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Tama opinnaytety6 tehtiin Luonnontieteellisen museon ajoituslaboratoriossa, joka sijaitsee
Helsingin yliopiston fysiikan laitoksella.

Tyon tavoitteena oli varmistaa CO,-néaytteidenkasittelylinjaston ja -menetelman toiminta,
seka esitella laitteisto. Menetelman avulla kasitellaan CO,-naytteet C-14-mittauksia varten
kilhdytinmassaspektrometrille. Laitteisto ja menetelméa olivat osin uudenlaisia, ja siksi nii-
den toimintaa haluttiin tutkia.

Opinnaytetydssa naytteiden irrotus molekyyliseuloista ja naytteiden puhdistus tehtiin HA-
SE-linjan avulla. Referenssinaytteitéa |ahetettiin mitattavaksi kiihdytinmassaspektrometrille
ja tuloksista arvioitiin menetelmén toiminta. Samaan aikaan koottiin uusia molekyyliseuloja
ja varmistettiin laitteistojen toiminta.

Referenssindytteiden mittaukset onnistuivat hyvin ja ne olivat hyvin l&hell& kirjallisuusarvo-
ja. Systemaattista virhetta tuloksissa ei havaittu. Osassa mitatuista naytteista tulokset vaih-
telivat liilkaa. Virheen lahde kuitenkin saatiin selville.

Menetelma ja laitteisto toimivat hyvin muutamien pienten ongelmien jalkeen. Suurin osa
ongelmista korjattiin opinnadytetydn aikana ja jaljelle jaaneet eivat menetelman toimintaan
vaikuta tai ne korjataan opinnaytetyon jalkeen.
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Abstract

Joni Niemi
Preparation of CO, samples for C-14 measurement: Improving
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This thesis was carried out at the Museum of Natural History in the Laboratory of Chronol-
ogy. The laboratory of Chronology is located in University of Helsinki Department of Phys-
icS.

The objective was to ensure functionality of the CO, sample preparation line and the
method in use, alongside with presenting the apparatus. CO, samples are being treated
with the method for C-14 measurements in the acceleration mass spectrometer. The appa-
ratus and the method were partly new and their functionality needed to be examined.

In this thesis the separation of the samples from the molecular sieve and the cleaning of
the samples were performed with the HASE-line. Reference samples were sent to the ac-
celeration mass spectrometer for measuring, and the functionality of the method was eval-
uated from the results. At the same time new molecular sieves were being assembled and
the functionality of the apparatuses was being ensured.

The measurements of the reference samples were successful and the results were very
close to the literature values. No systematic error was observed in the results. In some of
the measured samples the results varied too much. However, the source of the error was
discovered.

The method and the apparatus worked well after some minor problems. Most of the prob-
lems were being repaired during the thesis work, and what problems remained will not
affect functionality or will be repaired after the thesis.

Keywords carbon dioxide, carbon, dating, C-14

y =
e —

/://Iz;ropolia



Sisallys

Lyhenteet

1 Johdanto

2 Hiili ja ymparisto
2.1 Hiili
2.2 Hiilidioksidi
2.3 Hiilen tutkimus

3 CO,- kerayslaitteisto
3.1 Molekyyliseula

3.2 Naytteenkerayssalkku

4 CO,- kasittelylaitteisto

5 Muut kaytetyt laitteet ja ohjelmisto
5.1 Molekyyliseulojen regenerointilinja
5.2 Elemental analyzer

5.3 Ohjelmisto

6 Materiaalit ja menetelmat
6.1 Molekyyliseulan regenerointi
6.2 Naytteen kasittely HASE-linjalla
6.3 Naytteen grafitointi

6.4 Referenssinaytteiden poltto EA:lla

7  Tyo6n suunnittelu ja toteutus
7.1 Suunnittelu

7.2 Toteutus

11
11
12

14

14
14
15
16

17

19
19

19

y =

@;mpolia



7.2.1 Molekyyliseulojen kokoaminen ja testaus
7.2.2 HASE-linja

7.2.3 Referenssinaytteen kasittely

7.2.4 Ohjelmisto

8 Tulokset ja niiden tulkinta

8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

Ensimmaisen naytekiekon tulokset

Toisen naytekiekon tulokset

Kolmannen naytekiekon tulokset

Neljannen naytekiekon tulokset

Dieselin, ViriT:n ja ViriK:n tulokset

9 Yhteenveto

Lahteet

Liitteet

Liite 1. Kaytetyt reagenssit

Liite 2. Molekyyliseulan tyhjennys

Liite 3. CO, talteenotto molekyyliseulasta ja naytteen puhdistus

Liite 4. Grafitointi

Liite 5. Naytteiden poltto EA:lla

Liite 6. Naytteiden tulokset

19
20
22
23

23

24

25

26

27

28

30

31

y =

@;ropolia



Lyhenteet

AMS Acceleration Mass Spectrometer. Kiihdytinmassaspektrometri.

EA Elemental Analyzer. Naytteiden polttoon tarkoitettu laite.

HASE Helsinki Adaptive Sample prEparation. Kaasumaisen naytteen kasittely-
linjasto.

pMC Percent modern carbon. Mittaustuloksissa kaytetty yksikko.

y ===
e —

«/Iz;opolia



1 Johdanto

Tassa opinnaytetydssa perehdytdén hiilidioksidin kasittelyyn, jotta se saataisiin AMS-
mittaukseen (Acceleration Mass Spectrometer), seka laitteistoon, jota prosessiin kayte-
taan. Taman lisaksi perehdytddn hiukan hiileen, hiilidioksidiin ja niiden esiintymiseen ja

vaikutuksiin maapallolla.

Opinnaytety6 toteutettiin Luonnontieteellisen museon Ajoituslaboratoriossa Helsingissa
kevaan ja kesan 2012 aikana. Ajoituslaboratorio sijaitsee Helsingin yliopiston Kumpu-

lan kampuksella, Fysiikan laitoksen tiloissa.

Ajoituslaboratorio on perustettu vuonna 1968. Vuonna 1988 se liitettiin osaksi Luon-
nontieteellistd museota. Laboratoriossa tehdaan radiohiilimenetelm&an perustuvia ajoi-
tuksia. Radiohiilimenetelm&é voidaan kayttdd idnmaaritykseen naytteista, jotka sisalta-
vat hiiltd. Menetelma perustuu luonnon radioaktiivisen hiili-isotoopin hajoamiseen. Ajoi-
tusten liséksi laboratorio osallistuu kansallisiin ja kansainvalisiin tutkimusprojekteihin,
joissa voidaan soveltaa hiilen, hapen, vedyn ja typen stabiilien isotooppien ja radiohii-

len mittauksia. [1.]

Suomessa on tullut tarvetta erityisesti ymparistonaytteiden **C-AMS-mittauksille. Radio
Carbon Analytics Finland (RACAF) on Helsingin yliopiston sisainen organisaatio, joka
pyrkii tehostamaan ja standardoimaan **C-néytteiden kasittelyn seké mittaukset. Orga-
nisaatiossa yhdistyvat Luonnontieteellisen museon seka Helsingin yliopiston Fysiikan

laitoksen radiohiiliasiantuntemus. [2.]

Normaaleiden arkeologisten naytteiden liséksi parempaa suoritustehoa vaaditaan mita-
tessa biopolttoaineiden maéaraa voimalaitosten savukaasuista, maaperasta vapautuvaa
hiiltd, mustaa hiiltd seka iimakehéssa olevaa *CO,:a. Tamén takia on kehitelty moni-
kayttdinen *C-AMS néaytteidenkasittelylinjasto. [2.]

Opinnaytetydssa tarkoituksena oli varmistaa C-14-naytteidenkasittelylinjaston toiminta,

esitella laitteisto ja varmistaa naytteiden kasittelymenetelméan toiminta.



2 Hiili ja ymparisto

Maapallolla on hiiltd kaikkialla. Kaikki orgaaninen aine muodostuu hiilesta. llman hiiltéa

ei olisi elamaa.

2.1 Hiili

Hiilella on kaksi pysyvaa isotooppia hiili-12 ja hiili-13. Suurin osa hiilesta on isotooppi
12:ta (98,89 %). Naiden lisdksi on olemassa epévakaa C-14 (0,00000000010 %). C-14
on radioaktiivinen, ja sita esiintyy luonnossa vain erittain pienia maaria. C-14 muodos-
tuu ylailmakehdssa kosmisen sateilyn vaikutuksesta. N-14:4an térmaava neutroni ai-

heuttaa C-14:n muodostumisen.

n+ 147N > 146C +p (1)

“Cc+0, > %“co, ()

Oheisissa reaktiossa havainnollistetaan C-14:n muodostumista. Yhtalossa 1 tarkastel-
laan N-14:4an térmaavan neutronin vaikutusta ja yhtalossa 2 ilmakehassa taman jal-

keen tapahtuvaa reaktiota. [3.]

Hiilta ei tule merkittavia maaria maapallon ulkopuolelta, joten sen maara pysyy suhteel-
lisen samana. Hiili on kuitenkin koko ajan kierrossa. Siina hiili on joko varastossa tai
siirtymassa varastoon. Suuria hiilivarastoja ovat fossiiliset polttoaineet, maapera, ve-
denalaiset sedimentit, mereen liuenneet hiiliyhdisteet, kasvit, eldimien biomassa ja il-
makeha. Suurimpia ja hitaimpia varastoja ovat kuitenkin sedimenttikivet, kuten kalkkiki-
vi. Hiili irtoaa varastosta esimerkiksi polttamisen tai orgaanisen aineksen hajoamisen
takia. Maaperédn orgaanisen aineksen hajoaminen on tarkeaa ilmaston hiilidioksidin
tasapainon ja siten tulevaisuuden ilmaston kannalta. Maapera pitdd sisallaan kaksi
kertaa enemman hiilidioksidia, kuin ilmakehdssa on [4]. Varastoja on eri ikaisia. Jois-
sain niista hiili viipyy vain minuutteja, toisissa se saattaa olla jopa miljardeja vuosia. Hiili
kiertda elollisen ja elottoman luonnon valilla ja kierto voidaan jakaa sen keston perus-

teella nopeaan biosykliin ja hitaaseen geosykliin. [5; 6, s. 1196.]



2.2 Hiilidioksidi

Hiilidioksidia ilmakehasta kuluttaa suuria maéaria kasvien ja kasviplanktonien fotosyn-
teesi. Hiilidioksidi vapautuu ilmakehaan esimerkiksi puuta poltettaessa. Tama ei kui-
tenkaan vaikuta kovin paljoa normaaliin biosykliin, eikéd ilman hiilidioksidipitoisuus juuri-
kaan muutu. Tulivuoret ovat olleet suuria hiilidioksidin lahteitd, mutta fossiilisia polttoai-
neita polttamalla vapautuu ilmaan hiilidioksidin liséaksi myts metaania. Ihmisen toiminta
tuottaa koko hiilidioksidin kiertokulusta vain muutamia prosentteja, mutta ilman tasa-
painottavia prosesseja sillda on nettoava vaikutus. Kaikki ilmakehaan paassyt hiili ei
ehdi silloin sitoutua kasvillisuuteen, maaperéan tai valtameriin, ja ilmastoon syntyy sil-
loin hiiliyhdisteiden ylijaamaa. [5; 6, s. 1196; 7, s. 84 - 86.]

On arvioitu, ettéd hiilidioksidipitoisuus ilmakeh&ssa ennen vuotta 1850 oli noin 274 ppm.
Vuonna 1958 aloitetuissa mittauksissa Havaijin Mauna Loa vuorella, jossa ei ndkynyt
urbaaneilla alueilla tapahtuvaa lyhytaikaista hiilidioksidipitoisuuden nousua, pitoisuus
ylitti 370 ppm. Nouseva hiilidioksidipitoisuus aiheuttaa kasvihuoneilmiota, koska hiilidi-
oksidi ja vesihdyryt hidastavat ja haittaavat infrapunasateilya heijastaen siitd osan ta-
kaisin maahan. Kasvihuoneilmi6lla tarkoitetaan usein arkikielesséa pienta kasvihuoneil-
mién vahvistumista, joka johtuu ihmisen omasta toiminnasta. Mutta kuitenkin ilman
kasvihuoneilmitta maapallon keskilampétila olisi noin 40 °C kylmempi, jolloin isoa osaa
elamasta ei olisi [7, s. 82 - 83]. Maapallon pinnan nykyinen keskilampétila on + 14,41
°C [8]. Monet tutkimukset osoittavat, etta 2000-luvun loppuun mennessa hiilidioksidipi-
toisuus on kaksinkertaistunut ja keskilampdtila nousee 2 °C. Naita vaitteita tukee korre-
laatio hiilidioksidipitoisuuksien ja lampétilojen valilla esihistoriallisina aikoina. 1,3 °C:n
nousu tekisi maapallosta lampimimman 100 000 vuoteen. Lampdétilan nousu ei kuiten-
kaan vaikuta kaikkialle maapallolla tasaisesti. Pahiten lampdgtilan nousu voi vaikuttaa
maapallon navoille, jolloin sulavien napajaétikdiden vedet voivat hostaa meren pintaa
pahimmillaan 100 m. [6, s. 1204 - 1205.]



2.3 Hiilen tutkimus

Hiilen radioaktiivisen isotoopin C-14 konsentraatio ilmakehassa on suunnilleen vakio.
Se siirtyy maan kasveihin ja elaimiin fotosynteesin ja ruokaketjun avulla. C-14:n maara
eldaimissa ja kasveissa pysyy suunnilleen samana koko niiden elinajan, koska sité tulee
lisda ravinteiden mukana. Kun kasvi tai elain kuolee, alkaa C-14:n méaara vaheta. C-
14:n puoliintumisaika on noin 6000 vuotta. Tunnetun ikaisen naytteen C-14-pitoisuuden
mittaamisella on mahdollista maarittaa naytteen puoliintumisien maard grammassa
hiilta. [3.]

Mittauksissa on otettava huomioon myés ydinkokeet 1950 - 1960 -luvuilla. Ne lisésivét
radiohiilen m&ardd huomattavasti ja vaikeuttavat varsinkin ydinkokeiden jalkeen synty-
neiden naytteiden ajoitusta. 10 puoliintumisen jalkeen radioaktiivista hiiltd on enda hy-
vin vahan jaljelld, ja 50 - 60 000 vuotta onkin menetelman maaritysraja. Taman jalkeen

on kaytettadva muita iinmaaritysmenetelmia. [3.]

C-14:n ianmaarityksen tutkimuksissa yleisesti referenssindytteina kaytetddn oksaali-
happoa. Se on N.I.S.T:n (National Institute of Standards and Technology) radio-
hiilistandardi. Oksaalihappo valmistettiin alun perin vuoden 1955 sokerijuurikassadosta.
Sita valmistettiin yhteensa noin 450 kg ja se nimettiin HOx1:ksi. Sitd ei kuitenkaan ole
endd nykyaan kaupallisesti saatavilla. Kun HOx1 alkoi loppua, valmistettin HOx Il
vuonna 1977 viljellysta ranskalaisesta melassista. On olemassa myds muita sekundaa-
risia radiohiilistandardeja, esimerkiksi ANUn (Australian National University) sakkaroo-
si. [9.]

Radiohiilen maarityksessa kaytetdan yleensa yksikkéa pMC (percent modern carbon)
tai F (Fraction Modern). Tassa opinnaytetydssa kaytetaan yksikkéa pMC. Kun mitatta-
va nayte on alle 200-vuotias, voidaan sitd kutsua moderniksi. Radiohiilen pitoisuudeksi
iimakehassa vuonna 1950 on méaaritetty 100 pMC. Jos nayte on uudempi, kuin vuodel-

ta 1950, sitd kutsutaan suuremmaksi kuin moderni. [9.]



3 CO;- kerayslaitteisto

3.1 Molekyyliseula

Molekyyliseulaa (kuva 1) kaytetaan kaasumaisen naytteen keraamiseen kentélta. Mo-
lekyyliseulaan keratédédn kaasumainen CO,-nayte. Yleisesti molekyyliseuloja on kaytetty
ei-haluttujen yhdisteiden kerddmiseen alhaisten paineiden menetelmissa. Hiilidioksidi-

naytteiden kerddmiseen sita on alettu kayttaa vasta viime vuosina. [4.]

Kuva 1. Molekyyliseula.

Molekyyliseulan sisélla olevassa seulamateriaalissa on toistuvaa kuviota, jonka huoko-
siin erilaisia molekyyleja voidaan absorboida. Huokosten koko riippuu happiatomien
maarasta huokosien ymparilla, ja tama saatelee samalla molekyylien absorptiota seka
diffuusiota. [4.]

Hiilidioksidin kerdyksessa kaytetaan 13X-tyyppistd seulaa, jonka keraystehokkuus on
>95 %. Fraktioitumista ei juurikaan tapahdu ja normaalisti 100 g:lla seulaa voidaan va-
rastoida noin 0,5 g hiilidioksidia. Jos oletetaan, etta 100 % t&asta voidaan irrottaa, 0,7 g
seulamateriaalia riittdisi 1 mg:n hiilinaytteen kerdamista varten. 1 mg on maara, johon
pyritaan AMS-mittauksia ajatellen. Kaytannossa kuitenkin seuloihin laitetaan 1 g seu-

lamateriaalia, jotta varmasti saataisiin tarvittava maara. [4.]

Opinnaytetydssa suurin osa naytteista oli referenssinaytteitd, joita ei keratty molekyy-
liseulan avulla. Kuitenkin muutamia mittauksia suoritettiin referenssinaytteille, jotka ol
kiinnitetty ja sen jalkeen irrotettu molekyyliseuloista. Kaikki oikeat kaasumaiset naytteet
kerattiin molekyyliseulan avulla, mutta niiden tuloksia ei tdssé opinnaytetydssa kasitel-
1a.



3.2 Naytteenkerayssalkku

Naytteenkerayssalkkua (kuva 2) kaytetaan kentalla kaasumaisen naytteen keraami-
seen. Salkku koostuu useasta eri osasta, joista ensimmainen on kosteudenpoistaja.
Kosteudenpoistaja on Permapuren nafion-kuivain. Kentalla naytetta keratessa nayte-

kammiossa saattaa olla erittdin paljon kosteutta. Kosteudenpoistajaa kaytetdankin

paaasiassa siksi, ettei molekyyliseula paasisi tayttymaan vedella CO,:n asemasta.

Kuva 2. Naytteenkerayssalkku.

Kosteuden poistajan jalkeen salkussa on hiilidioksidin mittaukseen tarkoitettu laite. Lait-
teen avulla mitataan kertyneen hiilidioksidin maara, jolloin nahdéaan koska molekyy-
liseula on taynna. Samalla laite mittaa kaasun kosteutta ja sen avulla nahdaan, jos
kosteudenpoistaja ei toimi.

Salkussa on virtausmittari, jonka avulla voidaan sdataé sopiva virtaus kaasulle. Taman
avulla voidaan saadella molekyyliseulan tayttymisnopeutta ja keréata tietty maara nay-
tekaasua halutussa ajassa. Lisaksi nahdaan, jos pumppu ei toimi tai linjasto vuotaa.



Salkkuun on mahdollista asettaa kerrallaan kolme molekyyliseulaa, joiden kayttt6a saa-
dellaén venttiilien avulla. Naiden taytyttya taytyy molekyyliseulat irrottaa ja asettaa uu-
det naiden tilalle. Tamén jalkeen voidaan jalleen tayttda kolme molekyyliseulaa ainoas-
taan venttiileja saatamalla. Linjassa on esimolekyyliseula, jota kaytetddn naytekammi-
on tyhjentamiseen, mikali sille on tarvetta. Avatessa kammioon menee ilmakehan il-

maa, jota ei haluta esimerkiksi suo- ja maaperamittauksissa.

Pieni, mutta tehokas, pumppu pitda paineen tarpeeksi alhaisena, jotta nayte imeytyy
hyvin linjastoon. Salkussa mukana olevan pienen, mutta tehokkaan tietokoneen avulla
voidaan tuloksia lukea reaaliajassa sekd mahdollisuuksien mukaan jopa siirtdéa suoraan

verkkoon. Kaikki osat nakyvat tarkemmin kuvassa 3.

co2
Source
(chamber,
atmosphere)

Kuva 3. Kaaviokuva naytteenkerayssalkun osista. CO, source on kammio, josta nayte kera-
tédan. Nafion dyer estdd veden padsyn molekyyliseuloihin. Li-840A:ta kaytetaan hiilidioksidin
ja kosteuden maarien mittaamiseen. CH, module on kaytdssa metaania keratessa.



4 CO;- kasittelylaitteisto

HASE (Helsinki Adaptive Sample prEparation) on linjasto, jonka avulla suoritetaan
naytteiden irrotus molekyyliseulasta, naytteen puhdistus sekd naytteen grafitointi. Lin-
jasto on rakenteensa takia modulaarinen ja sen takia siihen on helppo lisata tarvittaes-
sa tulevaisuudessa muita osia. Kuvassa 4 on kaaviokuva linjaston rakenteesta. Linjas-

to koostuu seuraavista 7 osasta, jotka ovat merkittyna kuviin 5 ja 6:

1. Polttomoduuli. Polttomoduulia voidaan kayttaa naytteen polttamiseen, jos nayte
ei valmiiksi ole ollut kaasumaisessa muodossa. Polttomoduulia ei kaytetd, jos
nayte irrotetaan molekyyliseulasta. Vaiheittainen poltto voidaan suorittaa kah-
dessa erillisessa uunissa 900 °C:een asti. Moduuli on 1 m pitka kvartsiputki,
jonka halkaisija on 25 mm. Moduulissa poltetaan vain naytteitd, jotka vaativat
kahden tai useamman lampdtilan palaakseen. Muut naytteet poltetaan EA:ssa
(Elemental Analyzer).

2. Os-virtaus- ja puhdistusmoduuli. Virtauksensaadinta kaytetddn O,-virtauksen ja
paineen saatamiseen polttomoduulille. Uunia, jossa on CuO:ia ja uunin jalkeen

CO, absorbenttia, voidaan kayttaa hiilen irrottamiseen kaasusta.

3. Molekyyliseulan regenerointi- ja naytteen irrotusmoduuli. Tatd moduulia kayte-

taan, kun halutaan kayttaa molekyyliseulaa HASE-linjassa.

4. Liitos EA:le. Liitoksen avulla voidaan EA:lta tuoda naytteet suoraan HASE-

linjaan kasiteltavaksi.

5. CO,-puhdistusmoduuli. Painemittaria H,O- ja CO, -ansojen valilla kaytetaan,
jotta paine saadaan pidettya sopivan korkealla, jotta H,O irtoaa hyvin ja palami-
nen tapahtuu tehokkaasti, mutta samalla kuitenkin tarpeeksi alhaisena, jotta O,
ja CO irtoavat helposti. Naiden jalkeen kalibroidun paineen avulla voidaan las-

kea ndytteen massa helposti.

6. Varastointimoduulia kaytetaan, kun on tarvetta sailéa CO,-naytteitd kaasunpita-
vaan ampulliin myohempaa grafitointia varten tai kun halutaan mitata sitd muilla

laitteilla.



7. Grafitointimoduuli koostuu neljasta automatisoidusta grafitointireaktorista, joilla
voidaan grafitoida naytteitd, joiden massa on valilla 3 mg - 50 ug.

_Kaa_sun puhdistus
i Vaiheittainen poltto @ ja mittaus
g m—— a

Op Vit pijen
saadin

Varastotukki Grafitainti (G1 - G4)

Virtauksen- 7‘ : Venttiili, N\/enmin e Filtteri . Elemental
@séédin w! %iussamirtari Paiermitar EA analyzer Pumppu

Kuva 4. Kaaviokuva HASE-linjasta.
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Kuva 5. HASE-linja. 1. ja 2. kuvan ulkopuolella olevat polttomoduuli ja O, -virtaus- ja puhdis-
tusmoduuli, 3. molekyyliseulan regenereinti- ja naytteen irrotusmoduuli, 4. litos EA:lle, 5.
CO, -puhdistusmoduuli, 6. varastointimoduuli ja 7. grafitointimoduuli.

Kuva 6. Kuvasta 1 pois jaédneet 1. polttomoduuli ja 2. O, -virtaus- ja puhdistusmoduuli.
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5 Muut kaytetyt laitteet ja ohjelmisto

5.1 Molekyyliseulojen regenerointilinja

Regenerointilinjaa kaytetadan molekyyliseulojen puhdistamiseen. Linjastoa voidaan
kayttaa myos naytteen kasittelyyn, mutta HASE-linjan tulon jalkeen linjastoa on alettu
kayttaa molekyyliseulojen regenerointilinjana (kuva 7). Linjastossa on monia yhtalai-
syyksida HASE-linjan kanssa, mutta se siséltdéd enemman lasiosia. I1so osa linjastosta,
litoksia lukuun ottamatta, koostuu lasista. Linjasto ei myodsk&éan ole ihan yhtd modulaa-
rinen kuin HASE-linja.

O N )%= I

A

Kuva 7. Regenerointilinja.
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Linjastossa on 2 eri painemittaria, joilla tarkkaillaan linjaston alipainetta. Tama on tar-
ke&d, koska sen avulla nahdaan jos molekyyliseula vuotaa sekd onko regenerointi toi-
minut. Teflonventtiilien avulla voidaan saatdd, missa kohdassa linjastoa alipainetta pi-
detaan. Naytteen irrottamisen ja molekyyliseulan regeneroinnin hoitaa uuni. Naytteen
keraamista ja ylimaaraisen kosteuden keraamisté varten linjastossa on vield vesiansa.
Kun vesiansan ympdrille asetetaan nestetyppihaude, hiilidioksidi ja vesi poistuvat te-

hokkaammin molekyyliseulasta.

Alipaineesta ja irronneesta aineksesta huolehtii pumppu. Se on tarpeeksi tehokas, jotta
molekyyliseulat saadaan tarpeeksi puhtaaksi, eikd sinne paase imeytymaan takaisin

epapuhtauksia.

5.2 Elemental analyzer

Elemental analyzer (EA) on laite, jonka avulla voidaan polttaa nayte ja mitata siita hiilta,
vetyd, typped tai rikkia (kuva 8). Tassa tyossad EA:ta kaytettiin referenssinaytteiden
polttamiseen, jolloin siind keskityttiin hiileen. Tydsséa kaytetyssa EA:ssa oli automaatti-
nen naytteensyottdja, joka helpotti kun poltettin useampia naytteitd kerralla. Taman
jalkeen laitteistossa on kaksi reaktoriputkea, joiden avulla nayte poltettiin. Polttamisen
jalkeen kaasumainen nayte siirtyi kaasukromatografikolonniin, joka erotteli kaasusta
hiilen, vedyn, typen ja rikin. Viimeisena osana laitteessa oli detektori, jonka jalkeen

nayte voitiin ottaa halutessa talteen tai siirtdéa HASE-linjaan. [10.]
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Kuva 8. Elemental Analyzer.

Naytteet, jotka poltetaan EA:lla, pakataan kiintednéd tai nestemaisena tinakuppeihin.
EA:n sisélla on kaksi reaktoriputkea. Ensimmainen reaktoriputki lammitetd&dn 1020
°C:seen. Reaktoriputken [Ampdtilan ja reaktioputken reagenssien avulla ndyte hapete-
taan tehokkaasti, jolloin koko nayte muuttuu palamistuotteiksi. Hiili hapetetaan hiilidiok-
sidiksi, typpi erilaisiksi typpioksideiksi ja vety vedeksi. Nayteastian tina reagoi hapen
kanssa ja aiheuttaa hetkellisesti jopa 1800 °C:n palamislampdtilan. Heliumin avulla
nayte siirrettiin seuraavaan reaktoriputkeen. Reaktoriputken lampdtila oli 650 °C. Putki

sisaltda kuparia, jonka avulla ylimaarainen happi muutettiin kuparioksidiksi. [10.]

Reaktoriputkien jalkeen tulevassa kaasukromatografikolonnissa kaasusta erotelluista
osasista ensimmaisend ulos tuli typpikaasu, toisena hiilidioksidi, kolmantena vesi ja
viimeisena rikkidioksidi. Detektorina EA:ssa oli lammdnjohtokykymittari, joka vertasi

naytteen arvoa referenssiarvoon. [10.]
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5.3 Ohjelmisto

HASE-linjan automaation kontrollointiin kaytettiin National Instruments CompactRIO
controlleria ja taman ohjaamiseen kaytettiin graafista LabVIEW -ohjelmistoa erilliselta
PC:ltd. Paineet, uunien lampdétilat seka virtausnopeudet tallentuivat SQL-pohjaiseen
Citadel databaseen, joka siséltyy NI LabVIEW DSC -moduuliin. Varastoidun datan
avulla ohjelmisto laskee paineen muutoksen ajan suhteen, ja taman avulla voidaan

tarkkailla linjaston ja seulan vuotoja seké grafitoinnin paattymista. [2.]

6 Materiaalit ja menetelmat

Tassa osiossa esitellaan opinnaytetydssa kaytettyja maaritysmenetelmia. Lista kayte-

tyista reagensseista on liitteessa 1.

6.1 Molekyyliseulan regenerointi

Molekyyliseulan regeneroinnilla tarkoitetaan molekyyliseulan puhdistamista, jotta siihen
voitaisiin jalleen keratéd uusi nayte. Molekyyliseulojen regenerointiin kaytetddn ajoitus-
laboratoriossa siihen tarkoitukseen varattua regenerointilinjaa. Regenerointilinja on
toiminnaltaan l&hes samanlainen kuin HASE-linja. Regenerointi aloitettiin kiinnittamalla
molekyyliseula linjastoon ja sen jalkeen muodostamalla linjastoon hyva tyhjid. Tyhjion
avulla varmistettiin, ettd linjastosta ei siirry epdpuhtauksia seulaan ja ettd molekyy-

liseulan irronneet epapuhtaudet siirtyvét pois molekyyliseulasta.

Naiden jalkeen aloitettiin uunin lammitys. Korkeiden lampétilojen avulla molekyy-
liseulasta saadaan irrotettua siind mahdollisesti oleva kosteus seka muut epapuhtau-
det. Ensin molekyyliseula lammitettiin puolen tunnin ajaksi ainoastaan 250 °C:seen.
Tama sen takia, etta vettd ehtii poistua molekyyliseulasta, jolloin vesitermista vauriota
tulee korkeissa lampétiloissa vahemman. Itse puhdistus tapahtuu 1 tunnin aikana 550
°C:ssa. Se on lampdtila, jossa epapuhtauksien pitdisi taysin irrota. Kuitenkin taman
jalkeen molekyyliseulaa lammitettiin tunnin ajan 650 °C:ssa, jotta voitaisiin olla varmoja
siitd, ettd kaikki epdpuhtaudet irtoavat, tai ettei niitd ainakaan irtoa naytteen irrotuksen
yhteydessa. Taman lisaksi kosteusansan ymparille asetettiin nestetyppihaude, jonka

avulla parannetaan erityisesti kosteuden irtoamista molekyyliseulasta.
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Kaiken tdman aikana seurataan linjaston painetta painemittareista. Niiden avulla nah-
daan selkeéasti, jos molekyyliseula vuotaa tai regenerointi ei ole taysin toiminut lammi-
tysten jalkeen. Kun paine nousee, se merkitsee sitd, ettd molekyyliseulasta viela irtoaa
jotain. Kun molekyyliseula oli tyhjennetty, puhdistettiin viela linjasto pumppaamalla tyh-
jiota. llman tata epapuhtaudet jaisivat linjastoon ja pahimmassa tapauksessa imeytyisi-
vat takaisin seuraavaan puhdistukseen tuotuun molekyyliseulaan. Toimintakasikirja

menetelmasta loytyy liitteesta 2.

6.2 Naytteen kasittely HASE-linjalla

HASE-linjaa kaytetdén ajoituslaboratoriossa paaasiassa naytteen irrottamiseen mole-
kyyliseulasta, naytteen puhdistamiseen seké& naytteen grafitointiin. Kuten regenerointi-
linjassakin, HASE-linjalla tydskentely aloitettiin molekyyliseulan kiinnittdamisen jéalkeen
tyhjion luonnilla pumppaamalla linjastoon. Samaan aikaan l[Ammitettiin uunia, mutta
varottiin, ettei molekyyliseula 1ampene yli 30 °C:seen. Ensimmaisena lampdotilana tas-
sakin kaytettiin 250 °C, jotta vesitermista vauriota syntyy mahdollisimman vahan kor-
keissa lampdtiloissa.

Kun uuni oli lammennyt 250 °C:seen ja tyhjid oli tarpeeksi hyva, asetettiin kosteusan-
san paalle nestetyppihaude ja molekyyliseulakin voitiin avata. Molekyyliseulasta imet-
tiin varovasti sinne kertynyt ylimaarainen kaasu. Paine pidettiin timan jalkeen tietyssa
lukemassa, jotta néytteen irtoaminen molekyyliseulasta olisi tarpeeksi tehokasta. Mole-
kyyliseulaa ei siis koko ajan imeta pumppuun, vaan kun oli saavutettu tietty paine, sul-

jettiin pumppuun meneva venttiili. Muuten osa naytteesta saattaisi imeytyd pumppuun.

Puolen tunnin kuluttua lampdtila asetettiin 550 °C:seen, joka on lampétila jossa nayte
irtoaa kunnolla molekyyliseulasta. 550 °C:ssa molekyyliseulaa pidettiin 2 tuntia, jotta
saadaan mahdollisimman suuri osa naytteesta irti. Taméan jalkeen suljettiin molekyy-
liseulan venttiili seka erds toinen venttiili, jotta saatiin nayte jadmaan kosteusansaan ja
venttiili kvartsiansalla oli auki. Naiden kahden ansan valilla suoritettiin naytteen puhdis-

tus.
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Puhdistus aloitettiin vaihtamalla nestetyppihaude etanolihauteeseen. Etanolihauteessa
oli nimensa mukaisesti teknisté etanolia, jonka sekaan oli kaadettu nestetypped, niin
etta hauteen lampdétilaksi saatiin noin -80 °C. Tama etanolihaude siirrettiin nestetyppi-
hauteen tilalle kosteusansan ymparille. Taten CO, irtosi ja&sta ja sublimoitui, mutta
kuitenkin vesi pysyi jaassa ja jai kosteusansaan. Nestetyppihaude asetettiin kvartsian-
san péaalle, jolloin kaasumainen CO, harmistyi sinne. Taméan jalkeen suljettiin kosteus-
ansan ja kvartsiansan valinen venttiili ja poistettiin nestetyppihaude kvartsiansan paal-
ta. Kaasumainen nayte oli kvartsiansassa, jossa on painemittari, jonka avulla voidaan
ohjelmistossa laskea hiilimaaran. Yleensa tastd kaasusta otettiin pieni maara viela
d13C mittausta varten ja loput siirrettiin grafitoitavaksi. Toimintakésikirja menetelmasta

[6ytyy liitteesta 3.

6.3 Naytteen grafitointi

Naytteen grafitoinnissa tarkoituksena on pelkistdad puhdistetusta hiilidioksidinaytteesta
hiili grafiitiksi. AMS-analyysi& varten hiilen on oltava grafiittina, vaikka tulevaisuudessa
mittaus voidaankin suorittaa suoraan puhdistetusta hiilidioksidinaytteesta. Hiilidioksidi-
naytteen grafitointiin kaytettiin puhdasta sinkkid seka rautaa. Sinkkia punnittiin ulkohal-
kaisijaltaan 6 mm levedan ja 60 mm pitkdan kvartsiputkeen n. 200 mg. Rautaa punnit-

tiin ohueen ja 50 mm pitkdén kvartsiputkeen 4 - 5 mg.

HASE-linjassa voitiin grafitoida kerrallaan 4 naytetta. Grafitointi kesti yleensé noin 4 - 5
tuntia, minka takia usein naytteet jatettiin grafitoitumaan yon yli. HASE-linjassa kaytet-
tava ohjelmisto saati uunien lAmpdtilat automaattisesti ja havaitsi, kun grafitointi on

valmis.

Ennen varsinaista grafitointia grafitointireagenssit puhdistettiin. Puhdistuksen aikana
grafitointireagensseja paahdettiin alipaineessa yhden tunnin ajan. Puhdistuksen jal-
keen kaikki oli valmista naytteen siirtoa varten. Valmis puhdistettu hiilidioksidinayte
siirrettiin grafitointireaktoriin nestetypen avulla. Kun nayte oli reaktorissa, sen venttiili
suljettiin. Jokaisessa grafitointireaktorissa oli oma painemittarinsa, jonka avulla ohjel-
misto ja tyontekijd nakivat, koska grafitointi on valmis. Sen liséksi niiden avulla voitiin
havainnoida jo ennen grafitoinnin aloitusta, jos reaktorissa olevista kvartsiputkista toi-

nen oli huonosti kiinni ja vuosi.
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Grafitoinnissa ensin lammitettiin yhden tunnin ajan kvartsiputkea, jossa oli sinkki. Sin-
kin avulla hiilidioksidi pelkistettiin hiilimonoksidiksi. Tunnin kuluttua k&aynnistyi toisen
kvartsiputken p&éalla ollut uuni ja raudan avulla hiilimonoksidi pelkistettiin grafiitiksi. T&-
man aikana paine alkoi laskea. Kun paine laski tietyn arvon alapuolelle, voitiin todeta
grafitoinnin sujuneen hyvin. Ohjelmisto havainnoi grafitoinnin paattymisen paineen las-
kun avulla. Kun paine oli laskenut tarpeeksi, se hiukan nousi jalleen, mink& jalkeen
ohjelmisto sammutti uunit. Jos paine ei laskenut tarpeeksi, ohjelmisto jatkoi grafitointia
10 tuntia, jonka jalkeen se sammutti uunit paineen korkeudesta huolimatta. Jos paine
oli jaadnyt korkeaksi, se oli yleensa merkki siita, ettei grafitointi ollut mennyt loppuun
asti. Usein syyna saattoi olla vuoto tai huonosti sujunut naytteen puhdistus. Toiminta-

kasikirja menetelmasta l6ytyy liitteesta 4.

Grafitoinnin jalkeen grafiitti puristettiin tiiviisti kohtioon, joka sen jalkeen siirrettiin nayte-
kiekkoon. Naytekiekko on metallinen litted kiekko, jossa on paikat 40 naytteelle. Nayte-
kiekko on AMS-laitetta varten. Naytekiekko voidaan suoraan asettaa AMS-laitteen ioni-
lAhteeseen, jolloin mittauspaikalla naytteisiin ei sindnsa tarvitse koskea.

6.4 Referenssinadytteiden poltto EA:lla

Elemental Analyzeria kaytettiin opinnaytetydta tehdesséa ainoastaan referenssinayttei-
den polttoon. Silla kuitenkin poltettiin monen muunlaisiakin naytteitd. Referenssinayttei-
ta, joita EA:lla kasiteltiin, olivat diesel, ViriT, oksaalihappo seka ViriK. Oksaalihapon
lisaksi kaytetty ViriT on ollut aikoinaan kansainvalinen testindyte, jota kaytetaan nyky-
aan joissain paikoissa referenssinaytteena. ViriK on myds ollut kansainvalisena vertai-
lundytteena ja siksi sita kaytetdaan referenssindytteena, mutta vahemman kuin ViriT:ta.
Diesel oli hyva nollanayte, koska siiné oli ainoastaan pienia maaria C-14:ta. Naytteet
kasiteltiin EA:lla, koska ne olivat kaikki kiinteitd tai nestemaisia naytteitd. HASE-linjaan

tarvittiin kuitenkin kaasumainen hiilidioksidinayte.
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EA:lla kasiteltavat naytteet punnittiin pieniin tinakuppeihin. Nestemaisien naytteiden
kohdalla punnituksen sijaan naytetta lisattiin ruiskun avulla tietty méaara. Naytekoot oli-
vat pienid. Esimerkiksi nestemaista dieselid mitattiin ruiskun avulla tinakuppiin noin 2

pl. Kupit suljettiin hyvin, jottei ndyte pdése haihtumaan.

EA:ssa on sisalla kaksi reaktoriputkea, joissa naytteen palaminen tapahtuu. Ensimmai-
sen reaktorin kayttélampdétila on 1020 °C ja toisen 650 °C. Jos lampdtilat eivat olleet
oikeat, ne nostettiin hitaasti oikeaan lampédtilaan (100 °C/h). My6s sammuttamisen yh-
teydessa lampdtila laskettiin yhta hitaasti. Jos lampdtilaa nostetaan tai lasketaan liian
nopeasti, voivat reaktoriputket haljeta. Reaktoriputkien jalkeen on kaasukromatografi-

uuni, jonka lampétila oli 50 °C ja filamentti jonka lampétila oli 180 °C.

Yhden naytteen poltto kesti 190 - 200 sekuntia. Tassa ajassa on mukana myos aika,
jonka nayte kulki kaasukromatografin lapi. Naytteestd syntynyt CO, kerattiin talteen
ampulliin tai se voitiin siirtdd kupariputkea pitkin suoraan HASE-linjaan. Ajoa voitiin
seurata reaaliajassa laitteeseen liitetysta tietokoneesta. Kuvaajasta voitiin havainnoida
esimerkiksi typpi- ja hiilidioksidipiikkien korkeutta. Jo pelkastéan hiilidioksidipiikin kor-
keuden perusteella voitiin arvioida naytteen kokoa ja sita, oliko sita riittavasti grafitointia
varten. Toimintakasikirja menetelmasta loytyy liitteesta 5.
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7 TyoOn suunnittelu ja toteutus

Ajoituslaboratorion HASE-linja on suhteellisen uusi laitteisto, ja taman takia oli tarkas-
tettava, ettd sen avulla tuotetut naytteet olivat hyvid. Samalla kehitettiin menetelmaa ja

laitteistossa kaytettavaa ohjelmistoa.

7.1 Suunnittelu

Ensimmaiseksi suunniteltiin, ettd kootaan uusia molekyyliseuloja. Ajoituslaboratoriolla
oli suhteellisen vahan vanhempia molekyyliseuloja, ja menetelman kehityksen ohella
naytteiden oton tehokkuutta haluttiin kasvattaa. Tatéa tarkoitusta varten tarvittiin paljon
enemman molekyyliseuloja kayttddn. Ne haluttiin testata hyvin ennen kunnollista kayt-
toonottoa. Molekyyliseuloista tultaisiin testaamaan niiden vuotoa, lampokestavyytta
sekd naytteenottokykya ja naytteenirrotuskykyd. Haluttiin varmistua, ettd molekyy-
liseulat kestaisivat lampdtilat, joita kaytettiin menetelmassa, seka ettei niiden varastoin-

tikyky heikkene tai naytteen irrotuksen jalkeen ilmene muisti-ilmiota.

Seulojen jalkeen haluttiin testata itse HASE-linjan vuotoja. Haluttiin varmistaa, ettei
vuodosta aiheudu ongelmia molekyyliseuloja testattaessa. Sen jalkeen vuodot tukittai-
siin ja siirryttaisiin tutkimaan HASE-linjan uunien lampdtilojen tasaisuutta seka sita,

ovatko uunit oikeasti samassa lampdtilassa kuin ohjelmisto ilmoittaa niiden olevan.

7.2 Toteutus

7.2.1 Molekyyliseulojen kokoaminen ja testaus

Tyot aloitettiin kokoamalla uusia molekyyliseuloja. Niihin laitettiin kaikista aiemmista
malleista hyvéksi todetut osat. Aluksi molekyyliseulojen kvartsiputket pestiin vedella
seka asetonilla ja paahdettiin uunissa 650 °C:ssa, jolloin kaikki p6ly ja muu lika poistui.
Taman jalkeen metalliosat ja teflonosat pestiin vedelld ja asetonilla ultradénihauteessa
ja kuivattiin uunissa noin 100 °C:ssa. Kun kaikki osat olivat puhtaita, voitiin kokoaminen
aloittaa. Kokoamisessa oli otettava huomioon kvartsin hauraus kiristamisen yhteydes-

sa. Taman lisdksi ongelmia aiheuttivat vaaréan kokoiset kvartsiputket.
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Kun molekyyliseulat saatiin koottua, niiden vuotoja alettiin testata. Vuodot testattiin
HASE-linjan painemittareiden ja vakuumin avulla. Kun molekyyliseula todettiin pitavak-
si, voitiin sen sisélle laittaa seulamateriaali seka kvartsivilla, joka piti seulamateriaalin
paikoillaan. Valmiit molekyyliseulat voitiin sen jalkeen regeneroida ensimmaéisen ker-

ran. Tassa vaiheessa ongelmia aiheutti pesusta joihinkin osiin jaéanyt asetoni.

Uudelle molekyyliseulalle tarkoitetun regeneroinnin jalkeen jokaiselle molekyyliseulalle
tehtiin viela normaali regenerointi. Sen jalkeen ne olivat valmiita naytteiden keraami-
seen. Seuloille tehtiin vield testeja, joissa niihin otettiin standardia tiedetty maara, min-
k& jalkeen se irrotettiin niistd normaalilla menetelmalla ja nayte kasiteltiin kuten kaikki
naytteet. Silla varmistettiin, ettei ndytteeseen tule missaan vaiheessa molekyyliseulan
takia saastumista ja etta se irtoaa kokonaan ja molekyyliseula ottaa itseensa tarpeelli-
sen maaran naytettd. Taman jalkeen seuloista yritettiin viela saada jotain irti kokeile-

malla irrottaa ndyte normaalilla menetelmalla.

7.2.2 HASE-linja

Samalla kun molekyyliseuloja koottiin ja testattiin, testattiin mydés HASE-linjan vuodot.
Niita ei loytynyt, joten linjaa voitiin kayttdd normaalisti. Jossain vaiheessa huomattiin
kuitenkin, ettd osa naytteista nayttaisi katoavan jonnekin. Ymmarrettiin ettd jossain
vaiheessa linjaston sisdan on joutunut toisissa tbissa kaytettya absorbanttia. Taman
takia linjasto jouduttiin purkamaan ja jokainen osa puhdistettiin. Kasauksen jalkeen oli
kova ty0 saada linja jalleen pitavaksi ja havaita vuotavat kohdat. Tassa kuitenkin onnis-

tuttiin hyvin ja naytteita voitiin jalleen valmistaa linjastossa.
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Samaan aikaan testattiin my6s uunien lampdtilojen tasaisuus seka se, pitavatké mitta-
rien lukemat paikkansa ohjelmistossa. Mittaus suoritettiin manuaalisella mittarilla, joka
asetettiin uuniin, ja uunin eri kohtien lAmpdtilat mitattiin sdannéllisin valein. Huomattiin,
etta uunien lAmpimin kohta keskella oli suhteellisen lyhyella alueella, ja tamén takia
molekyyliseulojen ja grafitoinnissa kaytettyjen kvartsiputkien sijaintiin uunissa kiinnitet-
tiin enemman huomiota. Esimerkiksi molekyyliseuloille tarkoitetussa 18 cm pitkasséa
uunissa 4 cm:n syvyydessa lampétila oli 417 °C, kun uunin lampdtilaksi oli asetettu 550
°C. Uunin keskikohdassa lampdtila oli 516 °C. Tarkempi taulukko uunin lampétilaprofii-
lista on taulukossa 1. Haluttiin varmistaa, ettd molekyyliseuloissa seulamateriaali ja
grafitointireagenssit olivat juuri oikeassa lampétilassa. Taman lisaksi huomattiin, ettei-
vat grafitointireaktioiden uunien lampdtilat olleet aivan sitd, mitd ohjelmisto ilmoitti nii-
den olevan. Uunien lampdtilat ohjelmistossa saadettiin paremmaksi, jolloin grafitointi-

reagenssit olivat aina oikeassa lampétilassa grafitoinnin eri vaiheissa.

Taulukko 1. Uunin 1 lampdprofiili. Uunin lampétila asetettiin 550 °C:seen ja lampdtilat mitattiin 1
cm:n vélein manuaalisella mittarilla.

Syvyys Lampatila
(cm) ()
1 173
2 335
3 373
4 417
5 459
6 487
7 505
8 512
9 516
10 515
11 510
12 497
13 477
14 448
15 416
16 419
17 389
18 318
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Grafitointeja tehdessa huomattiin, ettd suurempi maard rautajauhetta aiheutti usein
paremman grafitoitumisen. Taman takia rautajauheen maardd nostettiin pysyvasti.
Sinkkijauheen maara pysyi samana, koska se selkeasti riitti eika sita juurikaan enem-
paa olisi edes kvartsiputkeen mahtunut. Grafitointireaktoreissa oli muutamia vuotoja,

jotka kuitenkin saatiin helposti korjattua.

Alusta asti poltetut referenssinaytteet siirrettiin EA:lta HASE:lle linjastojen valista kupa-
riputkea pitkin. Toiseen naytekiekkoon referenssinaytteita kasitellessa huomattiin, etta
pieni osa naytteista katosi matkalle. Aluksi luultiin vian olevan referenssinaytteiden pol-
tossa. Kun tulokset naytekiekosta kuitenkin tulivat, huomattiin etta silla kerralla kupari-
putkea pitkin tulleet naytteet antoivat outoja lukemia. Naista lukemista on tarkemmin
luvussa 8 Tulokset ja niiden tulkinta. Oletettiin, ettd kupariputki vuotaa jostain, ja kaikki
seuraavat referenssinaytteet siirrettiin EA:lta HASE:lle ampullien avulla. Kupariputken
vikaa ei ehditty korjaamaan opinnaytetytn aikana, joten vuodosta ei voida olla varmoja.
Tulokset tasté eteenpain kuitenkin olivat hyvid, joten vika selkeésti oli kupariputkessa.

7.2.3 Referenssindytteen kasittely

HASE-linjan luotettavan toiminnan varmistamiseksi mitattiin useita referenssinaytteita.
Naytteet poltettiin, puhdistettiin ja lopuksi grafitoitiin. Toiminta oli siis sama kuin oikean
naytteen kanssakin, mutta seulasta irrottamisen sijaan naytteet poltettiin EA:lla. Hiilen
massa naytteissa oli noin 1 mg. Tamakin on jalleen sama, johon oikeiden naytteiden
maara pyrittiin saamaan. Referenssinaytteiden avulla pyritdan tarkastamaan, ettd me-

netelma toimii halutulla tavalla, eikéa naytteiden kasittelyssa tapahdu mitdan vaaraa.

EA:lla yritettiin polttaa myos puhdasta hiiltd, mutta siin& ei onnistuttu. Myohemmin lait-
teesta poistettiin osa, jonka tarkoituksena oli estdd epapuhtauksien paasy laitteiston
sisdan. Taman jalkeen laitteella onnistuttiin polttamaan naytteita, joiden poltto ei aiem-
min onnistunut. Puhtaan hiilen polttaminen siis olisi voinut toimia, mutta sitd ei enaa

ehditty testaamaan.

Normaaleiden referenssindytteiden lisaksi kerdttiin poltettua referenssinaytettd puhdis-
tettuun molekyyliseulaan. Talla testattiin seulan imukykyéa, muistiefektia seka sita, ai-

heuttaako seula muutoksia naytteeseen.
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7.2.4 Ohjelmisto

Kaytettava ohjelmisto oli ollut kaytossa suhteellisen vahan aikaa, joten siina oli jonkin
verran hienoséaétdd. Ongelmia aiheuttivat pienet ohjelmistovirheet, paivitykset seké
talviaikaan siirtyminen. Suurimmaksi osaksi kaikki saatiin kuitenkin nopeasti korjattua
eivatka viat usein edes vaikuttaneet tyohon. Samalla helposti muokattavaa ohjelmistoa

muokattiin niiden tarpeiden mukaan, joita ilmeni tyon ohella.

8 Tulokset ja niiden tulkinta

Tassa osiossa esitellaan merkittavimmat tyon tulokset. Tarkemmat tulostaulukot 16yty-
vat liitteesta 6. Kunkin naytekiekon naytteiden tuloksista laadittiin kuvaajat. Poikkeuk-
sen muodostivat diesel ja ViriT, joita kussakin naytekiekossa oli niin vahan, ettd mo-
lemmista laadittiin kuvaajat, joissa on kaikkien naytekiekkojen tulokset yhdessa. Vi-

riK:sta oli vain kaksi mittaustulosta, joten siita ei tehty mink&anlaista kuvaajaa.

Kuvaajiin paatettiin laskea valvontakorttimallia soveltaen luotettavuusrajat. Jos pitoi-
suusvaihteluihin vaikuttaa ainoastaan satunnaisvirhe, on rajojen sisapuolella tilastolli-

sesti arvioiden 95 % mitatuista naytteista. [11, s. 39.]

Tuloksista laskettiin myos student t-testin avulla mahdollinen systemaattinen virhe. T-
arvo laskettiin kaavan 1 avulla. Kaavassa 1 x = keskiarvo, i = tunnettu arvo, n = nayt-
teiden maaré ja s = keskihajonta.
F—ux P
N

t=|x —pl=*

(1)
luottamusvali=u £2* o 2)

Kaavassa 2 p merkitsee kirjallisuusarvoa ja o keskihajontaa. Tuloksista tehdyissa ku-
vaajissa vaakasuora yhtendinen viiva kuvaa naytteen kirjallisuusarvoa ja katkoviivat
kuvaava 95 %:n luottamusvalid. Kuvaajissa x-akselilla on naytteen numero ja y-

akselilla naytteen tulos pMC:né. Tulospisteisiin merkittiin virherajat pystyviivalla.
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8.1 Ensimmaisen naytekiekon tulokset

Ensimmaisessa naytekiekossa oli mukana 19 oksaalihapporeferenssinaytettd, joista 4
oli otettu molekyyliseulasta. Naiden lisaksi naytekiekossa oli 6 ViriT:ta seka 2 dieselia,
joista molemmista yksi oli otettu molekyyliseulasta. Talla haluttiin varmistaa molekyy-
liseulojen toiminta seka se, etteivat ne vaikuta tuloksiin. Kuvassa 9 nahdaéan oksaaliha-

pon tuloksista piirretty kuvaaja.

Naytekiekko 1 (Oksaalihappo)

135
134,8
134,6

134,4

134,2
134 I 1

<1338

133,6

133,4
133,2 l l
133

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

MC

Kuva 9. Ensimmaisen naytekiekon oksaalihapporeferenssinaytteen tulokset.

Ensimmaisessa naytekiekossa mukana olleet oksaalihapot onnistuivat hyvin. Ainoas-
taan kaksi naytettd oli luottamusvalien ulkopuolella. Toinen selkeésti pienemmista tu-
loksista tuli naytteesta, joka oli irrotettu molekyyliseulasta. Muut kolme molekyyliseulan
kautta irrotettua naytettd kuitenkin antoivat parempia tuloksia, joten voidaan olettaa,
etteivat pienemmat tulokset johdu molekyyliseulasta. Molekyyliseulan lapi kierratetyt

naytteet ovat tassa kuvaajassa naytteet numero 16, 17, 18 ja 19.

Oksaalihappojen keskihajonta oli 0,30 pMC. Tama on hiukan suurempi kuin humuksien
vastaava. Naytekiekon 2 tulokset eivat vaikuta tdhan arvoon, koska ne jatettiin huo-

miotta laskua tehtaessa.
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8.2 Toisen naytekiekon tulokset

Toisessa naytekiekossa oli mukana 13 oksaalihapporeferenssinaytetta seka yksi ViriT

ja diesel. Kuvassa 10 nahdaan oksaalihapon tuloksista piirretty kuvaaja.

Naytekiekko 2 (Oksaalihappo)

150
145
140
135 ——o—o s v v ¢
130 . .
2 125 N

%120 .

115 .

110
105
100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Kuva 10. Toisen naytekiekon oksaalihapporeferenssinaytteen tulokset.

Kuvaajasta voidaan huomata, etta neljannesta naytteesta eteenpain tulokset ovat sel-
keasti pienempia, kuin kirjallisuusarvo on. Tulokset aiheutti viallinen kupariputki EA:n ja
HASE-linjan valilla. Naytteet 1 - 3 siirrettiin puhdistukseen ja grafitoitavaksi ampullin
avulla, ja tdman takia ne onnistuivat paremmin. Kuvaajan ei lisatty 95 %:n luottamusva-
lida, koska se ei olisi erottunut tulosten vaihtelun takia ollenkaan kirjallisuusarvoa kuvaa-
vasta viivasta. Naytekiekossa 2 mukana olleiden oksaalihappojen tulokset jatettiin
huomiotta laskettaessa oksaalihapoille keskihajontaa, keskivirhettd, luottamusrajoja
seka t-testid. Tama siksi, ettd virhe oli niin selkeé ja sen lahde tiedettiin.

Naytekiekossa mukana olleet ViriT:t kuitenkin onnistuivat hyvin. Taméa siksi, etta nekin
oli polton jalkeen siirretty puhdistettavaksi ja grafitoitavaksi ampullin avulla. Diesel kui-
tenkin siirrettiin kupariputkea pitkin, kuten usea oksaalihappo tdssa naytekiekossa, ja

mita luultavimmin se aiheutti suuren tuloksen dieselille.
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8.3 Kolmannen naytekiekon tulokset

Kolmannessa naytekiekossa oli mukana 12 oksaalihapporeferenssinaytetta seka kaksi

ViriT:ta ja kaksi dieselid. Kuvassa 11 nahdaan oksaalihapon tuloksista piirretty kuvaaja.

Naytekiekko 3 (Oksaalihappo)
135
134,8 l
134,6 l
134,4
i1 1 Pt
R D RRE RS

133,4 J_
133,2
133

Kuva 11. Kolmannen naytekiekon oksaalihapporeferenssinéytteen tulokset.

Kolmannen néaytekiekon tulokset osuivat hyvin 95 %:n luottamusrajojen sisdan. Ainoas-
taan yksi nayte on hiukan yli sen. Kuitenkin sekin oli vain 0,6 pMC suurempi kuin kirjal-

lisuusarvo.
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8.4 Neljannen naytekiekon tulokset

Neljannessa ja viimeisessa naytekiekossa oli mukana 10 oksaalihapporeferenssinay-
tettd sekd kaksi ViriT:ta ja yksi diesel. Kuvassa 12 ndhdéén oksaalihapon tuloksista

piirretty kuvaaja.

Naytekiekko 4 (Oksaalihappo)

135
134,8
134,6

SN T
2w } 7

MC

133,6
133,4
133,2

133

=

Kuva 12. Neljannen naytekiekon oksaalihapporeferenssinaytteen tulokset.

Neljannessa naytekiekossa tulokset olivat hyvid. Yksikaan tuloksista ei mennyt 95 %:n

luottamusvalin ulkopuolelle.

Oksaalihapoista laskettiin t-arvo, joka oli 0,698549 pMC. T-jakaumataulukosta 0,05
merkitsevyystasosta otettu arvo oli 2,021. Laskettu t-arvo oli pienempi kuin taulukkoar-

VO, joten tuloksissa ei ole systemaattista virhetta.
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8.5 Dieselin, ViriT:n ja ViriK:n tulokset

Humuksen tulokset kasiteltin samoin kuin oksaalihapon tuloksetkin. Kuvassa 13 néh-
daan humuksen tuloksista piirretty kuvaaja. Kuvassa 14 on dieselin tuloksista piirretty

kuvaaja.

ViriT (kaikki)

66,4
66,2
66

% 65,8
65,6
65,4
65,2
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H——
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——

H
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Kuva 13. Kaikkien naytekiekkojen ViriT-naytteiden tulokset.

ViriT-naytteet osuivat hyvin lahelle kirjallisuusarvoa. Keskihajonta ViriT-naytteilla oli
vain 0,14 pMC. Se oli hiukan parempi kuin kaikilla oksaalihapoilla, vaikkakin ndytemaa-
rat olivat pienempid. Myds ViriT:n kiinnittdminen ja irrottaminen molekyyliseulasta on-
nistuivat hyvin. Tulosta ei selkeéasti erota muiden naytteiden joukosta. Tassa kuvaajas-
sa molekyyliseulan kautta kierratetty nayte on numero 10.

ViriT:sta laskettiin t-arvo, joka oli 1,083174 pMC. T-jakaumataulukosta 0,05 merkitse-
vyystasosta otettu arvo oli 2,228. Laskettu t-arvo oli pienempi kuin taulukkoarvo, joten

tuloksissa ei ole systemaattista virhetta
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Diesel (kaikki)

2 2

40 +
35 -
30 +
25 -
O

= 20 -
15 -
10 -

Kuva 14. Kaikkien naytekiekkojen diesel naytteiden-tulokset.

Dieselin kuvaajasta voidaan huomata, etta kaksi tulosta on selkeé&sti muita korkeampia.
Naiden kohdalla oli ndytteiden valmistuksen aikana tapahtunut jotain. Myods kolmas
nayte on paljon suurempi kuin kolme pienintd ja se johtuu viallisesta kupariputkesta
siirrettdessa naytettd poltosta grafitointiin. Koska diesel ei sisalla Cl14-isotooppia, sen
arvona voidaan pitad 0 pMC ja tdman takia kuvaajaan ei lisétty viivaa kirjallisuusarvol-
le.

ViriK:sta saatiin mitattua ainoastaan 2 tulosta. Taman takia siitd ei tehty kuvaajaa. Tu-
loksiksi saatiin 0,09 pMC seka 0,89 pMC. Molemmat naytteet olivat neljannessa nayte-
kiekossa. ViriK:n kirjallisuusarvo on 0,0576 pMC, joten kumpikin tuloksista on hyvin

lahella kirjallisuusarvoa.

Dieselista ja ViriK:sta ei laskettu student t-testia. Dieselista sita ei laskettu, koska tulok-
set erosivat toisistaan huomattavasti. ViriK:sta student t-testia ei laskettu, koska tulok-

sia oli vain kaksi.
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9 Yhteenveto

Opinnaytetydn tavoitteena oli varmistaa C-14-naytteidenkasittelylinjaston toiminta, esi-
tella laitteisto ja varmistaa menetelméan toiminta. Naytteidenkasittelylinjan toiminta var-
mistettiin erilaisilla vuototesteilla, uunien lampdtiloja kalibroimalla, naytteita kasittele-
malla ja niiden tuloksia tarkastelemalla. Menetelmén toiminta varmistettiin tekemalla ja

mittaamalla useita referenssinaytteita.

Opinnaytety6ta tehtdessa huomattiin, etté ohjelmiston kanssa tuli muutamia ongelmia,
jotka tosin olivat yleensa erittain vahapatoisia. EA:lta HASE-linjaan kupariputkea pitkin
tulevan naytteen siirto ei ensimmaisen naytekiekon jalkeen enda toiminut, eikd sita
ehditty korjaamaan ennen opinnaytetydn loppua. Useiden referenssinaytteiden mitta-
uksen jalkeen nahtiin, ettd menetelma ja laitteistot toimivat hyvin. Tuloksissa ei havaittu
systemaattista virhettd. Mitdan suurempia ongelmia ei syntynyt, ja pienemmatkin saa-
tiin korjattua nopeasti opinnaytetyén suorituksen aikana. Vain muutama pieni ongelma
jai korjaamatta, mutta ne onnistuttiin ohittamaan ja luultavasti ne tullaan korjaamaan

pian opinnaytetyon jalkeen.

Projektissa mukana olo oli erittain hienoa ja projekti oli erittéain mielenkiintoinen. Suu-

rimmaksi harmituksen aiheeksi jaikin tydsta poistuminen.
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Kaytetyt reagenssit

- OXALIC ACID SRM 4990-C

o N.L.S.T (National Institute of Standards and Technology)

o Varoitusmerkit: Xn, haitallinen

o R-lausekkeet: 21/22

o S-lausekkeet: 24/25

- VinT

o Humic Acid

- Diesel

o Hela 1264 ref. 3

o Varoitusmerkit: Xn, haitallinen, N, ympaéristolle vaarallinen

o R-lausekkeet: 40-65-66-51/53

o S-lausekkeet: 36/37-61-62
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- Sinkki

o Merck

o Powder for analysis

o Hiukkaskoko: < 45 um

o Cas-No: 7440-66-6

o Lot: 1.08789.0500

-  Rauta

o Ventron

o R-lausekkeet: 10

o S-lausekkeet: 16

o Hiukkaskoko: 6 — 8 pm

o Pitoisuus: 99,5 %

o Hiiltd maksimissaan 0,1 %

- Seulamateriaali

o Supelco Analytical

o Cas-No: 2-0304

o Lot: 22863

o Molecular Sieve 13x 45/60 mesh
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- Nestetyppi

- Asetoni

o VWR

o HiPerSolv CHROMANORM for hplc

o Varoitusmerkit: F, helposti syttyva, Xn, haitallinen

o Cat: 20067.320

o Lot: 11K160508

o Pitoisuus: 99,9 %

- Etanoli

o ETAX

o Altia Oyj

o Tekninen etanoli

o Varoitusmerkit: F, helposti syttyva
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Molekyyliseulan tyhjennys

@ ) Versio 1.0
TOIMINTAKASIKIRJA
Pvm 13.6.2012

Molekyyliseulan
- . ) _— Kuvaus :
Ajoituslaboratorio Liite C: Radiohiilimenetelma tyhjennys

Tekija KH, JN

1. Kaytettavat laitteet ja tarvikkeet

Molekyyliseula 13X 45/60 mesh, 2-0304, Supelco Analytical; huone AK 118

Molekyyliseulalle teetetty hioksellinen lasiputki ja siihen liitettavat metalliosat; huo-
ne AK 118

Uuni, Mayer-vastus, 0107, 1UP83970002, 800W, 230V

Vakuumirasvaa, Glisseal, huone AK 118

Vakuumilinja, kuva 1; huone AK 118

Kaasuampulli; huone AK 119

Nestetyppihaude

Etanolihaude

6 kpl, 9 mm Cajon-liitin; huone AK 118

9 mm vedenkeraysputki; huone AK 118

9 mm U-putki 2 hanalla; huone AK 118

9 mm ulostulo-osa 2 hanalla; huone AK 118

9 mm liitos-osa 1 hanalla; huone AK 118

2 kpl Pirani paineantureita; huone AK 118

1 kpl Pirani keskusyksikko; huone AK 118

1 kpl paineanturi + Pico ADC-16 muunnin + ohjelmisto; huone AK 118

Kaasuampulli; huone AK 119
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2. Kaaviokuva

Kaaviokuva 1 1. molekyyliseulaputki hanoineen, 2. uuni, 3. seulan hana, 4. V1, 5. V2,
6. V3 (litos kaasuampullille), 7. V4, 8. V5, 9. V6, 10. vedenkeraysputki, 11. U-putki, 12.
vakuumipumppu, 13-14. paineanturit, 15. paineantureiden naytto.

3. Tavoite

Molekyyliseulan avulla voidaan kerata hiilidioksidindytteita radiohiiliajoitusta varten se-

ka laboratorio- ettd kenttdolosuhteissa.
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4. Toiminta

Kvartsiputken keskiosa taytetaan molekyyliseularakeilla. Molemmissa péissé on sintte-
ri, jota vasten molekyyliseularakeet asetetaan. Toiselle puolelle rakeita laitetaan tulppa
kvartsivillasta, jotta molekyyliseularakeet pysyvét paikoillaan. Ennen keraysta molekyy-
liseula pitaa tyhjentaa. Tama tapahtuu kaaviokuvan 1 vakuumilinjalla seuraavasti:

Varmistetaan, etta venttiilit ovat kiinni (V5 voi olla auki).

Kiinnitetd&n seula linjastoon seulan hanat suljettuina.

Kaynnistetdan pumppu seké painemittarin nayttd. Varmistetaan, ettéa painemit-

tarin nayttoé nayttaa arvoa mittarille P2.

Avataan V4, V2 ja hitaasti V1. Kun P2 on < 0,01 mbar, seulasta avataan linjan

puoleinen venttiili.

Ennen lammityksen aloitusta otetaan P2 ylos.

Lammitetadn 0,5 h ajan 250 °C.

Lammitetddn 1 h ajan 550 °C.

Lammitysten jalkeen otetaan P2 yl6s ja asetetaan nestetyppihaude vedenkera-

ys-putkeen.

9. Lammitetaan 1 h ajan 650 °C.

10. Viimeisen l[ammityksen jalkeen otetaan P2 yl6s.

11. Suljetaan seulan venttiili ja nostetaan seula pois uunista. Seulaa ei kuitenkaan
vield irroteta linjastosta. Sammutetaan uuni.

12. Puhdistetaan kosteudenkeraaja seka linjasto pumppaamalla tyhjiétd noin 10
minuutin ajan.

13. Suljetaan V1 ja V2.

14. Irrotetaan seula. Suljetaan V4 ja V5. Sammutetaan pumppu ja painemittarin

naytto.

bR
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COg,:n talteenotto molekyyliseulasta ja naytteen puhdistus
. Versio 1.0
TOIMINTAKASIKIRJA
Pvm 4.10.2012
CO2 talteenotto
o ) . o Kuvaus | molekyyliseulasta,
Ajoituslaboratorio Liite C: Radiohiilimenetelméa o
HASE-linja
Tekija VP, JN

Kaytettavat laitteet ja tarvikkeet

HASE linja

Nestetyppihaude, 1l

Etanolihaude -80 - -70 °C, 1l

Lampda eristavat hansikkaat, suojalasit

Molekyyliseulaputki, jossa CO2 nayte.

Toimen kesto noin 3 h.
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Kaaviokuva
EA
Qpwirt. i -
sgadin ES:EFD Yaiheittainen poltto

B B

Molekyylizeula

I} D<F

A.
Warastotukki Grafitointi (51 - G4)
v 7 v 7
. £ P N AN
H 0 0O O

T e e O Rl = R EY e g R
Kuva 1. 1. KV, 2. V2, 3. Kosteusansassa oleva hana V3, 4. V4, 5. V5 ja 6. V6.
Tavoite
Molekyyliseulan avulla voidaan kerata hiilidioksidindytteita radiohiiliajoitusta varten se-
k& laboratorio- etta kenttaolosuhteissa. Molekyyliseulan sisdltama CO2 otetaan talteen
AMS-maaritysta varten.
Toiminta
Naytekaasun desorptio eli irrotus 13X-molekyyliseulasta:

1. Kytketddn molekyyliseulaputki kapeaan paljeputkeen. Huomioi seulan virtaus-
suunta, jonka tulee olla seulasta HASE-linjaan. Molekyyliseula ei saa lammeta
yli 30 °C ennen vaihetta 8, jossa seula asetetaan uuniin.

2. Asetetaan uunin 1 [Ampdtilaksi 250 °C ja laitetaan uuni paalle.

3. Kytketaan pumppaus padlle ja pumpataan linja vakuumiin, venttiili KV auki vent-

tiilien V2 ja V6 ollessa kiinni. Molekyyliseulaputken p&&ssa oleva hana pidetaan

suljettuna. Pumpataan putki vakuumiin.
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Kun tyhji6 parantunut P1l:ssa alle 20 mbar:iin, avataan myds venttiilit V2, V3,
V4, venttiilin V5 ollessa suljettuna.

Suljetaan venttiili KV. Avataan venttiilit V6 ja V5, jotta kaasu virtaa kosteusan-
san lapi.

Kun tyhjié on parantunut (PO < 0.01 mbar) ja uuni saavuttanut 250 °C:n lampoti-

lan, sdadetdan V6 asentoon 0.5kk auki.

Asetetaan nestetyppihaude kosteusansan paalle.

Avataan hitaasti molekyyliseulan HASE-linjan puoleinen venttiili. Pumpataan
kunnes PO < 1 mbar. Suljetaan V5.

Aloitetaan naytteen kerdys asettamalla seulaputki uuniin, seulamateriaali tar-
kasti uunin keskelle. Seulan paikka varmistetaan tartuntapihdeilla. Seulaa pide-
taan lampdétilassa 250 °C 30 min seulaan kohdistuvan vesitermisen vaurion va-

hentdmiseksi.
Asetetaan uunin l[ampétilaksi 550 °C (toteutunut lampétila uunin sisélla 530 °C).
Seulan tulee olla noin 550 °C lampétilassa 2 h, jotta suurin osa naytteesta saa-

daan irti seulamateriaalista.

Suljetaan venttiili V2. Suljetaan molekyyliseulan venttiili. CO2-nayte on nyt vent-
tiilien V2 ja V5 valisessa tilassa.

Asetetaan uuni 1 pois paalta.
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CO, puhdistus:

1. Vaihdetaan LN (liquid nitrogen) haude -80 - -70 °C etanolihauteeseen.

2. Tarkkaillaan painetta P3:ssa, odotetaan noin 15 min kunnes paine tasoittuu.

Kirjataan P3 painelukema yl6s.

3. Asetetaan LN haude V4 ja V5 véliseen kvartsiputkeen.

4. Odotetaan noin 5 min kunnes paine tasoittuu.

5. Asetetaan V6 asentoon 0.25kk auki. Suljetaan varastotukin muut venttiilit.

6. Avataan venttiili V5. Pumpataan tilavuuden kaasut pumppuun kunnes PO <
0.1mbar, CO2 jaa kvartsiputkeen.

7. Suljetaan venttiilit V4 ja V5. Poistetaan LN-haude. Merkitaan P3-lukema. Excel

laskee hiilim&aaran taman perusteella.

8. Venttiilien V4 ja V5 valinen tilavuus sisdltaa nyt CO,-naytteen. Naytteesta ote-
taan yleensa pieni osa d13C-mittausta varten, jonka jalkeen nayte joko varas-

toidaan ampulliin tai mieluiten siirretddn grafitointireaktoriin grafitointia varten.
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Grafitointi
. Versio 1.0
TOIMINTAKASIKIRJA
Pvm 4.10.2012
Grafitointi, HA-
Kuvaus
SE
Ajoituslaboratorio Liite C: Radiohiilimenetelméa
B AP, AMF, MO,
Tekija
JN

Kaytettavat laitteet ja tarvikkeet

- HASE linja

- Nestetyppihaude, 1l

- Kvartsiset grafitointiputket (60 mm ja 50 mm)

- Sinkkijauhe; huone AK119, eksikaattorikaappi

- Rautajauhe; huone AK119, eksikaattorikaappi

- Vaaka Precisa 80 A-200M; huone AK119
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Kaaviokuva

Grafitainti (G1 - G4)

Kuva 1. 1. Paineanturit, 2. Venttiilit grafitointireaktoreihin, 3. Venttiili, jossa mittari, 4.

Uunit, 5. Painemittari, 6. Filtteri, 7. Pumppu
Tavoite
Puhdistetusta hiilidioksidinaytteesta pelkistetaan hiili grafiitiksi AMS-analyysia varten.
Toiminta
1. Punnitse sinkkijauhe (150 - 200 mg). Punnitse tyhja 60 mm:n kvartsiputki. Siirra
sinkkijauhe putkeen ja punnitse putki uudelleen, kirjaa tulos Exceliin. Mikali nay-
te tiedetddn hyvin suureksi, kannattaa sinkkijauhetta punnita 200 - 300 mg, jotta

grafitointi ei jaa kesken.

2. Punnitse rautajauhe (4 - 5 mg). Punnitse tyhja 50 mm:n kvartsiputki. Siirré rau-

tajauhe putkeen ja punnitse putki uudelleen, kirjaa tulos Exceliin.

3. Siirrd kvartsiputket grafitointireaktoreihin G1 — G4 (sinkki vaakaan ja rauta kal-

tevaan tasoon).
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Avaa V5 ja kaikki grafitointireaktoreiden venttiilit ja pumppaa koko linja ja kaikki
putket tyhjioon.

Puhdista Zn- ja Fe-pulverit; Siirrd uunit grafitointiputkien paalle ja kaynnista
Labview -ohjelmasta puhdistus jokaisen reaktorin kohdalla olevasta napista

"Start Cleanup”. Ohjelma kestaa 1 h ja uunit sammuvat itsestaan.

Uunien sammuttua, poista uunit putkien paaltd ja anna niiden hetken jaahtya.

Sen jalkeen sulje kaikki venttiilit.

Taman jalkeen voidaan nayte siirtda vapaaseen grafitointireaktoriin.

Avaa ensimmaisen vapaan grafitointiputken venttiili.

Avaa V5, jonka takana aiemmin irrotettu nayte on.

Kiteytetaan CO, grafitointiputkeen: Jaahdyta grafitointiputken (putki, jossa rau-
tajauhe) pohja mahdollisimman pienelta tilavuudelta nostamalla nestetyppihau-

detta sen alaosaan kiinni.

Odota, ettd paine hieman tasaantuu. Jaahdyta sitten grafitointiputki kokonaan

nostamalla nestetyppihaude ja nestetypen pinta niin ylds kuin mahdollista.

Seuraa painemittarista kyseisen grafitointikammion painetta. Kun paine on lo-
pulta tasaantunut, avaa venttiili 2 pumpulle ja pumppaa epapuhtaudet linjasta

pois.

Sulje venttiili grafitointiputkeen.

Ota nestetyppihaude pois, jolloin CO, kaasuuntuu grafitointiputkeen. Kirjaa pai-
nelukema ylos Exceliin. Tamé& on CO,:n m&éara lahtétilanteessa huoneenlampo-

tilassa.

Jos naytteitd on enemman, toista kohdat 9. — 14. siirtyen seuraavaan grafitoin-

tiputkeen. Linjassa voi grafitoida samalla kertaa nelja naytetta.
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Laita uunit grafitointiputkien paalle ja kaynnista Labview -ohjelmasta "Start std
graphi” jokaisen reaktorin kohdalta, jossa nayte on. Ohjelma hoitaa automaatti-
sesti lampotilojen saatelyn. Ensimmaisen tunnin aikana hiilidioksidi pelkistyy hii-
limonoksidiksi.

Tunnin kuluttua rautauuni kaynnistyy ja lampenee 650 °C:seen. Hiilidioksidin
pelkistyttya hiilimonoksidiksi se pelkistyy grafiitiksi. Paine alkaa laskea.

Aamulla varmista grafitoinnin onnistuminen tarkistamalla grafitointiputken paine.

Kirjaa lukema Exceliin.

Mikali putkeen on jaanyt huomattavasti painetta, on grafitointi jaanyt kesken.
Talloin harkitaan jatkotoimenpiteitd. Hyvin menneen grafitoinnin jalkeinen paine
on alle 17 mbar.

Irrota ja&htynyt grafitointiputki.

Punnitse grafiitin ja rautapulverin sisaltava putki ja merkitse putken yhteismassa

ylos exceliin.

Sailyta nayte putkineen merkityssa korkillisessa koeputkessa.
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Naytteiden poltto EA:lla
. Versio 1.1
TOIMINTAKASIKIRJA
Pvm 25.07.2011
o _ . o Kuvaus EA-poltto
Ajoituslaboratorio Liite C: Radiohiilimenetelma _

Tekija AP

Kaytettavat laitteet ja tarvikkeet

Carlo Erba Elemental Analyzer EA1108; huone AK114

- tinakuppeja; huone AK119

- kupinsulkija; huone AK119

- Sartorius-mikrovaaka; huone AK119

- Hamilton-mikroruisku; huone AK119

- spaatteli; huone AK119

- nestetyppi

- CO2-kryosieppausampulli; huone AK114

Tavoite

Nayte poltetaan Elemental analyzer (EA) -laitteistossa korkeassa lampdtilassa hiilidiok-

sidiksi ja siepataan nestetypella CO,-kryosieppausampulliin.




Liite 5
2 (5)

Toiminta

1. Anna naytteille Hela/HelaH-tunnukset.

2. Polttoainenaytteita sailytetddn kylmiossa ja otetaan esille vasta ennen pakka-

usta. Nain ehkaistaan ylimaaraista naytteen haihtumista.

3. Ota esille sopivat tinakupit (nestemaisille aineille tinakupit D4019, kiinteille ti-
nakupit D1001) ja kupinsulkija, jos kaytat D4019 -kuppeja. Muitakin kuppeja voi

kayttaa riippuen ndytemateriaalista, -koosta ja yleisesta tarpeesta.

4. Kasittele tinakuppeja kaiken aikaa pelkéastaén puhtailla pinseteilla alaka laita
kuppeja epapuhtaille pinnoille. Kaikki kuppeihin tarttunut pély ja vastaava né-
kyy lopullisessa radiohiilituloksessa.

5. Jos pakkaat nestemaisia naytteitda, ei vaakaa yleensa tarvita. Siirré varsinaises-
ta nayteastiasta pieni tilavuus toiseen valiastiaan, jottei alkuperdinen nayteastia

kontaminoidu asetonilla.

6. Huuhtele Hamilton-mikroruisku silla naytteellda, jonka aiot pakata. Ime ruiskuun

reilusti naytettd ja ruiskuta nayte lavuaariin. Toista tdma noin viisi kertaa.

7. Naytemateriaalia tarvitaan siten, etté lopullinen grafiitti on massaltaan noin 0,5-
2 mg. Polttoaineiden (diesel, bensiini, etanoli ja ndiden ja vastaavien yhdistei-
den seokset) kohdalla tama tarkoittaa noin 2 pl polttoainetta.

8. Ime ruiskuun ensin 1 ul ilmaa ja 2 pl naytettd. Talléin ilmapatsas tyontaa ruis-

kusta kaiken naytemateriaalin ulos.

9. Nayte tulee pipetoida varovasti D4109-kupin pohjalle. Mikali ndyte ei mene
pohjalle asti, se jattdd kupin suulle kuplamaisen kerroksen, joka kuppia suljet-
taessa tulee kupista yli sotkien kupinsulkijan sisdosat. Varmistu, ettd mikroruis-

kun karki koskettaa kupin pohjaa, kun pipetoit naytetta.
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Sulje kuppi valittomasti kupinsulkijalla, jottei nayte paase haihtumaan. Siirrd
suljettu tinakuppi pinseteilla varovasti mikrotiitterilevylle. Pida kirjaa siita, mika
nayte on millakin kohdalla mikrotiitterilevyll&, jos niitd on useampia kuin yksi.

Huuhdo ruisku puhtaalla asetonilla noin 20 kertaa ja tyhjennéa ruiskua imeytta-
malla asetonia nukkaamattomaan paperiin. Jos pakkaat lisda naytteitd, toista
kohdat 4.6.-4.10. Mikali et enda pakkaa naytteita, jata ruisku tunniksi kahdeksi

kuivahtamaan poydalle ja laita sitten takaisin pakkaukseensa.

Mikali pakkaat kiinteitd naytteitd, tarkista ja puhdista Sartorius-mikrovaaka sei-

nalla olevan ohjeen mukaisesti.

Laita Balints-vaakaohjelma paalle seinélla olevan ohjeen mukaisesti.

Tarkista, ettéa tekemasi naytelista on kunnossa (naytteiden paikat mikrotiitterile-
vylla jne) ja tallenna se lopuksi.

Tarkista, ettd EA:n poltto-olosuhteet ovat kunnossa. EA:n l[ampétilojen tulee ol-
la seuraavat: Vasen reaktori 1020 °C, oikea reaktori 650 °C, kaasukromatogra-
fikolonniuuni 50 °C ja filamentti 180 °C. Mikali reaktoriputket eivat ole oikeissa
lAmpdtiloissa, tulee ne nostaa niihin hitaasti (100 °C/h), ettei reaktoriputkiin tule

saroja akillisten lampétilamuutosten vuoksi.

Tarkista, ettei filament off -nappi ole pohjassa. Kaanna painemittareiden alla
olevat kaksi hanaa auki-asentoihin. Avaa happipullon kaksi hanaa ja tarkista,
etta kaasuvirtaukset ovat kunnossa, kantajakaasut M ja R n. 100 kPa, O, n.
100 kPa ja paineilma valilla 300-400 kPa.

Kaynnistd Eager 200 -ohjelma. Tydohjeessa "Eager 200 -ohjelman kayttd” ka-

sitelladn ohjelman kayttoa tarkemmin.
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Injektoi yksi blankki ennen varsinaisia naytteitasi; ala laita autosampleriin mi-
taan naytetta. Jos purge-hana ei ole ollut paalla tarpeeksi pitkéén, voi ensim-
maisessa blankissa nakya seka typpi- etta hiilidioksidipiikki. Injektoi talldin toi-
nen blankki varmistuaksesi, ettei laitteessa ole muuta vikaa. Typpipiikki tulee n.
kohdalla 70 - 85 sekuntia ja hiilidioksidipiikki valilla 107 - 130 sekuntia.

Tee naytelista "Eager 200 -ohjelman kayttd” -ohjeen mukaisesti.

Laita nayte/naytteet autosampleriin ja sulje kannet.

Kiinnitd CO2-kryosieppausampulli linjastoon ja avaa ampullin hanat. Anna he-
liumvirtauksen huuhdella ampullia muutaman minuutin ajan. Tarkista, etta lin-
jan vasemmanpuoleinen venttiili on auki oikealle ja oikeanpuoleinen venttiili on

suljettu, muuten nayte karkaa huoneilmaan.

Laita nestetyppihaude ampullin ympérille.

Kaynnista ajo EA:sta ja Eagerista samaan aikaan ja seuraa, miten ajo etenee.

Ajon lopulla (kohdalla 190 - 200 sekuntia) sulje ensin ampullin huoneilman puo-
lella oleva hana, sitten linjaston puoleinen hana ja lopuksi avaa linjan oikean-

puoleinen venttiili, jotta paineet eivat nouse linjassa.

Siirrd ampulli linjastoon, jossa on vakuumipumppu. Sieppaa CO2 nestetyppi-

hauteella ja pumppaa muut kaasut ampullista varovasti pois. Sulje ampulli.

Anna ampulli 513C-mittaukseen.

Mikali kaytat kupariputkilinkkia HASE:en, toimi seuraavasti (HUOM! ohjeessa
kuvattu vain EA:n osuus, HASE:n ohje erikseen): Avaa EA:n linjan vasemman-
puoleinen hana siten, ettd He-virtaus kulkee HASE:en. Anna heliumin virrata
jonkin aikaa HASE:en. Nayte siepataan nestetypellda HASE:n kylmaloukussa ja

siirretaan siita eteenpain tarpeen mukaisesti.
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28. Kun lopetat EA:n kayton, sulje happipullon molemmat hanat ja k&d&nna paine-
mittareiden alla olevat kaksi hanaa kiinni. Jos odotettavissa on muutaman pai-
van tauko, voit laittaa Stand-by -napin pohjaan. Tama laskee reaktoriputkien
lampdotilaa jonkin verran ja siten niiden kayttoika pitenee.

29. Jos odotettavissa on pidempi tauko, tulee EA sulkea. Jaahdyttaminen tapahtuu
hitaasti, 100 °C/h, jotteivat reaktoriputket halkeile. Kun lampdtila on laskettu

noin 300:n °C:seen, voi EA:n sulkea takana loytyvasta virtakytkimesta.

30. Laita Filament off -nappi pohjaan.



Naytteiden tulokset

1. Oksaalihapot

Keskihajonta: 0,304 pMC

Keskivirhe: 0,047 pMC

Kirjallisuusarvo: 134,07 pMC

Naytekiekko 1

Nro.

pMC
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134,084
134,067
134,089
134,376
134,071
134,237
134,312
134,062
134,072
134,069

134,06
134,072
134,069

134,06
133,093

Oksaalihapot seulasta

Nro. pMC
16| 134,223
17 134,374
18| 133,777
19 133,095
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Naytekiekko 2

Nro. pMC

134,0018
134,1692
134,1631
115,6191
120,832
123,9
129,1141
131,9569
133,3858
133,4339
133,9847
130,4525
127,5124
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Naytekiekko 3

Nro. pMC

133,56
134,31
133,82
134,2
134,28
133,92
134,09
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134,02
133,88
134,74
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Naytekiekko 4

Nro. pMC

134,15
134,17
134,12
134,24
133,71
133,66
134,08
134,39
134,04
133,97
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2. Humukset

Keskihajonta: 0,145 pMC

Keskivirhe: 0,044 pMC

Kirjallisuusarvo: 65,821 pMC

Nro. pMC
65,924
65,796
65,692
65,868
65,999
65,790
66,04
66,08
65,87
65,89
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ViriT seulasta

Nro. ’ pMC
11| 65,601




Liite 6
4 (4)

3. Dieselit

Keskihajonta: 18,636 pMC

Keskivirhe: 7,608 pMC

Kirjallisuusarvo: 0 pMC

Nro. pMC

0,25
7,58862
37,76
37,62
0,02

v A W N B

Diesel seulasta

Nro. ‘ pMC
1| 027

4. ViriK:t
Keskihajonta: 0,566 pMC
Keskivirhe: 0,400 pMC
Kirjallisuusarvo: 0 pMC

Nro. ’ pMC
1 0,09
2 0,89




