. Sykloheksaani:asetonilla uutetun naytteen suora
ajo epdaonnistui, mutta metyloidusta naytteesta pystyttiin tunnistamaan kaikki samat
yhdisteet kuin metyloidusta DKM-uutteesta. Naytteesta 5 ajettiin metyloitunut nayte,

mutta pyrogrammit eivat antaneet uutta tietoa, joten sita ei ollut tarpeellista julkaista.
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Kuva 26. Viidennen naytteen kaikki uutteet analysoitu sellaisenaan.

3.6.3 Yhteenveto

Kaikki IR-spektrit olivat keskendédn samanlaiset, mutta pyrogrammeissa oli hieman
eroavaisuuksia. Pyrogrammeissa etyyliasetaatilla ja dikloorimetaanilla uutettujen
naytteiden retentioajat olivat samat, mutta tolueenin saantoprosentti uutoissa oli
hieman parempi. Etyyliasetaatti ja tolueeni toimivat parhaiten korvaavina liuottimina

dikloorimetaanille.
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3.7 Nayte 6

Naytteen 6 DKM uute sisalsi rasvahappoja, hartsihappoja, steroleita ja AKD:ta. Viime
vuoden maaliskuisen uutteen tiedettiin sisaltdvan myods silikonia. Kuvassa 27
vasemmalla nahdaan kuivattu nayte ja oikealla ndytteen sykloheksaaniuute. Liitteessa

3 sivulla 9 on esitetty pyrogrammi ja taulukko, jossa nahdéan kaikki DKM-uutteen

yhdisteet.

Kuva 27. Kuivattu nayte vasemmalla ja sykloheksaaniuute oikealla.

3.7.1 IR-spektrit

Yksik&aén vaihtoehtoisilla liuottimilla uutetuista naytteista ei tasméannyt DKM-uutteen IR-
spektrin kanssa. Jokaisesta spekirista havisi piikki aallonpituudella 1175 cm™. Liséksi
etyyliasetaatilla uutettu néyte poikkesi eniten muista, silld se sisélsi paljon silikonia.
Nama piikit ovat nelja suurinta piikkia aallonpituuksilla 1260-795 cm™. Muutkin
liuottimet uuttivat silikonia, mutta eivat lahesk&an niin paljon kuin etyyliasetaatti.
Aallonpituudella 1706 cm™ nahtava piikki viittaa karbonyyliyhdisteisiin. DKM on
uuttanut liséksi jotain muuta, mutta tdma orgaaninen aines jaa silikonipiikkien alle.

Kuvassa 28 nahdaan ero spektrien valilla.
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Kuva 28. Naytteen 6 erilaiset spektrit.

3.7.2 Pyrogrammit

Kuvassa 29 on esitetty naytteen 6 metyloitujen naytteiden pyrogrammit.
pyrogrammeista l0ydettin samat piikit kuin dikloorimetaaniuutteesta.

sykloheksaanin grammissa oli havaittavissa ftalaatteja.

6. toluene extract

G. athyl acetate
6. DCM extract

36

Kaikista
Lisaksi
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Kuva 29. Kuudennen naytteen kaikki uutteet analysoitu metyloituna.

3.7.3 Yhteenveto

Etyyliasetaatilla uutettujen ndaytteiden IR-spektreissd oli havaittavissa selkedasti
silikonia, mutta pyrogrammeissa suurta silikonimaaraa ei huomattu. Korvaavaksi

liuottimeksi naytteelle 6 sopisi parhaiten tolueeni tai sykloheksaani:asetoni.

4 Yhteenveto

Eri liuottimilla uutettujen naytteiden IR-spektreja vertailtiin dikloorimetaanilla uutettujen
naytteiden IR-spektreihin. Taten nahtiin olivatko liuottimet uuttaneet samoja yhdisteita
kuin dikloorimetaani. Samoin tehtiin myds pyrogrammeille. Vertailtiin eri liuottimilla
uutettujen  naytteiden pyrogrammeja dikloorimetaanilla uutettujen naytteiden
pyrogrammeihin. Taulukossa 4 on yhteenveto IR-spektrien eroavaisuuksista.
Taulukossa 5 on esitetty yhteenveto pyrogrammien eroavaisuuksista. Sanalla "sama”

tarkoitetaan, spektrin tai pyrogrammin olevan yhtalainen dikloorimetaanin kanssa.
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Taulukko 4.  IR-spektrien kooste.
Naytteet | Sykloheksaani | Etyyliasetaatti | Tolueeni Sykloheksaani:
asetoni (1:1)
1 sama sama sama sama
2 sama sama uuttanut eri | uuttanut eri
piikkeja piikkeja kuin DKM
kuin DKM
3 lahes sama sama sama sama
kuin DKM,
uuttanut
enemman
silikonia
4 sama sama ldhes sama, | sama
uutti
enemman
rasvahapon
suolaa
5 sama sama sama sama
6 eri eri, lisdksi uutti | eri eri
selkedsti
silikonia
Taulukko 5.  Pyrogrammien kooste.
Néytteet Sykloheksaani | Etyyliasetaatti | Tolueeni Sykloheksaani:Asetoni
(1:1)
1 suoraan eri sama sama sama
2 suoraan Iahes sama. sama sama sama
ftalaatteja
2 TMAH Iahes sama. sama sama sama
ftalaatteja
3 suoraan lahes sama. epaonnistunut | epdonnistunut | epaonnistunut ajo
ftalaatteja ajo ajo
3TMAH eri sama sama sama
4 suoraan ldhes sama. sama sama sama
ftalaatteja
4TMAH lahes sama. sama epdonnistunut | sama
ftalaatteja ajo
5 suoraan lahes sama. sama sama epaonnistunut ajo
ftalaatteja
6 TMAH lahes sama. sama sama sama

ftalaatteja
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Taulukon 4 perusteella voidaan sanoa, ettd etyyliasetaatti oli paras vaihtoehtoinen
liuotin FTIR-analyysissa. Vé&hiten soveltuva IR-spektrien perusteella oli tolueeni.
Etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden IR-spektrit tdsmasivat hyvin dikloorimetaanilla
uutettuihin naytteisiin, lukuunottamatta naytetta 6. Vield selvittamattomasta syysta ei
pystytda sanomaan, miksi kaikista naytteen 6 spektreistd puuttui sama piikki

aallonpituudella 1175 cm™.

Pyrolyysilla nahtiin etyyliasetaattiuutteissa kaikki samat piikit kuin dikloorimetaanilla
uutetuissa naytteissa. Taulukosta 5 nahtiin, etta tolueenilla ja sykloheksaani:asetonilla
uutetut naytteet antoivat myts hyvia tuloksia. Pyrogrammeista nahtiin, etta
etyyliasetaatilla uutettujen naytteiden piikeilla oli paras intensiteetti verrattuna tolueenin
ja sykloheksaani:asetonin uutettujen naytteiden pyrogrammeihin (kuva 19). Lisaksi
etyyliasetaatti ei aiheuttanut muutoksia retentioajoissa, kuten muut liuottimett
aiheuttivat. Sykloheksaanilla uutetut naytteet olivat vahiten soveltuvia pyrolysaattorille
ftalaattien vuoksi.

Saantoprosenttien  perusteella  etyyliasetaatti  oli  toiseksi  paras liuotin
sykloheksaani:asetonin jalkeen. Siitd huolimatta etyyliasetaatin saannot olivat yhta
naytettd lukuunottamatta paremmat kuin dikloorimetaanilla. Lisdksi etyyliasetaatti
vahiten haitallinen ja biohajoavin kaikista korvaavista liuottimista. Tarkasteltaessa
kaikkia spektreja, pyrogrammeja ja uuttoprosentteja voidaan todeta etyyliasetaatin

olevan paras korvaava liuotin.

Opinnaytetydn tarkoituksena oli 16ytaa turvallinen korvaava liuotin dikloorimetaanille
saostuma-analytiikassa. Tulokset osoittivat dikloorimetaanin korvaamisen muilla
liuottimilla olevan mahdollista. Etyyliasetaatti otetaan todenndkoisesti lahiaikoina

Kemiran tutkimuskeskuksen kayttdon saostuma-analyyseihin liittyvissa uutoissa.
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Tydssa kaytettyjen liuottimien ominaisuudet

Dikloormetaani  [Tolueeni Etyyliasetaatti Sykloheksaani Asetoni
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Kaikki IR —spektrit paallekkain naytekohtaisesti
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Nayte 5
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Dikloorimetaanissa uutettujen naytteiden pyrogrammit ja taulukot

Nayte 1 suoraan

intensity

TiC
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g g
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55000000 - E g
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45000000 % é % §\
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Peak Report TIC
Peak# |R.Time Name
1 2.034 METHYL METHACRYLATE
2 2.606 2-ETHYL-1-HEXENE
3 3.606 STYRENE
4 4,228 2-ETHYL-HEXANAL
5 4494 N-BUTYL METHACRYLATE
6 5.078 2-ETHYL-1-HEXANOL
7 6.277 2-ETHYL-1-HEXYL ACETATE
8 7.082 2-ETHYLHEXYL ACRYLATE
9 7.814 2-ETHYLHEXYL METHACRYLATE
10 9.254 OCTYL METHACRYLATE
11 10.739 GLUTARIC ACID, BUTYL UNDECYL ESTER? 87, 115, 171
12 11.094 DIMER OF POLUBUTYL ACRYLATE 98,127,183
13 14.878 DIMER OF ETHYLHEXYL ACRYLATE
14 15.287 TRIMER OF POLYBUTYL ACRYLATE 134, 181, 236, 3117
15 17.650 187, 253, 268, 370?
16 19.358 TRIMER OF ETHYLHEXYL ACRYLATE
17 20.372 AKD
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intensity TIC
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0 . } :
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Peak Report TIC
Peak# |R.Time Name
1 2.847 Si
2 4794 Si
3 6.102 Si
4 20.382 AKD
5 21.120 AKD
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intensity _ TIC
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Peak# |R.Time Name
1 2.847 Si
2 4.657 Si
3 6.280 Si
4 9.869 DI-ACID
5 12.615 C16-ACID
6 13.089 C17-ACID
7 13.750 C18:1-ACID
8 15.351 RESIN ACIDS
9 16.165 C22-ACID
10 17.155 C24-ACID
11 20.370 AKD




Nayte 3 suoraan

intensity

Liite 3
4(9)

TIC
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Peak# |R.Time Name
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Peak Report TIC

Peak# |R.Time Name

1 2.831 Si

2 3.160 TMAH

3 3.563 TMAH

4 4.626 Si

5 4714 TMAH

6 9.036 SUBERIC ACID (DIHAPPO)

7 9.873 AZELAIC ACID (DIHAPPO)

8 12.618 C16-ACID

9 13.886 C18-ACID

10 15.056 C20-ACID

11 16.138 C22-ACID

12 17.139 C24-ACID

13 20.593 BETULIN
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TIC
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Nayte 4 metyloituna
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Peak Report TIC

Peak# |R.Time Name

1 2.926 TMAH

2 3.440 TMAH

3 4.543 C10:1

4 8.480 C14:1

5 12.535 C16-ACID
6 13.804 C18-ACID
7 19.568 AKD

8 20.366 AKD

9 21.065 AKD
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Peak Report TIC

Peak# |R.Time Name

1 2.920 TMAH

2 3.830 C6-ACID

3 4.464 TMAH

4 4.888 C7-ACID

5 5.938 C8-ACID

6 6.934 C9-ACID

7 8.070 DIHAPPO

8 8.967 DIHAPPO

9 9.806 DIHAPPO
10 10.581 DIHAPPO
11 12.543 C16-ACID
12 13.012 C17-ACID
13 13.695 C18:1-ACID
14 13.814 C18-ACID
15 14.982 C20-ACID
16 15.480 RESIN ACIDS
17 16.057 C22-ACID
18 19.487 AKD

19 20.266 AKD




