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Opinnaytetyon toimeksiantajana toimi BonAlive Biomaterials Ltd, joka tuottaa
laakinnallisia laitteita luukudosvauroihin bioaktiivista S53P4-lasia hyoddyntaen.
Bonalive® granules -tuotteissa lasi on murskattu granuloiksi, mutta Bonalive®
putty- ja putty MIS-tuotteissa kaytetaan lisaksi pyoreitd lasihelmia. Niiden
ansiosta tuote on helpommin injektoitavissa, jolloin leikkaus voidaan suorittaa
pienemmasta haavasta.

Tyon tarkoituksena oli kehittaa liekkipyoristysmenetelmaa, johon edeltavan
kehitysprojektin perusteella oli valittu asetyleeniliekki. Tyon keskeisiksi
testattaviksi parametreiksi valittiin lasigranulan syottonopeus ja -kohta,
syottokohdan etaisyys polttimesta sekd asetyleenin ja paineilman
virtausnopeuksien suhde. Tavoitteena oli saada pyoristettya granulasta yli 95 %.

Testiajot suoritettin BonAliven tiloissa. Tulosten arvioimista varten naytteista
otettin SEM-kuvat Abo Akademilla. Kuvista saatiin nayttéd optimaalisesta
syottokohdasta, mutta niiden perusteella lopulliseen tavoitteeseen ei paasty.
Tulosten pohjalta on kuitenkin helpompi jatkaa menetelman jatkokehitysta.
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Development of flame spheroidization for bioactive
glass granules

This thesis project was carried out for BonAlive Biomaterials Ltd, which produces
medical devices to repair bone tissue defects out of bioactive glass S53P4. The
Bonalive® granules product family uses granules of bioactive glass, whereas in
Bonalive® putty and putty MIS products, also glass spheres are added, making
the product easier to inject. Therefore, surgery can be performed with a smaller

incision.

The main objective of this project was to develop flame spheroidization. The de-
velopment was initially commenced with a master’s thesis project in 2021. Ac-
cording to the results of the previous project, acetylene was utilized as the source
of the flame. The current project focused on testing the effect of granule feeding
rate, feeding point on both x- and z-axis, and the ratio of the flow rates of acety-
lene and pressurized air. The aim was to spheroidize a minimum of 95 percent of

granules.

The test runs were executed at BonAlive. For evaluation of results, SEM images
of samples were taken. The results showed the most optimal feeding point but
the objective was not reached during this project. However, the results of this
project will help develop flame spheroidization in the future.
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Kaytetyt lyhenteet ja sanasto

Aggregaatio

Antibakteerinen

Osteokonduktiivinen

Osteostimulatiivinen

Revaskularisaatio

SEM

TRIS

Laaketieteen termi, jolla tarkoitetaan ryhmittymista/ta-
kertumista; tassa tydssa aggregoituneilla viitataan yh-
teen liittyneisiin lasipartikkeleihin (Duodecim Terveyskir-
jasto 2016a)

Materiaali, jonka ominaisuudet tekevat ymparistosta
bakteereille epasuotuisan. Mekanismi voi joko tappaa
bakteereja tai estaa niiden lisaantymista (Duodecim Ter-
veyskirjasto 2016b; Fagerlund ja Hupa 2017)

Materiaali, joka mahdollistaa luuta muodostavien solu-
jen liikkumisen siirrealueella, jolloin kehon oma luukudos

vahitellen korvaa vierasmateriaalin (Wypych 2018)

Materiaali, joka esimerkiksi tiettyjen ionien vapauttami-
sella lisda kehon omien luuta muodostavien solujen

maaraa ja aktiivisuutta (Merkku 2014)
Verenkierron palauttaminen (Tarnanen ym. 2015)

Lyhenne sanoista Scanning Electron Microscope, suo-
meksi pyyhkaisyelektronimikroskooppi (Swapp 2017)

Lyhenne tris(hydroksimetyyli)Jaminometaanista. Kemial-
lisissa analyyseissa usein kaytetty puskuriliuos, jonka
pH on valilla 7-9. (HelImenstine 2019)



1 Johdanto

Sote-alaa kuormittavat monet ongelmat, joista merkittavana esimerkkina toimivat
leikkauksen jalkeiset infektiot seka moniresistentit bakteerit. Tilanteen helpotta-
miseksi biomateriaalien tutkimus- ja kehitystyo ovat tarkeassa asemassa. (Bo-
nAlive Biomaterials Ltd 2021.) Biomateriaalilla tarkoitetaan materiaalia, joka ase-
tetaan ihmiselimistoon ja on taten tekemisissa elavan kudoksen kanssa. Sen tu-
lee siis olla bioyhteensopiva, jotta valtytaan hylkimisreaktioilta. (Edvardsson
2018.)

Bioaktiivista lasia on hyddynnetty l1aaketieteessa luukudoksen korjaamiseen jo
1960-luvun lopulta (BonAlive Biomaterials Ltd 2021). Lasi on biomateriaalina par-
haimmillaan seka osteokonduktiivinen, osteostimulatiivinen etta antibakteerinen.
Se liukenee elimistossa ioninvaihtomekanismin kautta, jolloin lasiin alkaa muo-
dostua apatiittikerros, mika taas stimuloi elimiston luuta muodostavia soluja, os-
teosyytteja. Samalla vapautuvat ionit nostavat pH:ta tehden ymparistosta epa-
suotuisan mikrobeille. (Brauer ja Moncke 2017.) Bioaktiivista lasia voidaan val-
mistaa esimerkiksi sulattamalla ja muovaamalla ne kuutioksi. Kun kuutio murs-
kataan, saadaan epasaanndllisen muotoista lasigranulaa. (Fagerlund ja Hupa
2017.) Lasigranulaa taas voidaan pyoristaa lasihelmiksi lasityypista riippuen eri
keinoin, esimerkiksi liekkipyoristys- tai sooli-geeli-menetelmalla (Hossain ym.
2014).

Tama opinnaytety0 toteutettiin toimeksiantona BonAlive Biomaterials Ltd:lle, joka
on turkulainen bioaktiiviseen S53P4-lasiin pohjautuvia laakintalaitteita valmistava
ja kehittava yritys. Sen tarkoituksena oli kehittaa bioaktiivisen lasigranulan pyo-
ristamista liekkimenetelmalla. Pyoreita lasihelmia, ns. biolasisfaareja, kaytetaan

Bonalive® putty- ja putty MIS -tuotteissa (Kuva 1).

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen



Kuva 1. Bonalive® putty (Bonalive Biomaterials Ltd 2021)

Opinnaytety0 on jatkoa vuonna 2021 tehdylle diplomi-insindorityolle (Lukin 2022),
jonka pohjalta lasigranulan pyoristamiseen valittiin asetyleeniliekki. Tavoitteena
oli I0ytaa optimaaliset parametrit, joilla saataisiin mahdollisimman suuri saanto
(yli 95 %) pyodristyneita ja kiteettomia lasihelmia, jotta valmistus saataisiin kan-
nattavaksi ja sita voitaisiin edelleen kehittaa tuotantoon soveltuvaksi. Lisaksi ta-

voitteena oli valmistaa halkaisijaltaan yli 500 ym lasisfaareja.

Opinnaytetyon tuloksena saatiin nayttoa optimaalisesta syottokohdasta seka
asetyleenin ja paineilman virtausnopeuden suhteesta. Taman raportin loppupaa-
telmissa on esitetty opinnaytetyon tuloksista syntyneita jatkokehitysajatuksia.

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen
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2 Bioaktiivinen lasi

Bioaktiivisen lasin historia ulottuu 1960-luvulle, jolloin professori Larry Hench ke-
hitti Henchin lasiksi kutsutun bioaktiivisen 45S5-lasin, nykyisin nimeltaan
Bioglass®. Lasin on todettu soveltuvan erinomaisesti luukudosvaurioiden korjaa-
miseen, joten sen tarkeimpia kayttoalueita ovat ortopediset, kallon alueen ja ham-
maslaaketieteen operaatiot. Lasilla on monia toivottuja kudosteknologisia ominai-
suuksia, kuten revaskularisaation edistaminen, entsyymiaktiivisuus seka kanta-
solujen erilaistumisen aktivointi. (BonAlive Biomaterials Ltd 2021; Kaur 2017 s.
99.) Lisaksi se on osteokonduktiivinen, osteostimulatiivinen, antibakteerinen ja

toksiton (Hupa ja Karlsson 2017).

2.1 Rakenne

Yksinkertaisuudessaan lasi, niin teollinen kuin bioaktiivinenkin lasi, on amorfinen
sekoitus oksideja, kuten alkali-, maa-alkali-, alumiini-, boori- tai piidioksideja. Vain
tietyt yhdistelmat tekevat lasista bioaktiivisen ja bioyhteensopivan. (Fagerlund ja
Hupa 2017.) Kehittaessaan Bioglass®-lasin, Hench kuvasi faasidiagrammina
kayttamiensa oksidien suhteellisten maarien vaikutusta lasin ominaisuuksiin (Ku-
vio 1).

A= Bone Bonding SiOy

B = Non-bonding (reactivity too low) .

C = Non-bonding (reactivity too high)

D = Non-bonding (non glass forming)

S = Soft tissue bonding
E = Bioglass® composition

A/W Glass Ceramic
(variable P;05)

CaO

% P05

Kuvio 1. Henchin faasidiagrammi (Kaur 2017, s. 100)

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen
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Bioaktiiviset lasit jaetaan kolmeen paaluokkaan: silikaatti-, fosfaatti- ja boraatti-
pohjaisiin laseihin. Niiden rakenteista on erotettavissa verkonmuodostajaoksi-
deja, kuten piidioksidi, ja verkonmuokkaajaoksideja, kuten alkalioksideja. Bioak-
tiivisen lasin lyhenteesta nakee naiden oksidien suhteellisen maaran, kuten
45S5-lasissa on silikaattia 45 massaprosenttia ja S53P4-lasissa 53. Silikaattipoh-
jaisessa lasissa perusyksikkona, eli verkonmuodostajaoksidina, on tetrahedri,
jossa piihin on kiinnittyneena nelja happiatomia. Tetrahedrit kiinnittyvat toisiinsa
happisiltojen valityksella. Kun tahan lisataan verkonmuokkaajaoksideja, happisil-
tojen maara vahenee, jolloin yhdisteen dominoiva kemiallinen sidostyyppi kova-
lenttisesta sidoksesta ionisidokseen. Samalla yhdisteen bioaktiivisuus lisaantyy.
(Brauer ja Moncke 2017.)

Lasin tekee bioaktiiviseksi sen kyky muodostaa paalleen hydroksiapatiittikerros,
lyhennettyna HA-kerros, joka on vastaava kuin varsinaisessa luukudoksessa.
Bioaktiivinen lasi reagoi elimiston nesteiden kanssa, jolloin se liukenee ioninvaih-
don kautta muodostaen silikageelin, jonka pinnalle HA-kerros muodostuu. Lisaksi
ioninvaihto nostaa nesteen pH-arvoa, jolloin siita tulee bakteereille epasuotuisa
kasvualusta. (Brauer ja Moncke 2017; Fagerlund ja Hupa 2017.)

HA-kerroksen vuoksi lasi on osteokonduktiivinen ja -stimulatiivinen, jolloin kehon
oma luukudos korvaa hiljalleen implantoidun lasin (Fagerlund ja Hupa 2017). Jot-
kin bioaktiiviset lasit voivat olla lisdksi osteoinduktiivisia, joka tarkoittaa, etta ne
aiheuttavat elimistossa luukudoksen uudismuodostusta, kun kantasolut erilaistu-
vat luukudoksen soluiksi (Kaur 2017, s. 303).

2.2 Lasin valmistaminen

Bioaktiivista lasia voidaan valmistaa joko sulattamalla, jolloin tuloksena on me-
kaanisesti kestavampi lasi, tai sooli-geeli -menetelmalla, jolla valmistetaan huo-
koisempaa lasia. Koska useimmat biolasin sovellukset ovat tarkoitettu kaytetta-
vaksi luukudoksen kanssa, on sulatusmenetelma yleisempi. Kiinnostus biolasia
kohtaan on kuitenkin lisdantynyt myos pehmytkudosteknologian saralla, ja biola-
sista rakennetut huokoiset tukirangat ovat laajalti tutkimuksen kohteena.

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen
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(Fagerlund ja Hupa 2017; Kaur 2017 s. 112.) Huokoisia tukirankoja voidaan hyo-
dyntda esimerkiksi saadellysti |aakeainetta vapauttaviin tuotteisiin (Kaya ym.
2021).

Sulatusmenetelmassa raaka-aineet sekoitetaan 500-celsiusasteisessa myllyssa,
jolloin syntyy jauhetta. Kun lampdétila nostetaan 1200-1500 celsiusasteeseen,
jauhe sulaa ja se kaadetaan muottiin. (Kaur 2017 s. 113.) Jaahtynyt lasikappale
voidaan esimerkiksi murskata granuloiksi. Jaahtymisajan tulisi olla riittavan lyhyt
kiteytymisen estamiseksi, koska kiteet heikentavat lasin bioaktiivisuutta. (Arstila
2008; Fagerlund ja Hupa 2017.) Toisinaan kiteytymiselld voidaan tarkoitukselli-

sesti muovata lasin bioaktiivisuutta (Massera ym. 2011).

Sooli-geeli -menetelmalla voidaan valmistaa silikaattipohjaista lasia, joka sisaltaa
jopa 90 mol-% piidioksidia. Menetelman paavaiheet ovat hydrolyysi (Kuvio 2), po-

lymerointi, geeliytyminen ja dehydraatio (Kuvio 3).

OR OH
OR e Si e OR  +4 (H,0) s OH s Si s OH  + 4 R(OH)

OR OH

Kuvio 2. Piialkoksidin hydrolyysi (Kaur 2017, s. 116)

OH OH OH OH
I I condensation Si mm O s Si s OH
OH == Simes OH +OHw=== Si=== OH . OHewe : |
I I - (H,0)
OH OH
OH OH
-3 (H,0) l polycondensation
OH OH

OH s Si mm O s Si s OH

(0} O

OH === Sims= O === Sim== OH

OH OH

Kuvio 3. Polymerointi, geeliytyminen ja dehydraatio (Kaur 2017, s. 117)

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen
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2.3 Lasihelmien valmistaminen

Pyoreat lasihelmet, joita kutsutaan myos lasisfaareiksi, voivat olla onttoja tai kiin-
teita. Usein puhutaan mikrosfaareista, joilla tarkoitetaan halkaisijaltaan 1-200 ym
-kokoisia lasihelmia, mutta isompiakin sfaareja on mahdollista valmistaa. (Lee
ym. 2017.) Lasisfaarien valmistusmenetelmat noudattavat vastaavia periaatteita
kuin bioaktiivisen lasinkin — epasaannollisen lasipartikkelit voidaan muovata pyo-
reiksi lasisfaareiksi joko korkeaa lampdétilaa hyodyntaen tai sooli-geeli -menetel-

malla (Kuvio 4, Hossain ym. 2014).

recipitation .
g extraction

process Microspheres

chemical . .
“ | reaction Gelling Evaporation
— —_— ——
o ipitati Solvent

Solution containing Formation of Sol Wet gel
ceramic/glass forming
materials
Glass
(b) (© fil/t
Glass
powder <— Tube furnace
<— Hopper feeder Ceramic
tube
Molten
Flame /% glass
Flame torch Mncrospheres “droplet

Mlcrospheres
Collection Tube

Glass microspheres
collection

Kuvio 4. Lasihelmien valmistusmenetelmia. a) sooli-geeli -menetelma, b) liekki-
pyoristysmenetelma ja c) putkiuunimenetelma (Hossain ym. 2014)

Lasipartikkeleita voidaan kuumentaa joko liekilla tai uunissa. Paaperiaatteena on,
etta korkea lampdtila aiheuttaa viskositeetin madaltumisen, jolloin partikkelin pin-
tajannitys aiheuttaa kappaleelle py6redn muodon. LiekkipyOristyksessa voidaan
kayttaa esimerkiksi propaani-butaani-happi -seosta, asetyleeni-paineilma-seosta
tai pelkkaa propaania. Liekin lampdtila vaihtelee kaytetysta kaasusta riippuen
(600-2000 °C). Menetelmassa huomioitavia tekijoita ovat muun muassa liekin

lampdtila, raaka-aineen syottOkohta ja aika, jonka partikkelit ovat korkeassa

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen
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lampdtilassa. (Barros ym.; Bortot ym. 2012.) Liekki voidaan suunnata vaakata-

soon, kuten Kuvio 4, tai pystysyyntaan, kuten Kuvio 5 (Lee ym. 2017).

Filter Funnel <\ 7
ter Funnel \ ...o..o/,
\\0'0/

||

Quartz Tube

Air valve <

Feed

Air Supply
from Fume
Chamber

Container
'

&

_,7 Collector

Plate

Retort Stand
and Clamp

Flashback Gas Regulator

Arrestor

Gas Needle
Valve Propane Gas

Kuvio 5. Pystysuora liekkipyoristysmenetelma (Lee ym. 2017)

Myds putkiuunimenetelmat poikkeavat toisistaan putkiuunin linjauksen suhteen.

Se voi olla suoraan pystyssa tai vinossa, kuten Kuvio 4. Lampdtila uunissa vaih-

telee yleensa 375 ja 1300 celsiusasteen valilla. Lasijauhe puhalletaan uuniin ja

pidetaan se siella esimerkiksi pienella argonvirtauksella. (Ward ym. 2010).

Bioaktiivisten lasisfaarien kayttokohteita on monia. Kiinteilla lasisfaareilla halu-

taan yleensa lisata sovelluksen mekaanista kestavyytta, liukenemisaikaa ja injek-

toitavuutta. (Lukin 2022.) Ontoilla lasisfaareilla on myos potentiaalia Iadkehoidon

valineena. Ladkeaine voidaan sitoa huokoisten lasisfaarien muodostamaan ra-

kenteeseen, joka vapauttaa ladkeaineen saadellysti kohde-elimessa. (Kaya ym.

2021.) Jopa sisaista, paikannettua sadehoitoa on tutkittu lasisfaareilla toteutet-

tuna (Barros ym.).

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen
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2.4 Analysointimenetelmia

Bioaktiivista lasia analysoitaessa kiinnostuksen kohteena ovat lahinna sen vaiku-
tus ymparoivan nesteen pH-arvoon ja ionikonsentraatioihin seka HA-kerroksen
muodostumisnopeus ja sen paksuus. pH-arvon kayttaytymisesta voidaan paa-
tellda kyseisen lasin bioaktiivisuutta seka antibakteerisuutta. Lisaksi siitd voidaan
paatella kyseisen lasin liukenemisnopeus. pH-mittaukset suoritetaan puskuriliu-
oksessa, jolloin pH asettuu lopulta, yleensa 168 tunnin sisalla, tietylle tasolle. (Fa-

gerlund ja Hupa 2017.)

Maarittamalla esimerkiksi natriumin, kalsiumin tai fosforin pitoisuus eri aikapis-
teissa voidaan arvioida lasin bioaktiivisuutta. Mittaukset voidaan suorittaa spekit-
rofotometrilla. (Lukin 2022)

Mikroskoopilla voidaan kartoittaa partikkelien kokoa ja muotoa. Partikkelien pin-
tarakennetta eli morfologiaa voidaan esimerkiksi tarkastella pyyhkaisyelektroni-
mikroskoopilla (SEM, Kuvio 6), jolla saadaan kuvia nanometrien tarkkuudella.
SEMilla voidaan myo6s havaita HA-kerroksen muodostuminen. Poikkileikkaamalla
partikkelit voidaan SEM-kuvista maarittaa myos HA-kerroksen paksuus. (Kaur
2017, s. 228)

Scannning Electron
Microscope (SEM)

Electron Gun — @
Anode .

(accelerator)ﬁ a ﬁ:cl,)

N— . ; e
[T Electron beam
/ 7‘“”‘”"\
’\C,i,,%

Magnetic <;a __—
lenses Jzﬂ' S Detector
ZIX>
Sample

Kuvio 6. Pyyhkaisyelektronimikroskoopin toimintaperiaate (University of Cam-
bridge 2022).
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3 Valmistusmenetelman kehittaminen

Valmistusmenetelmassa on useita huomioitavia kohteita, kuten lasigranulan koko
ja syottokohta, liekin lampdtila, putken koko ja jaahdytys seka keraysastian malli
jajaadhdytys. Tassa opinnaytetyossa valmistusmenetelman kehittamiseen valittiin
testattavaksi nelja parametria: lasigranulan syottonopeus, syottokohta ylhaalta
katsottuna eli osuuko lasigranulat suoraan ylimpana olevaan liekkiin vai kahden
liekin valiin, syottokohdan etaisyys polttimesta eli ohjataanko lasigranula heti lie-
kin alkuun vai edemmas liekin kuumimpaan kohtaan (Kuvio 7) seka asetyleenin
ja paineilman virtausnopeuksien suhde eli onko kyseessa pelkistava vai hapet-

tava liekki.

Asetyleeni-happiliekin lampétilajakauma

\\

2.500 2.700 2.900 3.100 3.300 3.500 3.700

Lampatila (°C)

Kuvio 7. Asetyleeni-happiliekin lampdtilajakauma (Oy Linde Gas Ab)

3.1 Testimatriisi

Parametreista tehtiin alustava testimatriisi (Taulukko 1), jossa oli esitettyna kaikki
mahdolliset kombinaatiot valituista parametreista. Jokaisen testiajon jalkeen

naytteita tarkasteltiin mikroskoopilla, minka perusteella valittin seuraavan ajon

parametrit.
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Taulukko 1. Alustava testimatriisi

Syottonopeus Syo6ttokohta Etdisyys Asetyleeni:ilma Asetyleeni:ilma
Keskelle |Liekkien [Kuumimpaan |Viileampaan
151l Matala |Keski  |Korkea|liekkia valiin kohtaan kohtaan 1/11,0 |1/8,0 1/6,0 WSl 1/9,6 |1/8,0 |1/6,0
i x X X X 37 kS
2B X X X 38|13
=[x X X X 3913
403 X X X 40 %
Sil x X X X X
6 8 X X X X
7 x X X X X
il x X X X X
) x X X X X
10 B3 X X X X
113 X X X X
12 b3 X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X

Lopulliseen testimatriisiin valittiin 18 variaatiota (Taulukko 2), joista kustakin suo-
ritettiin vahintaan kolme rinnakkaista testiajoa.
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Taulukko 2. Lopullinen testimatriisi. Tahdella merkittyna testiajot, joilla saavutet-
tiin parhaimmat tulokset mikroskooppitarkastelun perusteella.

Syottonopeus Syottokohta Asetyleeni

1* Korkea Kuumempaan kohtaan Korkea Pelkistava
2 Korkea Kuumempaan kohtaan Korkea Hapettava

3 Alhainen Kuumempaan kohtaan Alhainen Hapettava

4% Alhainen Kuumempaan kohtaan Alhainen Pelkistava
5 Alhainen Viiledmpaan kohtaan Korkea Pelkistava

6 Alhainen Viiledmpaan kohtaan Alhainen Hapettava

7 Korkea Viiledmpaan kohtaan Alhainen Hapettava

8 Korkea Viileampaan kohtaan Korkea Pelkistava

9* Alhainen Kuumempaan kohtaan Korkea Pelkistava
10 Alhainen Kuumempaan kohtaan Alhainen Pelkistava

11 Alhainen Viiledmpaan kohtaan Korkea Hapettava

12 Alhainen Viiledmpéaan kohtaan Korkea Pelkistava

13* Alhainen Kuumempaan kohtaan Korkea Pelkistava
14* Korkea Kuumempaan kohtaan Korkea Pelkistava
15 Korkea Viiledmpaan kohtaan Korkea Pelkistava

16 Alhainen Viileampaan kohtaan Korkea Pelkistava

17* Alhainen Kuumempaan kohtaan Korkea Pelkistava
18 Alhainen Kuumempaan kohtaan Alhainen Hapettava
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3.2 Liekkipyoristyslaitteisto

Testiajot suoritettiin laitteistolla (Kuvio 8), joka koostui polttimesta, syottolait-
teesta, putkesta ja keraysastiasta. Polttimesta saatiin yhteensa yhdeksan asety-

leeniliekkia. Putkeen oli asennettu paineilmalla toimiva jaahdytysjarjestelma.

lampdatila-anturi

;Z?r:zlifrir;l > |poltin < putki ( ‘ sfaari ,\:> kersysastia )

paineilma
(jaahdytys)

granula

syottolaite

Kuvio 8. Prosessikaavio liekkipyoristysmenetelmasta.

3.3 Testiajojen toteutus

Testiajoihin kaytettiin Bonaliven lasigranulaa (eranro BG-12/19), joka oli halkai-
sijaltaan 90-500 ym. Kunkin testiajon aikana lasigranulaa syotettiin liekkiin kah-
den minuutin ajan. Taman jalkeen keraysastia tyhjennettiin ja putki puhdistettiin
mekaanisesti. Fraktiot punnittiin, jotta saatiin arvioitua syottdonopeuden tasai-
suutta seka putkeen jaavan lasin maaraa. Jotta testiajot olivat paremmin verrat-
tavissa keskenaan, uusi ajo aloitettiin vasta, kun putki oli jaahtynyt alle 50-as-
teiseksi.

Tyoturvallisuuden yllapitamiseksi huoneen hiilidioksidipitoisuutta monitoroitiin jat-
kuvasti Rotronic-laitteella (Kuvio 9) seka kaytettiin Sundstromin puolinaamaria

partikkeli- ja kaasusuodattimella.
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Rotronicilla tallennettuja mittaustuloksia

1000 25

900
g_ 800 20 ;\3
£ 700 9
[2]) >

O

S 600 15 £
'g O ®
= 500 <=
[o% c 0
= [CRNeX
S 400 10 £ €
2 300 L
o <
= 200 5 &

100

0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Aika (s)
CcO2 Humidity Temperature

Kuvio 9. Esimerkkikuvaaja testiajon aikaisista hiilidioksidipitoisuuksista.

Rotronicilla mitattiin myds huoneen lampdtilaa ja suhteellista kosteutta testiajon
aikana. Suhteellinen kosteus muodostuu ongelmaksi biolasituotannossa sen ylit-
taessa 60 prosenttia.

Sen lisaksi putken ja keraysastian lampotilaa seurattiin Teston lampomittarilla,
jonka neljasta lampaétila-anturista kolme asetettiin tasaisin valimatkoin putkeen ja
yksi keraysastian takaseinaan (Kuvio 10). Tuloksista piirretyista kuvaajista sai li-
saksi dataa jatkoa varten esimerkiksi jaahdytysjarjestelman tehokkuudesta, jo-

hon taman projektin aikana ei keskitytty.
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Putken ja keraysastian lampoétila ajan funktiona
testiajon aikana
450
400
350
300

N
o

Lampétila
N N
o
o

150
100
50

0 50 100 150 200
Aika (s)

—T1[°C] —T2[°C] T3[°C] —T4[°C]

Kuvio 10. Esimerkkikuvaaja testiajon aikaisista lampatiloista putken eri kohdissa
seka keraysastiassa.

3.4 Naytteiden analysointi

Testiajon jalkeen fraktiot kerattiin ja ne kaytiin l1api DinoLite-mikroskoopilla. Sen
lisaksi, etta tulosten perusteella muutettiin parametreja, valittiin myos lisaanalyy-
seja varten ainoastaan parhaat eli ne, joissa silmamaaraisesti oli lasigranulasta
suurin osa pyoristynyt. Huomiota kiinnitettiin myos biolasisfaarien kokoon, silla

jatkossa on tavoite pyoristaa myos halkaisijaltaan yli 500 ym lasigranulaa.

Naytteista otettiin tarkemmat mikroskooppikuvat Abo Akademilla. Kuvia varten
pieni maara naytetta kiinnitettiin teipilla metallilevyyn. Niiden perusteella edusta-
vimmat fraktiot siivil6itiin 500 pm-siivilalla mahdollisten aggregoituneiden sfaarien
seka muiden epapuhtauksien poistamiseksi. Taman jalkeen fraktiot yhdistettiin
yhdeksi naytteeksi. Kustakin naytteesta otettiin SEM-kuvat Abo Akademilla kol-
mella eri suurennoksella: 30x, 1000x ja 10 000x. Vertailuna otettiin vastaavat ku-

vat lasigranulasta ja kaupallisesta biolasisfaarituotteesta.
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Lisaksi mitattiin naytteiden vaikutusta TRIS-puskuriliuoksen pH-arvoon. Nayt-
teista valmistettiin kolme rinnakkaisnaytetta punnitsemalla kolmeen Falcon-put-
keen 1,8 g naytetta ja lisaamalla automaattipipetilla 6 ml 0,05-molaarista TRIS-
puskuria (pH 7,4). Falcon-putket sailytettiin vesihauteessa pH-mittausten valilla
(37 °C, 150 rpm). pH-arvo mitattiin 0, 2, 4, 6, 24, 48, 72, 96 ja 168 tunnin kohdalla.
Vertailuna kaytettiin lasigranulaa (BG) seka kaupallista biolasisfaarituotetta (Mo),

joista kummastakin valmistettiin kolme rinnakkaisnaytetta.
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4 Tulokset

Tyon tuloksena onnistuttiin pyoristamaan lasigranulaa asetyleeniliekkia kayttaen.
Optimaalisimmat parametrit (Taulukko 3) arvioitiin silmamaaraisesti mikroskoo-
pilla ottaen huomioon pyoristyneiden lasihelmien suhteellisen maaran ja laadun.
Huomiota kiinnitettiin myos kokonaissaantoon eli siihen, paljonko putkeen jai huk-
kaan biolasia. Keratyista fraktiosta yhdistetyt naytteet vaikuttivat TRIS-puskuriliu-
oksen pH-arvoon oletetusti.

Taulukko 3. Optimaalisimmat parametrit mikroskooppitarkastelun perusteella.

Syottokohta Liekkien valiin
Syottokohdan etai- | Liekin  kuumim-
syys polttimesta paan kohtaan
Syoéttonopeus Alhainen

Pelkistava/hapettava | Pelkistava
liekki

4.1 Mikroskooppikuvat

Mikroskooppikuvien (Kuva 2 ja Kuva 3) perusteella voitiin havaita pyoristymista
tapahtuneen vaihtelevalla saantoprosentilla. Jokaisessa testiajossa jai osa gra-
nulasta pyoristymatta, mutta hapettavalla liekilla granulan osuus oli selkeasti suu-
rempi. Pyodristymattomat partikkelit olivat poikkeuksetta isoimpia partikkeleja.
Syottonopeuden lisdaminen korreloi suoraan aggregoituneiden lasipartikkeleiden
maaraa. Lisaksi virtausnopeuden laskiessa materiaalia ajautui herkemmin put-
ken sisaseinamiin, josta se saattoi irrota aggregoituneiden lasipartikkelien kimp-
puna. Tarkemmat havainnot ja kuvat I0ytyy koottuna myos liitteista (Liite 1).
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tiajot 7-9

Kuva 3. Mikroskooppikuva. Ylarivi: testiajot 10, 13 ja 14, alarivi: testiajot 15-17
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4.2 SEM-kuvat

SEM-kuvat otatettiin testiajoista 1, 4, 13 ja 14. Vertailuna kaytettiin lasigranulaa
(BG) seka kaupallista lasisfaaria (Mo). 30x-suurennoksella (Kuva 4 ja Kuva 5)
nahtiin kokonaiskuva lasisfaarien suhteellisesta maarasta. Kuvien perusteella on-
nistuneimmat ajot olivat 1 ja 4. Testiajon 13 ja 14 naytteissa oli nahtavissa huo-

mattavasti enemman epasaanndllisia partikkeleita.

Mog= 30X  EHT= 500KV  Aperturo Size=10.00um
WD= 40mm  SgnalA=SEZ  Image Pivel Size = 3.906 um

Mag= 30X  EWT= 500KV  Aperturo Size = 10.00um
WD= 40mm  SignalA=SE2  Image Pixel Size = 3.906 m

Mage 30X  EWT= 500KV Aporture Size=10.00um
0 WD=40mm  SgnalA=SE2  Image Pivel Sizo = 3.906 um

°

Mog= 30X  EWT= 500KV  AperturoSizo=10.00um
° SignalA=SE2  Image Pixel Size = 3.906 um

Mag= 30X  EWT= 500KV Aperture Stzo=10.00pm
WD=4imm  SgnalA=SE2  Image Pixel Sizo=2.906um

Moge 30X  EWT= 500KV Aporture Sizo=10.00pm
0 WD=dfmm  SgnalA=SE2  Image Pivel Sizo3.906 um

EHT= 500KV Apenure Size = 10.00m EHT= 500KV Aperture Size = 10.00um EHT= 500KV Aperture Size = 10.00um
SignalA=SE2  Image Pixel Size = 3.906 um SignalA=SEZ  Image Pixel Sizo = 3.906 um SignalA=SE2  Image Pixol Sizo = 3.906 um

Kuva 4. SEM-kuvia 30x-suurennoksella. Ylarivi: testiajo 1, keskirivi: testiajo 4,
alarivi: testiajo 13.
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Mog= 30X  EHT= 500KV  Aperturo Sizo=10.00um
0  WD=40mm  SinalA=SE2  Image PixelSize = 2.906 um

Mog= 30X  EHT=500kV  AperturoSze=1000um
WD 40mm  SgnalA=SE2 Image Pixel Sizo = 2.906 m

Moge 30X  EWT= 500KV AporturoSize = 10.00um
WD= 40mm  SgnalA=SE2  Image Pivel Sizo = 3.906 um

Moge 30X  EWT= 500KV  Apenuro Sizom10.00um
W= 4tmm  SonalA=SEZ  Image Pivel S = 3906 um

Mag= 30X  EWT= 500KV Aperturo Stze = 10.00um
0 WDedfmm  SgnalA=SEZ  imago Pixel Sizo=3.906um

Mage 30X  EWT= 500KV Aporturo Size=10.00pm
0 WDedfmm  SgnalA=SEZ2  ImagoPivel Sizo3.906 um

°

Mag= 30X  EWT= 500KV Aperture Stzo=10.00pm
W= 41mm  SgnalA=SE2  Imago Pixel Sizo=3.906 um

Mege 20X  EMT= 500KV Aperturo Size=10.00um
WD = 41mm Signal A= SE2 Image Pixel Sizo = 3.906 um

Mog= 30X  EHT= 5004V  Aperturo Sizo=10.00um
WD= 4fimm  SgnalA=SE2  Imago Piel Sizo = 3.906 um

Kuva 5. SEM-kuvia 30x-suurennoksella. Ylarivi: testiajo 14, keskirivi: BG, alarivi:
Mo.

1000x- ja 10 000x- suurennoksilla tarkasteltiin lasipartikkelien pintarakennetta,
jolloin voitiin kartoittaa niiden kiteytymista. Kiteytymista havaittiin jokaisessa nayt-
teessa, myos vertailunaytteissa, vaikka naytteet olivat sailytetty asianmukaisesti
eksikaattorissa kosteudelta suojattuna eika testiajojen aikana suhteellinen kos-
teus noussut ongelmaksi. Kidemaiselta nayttava rakenne voi johtua myods hyd-
roksiapatiittikerroksesta. Testiajo 1:n kuvissa (Kuva 6) havaittiin verrattaen isoja-

kin kiteita partikkeleiden pinnalla.
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Kuva 6. SEM-kuvia testiajosta 1. Ylarivi: 1000x-suurennos suurempien partikke-
lien pinnasta. Keskirivi: 10 000x-suurennos suurempien partikkelien pinnasta,
alarivi: 1000x-suurennos pienemmista partikkeleista.

Testiajo 4:n partikkelien pinnassa oli havaittavissa edellista vahemman kide-

maista rakennetta (Kuva 7), vaikkakaan ero ei ollut suuri.
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Kuva 7. SEM-kuvia testiajosta 4. Ylarivi: 1000x-suurennos suurempien partikke-
lien pinnasta. Keskirivi: 10 000x-suurennos suurempien partikkelien pinnasta,
alarivi: 1000x-suurennos pienemmista partikkeleista.

Myds testiajo 13:n (Kuva 8) partikkeleiden pinnassa havaittiin satunnaisesti iso-

jakin kiteita.
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Kuva 8. SEM-kuvia testiajosta 13. Ylarivi: 1000x-suurennos suurempien partik-
kelien pinnasta. Keskirivi: 10 000x-suurennos suurempien partikkelien pinnasta,
alarivi: 1000x-suurennos pienemmista partikkeleista.

Testiajo 14:n kuvissa (Kuva 9) havaittiin suurin yksittdinen kide partikkelin pin-

nassa.
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Kuva 9. SEM-kuvia testiajosta 14. Ylarivi: 1000x-suurennos suurempien partik-
kelien pinnasta. Keskirivi: 10 000x-suurennos suurempien partikkelien pinnasta,
alarivi: 1000x-suurennos pienemmista partikkeleista.

Lasigranulan pinnassa havaittiin testiajojen kuviin verrattuna enemman kiteita
(Kuva 10), mika osaltaan selittdad kidemaisen rakenteen myds testiajojen partik-
keleiden pinnassa. Kiteet olivat suhteellisen pienikokoisia. Osa kiteista voi myds
olla epapuhtauksia.
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Kuva 10. SEM-kuvia lasigranuloista. Ylarivi: 1000x-suurennos suurempien par-
tikkelien pinnasta. Keskirivi: 10 000x-suurennos suurempien partikkelien pin-
nasta, alarivi: 1000x-suurennos pienemmista partikkeleista.

Lasisfaareissa oli havaittavissa paljon kiteita, jotka olivat myés kooltaan suurem-
pia kuin muissa naytteissa (Kuva 11). Lasisfaarinayte oli kuitenkin naytteista ai-
noa, jonka asianmukaisesta sailytyksesta ei ollut varmuutta, vaan se on saattanut

jossain kohtaa altistua kosteudelle, mahdollisesti jo valmistusvaiheessa.
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-

v
TEO 1630 WO d4mm  SpoatA=iniens image PiveSkoe 11720m

Kuva 11. SEM-kuvia lasisfaareista. Ylarivi: 1000x-suurennos suurempien partik-
kelien pinnasta. Keskirivi: 10 000x-suurennos suurempien partikkelien pinnasta,
alarivi: 1000x-suurennos pienemmista partikkeleista.

SEM-kuvista havaittiin myds kokoeroja testiajonaytteiden ja lasisfaarivertailu-
naytteen valilla (Kuva 12 ja Kuva 13). Lasisfaareista suuri osa oli alle 350 uym,
testiajojen naytteissa partikkelien halkaisija vaihteli suuresti isoimpien ollen yli
500 um. Naita, halkaisijaltaan yli 500 um kokoisia partikkeleita oli seka pydristy-
neita etta pyoristymattomia.

Turun AMK:n opinnaytety6 | Sini-Maarit Lempinen



33

L 4

200 um Mag= 30X EHT = 500 kV Aperture Size = 10.00 um ‘ 2
LEO 1530 WD=4.1mm Signal A = SE2 Image Pixel Size = 3.906 um

Abo Akademi

Kuva 12. SEM-kuva mitoilla testiajosta 4.

200 um Mag= 30X EHT = 5.00 kV Aperture Size = 10.00 um ‘ ;\A
LEO 1530 WD=4.1mm Signal A =SE2 Image Pixel Size = 3.906 um .

Kuva 13. SEM-kuva mitoilla vertailuna olleista lasisfaareista.
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4.3 Puskuriliuoksen pH-arvon maaritys

Puskuriliuoksen pH:ssa todettiin kunkin naytteen kohdalla oletettu jyrkka nousu
ensimmaisen kahden tunnin aikana (Kuvio 11). Kumpikin vertailunayte (BG ja
Mo) vaikutti saavuttavan maksimaalisen pH-arvonsa 96 tunnin kohdalla, mutta
testiajojen naytteiden pH jatkoi nousua viela taman ajan jalkeen. Korkeimman
pH-arvon saavutti vertailunaytteena ollut lasigranula, kuten teorian perusteella
oletettiin. Epasaanndlliset partikkelit vaikuttavat enemman puskuriliuokset pH-ar-
voon, koska niiden pinta-ala on suurempi. Tasta syysta oli myos oletettua, etta
testiajojen naytteiden pH-arvot osuvat vertailunaytteiden valiin, silla niiden jou-
kossa on seka lasisfaareja etta epasaanndllisia partikkeleita.

Puskuriliuoksen pH ajan funktiona
9,1

8,9

\

8,7
8,5
8,3
8,1
7,9
7,7
7,5

7,3
0 2 4 6 24 48 72 96 168

—o—#1 —e—#4 #13 —e—#14 BG Mo

Kuvio 11. Naytteiden puskuriliuosten pH ajan funktiona.
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5 Pohdinta

Taman opinnaytetyon aikana lopullista tavoitetta ei saavutettu. Pienimpia, halkai-
sijaltaan alle 300 um kokoisten lasigranuloita, saatiin pyoristettya lahes satapro-
senttisesti, mutta lahemmas ja yli 500 um halkaisijaltaan olevia lasigranuloita jai
pyoristymatta tavoiteltua enemman. Vertailunaytteena olleiden lasisfaarien jou-
kossa oli ainoastaan yksi satunnainen epasaannollinen partikkeli, mutta lasisfaa-
rit olivat myds paasaantoisesti kooltaan pienempia kuin testiajoissa saadut lasi-
sfaarit.

Tulosten valossa on selvaa, etta prosessista 10ytyy viela monta jatkokehittamista
vaativaa kohtaa ennen kuin se voidaan siirtaa tuotantoon. Testiajojen valilla putki
oli joka kerta puhdistettava harjalla, koska putkeen jaaneet partikkelit lisasivat
myOs seuraavissa ajoissa putkeen tarraavien partikkelien maaraa. Tama oli tyo-
|asta ja hidasta, etenkin kun putken piti antaa jaahtya riittavasti, ennen kuin siihen
koski harjalla, jotta harjakset eivat sulaneet. Harjaksia paatyi myos naytteisiin,

mika on tuoteturvallisuusriski, kun kyseessa on laakinnallinen laite.

Testiajot suoritettiin niin suurella virtausnopeudella, kuin paineilmalle oli mahdol-
lista. Paineilma toimi siis ikdan kuin rajoittavana tekijana testeissa, jolloin asety-
leenin virtausta piti laskea optimaalisen suhteen aikaansaamiseksi. Silla virtaus-
nopeuksien suhteella, jolla teorian mukaan saadaan aikaiseksi kuumin liekki ja
sita kautta eniten sfaareja, saatiin lopputulokseksi paljon aggregoituneita partik-
keleita. Lisaksi putkeen oli jaanyt hukkaan suhteessa paljon partikkeleita. Kysy-
mykseksi jaikin, olisiko suuremmalla virtauksella jaanyt vahemman partikkeleita
putkeen.

Testien ulkopuolelle jai myds pitkakestoisemmat ajot, joita tuotannon puolella pi-
taisi pystya toteuttamaan prosessin kannattavuuden takaamiseksi. Testiajojen pi-
tuuden maaritti hiilidioksiditason nousu lahelle 1000 ppm, kun liekkia oli pidetty
kaynnissa kolme minuuttia. Taman opinnaytetyon toteutuksen aikana kaikki lait-
teeseen liittyvat osat ja saatimet olivat samassa tilassa, mutta jatkossa voisi jar-

jestaa niin, ettd henkilo ohjaa laitetta toisaalta, jolloin hiilidioksiditaso ei rajoita
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ajon pituutta. Vaihtoehtoisesti tilan ilmastointia voisi tehostaa siten, jolloin hiilidi-

oksiditaso ei nousisi yli riskirajan.

Menetelman toistettavuuden takaamiseksi syottokohta pitaisi saada paremmin
vakioitua. Sydttolaitetta joutui valilla siirtdmaan, joten syottokohdissa saattoi olla

millimetrien ero, mika asetyleeniliekissa voi olla merkittava.

Jatkossa olisi my0s aiheellista selvittaa jokin keino, jolla saisi eroteltua lasigranu-
lan ja lasisfaarin. Taman tutkimuksen perusteella vaikuttaa todennakoiselta, etta
satunnaisia pyoristymattomia partikkeleita paatyy keraysastiaan parhaimmillakin
asetuksilla. Varmuutta ei ole myodskaan kaupallisten lasisfaarien suhteen, onko

niiden valmistuksessa kaytetty jonkinlaista seulontamenetelmaa.

Lopuksi yhteenvetona voidaan todeta, ettd taman tyon myaota pyoristysmenetel-
man kehittaminen edistyi, mutta jatkossa vaaditaan viela paljon tutkimus- ja ke-
hitystyota, ennen kuin menetelma on valmis otettavaksi kayttoon tuotannon puo-

lella.
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id
#1

#2

Havainnot

Suurin osa pyo6-
ristyneita,

muutamia pilleri-
maisia partikke-

leita joukossa

Suurin osa pyo6-
ristyneitd, mutta
kokoluokalta pie-
nia. Pillerimaisia
ja aggregoituneita

joukossa.
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#3

#4

#5

41

Suhteellisen
paljon pyoristy-
mattomia

Isoimmat partik-
kelit pyoristymat-

tomia

Isoimmat partik-
kelit pyoristymat-
tomia. Pillerimai-
sid partikkeleita

joukossa.
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#6

#7

#8

42

Isoimmat partik-
kelit pyoristymat-
tomia. Ei aggre-

gaatiota.
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#10

13

43

Line 5. 4
ength0.39,

s C

P N Line1

’Leng‘h: 0.98mm
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15

44

Pillerimaisia ja
aggregoituneita
partikkeleita,
mahdollisesti ki-

teytymista
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