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Tassa tyodssa tutkittiin eri puulajien pyrolyysituotteita, kdyttden apuna nopeaa ja hitaasti
tapahtuvaa pyrolyysireaktiota. Tavoitteena oli pyrolysoida ammattikorkeakoulun
laboratoriossa eri puulajeja itsetehdylla reaktiolaitteistolla ja analysoida syntyvét tuotteet
kaasukromatografilla. Kuitenkin pian selvisi, etta talldisia kokeita ei pystynyt toteuttamaan
ammattikorkeakoulun laitteistolla.

Pyrolyysi eli kuivatislaus on lampdkemiallinen reaktio, jossa lammitetadn pyrolysoitavaa
materiaalia sellaisessa ympéristossa, missa happi on poistettu kokonaan tai korvattu
jollakin toisella, inertilla kaasulla. Pyrolyysiprosessit voidaan jakaan kahteen eri
kategoriaan, eli nopeaan pyrolyysiin, joka tapahtuu korkeassa lampdtilassa ja hitaaseen
pyrolyysiin, joka tapahtuu alhaissmmassa lampdtilassa.

Pyrolyysimenetelmé on mielenkiintoinen, koska silla on paljon mahdollisuuksia. Silla
voidaan mm. véhentda nesteméisen polttoaineen valmistusta pyrolyysimenetelmalla
valmistettavilla biopolttoaineilla, mineraaleja voidaan erottaa biopolttoainetta
valmistettaessa ja kierrattad suoraan maaperdén ravintoaineina, valmistaa uusiutuvaa
polttoainetta boilereille, moottoreille ja voimaloille. Kiinnostavaa on myds ettéa
pyrolyysimenetelmé voisi yhdistdd maanviljelyksellisen toimialan ja petrokemiallisen
tuotannon.
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The aim of this thesis was to study what kind of products would different kind of wood
species make when using the fast and the slow pyrolysis processess. The objective was to
use our own equipment and build an installation for the pyrolysis process and analyse the
final products with gas chromatograph. Soon it was discovered that the necessary
equipment were not available and it was not possible to complete project at our laboratory.

Pyrolysis is a thermochemical reaction which occurs in a heated reactor where oxygen is
removed or replaced with a different inert gas. Pyrolysis processes can be divided into two
categories, fast pyrolysis where heating happens really fast and temperature rises really
high and slow pyrolysis where heating happens little slower and final temperature is
relatively lower.

The pyrolysis process is interesting because it has so many possibilities. It can be used to
refine biofuels and so reduce making of fossilic fuels. Certain mineral can also be recycled
while refining for biofuels. It is also interesting to combine agriculture and petrochemical
industry.
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1 JOHDANTO

Pyrolyysi on ldampokemiallista poltettavan materiaalin hajottamista lammittamalla
materiaali erittdin korkeaan lampdétilaan kuitenkaan péastdmattd happea osallistumasta
reaktioon. Pyrolyysimenetelmd4 on kaytetty pitkd&an mm. tervan poltossa. Tavallisia
pyrolyysin tuotteita ovat kuitenkin kivihiilestd saatava koksi, puuhiilestd saatava sysi tai
mika tdman tyon kokeellisen osuuden suurimmaksi ongelmaksi muodostui eli tervan
syntyminen. Tervan syntyminen estda kayttdmasta tiettyja analysointimenetelmid koska
terva sotkee analyysilaitteiston ja analyysi ei ole talléin riittdva. Pyrolyysimenetelma on
mielenkiintoinen, koska silld on paljon mahdollisuuksia. Silld voidaan mm. vahentda
nestemdisen  polttoaineen  valmistusta  pyrolyysimenetelmélla  valmistettavilla
biopolttoaineilla, mineraaleja voidaan erottaa biopolttoainetta valmistettaessa ja Kierrattaa
suoraan maaperadn ravintoaineina, valmistaa uusiutuvaa polttoainetta boilereille,
moottoreille ja voimaloille. Kiinnostavaa on myads, etta pyrolyysimenetelméa voisi yhdistéa

maanviljelyksellisen toimialan ja petrokemiallisen tuotannon.

Kokkolan yliopistokeskus Chydeniuksella sai tehtavaksi selvittdd yhdeksésta eri puulajista
pyrolyysin lopputuotteita. Naytteistd syntyvistd lopputuotteista oli maara selvittdd mm,
mitd kaasuja ndistd ndytteistd syntyy, eli alkuaineanalyysi esimerkiksi hiilidioksidin ja
vedyn syntymisestd. Mukana oli my6s kuorellisia ndytteitd samoista puulajeista, koska oli
tarked tietdd, muuttaako kuori lopputuotetta. Tavoitteena oli kdyttdd ns. nopeaa ja hidasta
pyrolyysia, eli jokaiselle néytteelle suoritettiin kaksi eri koetta, nopea pyrolyysi
lampotilassa n. 800 C-astetta ja hidas pyrolyysi lampdtilassa 500-600 C-astetta.
Tavoitteena oli keratd reaktoriin syntynyt hiili, terva ja kaasut isopropanolitrappiin ja

analysoida naytteet kaasukromatografilla kéyttden hyvaksi liekki-ionisaatiodetektoria.



2 PYROLYYSI

Pyrolyysi on termokemiallista biomassan hajoamista halutuiksi tuotteiksi, (KUVIO 1) joko
taysin hapettomissa olosuhteissa tai rajallisessa hapen madréssa, jossa kaasutusreaktiota ei
kuitenkaan padse tapahtumaan. Pyrolyysireaktion aikana biomassan sisaltdvat isot,
monimutkaiset  hiilivetymolekyylit ~ hajoavat  suuhteellisesti ~ pienimmiksi  ja
yksinkertaisemmiksi kaasu- ja nestemolekyyleiksi ja hiileksi. Pyrolyysireaktio muistuttaa
muita samankaltaisia kemiallisia reaktioita, esimerkiksi prosesseja kuten krakkaaminen,
haihtumisen estaminen, hiiletys, kuivatislaus, destruktiivinen tislaus ja termolyysi.
Pyrolyysireaktiot tapahtuvat yleensd suhteellisen alhaisissa lampétiloissa, noin 300 — 650

°C:ssa, verrattuna kaasutusreaktioiden 800 — 1000 °C:n lampétilaan. (Basu 2010.)

’L Metaani
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KUVIO 1. Pyrolyysiprosessin tuotteet (mukaellen Basu 2010.)



2.1 Historiaa

Ennen teollista vallankumousta puuhilelld, joka oli tuotettu puusta pyrolyysireaktion
avulla, oli tarkeé rooli raudan erottamisessa rautamalmista. Miiluja kaytettiin yleisimmin
puuhiilen valmistukseen kéyttden hidasta pyrolyysireaktiota, kunnes hiilen louhiminen
yleistyi ja korvasi puuhiilen kayton. Moderni petrokemia kéyttaa viela Abraham Gesnerin,
1840-luvulla keksimé&a tapaa valmistaa kerosiinia. Gesner alkoi etsid parempaa valaisuun
kaytettdvaa polttoainetta siihen aikaan kdytetyn valaanrasvan tilalle. Tislattuaan varovasti
hiiltd 427 °C — asteessa, puhdistettuaan tuotteen kasittelemall& sen rikkihapolla ja kalkilla
ja tdman jalkeen vield kerran tislaamalla sen, sai Gesner aikaiseksi kirkasta nestettd. Kun
tatd nestettd poltti 6ljylampussa, tuotti se kirkkaan vaalean liekin, joka oli tehokkaampi

kuin valaanrasvan poltossa syntyva. Gesner nimesi keksintonsa kerosiiniksi. (Basu 2010.)

2.2 Yleista

Pyrolyysireaktioon kuuluu biomassan tai muun polttomateriaalin lammittdminen ilman
ilmaa tai happea tietylla nopeudella maksimildmpdtilaan, jota  kutsutaan
pyrolyysilampétilaksi, seka lampdtilan pitdminen tasaisena maksimissa tietyn ajan.
Lopputuotteiden mé&&ra ja laatu riippuvat monista asioista, kuten esimerkiksi juuri
pyrolyysilampétilasta ja kuumennusnopeudesta. Alustavat pyrolyysituotteet tehdaan
syntyvista kondensoituvista kaasuista ja kiintedsta hiilestd. Kondensoituvaa kaasua voidaan
rikkoa ei-kondensoituvaksi kaasuksi, kuten hiilimonoksidiksi, hiilidioksidiksi, vedyksi ja
metaaniksi (CO, CO,, H, ja CH,4) , nesteiksi ja hiileksi. T&m& hajoaminen tapahtuu osin
homogeenisten kaasufaasureaktioiden kautta ja osin heterogeenisten termisten kaasu-
kiintoainereaktioiden kautta. Reaktion kaasuvaiheen aikana kondensoituva hoyry hajoaa

pienimmiksi ei-kondensoituviksi, pysyviksi kaasumolekyyleiksi, kuten CO ja CO..
Pyrolyysiprosessi voidaan esittéd yleisesti reaktioyhtalolla (Basu 2010):

Cn,H,0,(Biomassa) =—= I, . C . H O + I

Limmitys Neste ~x

C,H,0, + H,0 + C(hiili)(1)

Qa2



Pyrolyysi on olennainen esivaihe kaasutusprosessissa. Tama vaihe on yleensa suhteellisen

nopea, etenkin reaktoreissa, joissa on nopea sekoitus.

Kuviossa 2 on esitetty prosessikaavio pyrolyysiprosessin vaiheista. Biomassa syotetdén
pyrolyysikammioon (leijupeti), jossa se lammitetaan pyrolyysilampétilaan. Kondensoituvat
ja ei-kondensoituvat kaasut, jotka vapautuvat biomassasta, poistuvat kammiosta samalla,
kun syntyva hiili j4& osaksi kammioon, osaksi kaasuun. Kaasu erotetaan hiilestd ja
jaahdytetdan. Kondensoituvat hoyryt kondensoituvat biodljyksi tai pyrolyysioljyksi. Ei-
kondensoituvat kaasut taas lahtevat kammiosta ja kerdtaan talteen mydhemmassa
vaiheessa. Naitd kaasuja voidaan my0ds Kierrattdd lammittdaméan pyrolyysikammiota
samoin kuin syntynyt hiili voidaan Kierrattaa ja kayttad se lammittdmaén seuraavan kerran

pyrolyysikammiota. (Basu 2010.)

Ei-kondensoituvat kaasut

—

Lauhdutin

Biomassa

Biodljy

';" Kaasupoltin

Ruuvikuljetin

KUVIO 2. Yksinkertaistettu prosessikaavio pyrolyysiprosessista

2.3 Pyrolyysituotteet

Pyrolyysireaktio  sisaltdd  suurten,  monimutkaisten ~ molekyylien  hajoamista

pienemmiksimolekyyleiksi. Reaktion pé&atuotteina voidaan pitéa:



e Kkiinteat tuotteet (puuhiili ja hiili)
e nesteet (terva, raskaammat hiilivedyt ja vesi)
e kaasut (COz, H,0, CO, C,H,, CoH4, CoHg, CsHs, jne)

Néiden tuotteidein madra riippuu  monista  tekijoistd, kuten  esimerkiksi

lammitysnopeudesta ja lopullisesta pyrolyysilampétilasta. (Basu 2010.)

2.3.1 Kiinteat tuotteet

Kiinted péaatuote pyrolyysireaktiossa on pééasiassa puuhiltd (char). Se on padosin hiilta
(~85%), mutta voi sisdltdd myos happea ja vetyd. Toisin kuin fossiilisissé polttoaineissa,
biomassassa on erittdin vahan epdorgaanista tuhkaa. Biomassasta saatavan hiilen
lampdoarvo (Lower heating value (LHV)), on noin 32 MJ/kg, miké on paljon suurempi kuin
alkuperdisen biomassan tai siitd syntyvan nestemaisten tuotteiden. Ldmpdarvo (polttoarvo)
ilmaisee taydellisessd palamisessa kehittyvdn l&mmon energiamadréan polttoaineen
massayksikkoa kohden. Kiinteiden ja nestemaisten polttoaineiden kohdalla lampdarvo
ilmoitetaan tavallisesti megajouleina eli miljoonina jouleina polttoainekiloa kohti, MJ/Kkg.
Kaasumaisilla polttoaineilla lampdarvo ilmoitetaan yleensa megajouleina tilavuusyksikkoa
eli kuutiometria kohti, jolloin yksikké on MJ/m®. (Maakaasukasikirja 2014.)

2.3.2 Nesteet

Nestemadista pyrolyysituotetta kutsutaan yleisesti tervaksi tai biooljyksi. Se on mustaa
tervamaista nestettd joka siséltdd noin 20% vettd, ja koostuu padasiassa homologisista
fenoliyhdisteistd. Biodljy on sekoitus monimutkaisista hiilivedyistd ja suurista méaérista
happea ja vettd. Alkuperdiselld biomassalla on alkuperdinen lampdarvo noin 19,5-21
MJ/kg, nestemdisella biodljytuotteella lampdarvo on heikompi eli noin 13-18 MJ/Kg.
(Basu 2010.)



Biodljya tuotetaan nopeasti ja samanaikasesti depolymeroimalla ja hajottamalla
selluloosaa, hemiselluloosaa ja ligniinikomponentteja biomassasta. Biodljy sisaltaa
tyypillisesti selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin molekyylijadmia. Yhdisteet, joita

biodljysta I0ytyy, voidaan jaotella viiteen eri kategoriaan (Basu 2010.):

e Hydroksyylialdehydit

e Hydroksiketonit

e Sokerit ja dehydrosokerit
e Karboksyylihapot

e Fenoliset yhdisteet

2.3.3 Kaasut

Padasiassa biomassan hajoamisessa syntyy kahden tyyppistd kaasua, kondensoituvaa
kaasua (hOyryd) ja ei-kondensoituvaa kaasua (ensisijainen kaasu). Hoyryt, jotka syntyvat
raskaammista  molekyyleistd  kondensoituvat  jadhdytysvaiheessa ja  muuttuvat
pyrolyysireaktion nestemmadiseksi tuotteeksi. Ei-kondensoituvat kaasut koostuvat
kevyempimolekyylisistd kaasuista, kuten hiilidioksidi, hiilimonoksidi, metaani, etaani ja
etyleeni. Nama eivét kondensoidu jaahdytyksessa. Ei-kondensoituvia kaasuja voi syntya
lisad krakkaamalla kondensoituvaa hoyrya, nditd kaasuja kutsutaan toissijaisiksi kaasuiksi.
Lopullinen tuotekaasuseos siis sisaltda seka ensisijaista kaasua, ettd toissisijaista kaasua.
Ensisijaisen kaasun lampoarvo on tyypillisesti noin 11 MJ/Nm®, mutta lopullisen
kaasutuotteen l&mpdarvo toissijaisen kaasun muodostumisen huomioon ottamisen jélkeen

se on paljon suurempi; noin 20 MJ/Nm®. (Basu 2010.)

2.4 Pyrolyysityypit

Lammitysnopeudesta riippuen pyrolyysireaktiot voidaan luokitella karkeasti kahteen eri

tyyppiin, eli nopeaan ja hitaaseen pyrolyysiin. Hitaassa pyrolyysissa aika, tismmitys, joka



tarvitaan pyrolyysilampotilan saavuttamiseksi on paljon pidempi kuin ominainen

pyrolyysireaktion aika, t; ja toisinpéin

e Hidas pyrolyysi: tiammitys >> tr

o Nopea pyrolyysi: tLammitys << tr

Hiileytys on hidas prosessi, jossa péatavoitteena on tuottaa hiiltd. Tamé on pyrolyysin
vanhin muoto ja on ollut k&ytdssd jo tuhansia vuosia. Biomassaa lammitetdén
hapettomassa atmosfééarissé hiljalleen suhteellisen korkeaan lampdétilaan (noin 400°C) ja
pidetdén tassa lampotilassa jopa muutamia paivid, jotta voidaan saavuttaa maksimaalinen
hiilen tuotanto. Pitkdan lammitysajan seurauksena kondensoituvat hoyrytkin ehtivat

muuntautua hiileksi ja ei-kondensoituviksi kaasuiksi. (Basu 2010.)

Nopeassa pyrolyysisséd padtavoitteena on maksimoida biodljyn ja muiden nestemaéisten
tuotteiden saanti. Biomassaa ldmmitetd&n niin  nopeasti, ettd se saavuttaa
pyrolyysilampétilansa jo ennenkuin biomassa ehtii hajota. Lammitysnopeus voi olla jopa
1000 - 10000 °C/s, mutta pyrolyysilampétilan kuuluisi olla alle 650 °C, mikali halutaan
maksimoida bio6ljyn tuotanto. Jos halutaan maksimoida kaasun tuotanto, voi
loppulampdtila olla jopa 1000°C. Nelja tarkedd seikkaa jotka vaikuttavat nesteen
maksimaaliseen  tuotantoon nopeassa pyrolyysireaktiossa: (1) todella nopea
lammitysnopeus, (2) lopullinen pyrolyysilampétila lampéhaarukassa 425 — 650 °C, (3)
syntyvien hoyryjen poistaminen nopeasti (< 3s) reaktorista, (4) nopea tuotekaasun
jaahdytys. (Basu 2010.)

2.5 Pyrolyysiprosessin tuotto

Pyrolyysiprosessin saannon maara ja laatu riippuu pyrolysaattorin (pyrolyysilaitteiston)
suunnittelusta, biomassan fyysisistd ja kemiallisista ominaisuuksista ja tarkeista

parametreista kuten

e L&mmitysnopeus

o Lopullinen lampdtila (pyrolyysilampatila)



e Viiveaika lopullisessa lampdtilassa

Néiden lisdksi esimerkiksi tervan tuotesaanto riippuu my6s paineesta, ympardivien
kaasujen koostumuksesta ja Kkatalyyttien vaikutuksesta. Muuttamalla loppuldmpétilaa ja
lammitysnopeutta on mahdollista kontrolloida kiintedan, kaasun ja nestemdisten

lopputuotteiden suhteellista saantoa. (Basu 2010.)

2.5.1 Biomassan vaikutus

Biomassan koostumus vaikuttaa lopulliseen tuotesaantoon, etenkin biomassan vety-hiili
suhdeluku. Jokaisella kolmella biomassan osatekijalla on oma
hajoamislampaotilahaarukkansa.

e Hemiselluloosa 150 - 350°C
e Selluloosa 275 - 350°C
e Ligniini 250 - 500°C

Eri osatekijat kayvéat pyrolyysireaktion eri tavalla antaen kuitenkin osuutensa
lopputuotteille. Esimerkiksi hemiselluloosa ja selluloosa ovat péaatekijoita haihtuvien
tuotteiden lahtotekijoind. Hemiselluloosayhdisteet tuottavat ei-kondensoituvaa kaasua ja
suhteessa vahemman tervaa kuin selluloossa, joka on kondensoituvien kaasujen l&hde.
Ligniinin aromaattisen pitoisuuden takia se hajoaa hitaasti ja tasta syystd tuottaa enemmaén
hiiltynyttd materiaalia. (Basu 2010.)

Selluloosa hajoaa kapealla lampdtila-alueella 300 - 400°C. llman katalyyttia puhdas
selluloosa pyrolysoituu tadysin  monomeeri levoglukosaaniksi. Yli 500°C asteessa
levoglukosaani haihtuu tuottaen merkitsemattoman véahén hiiltd eli levoglukosaania
voidaan pitdd enemman kaasun ja nesteen tuottajana. Hemiselluloosa on véhiten vakaa

ainesosa biomassasta, ehka johtuen sen kiderakenteesta. (Basu 2010.)

Toisin kuin selluloosa, ligniini hajoaa paljon suuremmassa lampétilahaarukassa 280 -
500°C astetta, mutta maksimaalinen tuottoldmpétilan ollessa kuitenkin 350 - 450°C.

Pyrolyysireaktiossa ligniini tuottaa enemmaén aromaattisia tuotteita ja hiilta kuin selluloosa.



Ligniinistd vapautuu myds nestemaéisid tuotteita (~35%), jotka koostuvat vesiperéisista
komponenteista ja tervasta. Ligniini tuottaa myos fenoleja pilkkomalla eetteria ja hiili-hiili
ketjuja. Kaasutuotteiden osuus ligniinistd on noin 10% sen alkuperdisesta painosta. (Basu
2010.)

2.5.2 Partikkelin koko

Biomassan  koostumus, koko, muoto ja fyysinen rakennevaikuttavat myos
pyrolyysireaktion lopputuotteisiin. Pienemmilla biomassahiukkasilla on vahaisempi
vastustus vapauttaa ymparistoonsa kondensoituvia kaasuja, ennen kuin ne krakkautuisivat
uudelleen. Tamén seurauksena nousee lopputuotteiden nestemdinen méard. Suuremmilla

partikkeleilla vastustus on suurempi ja kaasuissa tapahtuu krakkautumista. (Basu 2010.)

2.5.3 Pyrolyysilampdétilan vaikutus

Pyrolyysireaktion aikana biomassa lammitetdan tietyllda nopeudella aloituslampétilasta
hyvinkin korkeaan loppulampétilaan, pyrolyysilampdtilaan. Kyseistad pyrolyysilampdétilaa
pidetddn ylla kunnes prosessi on saatu loppuun. Pyrolyysilampdtila vaikuttaa seké&
lopputuotteen koostumukseen ja lopputuotteen mééradn. Hiilen muodostuminen riippuu
paljon pyrolyysilampotilasta, matalassa lampd6tilassa hiiltymistd tapahtuu paljon ja

korkeassa lampdtilassa vahan. (Basu 2010.)

2.5.4 Lammitysnopeuden vaikutus

Myos lammitysnopeudella on vaikutus lopullisten tuotteiden maarééan ja lopputuotteiden
koostumukseen. Nopea lammitys keskivertolampétilaan (400 — 600 °C) nostaa haihtuvien
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partikkelien maarad, joka taas nostaa nestemdisten lopputuotteiden maarad. Hitaampi
lammittdminen samaan lampotilaan taas nostaa hiiltymisen maaréé ja tuottaa enemmén
kiintedd lopputuotetta. L&mmitysnopeus ei kuitenkaan yksin méardd lopputuotteiden
laatua. Viiveaika reaktorissa on myos tarkedd. Poistettaessa hitaan lammityksen aikana
syntyvia haihtuvia aineita reaktorista sitd mukaa kun niitd syntyy, voidaan kontrolloida
toista reaktioita hiilen ja haihtuvien aineiden Vélill4, joka johtaa toissijaisen hiilen
syntymiseen. Pyrolyysilaitteiston kdyttéparametrit muokataan haluttua lopputuotetta varten

optimaalisiksi. Alustavasti kayttonormeihin kuuluvat seuraavat parametrit:

e Hiilentuotannon maksimoinniksi kaytetadn hidasta lammitystd (< 0.01-2.0 °C/s),

pitka viipymaaika lopullisessa lampdtilassa ja pitk&a kaasun viipymaaikaa.

e Nestetuotannon maksimoinniksi kaytetddn nopeaa l&mmitysnopeutta, suhteellisen

lammint& loppuldmpdtilaa (450 - 600°C) ja lyhyttd kaasun viipymaaikaa.

e Kaasuntuotannon maksimoinniksi kaytetddn hidasta lammitysnopeutta, korkeaa
loppuldmpdtilaa (700 - 900°C) ja pitkaa kaasun viipyméaaikaa

Nopeassa pyrolyysissa (toinen vaihtoehto) halutaan maksimoida nestemadisten tuotteiden
maard. Ensimmadiselld vaihtoehdolla halutaan maksimoida hiilentuotto ja laatu. Kolmatta

vaihtoehtoa kéytetdan kaasuntuotannon maksimoinnissa. (Basu 2010.)

2.6 Pyrolysaattorityypit

Tiettyja pyrolysaattorityyppeja on kaytetty jo tuhansia wvuosia. Aivan aluksi
pyrolysaattoireita kaytettiin vain lammittamalld hitaasti ja kauan lammitettdvad materiaalia
ja ndin maksimoitiin hiilen tuotanto. Nykyéaén pyrolysaattorityyppeja on monia ja laitteisto
valitaan  ajatellen  haluttua  lopputuotetta.  Nykyajan  halutuimmat tuotteet
pyrolyysireaktiosta ovat nestemaiset ja kaasumaiset tuotteet ja toivottavaa olisi, ettd reaktio
ja tuotanto olisivat mahdollisimman jatkuvia. Tdma on otettu huomioon suunniteltaessa

reaktorityyppejé. (Basu 2010.) P&areaktorityypit pyrolysaattoirella ovat karkeasti:

o Kiinted tai liikkuva peti
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e Kupliva leijupeti

o Kiertava leijupeti

e Ultra-nopea lammitysreaktori
e Ablaatiopyrolysaattori

e Kiertdva kartio

e Vakuumi

2.6.1 Kiintea peti

Kiintedn pedin pyrolysaattori on yksi vanhimmista reaktorityypeistd kéytossd. Tassa
tyypissé lamp6 johdetaan ulkoisesta ldhteestd, kuten miiluissa. Tuote voi joissain
tapauksissa ’valua’ pois reaktorista samalla kun hiiltd syntyy lisdd. Joissain versioissa
kaytetdan puhdistuskaasua tuotekaasun poistamiseen. Taméa kaasu on inerttia kaasua, joka
ei sisalla happea. Taman tyyppisen reaktorinpaatuote on hiili suhteellisen hitaan

lammityksen ja pitkan pyrolyysildmpdtilan vuoksi. (Basu 2010.)

2.6.2 Leijupeti

Murskattu biomassa syotetddn leijupetireaktoriin, jossa on kuumaa hiekkaa (KUVIO 3).
Leijupetiin syotetdan inerttia kaasua, kuten kierratettyd hormikaasua, hiekan alapuolelta.
Né&in saadaan hiekka leijuvaan, fluidimaiseen tilaan, jolloin ldmmdnsiirto biomassaan on
paras mahdollinen. Kiinteiden tuotteiden viive reaktorissa on huomattavasti pidempi kuin
syntyvien kaasujen. Tarvittava lamp0 reaktioon voidaan saavuttaa joko polttamalla
saatavia tuotekaasuja tai polttamalla hiilté erillisessa kammiossa ja lammittaméll& hiekka ja
siirtamalla sitd kautta lampd biomassaan. Normaalisti pyrolyysireaktion tuotteena

voitaisiin saada noin 70-75% nestemaisté tuotetta kuivalla biomassalla. Tdméan tyyppisessa
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reaktorissa syntyva hiili reagoi hiekan kanssa ja toimii katalyyttind hoyry-
krakkautumiselle, joten sen erottaminen elutraatiolla tai jollain muulla tavalla on tarkeaa,
jos halutaan vélttya toissijaiselta krakkautumiselta ja maksimoida nestetuotanto.
Hiilijadmat erotellaan tuotekaasusta syklonierotuksella. Leijupetireaktorin hyviin puoliin
lukeutuu sen suhteellisen helppo tapa kasvattaa tuotantoa. (Basu 2010.)

|, Hiili, kaasu ja
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KUVIO 3. Leijupeti pyrolysaattori (mukaillen Basu 2010)

2.6.3 Kiertava leijupeti

Kiertdvd leijupeti pyrolysaattori (KUVIO 4) toimii samalla tavalla kuin leijupeti

pyrolysaattori paitsi pedin osuus on laajempi ja kiinteat partikkelit kiertédvat erillisessa
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kierrossa, johon kuuluu sykloni ja kiertolukko. Kiertdva leijupeti takaa hyvan
lampdtilakontrollin ja —jakauman koko yksikon korkeudelta. Pinnallinen kaasutilavuus on
suhteellisesti suurempi kuin tavallisessa leijupedissd. Korkea nopeus ja taydellinen
sekoittuminen takaavat kiertavassa leijupedissa suuren reaktiotuotteiden maéran. Kaasut ja
Kiintedt tuotteet kiertdvat reaktorissa ja voivat jossain maarin myos palata
takaisinvirtauksena. Tamén seurauksena viipyméaika biomassapartikkeleilla on suurempi
kuin kaasuilla mutta ero ei ole kuitenkaan yhta suuri kuin tavallisessa leijupedissd. Suurin
hyOty tamantyyppisessa reaktorissa on, ettd syntyva hiili on helposti erotettavissa ja
poistettavissa prosessista ja esimerkiksi mahdollista polttaa erillisessa leijupedissé.
Palamisella saatava lampd siirretddn inerttiin  hiekkaan, joka Kkierratetddn takaisin

leijupetiin [ammitettynd. (Basu 2010.)
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KUVIO 4. Kiertavé leijupeti pyrolysaattori (mukaellen Basu 2010)
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2.6.4 Ultra-nopea pyrolysaattori

Nopea lammitysnopeus ja lyhyt viipymadaika pyrolyysilampoétilassa ovat paatekijat
korkeaan nestetuotantoon. Ultra-nopeassa pyrolysaattorissa (KUVIO 5) kaytetadan todella
Ilyhyttd sekoitusaikaa (10-20 ms), viipymé&aikaa reaktorissa (70-200 ms) ja
tukahduttamisaikaa (~20 ms). Reaktorin lampétila on myods alhainen (~650°C) ja tésta
syystd voidaan saavuttaa jopa 90%:n nestetuotto. Typpi, joka toimii inerttind kaasuna,
lammitetdan 100°C lampimammaéksi kuin reaktori ja sy6tetdén todella suurella nopeudella
reaktoriin, pommittaen ndin biomassasyotettd. Reaktorissa voidaan myos kayttdd muita
lammonsiirtdjia kuten hiekkaa, joka lammitetddn erillisesti ja syotetddan samalla tavalla
nopeasti reaktoriin suuttimista. Nopea syotté takaa erittdin nopean lammitysnopeuden
reaktorissa, tastd johtuen biomassa lammitetd&n lopulliseen pyrolyysilampétilaan
muutamassa millisekunnissa. Pyrolyysituote poistetaan reaktorin pohjalta ja jd&hdytetdan
heti, jolloin estetddn toissijaisia reaktiota tapahtumasta eli 6ljyn hoyryyntymistd. Nain

voidaan saavuttaa maksimaalinen nestetuotanto. (Basu 2010.)
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KUVIO 5. Ultra-nopea pyrolysaattori (mukaellen Basu 2010)

2.6.5 Ablaatiopyrolysaattori

Tassa laitteessa luodaan todella korkea paine reaktorin seindmén ja biomassapartikkelin
valille. Reaktorin seindma on ns. pyodrivd kiekko (KUVIO 6). Tama mahdollistaa
estottoman  l&mmonsiirtymisen  reaktorin  seindméstd  biomassaan,  aiheuttaen
nestetuotteiden sulamisen pois biomassasta. Biomassa, joka liukuu pitkin seindmaé, jattaa
jalkeensd nestemdisen kerroksen, joka haihtuu ja keratddn talteen mychemmin. Hyvan
lammonsiirtymisen ja nopeasti haihtuvien kaasujen johdosta nestetuotteiden saanto voi olla
jopa 80%:ia massasta. Paine biomassan ja seindman vaélille voidaan luoda joko

mekaanisesti tai keskipakoisvoiman avulla. (Basu 2010.)
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KUVIO 6. Ablaatiopyrolysaattori (mukaellen Basu 2010)

2.6.6 Kiertava kartio pyrolysaattori

Tassa laitteessa (KUVIO 7) biomassa sydtetaan lammansiirtomateriaalin (yleensa hiekka)
kanssa pyorivan (360-960 kierrosta/minuutti) kartion pohjaan. Keskipakoisvoima pakottaa
partikkelit kuumaa seindd vasten ja pyorimisliikkeen ansiosta partikkelit nousevat
spiraalisesti seinda ylospain. Koska biomassan ja lammdnsiirtomateriaalin sekoitus on niin
hyvd, biomassa ldmpenee todella nopeasti (jopa 5000 K/s) ja pyrolysoituu pienella
rengasmaisella alueella. Tuotekaasu, joka siséltdd biodljyhoyryd, poistuu poistoputkesta
samalla, kun hiili ja lammonsiirtomateriaali poistuu ylitteend kartion reunojen yli
leijupetiin, joka ympar6i kartiota. Hiili palaa myos leijupedissa, ja tdmé edesauttaa kartion
lAmmittamistd. Tamantyyppisen reaktorin erikoisuutena on todella lyhyt kiinteiden ja
kaasumaisten tuotteiden viipymaaika. Tasta johtuen nestemaisten tuotteiden saanto on noin
60 — 70%:ia. (Basu 2010.)
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KUVIO 7. Kiertdva kartio pyrolysaattori (mukaellen Basu 2010)

2.6.7 Vakuumipyrolysaattori

Vakuumipyrolysaattori (KUVIO 8) siséltdd monta tasoa pyoreitd lautasia. Ylimmaélla
tasolla lautasten l&mpdtila on noin 200°C ja pohjalla noin 400°C. Biomassa, joka sy0tetdan
ylimpaéan kerrokseen, siirtyy kerroksien vélilla harojen avulla. Biomassasyote kuivuu ja
pyrolysoituu, kun se kulkee laitteiston lapi. Kun massa saapuu viimeiselle tasolle, siita on
ainoastaan hiilta jaljelld. Koska lammitysnopeus pyrolysaattorissa on suhteellisen hidas,
kaasun viipyméaika reaktorissa on lyhyt. Tastd seurauksena nestetuotteiden maérd on
suhteellisen korkea, 35 — 50%:ia massasta. My0s hiilentuotto on korkea tdméntyyppisessa
pyrolysaattorissa. Laitteiston ongelmana on vakuumipumpun mahdollinen tukkeutuminen

ja hajoaminen. (Basu 2010.)
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3 KAASUKROMATOGRAFIA

Kaasukromatografia perustuu, kuten muutkin kromatografian perusteet, aineen
jakautumiseen kahden eri faasin valille. Kaasukromatografiassa on liikkuvana faasina
kaasu ja station&dérifaasina joko neste tai kiinted aine. Edellisessa tapauksessa puhutaan
kaasu-nestekromatografiasta (GLC = gas-liquid cromatography) ja jalkimmaisessa
tapauksessa kaasu-kiintedainekromatografiasta (GSC = gas-solid chromatography). Kaasu-
nestekromatografia on esimerkki partitiokromatografiasta ja kaasu-
kiintedainekromatografia adsorptiokromatografiasta. GLC on paljon yleisemmin ké&ytetty
menetelma kuin GSC. Kayttdalue kaasukromatografialle on hyvin laaja. Periaatteessa sen
avulla on mahdollista analysoida kaikki ainesosat, jotka hajaantumatta voidaan hoyrystaa
kaasukromatografiassa vallitsevissa lampdtiloissa, eli 670 astetta kelvini& ja sitd alemmissa
lampétiloissa (T < 670 K). Kéytinnossd tdméa tarkoittaa sitd, ettd valtaosa
kromatografioitavissa olevista yhdisteitd on orgaanisia. Mikéli aine ei hdyrysty tavallisissa
olosuhteissa, voidaan kéyttaa pyrolyysia hyvéksi edellyttdaen, ettda aine pilkkoutuu aina
samalla tavalla muodostaen stabiileja ja kevyitd hajoamistuotteita. Yhdisteen muuttaminen
helposti  haihtuvaksi  johdannaiseksi my6s mahdollistaa sen  analysoimisen

kaasukromatografiamenetelméalla. (Hamaélainen, Hastbacka, Lehtinen & Penttinen 1980.)

3.1 Historiaa

Vuonna 1512 strassburgilainen vélskari Brunschwig esitti  uuden menetelmén
etyylialkoholin puhdistamiseksi erityisella tavalla, jossa kaasu-nestekromatografian
periaate jo nousi selvasti esille. Han kaytti nestefaasina oliividljyé ja pesusienen toimiessa
kiintednd alusaineena. Kantajakaasuna toiminut alkoholihdyry kulki tdman primitiivisen

kolonnin 1&pi veden ja raskaiden alkoholien jd&dessa kolonniin. (H&maldinen ym. 1980.)

Varsinainen kaasukromatografian lapimurto tapahtui vasta vuonna 1952, eli ldhes 450
vuotta my6hemmin, jolloin James ja Martin julkaisivat kuuluisan tyénsé rasvahappojen

analysoimisesta kaasu-nestekromatografisesti. Heiddn menetelmé perustui Martinin ja
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Syngen vuonna 1941 ilmestyneeseen julkaisuun, jossa he mm. selvittivdt mahdollisuudet
kayttadéd kaasua partitiokromatografiassa. Martin ja Synge saivat ndistd uraauurtavaa laatua
olevista toistd Nobelin kemian palkinnon vuonna 1952. Taman jélkeen kaasukromatografia
on kehittynyt erittdin nopeasti ja on nyt yksi tarkeimpid ja yleisimpid analyyttisid
menetelmid. (Hadmaldinen ym. 1980.)

3.2 Kaasukromatografian periaate

Kaasukromatografia on yksi orgaanisen analytiikan perustekniikoista, joka soveltuu
hajoamatta hdyrystyvien yhdisteiden analytiikkaan. Kaasukromatografiassa liikkuvana
faasina on kaasu. Stationdérifaasi on yleensda neste. Koska erottuminen perustuu
yhdisteiden erilaisiin  héyrynpaineisiin ja erilaisiin liukoisuuksiin station&&rifaasiin,
kyseessa on jakaantumis- eli partitiokromatografia. Mitd helpommin yhdisteet hdyrystyvit,
siti  nopeammin ne Kkulkevat Kkolonnissa, joten yhdisteet usein eluoituvat
kiehumispistejarjestyksessé. Jotkin station&arifaasin ominaisuudet, kuten poolisuus,
saattavat muuttaa eluoitumisjarjestystd. Kaasukromatografiakolonneina kaytetaan
silikakapillaareja, niissa stationdarifaasi on ohuena kerroksena kapillaariputken
sisapinnalla. Téllaisilla kolonneilla on erittdin hyvét kromatografiset ominaisuudet ja ne
ovatkin  melkein taysin syrjayttdneet pakatut kolonnit kaasukromatografiassa.
Kapillaarikaasukromatografiassa pohjaluvut kolonneilla ovat parhaimmillaan 100 000,
joten kaasukromatografiassa erotukset ovat tehokkaita ja kromatografian piikit ovat
yleensa kapeampia, verrattuna muihin kromatografisiin menetelmiin. (Jaarinen & Niiranen.
2008.)

Yksinkertaistettuna kaasukromatografian toimintaperiaate on seuraava: erillisesta
kaasusdiliostd tulevan kantajakaasun painetta ja virtausnopeutta séadetédan sopivaksi
paineenalennusventtiilin ja neulaventtiilin avulla ja johdetaan injektoriin. Injektorin
lampotila on séédetty tarpeeksi korkeaksi, ettd septumin l&pi syotetty ndyte hoyrystyy ja
kulkee kantajakaasun mukana uunissa olevaan kolonniin. Téssa tilassa néytteen eri
komponentit jakautuvat joko liikkuvan kaasufaasin ja liikkumattoman eli station&érifaasin

valille. Station&érifaasi voi siis olla joko neste tai kiinted aine (adsorbentti). Neste on
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yleisesti ohuena filmind hienojakoisen kiintedn kantaja-aineen pinnalla tai erittdin kapean
lasi- tai metalliputken sisdpinnalla. Mikéli ndytteessd olevien komponenttien
jakaantumiskertoimet nesteen ja kaasufaasin valilla ovat erilaiset, ne erottuvat toisistaan
kolonnissa. Jos taas station&arifaasina on kiinteé aine, tapahtuu erottuminen komponenttien
eri adsorptiokykyjen perusteella. Sopivissa olosuhteissa komponentit saapuvat yksitellen
detektoriin, jonka antama signaali on verrannollinen aineen vakevyyteen kantajakaasussa.
Detektorin lampdétila tulee olla niin korkea, ettd komponentit eivat tiivistyisi siind.
Detektorisignaalit valitetdan piirturiin, jonka ndytteestd piirtimad kuvaa kutsutaan
kromatogrammiksi. lhanne kromatogrammi on sellainen, jossa piikit ovat kapeat ja terdvat
seka erittain selvasti erillaan toisistaan. Jos taas piikit ovat turhan leveét seka kokonaan tai
osittain paallekkain, sanotaan, ettd kolonnin erotuskyky on huono. Piikkien resoluutioon,
eli erotusteravyyteen, vaikuttaa esimerkiksi kolonnin tehokkuus, joka riippuu kolonnin
rakenteesta ja myodskin ajotavasta. Kolonnin tehokkuutta kuvataan yleensa
kvantitatiivisesti teoreettisen pohjan korkeusekvivalentin (HETP, height equivalent to a
theoretical plate) avulla. Tama tarkoittaa sitd kolonnin pituutta, joka on tarpeellinen
tasapainon aikaansaamiseksi liikkuvan kaasufaasin ja liikkumattoman stationdérifaasin
vélilla. Mit& pienempi HETP on, sitd parempi on resoluutio. Piikkien sijainti maaraytyy
kromatogrammissa tutkittavan aineen jakaantumisesta stationdarifaasiin ja liikkuvan
kaasufaasin valilla, tatd kutsutaan jakaantumiskertoimeksi. Mitd suurempi komponentin
liukoisuus nestefaasiin eli nestefaasin liuotuskyky on, sitd kauemmin komponentti viipyy
kolonnissa. Tavallisesti piikkien sijainnit ilmoitetaan suhteellisten retentioaikojen tai

retentioindeksin avulla. (Hamalainen ym. 1980.)

3.3 Kantajakaasu

Kantajakaasun tehtédvana on siirtdd naytteen injektorista kolonniin ja kuljettaa se edelleen
detektorille. Kaasun yleisend vaatimuksena on sen puhtaus. Kantajakaasuna ké&ytetadn
esimerkiksi heliumia, jonka puhtausluokka on 99,995 %. Kiintedt epdpuhtaudet kuten
kosteus ja usein myods happi poistetaan kaasulinjoihin asennetuilla adsorbenttipatruunoilla.
Sopivilla adsorbenttipatruunoilla voidaan puhdistaa pienemman puhtausluokan kaasuja

vaativaankin kayttoon ja ndin alentaa kayttokustannuksia. Kantajakaasuna kéaytetadan
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yleensa heliumia, typpeé tai vetyd. Kriteerind on, ettd kaasujen on oltava inertteja naytteen
ja stationdarifaasin suhteen. Naistd kaasuista vedyllda on parhaat kromatografiset
ominaisuudet, mutta sitd kaytettdessé on pidettavé erityista huolta turvallisuudesta. Helium
on kuitenkin yleisimmin kaytetty kantajakaasu. Kaasukromatografiin tulevien kaasujen
kayttopaineet sdddetdan yleensa kaasupullojen paineenalennusventtiileilld. Monet laitteet
séatavat automaattisesti sopivan paineen injektorille. Muut tarvittavat kaasuvirtaukset
analyysissa asetetaan kohdalleen neulaventtiileilld, kaasupullojen
paineenalennusventtiileilla tai elektronisesti ohjatuilla paineensaatimilla. (Jaarinen &
Niiranen 2008.)

Heliumilla, vedylla ja typellda saadaan aikaan yhtd hyva resoluutio, tosin eri
virtausnopeuksilla. Kéytettdessa typped paras erotus saadaan, kun lineaarinen
virtausnopeus on noin 13 cm/s. Heliumilla optimivirtausnopeus on noin 22 cm/s ja vedylla
virtausnopeus on noin 40 cm/s. Analyysiaika on k&é&ntéen verrannollinen virtausnopeuteen,
yht& tehokas erotus typped kéytettdessa pidentdd analyysiajan kaksinkertaiseksi heliumin
kayttoon verrattuna. Vedyn ja heliumin virtausnopeudet voidaan valita vapaammin ilman

ettd komponenttien erottuminen huononee. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

Kolonnin 13pi kulkevat tilavuusvirtaukset séddetddn oikeaksi muuttamalla injektorin
painetta. Tilavuusvirtauksia voidaan mitata kuplamittarilla, jolla seurataan saippuakuplan
nousunopeutta mitta-astiassa. Talla tavalla saadaan selville kaasun tilavuusvirtaus
normaalipaineessa eli kolonnin loppupadssa. Koska kaasu on kokoon puristuvaa, kolonnin
alussa on suurempi paine ja pienempi lineaarinen virtausnopeus kuin kolonnin

loppupaéssa. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

Lampdtila vaikuttaa myds kaasujen virtausnopeuteen. Kaasujen viskositeetti kasvaa
lampotilan noustessa, toisin kuin nesteiden, jolloin kaasuvirtaus pienenee. Tamén seikan
vuoksi on hyva tehdad kaasuvirtausten s&&dot analyysilampdtilassa. Jos kéytetadédn erillista
lampdotilaohjelmaa, virtaus asetetaan sopivaksi gradientin keskildmpotilassa. Yleensé
automaattiset virtaussaatimet huomioivat l&mpd6tilan aiheuttamat muutokset viskositeettiin

ja muuttavat painetta ajonkin aikana. (Jaarinen & Niiranen 2008.)
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3.4 Injektointitekniikat

Injektointitekniikkoja on monia, mutta keskeisimmét tekniikat ovat jakoinjektio (split
injection), suorainjektio (splitless injection) ja kolonniin injektio (on-column injection).
Muita injektiotekniikoita ovat esimerkiksi kylmainjektio, pyrolyysi-injektio, headspace-

tekniikka ja kiinteafaasimikrouuttotekniikka. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

3.4.1 Jakoinjektio

Injektorin lampdtila on oltava niin korkea, ettd kaikki ndytekomponentit hoyrystyvét
mahdollisimman nopeasti kaasufaasiin. Sopiva lampoétila on siis l&helld korkeimman
kiehumispisteen omaavan komponentin kiehumispistettd. Toisaalta liian korkeassa
lampotilassa  ndytekomponentit  voivat hajota, mikd osaltaan rajoittaa tamén
injektiotekniikan kayton termisesti kestaviin yhdisteisiin. Injektorin lampdétila on yleensa
korkeampi kuin kolonnin korkein lamp6tila analyysin aikana. Jakoventtiili on injektoinnin
aikana auki. Sen kautta suuri osa kantajakaasusta virtaa kolonnin paan ohi. Niin sanottu
split-suhde eli jakoventtiilin kautta kulkevan kaasun ja kolonniin menevan kaasun suhde
on valilla 20:1 — 100:1. Kolonniin paatyva nayteméaara pienenee samassa suhteessa, joten

jakoinjektio sopii myos varsin suurille pitoisuuksille. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

Injektori tayttyy ruiskutetun nesteméisen naytteen hoyrystyessd. Koko hdyrystyneen
naytemadran kulkeutuminen kolonniin kestdd noin minuutin. T&allgin kromatogrammin
kaikki piikit olisivat leveitd. Jakoventtiilin ollessa auki injektori tyhjenee nopeasti ja
naytekomponentteja menee kolonniin vain lyhyen ajan. Ndin kromatogrammin piikeista

saadaan tarkkoja ja kapeita. (Jaarinen & Niiranen 2008.)
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3.4.2 Suorainjektio

Tassa tekniikassa jakoventtiili pidetddn suljettuna injektoinnin aikana ja noin minuutin
injektoinnin jalkeenkin. Tand aikana melkein koko nadytem&&rad menee kolonniin. Kolonnin
alkulampdtila ennaltaséadetddn vahintddn 20-30°C naytteen liuottimen kiehumispisteen
alapuolelle. Injektorista kulkeutunut nadytehdyry tiivistyy ohueksi nestekerrokseksi
kolonnin alkuosan sisépintaan. Kantajakaasu siirtda liuotinmolekyyleja mukanaan, jolloin
nayte péaasee kuivumaan ja konsentroituu. Kun liuotin on haihtunut, ndyte muodostaa
kapean vyohykkeen kolonniin (ns. liuotinefekti), tdmén jalkeen jakoventtiili avataan ja
kolonnin lampdtilaa nostetaan lampotilaohjelman mukaisesti. Tiivistynyt liuotin kolonnissa
toimii paksun stationddrifaasin tavoin, toisin sanoen se pidattdd naytemolekyyleja
liuotinefektin ajan. Suorainjektio sopii pienille ainemaarille, koska néytteen hoyrystyminen
kestdd kauemmin kuin jakoinjektiossa ja injektorin lampotilan ei tarvitse olla korkea.
(Jaarinen & Niiranen 2008.)

3.4.3 Kolonniin injektio

Tassa tekniikassa nédyte injektoidaan kokonaisuudessaan kolonniin, jossa liuotinefekti
kaventaa ndytevyohykkeitd samalla tavoin kuin suorainjektiossa. Tama tekniikka soveltuu
mm. lampoa huonosti kestévien yhdisteiden analyysiin, silld niiden taytyy kestda vain
kolonnin lampé6tila. Huomioitavaa on ettd kolonni likaantuu ja kuluu nopeammin kuin
muissa injektointitekniikoissa, koska kaikki nédytteessa mukana olevat komponentit, mm.

kiinteat epapuhtaudet, joutuvat kolonniin. (Jaarinen & Niiranen 2008.)
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3.4.4 Kylmainjektio, pyrolyysi-injektio ja headspace-tekniikka

Kylmaéinjektiossa nayte syotetddan kylméan injektoriin, jonka lampdtilaa nostetaan vasta

injektion jalkeen. Kaasufaasissa olevat naytteet voidaan syottad kaasuventtiilin kautta.

Pyrolyysi-injektio metodilla nayte hajotetaan kuumentamalla ja syntyneet hajoamistuotteet
mitataan kaasukromatografilla. Nain saadaan aikaan pyrogrammi, jota kédytetdén yleensa
suurimolekyylisten haihtumattomien yhdisteiden tunnistamiseen. (Jaarinen & Niiranen
2008.)

Headspace-tekniikassa ndyte on tiiviissa astiassa, jossa riittavasti hoyrystyvat yhdisteet
jakaantuvat liuoksen ja kaasufaasin vilille ja ndyte otetaan kaasutiiviilld ruiskulla
vallitsevasta kaasufaasista. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

3.4.5 Kiintedfaasimikrouuttotekniikka

Tassa tekniikassa upotetaan ohut, sopivalla station&éarifaasilla pinnoitettu kuitu
nayteliuokseen, jossa analyytit tarttuvat kuituun, joka vedetdan tietyn ajan kuluttua
laitteessa olevan neulan siséan. Tamén jalkeen neula tyonnetaan septumin lapi injektoriin,
jossa kuitu tyonnetddn ulos néyteneulasta. Kuituun kiinnittyneet yhdisteet irtoavat ja
siirtyvét tastd eteenpdin kolonniin. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

3.5 Kolonni

Kaasukromatografisen systeemin tarkein osa on kolonni, jossa yhdisteiden erottaminen

tapahtuu. Kolonnit voidaan jakaa kahteen paaryhmaéan tayttotavan mukaan:
e Pakatut kolonnit

e Avoputkikolonnit (open tube)
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3.5.1 Pakatut kolonnit

Tamantyyppiset kolonnit on taytetty kiintedlld, hienojakoisella ja huokoisella kantaja-
aineella, jonka pinta on peitetty tasaisesti ohuella stationadri- eli nestefaasikerroksella.
Kysymyksessd on  kaasu-kiintedainekromatografia, jos  kiinted aine  toimii
stationdarifaasina. Pakatut kolonnit voidaan taas jakaa halkaisijan mukaan joko

preparatiiviseen kolonneihin tai analyyttisiin kolonneihin. (Hamaldinen ym. 1980.)

Preparatiivisten kolonnien tavallisimmat ulkohalkaisijat ovat 9,5 mm ja 19,0 mm ja
analyyttisten kolonnien 3,2 mm ja 6,3 mm. Yleisimmin kaytetddn 3,2 mm:n halkaisijalla
olevaa. Se on helposti pakattavissa niin, ettd saadaan hyvé erotuskyky, ja silla on pienempi
kapasiteetti kuin vastaavalla 6,3 mm:n kolonnilla, mutta parempi resoluutio (suurempi
pohjaluku). Pakatut kolonnit valmistetaan yleensé alumiinista, ruostomattomasta teraksesta

tai lasista, ja niiden pituudet ovat 1-10 m vélilla. (H&mé&lainen ym. 1980.)

Analyyttisten kolonnien pohjalukua voidaan lisata pakattuja kapillaarikolonneja avuksi
kayttden. Ne voidaan valmistaa lasiputkesta, joka taytetdan kevyesti kantaja-aineella ennen
kapillaariksi vetamistd. Kantaja-aineen paallystdminen nestefaasilla tapahtuu vasta tdman
jalkeen. Niiden siséhalkaisijan tulee olla alle 1 mm, mutta ei suurempi kuin 3-5 kertaa

kantaja-aineen partikkelien keskimaarainen halkaisija. (Hamaldainen ym. 1980.)

Pakattujen kapillaarikolonnien lisaksi on olemassa myds niin sanottuja mikropakattuja
kolonneja. Niiden valmistus tapahtuu tayttaméallad kapillaariputki hyvin hienojakoisella,
nestefaasilla paallystetylla kantaja-aineella. Tamankin kolonnityypin sisdhalkaisijan tulee
olla alle 1 mm ja sisdhalkaisijan suhde partikkelikokoon noin 4-10. (Hamaélainen ym.
1980.)

3.5.2 Avoputkikolonnit

Avoputkikolonnit ovat todella pitkid kapillaariputkia, joissa nestefaasi peittdd putken
sisdpinnan niin, ettd kolonnin keskelle jaa hyvin kapea tyhja kanava kaasun virtaukselle.

Jos itse sisépinta toimii kantaja-aineena, puhutaan WCOT-kolonneista (wall coated open
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tube) eli tavallisesti vain kapillaarikolonneista. Naiden siséhalkaisijat ovat yleensd 0,25—
0,75 mm ja pituudet kymmen tai jopa kolmesataa metrid&. Nama kolonnit valmistetaan
teraksestd tai yleisesti myos lasista. Kapillaarikolonnien kapasiteetti on hyvin pieni ja
ylikuormituksen valttamiseksi kolonnin alkup&ahén liitetddn yleensa virtauksen jakajia
(yleensd injektorin yhteyteen). (Hamélainen ym. 1980.)

SCOT-kolonnissa (support coated open tube) stationdérifaasi peittdd kiintedn aineen, joka
on kiinnitetty kapillaariputken seindan. Téalla tavoin nestefaasin kokonaispinta on saatu
mahdollisimman suureksi. Kolonnin sisahalkaisija on suurin piirtein samaa suuruusluokkaa
kuin WCOT-kolonnin, ja sen erotuskyky on hyva ja pohjaluku suuri. Silla on suurempi
kapasiteetti kuin WCOT-kolonnilla, joten erillisten virtauksen jakajien kaytto ei ole aina

tarpeellista. (Hamaélainen ym. 1980.)

PLOT-kolonnissa (porous layer open tube) kapillaarin siséseinddn on kiinnitetty erittdin
huokoista nestefaasilla peitettya kantaja-ainetta. PLOT-kolonneja valmistetaan yleensa
lasista. Aivan kuten pakatun kapillaarikolonnin valmistuksessakin lasiputki téytetdan
kevyesti huokoisella kantaja-aineella ennen kapillaariksi vetamisté. Lasiputken alkupaéhéan
tyonnetédan vetovaiheessa ohut volframilanka, jonka ansiosta syntyy avoputkikapillaari.
(Hamaélainen ym. 1980.)

3.6 Uunit

Uuni pitdd kolonnin oikeassa lampotilassa. Isotermisessa ajossa lampdtila on vakio.
Gradienttiajossa uunin lampdétilaa nostetaan analyysin aikana erillisen lampétilaohjelman
mukaisesti. Uunin lampdkapasiteetin on oltava niin pieni, jotta sen lampétila asettuisi
nopeasti haluttuun arvoon. Uunin sisalld oleva tehokas ilmankierto pitdd uunin ja myos
kolonnin tasaisessa lampdtilassa. Huomioitavaa on kuitenkin, ettd kolonni ei saa koskettaa

uunin seindméa. (Jaarinen & Niiranen. 2008.)

Lampatila-alue on yleensa huoneen lampdtilasta jopa 400 °C-asteeseen. Ylarajana toimii
kolonnin station&érifaasin lammonkestavyys. Kaasukromatografi voidaan myds varustaa

jaahdytyssysteemilld, jolloin uunin lampdtila voidaan laskea huoneenlammon alapuolelle,
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eli esimerkiksi jopa -20 °C-asteeseen. Stationd&rifaasin pitdd kuitenkin pysya

nestemdaisend, mika talléin maaraa lampdotila-alueen alarajan. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

Lampdtila vaikuttaa erittdin voimakkaasti retentioaikoihin. Jo 30 °C-asteen l&mpdtilan
nosto voi lyhentéa analyysiaikaa puoleen. Erotuksen ja ajoajan optimoimiseksi kéytetdan
erillista lampatilaohjelmaa. Seké isotermisen ja gradienttiajon pééatteeksi uuni lammitetéan
lahelle kolonnin maksimaalista lampétilaa, jolloin kolonni puhdistuu myds vaikeammin

haihtuvista yhdisteista ja partikkeleista. (Jaarinen & Niiranen 2008.)

3.7 Detektori

Detektori on laite, joka ilmaisee kantajakaasun mukana tulevat aineet ja mittaa myos
niiden maarat. Detektori voi olla joko differentioiva tai integroiva laite. Integraalidetektori
antaa sellaisen signaalin, joka on verrannollinen eluoituneen aineen kokonaismassaan.
Tasta saatu kromatogrammi on porrasmuotoinen, kuten kuviossa 9 nékyy, jossa jokainen
piikKi tai porras edustaa yhta ainetta. Portaan korkeus on verrannollinen aineen maaraan.

(Hamaldinen ym. 1980.)

KUVIO 9. A. Integraalikromatogrammi B. Differentiaalikromatogrammi (mukaellen

Hamalainen ym. 1980.)
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Differentiaalidetektorin antama signaali voi taas olla verrannollinen joko aineen
konsentraatioon, eluoidun aineen massavirtanopeuteen tai jopa molempiin. Esimerkkina
tavallisimmista konsentraatiodetektoreista on lammdnjohtokykydetektori ja vastaavasti
taas  massavirtausnopeusdetektoreista  yleisesti  kaytetty liekki-ionisaatiodetektori.
Differentiaalidetektorilla saatu kromatogrammi on muodostunut erilaisista piikeistd, joista
jokainen edustaa yhta tiettyd ainetta. Piikin pinta-ala on aineen maaraan verrannollinen.
Differentiaalidetektoreita on yleisesti kaytetympi, kun taas integraalidetektoreita kéytetédén

kaasukromatografiassa harvoin. (Hamaldinen ym. 1980.)

3.7.1 Lammonjohtokykydetektori (TCD)

Lammonjohtodetektori on yksinkertainen ja luotettava yleisdetektori. Kuviossa 10 on
esitetty lammonjohtodetektori kaaviomaisesti. Kuvan esittdmia osia on yleensa nelja

yhdessa detektorissa. (Hamaldainen ym. 1980.)

Hehkulankana kéytetadn tavallisesti volframi-reniumlankaa, joka on sijoitettu
suurimassaiseen koteloon siten ettd saadaan stabiili l&mpdvertauskohde hehkulangoille
(kuumalankadetektori). Joissain lammonjohtokykydetektoreissa kaytetddn termistoreita
hehkulankojen sijasta. Termistorit ovat mangaanin, koboltin ja nikkelin oksidien sintrattuja
seoksia, joihin on lisatty erilaisia hivenaineita oikeanlaisten sédhkéominaisuuksien

aikaansaamiseksi. (Hamalainen ym. 1980.)

Lammadnjohtokykydetektorin toiminta perustuu siihen, ettd lammin kappale menettaa
lampoa nopeudella, joka riippuu ympardivan kaasun koostumuksesta. Detektorin
hehkulangat kuumennetaan sahkollda noin 675 K:n ldmpotilaan. Kahta hehkulankaa
kéaytetdaan vertailulankoina. Niiden kautta johdetaan puhdasta kantajakaasua, joka on
yleensd heliumia tai vetyd, jolla on suuri ldammonjohtokyky. Kahta muuta hehkulankaa
kaytetddn ilmaisemaan néyte, joka ajetaan kolonnin ldpi kantajakaasun mukana. Nama
nelja vastusta on kytketty Wheatsonen sillaksi. Ndytteell& on pienempi l&ammonjohtokyky
kuin kantajakaasulla, joten néytteen kanssa kosketuksessa olevien hehkulankojen lampdétila
nousee. Tastd johtuva vastuksen kohoaminen aiheuttaa sen, ettd silta joutuu pois

tasapainosta, mika johtaa signaalin syntymiseen. (Hamal&inen ym. 1980.)



30

Ominaisuudet
e TCD on hyva yleisdetektori ja soveltuu kaikille hoyryille ja kaasuille

e Vaikka herkkyys kasvaa hehkulangan virran kuutiossa, kasvaa pienin
maadritettavissd oleva maara vain nelidssa, koska myos taustakohina kasvaa virran

kasvun mukaisesti.

e TCD ei vahingoita otettua néytettd, joten se soveltuu preparatiiviseen
tyoskentelyyn.

e Hehkulankojen hapettuminen on TCD:n arin kohta. Hyvin pienet madrat happea
(ppm) kantajakaasussa voivat aiheuttaa jatkuvan peruslinjan siirtymén johtuen

hehkulankojen hapettumisesta.
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KUVIO 10. L&mmonjohtokykydetektori (mukaellen Hamél&inen ym. 1980.)
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3.7.2 Liekki-ionisaatiodetektori (FID)

Liekki-ionisaatiodetektorilla (KUVIO 11) pystytadn maarittamaan pitoisuuksia, jotka ovat
n. 1/1000 lammonjohtodetektorilla madritettavista pitoisuuksista. Tastd johtuen liekki-
ionisaatiodetektorien kayttd saattaa olla yleisempad kuin lammonjohtodetektorien.

(Hamaélainen ym. 1980.)

Kantajakaasun mukana kulkeutuvat orgaaniset molekyylit palavat hapettavassa (yliméaara
happea) vetyliekissa, jolloin syntyy mm. elektroneja ja séhkdisesti varattuja
hajoamistuotteita. lonit, jotka ovat tavallisesti negatiivisia, keratddn sahkokentan avulla

elektrometrin kollektorielektrodille. Syntynyt sahkdvirta mitataan. (Hamal&inen ym. 1980.)
Ominaisuudet

e Liekki-ionisaatiodetektori on massavirtausdetektori. Jos virtausta kolonniin
muutetaan yli 25%, vetyvirtaus taytyy sadtdd uudestaan vakioherkkyyden

saavuttamiseksi.

e Detektori on erittdin herkkd orgaanisille aineille. Sen vaste on melkein sama
kaikille aineille, jotka siséltavat vetya ja hiilta. Maaritysherkkyys taas pienenee, jos

orgaaninen molekyyli sisaltdd joko happea, typped, fosforia, rikkia tai halogeeneja.
e Sopivissa olosuhteissa voidaan méaarittaa jopa n. 20 pg néaytetta.

e Lineaarisuus on erittain hyva.
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KUVIO 11. Liekki-ionisaatiodetektori (mukaellen H&mal&inen ym. 1980.)

3.7.3 Elektroninkaappausdetektori (ECD)

Elektroninkaappausdetektorilla voidaan méaarittdd hyvin pienid madria tiettyja yhdisteita.
Se on spesifinen detektori, joka on erittdin herkkd ainoastaan aineille, jotka pystyvét
vastaanottamaan vapaita elektroneja. Elektroninkaappausdetektori on ainutlaatuinen siiné
suhteessa, ettd se pystyy mittaamaan signaalin pienenemistd, eika positiiviseen suuntaan
kasvavaa sdhkovirtaa. Kantajakaasuna EC-detektorissa kéytetddn joko typped tai argonia,
johon on lisatty védhan metaania, mikd aikaansaa sen, ettd kennoissa olevat vapaana
liikkuvat elektronit ovat termisessd tasapainossa. Kyseisen kantajakaasun virratessa
detektorin 1&pi radioaktiivinen l&hde ionisoi sen. lonisoituessa syntyy ns. hitaita elektroneja

ja tasta ne kulkeutuvat anodiin, jolloin syntyy tasainen ns. seisova sdhkovirta. Nama hitaat
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elektronit keratdan anodiin joko pulssijannitteen tai heikkoa tasajannitettd hyvaksi
kayttéen. Jos aine, joka absorboi elektroneja, joutuu tahén detektoriin, sdhkovirta pienenee.
Tama sahkovirran pieneneminen mitataan ja se on verrannollinen sekd kaappaavien

aineideen maarééan ettd niiden elektroniaffiniteettiin. (Hamaldinen ym. 1980.)

Ominaisuudet
e ECD on konsentraatioista riippuvainen detektori.

e ECD on hyvin herkka elektroneja kaappaaville molekyyleille. Tésta johtuu, etta se
soveltuu hyvin esimerkiksi hyonteismyrkkyjen analysoimiseen, joita on voitu
maarittdd vain noin 0,1 pg suuruisia maarid. ECD on erittdin herkkd muille

orgaanisille yhdisteille, kuten hiilivedyille.

e ECD:n antaman signaalin suuruus ei ole verrannollinen tutkittavan aineen maaraan,

vaan myoskin sen elektroniaffiniteettiin.
e ECD:n lineaarinen alue on suhteellisen pieni.

o Korkeassa lampotilassa kiehuvia aineita voi tiivistyd radioaktiivisen lahteen

pinnalle ja talldin detektorin toiminta huononee.

3.7.4 Heliumionisaatiodetektori (HeD)

Heliumionisaatiodetektori on  kehitetty hyvin pienten inerttikaasupitoisuuksien
madrittdmiseen. Nimensd se on saanut siitd, ettd kantajakaasuna kaytetddn nimenomaan
heliumia. Heliumionisaatiodetektorissa (KUVIO 12) olevasta tritiumlahteesta lahtevan
sateilyn ja korkean kenttagradientin avulla nostetaan l&hekkdin olevien elektrodien 1api

virtaava heliumkaasu viritettyyn metastabiili tilaan. Kaikki detektoriin joutuvat
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komponentit, joilla on pienempi ionisoitumispotentiaali, ionisoituvat, jolloin syntyy
positiivinen signaali. (Hamélainen ym. 1980.)

Ominaisuudet

e Heliumionisaatiodetektori on sekd konsentraatiosta ettd massavirtauksesta
riippuvainen detektori.

e HeD on hyvd vyleisdetektori. Tama johtuu siitd ettd metastabiilin heliumin
viritysenergia on suurempi kuin kaikkien ~muiden kaasujen (neonia

lukuunottamatta) ja hdyryjen ionisoitumispotentiaali.
e Nestefaasin *’vuoto’’ rajoittaa HeD:n kidyton kaasu-kiintedainekromatografiaan.

e ppb-alueella tutkittaessa syntyy usein negatiivisia piikkejd. Tamé& johtuu ns.

tyhjasijailmiostd, eli tutkittavan kaasun pitoisuus on pienempi naytteessd kuin

kantajakaasussa.
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KUVIO 12. Heliumionisaatiodetektori (mukaellen H&maldinen ym. 1980.)
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3.7.5 Alkaliliekki-ionisaatiodetektori (AFID)

Alkaliliekki-ionisaatiodetektori ~ (KUVIO  13)  poikkeaa  tavallisesta  liekki-
ionisaatiodetektorista siing, ettd liekin valittomassa l&dheisyydessé on alkalisuolasta tehty
karki. Myds mm. elektrodin rakenne ja ilman virtausnopeus on toinen. Alkalisuoloina
kaytetdan tavallisesti cesiumbromidia tai rubidiumsulfaattia. Tama suola on eri
detektoreissa sijoitettu eri paikkoihin ja myos erilaisissa kemiallisissa muodoissa. AFI-
detektorissa palavassa vetyrikkaassa liekissa alkalisuola hdyrystyy, ja kun tietyt molekyylit
tai niiden liekissda muodostuneet hajaantumistuotteet joutuvat tahéan hdyryyn, syntyy ioneja,
jotka kerataan elektrodille. loninmuodostuksen paatekija on kemiallinen ionisaatio.
Alkaanit taas eivat helposti muodosta kerdadmiskelpoisia ioneja, joten niita ei voi maarittaa

AFID tyyppisella detektorilla. (Ha&mélainen ym. 1980.)
Ominaisuudet
e AFID on massavirtausdetektori.

e AFID on péaasiassa spesifinen fosforille, jolle sen herkkyys on 10000-kertainen

alkaaneihin verrattuna.

e AFI-detektorin peruslinjan stabiilisuus on suuresti riippuvainen sekd ilman ettéd

varsinkin vedyn virtauksen stabiilisuuksista.

o Alkalisuolojen kulumisen johdosta detektorin herkkyys muuttuu.
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KUVIO 13. Alkaliliekki-ionisaatiodetektori (mukaellen Hamélainen ym. 1980.)

3.7.6 Liekkifotometridetektori (FPD)

Liekkifotometridetektori (KUVIO 14) on halpa fosforille ja rikille tarkoitettu
spektrofotometrinen detektori, joka voidaan liittdd kaasukromatografiin. Kun fosforia tai
rikkia siséltdva orgaaninen yhdiste palaa vetyrikkaassa liekissé, emittoituu karakteristista
valoa, jonka aallonpituus on ennalta tiedetty fosforille ja rikille. Tama valo kerataan peililla
ja johdetaan optisen suodattimen l&pi ja rekister6iddaédn valomonistinputkella. Té&man
ulostulo johdetaan elektrometriin. (Hamaldinen ym. 1980.)
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Ominaisuudet
e FPD on massavirtauksesta riippuva detektori.

e FPD on spesifinen detektori. Kéytettdessd rikkisuodinta tulee myos fosfori
nakyviin, mutta vain n. sadasosan herkkyydelld. Fosforisuodattimella tulee myos

rikki ndkyviin mutta sen herkkyys on ainoastaan n. neljasosa fosforin herkkyydesta.

e Normaalisti detektorin mééritysherkkyys on ppm -—luokkaa. Erityistapauksissa

voidaan paasta ppb —tasolle.
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KUVIO 14. Liekkifotometridetektori (mukaellen H&maldinen ym. 1980.)
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4 KOKEELLINEN OSUUS

Taman tyon kokeellisessa osuudessé oli tarkoitus pyrolysoida eri puulajeja kdyttden joko
hidasta tai nopeaa pyrolyysia ja tdman jalkeen analysoida syntyneet kaasu, hiili ja terva
komponentit. Ty0 suoritettiin  Keski-Pohjanmaan ammattikorkeakoulun tekniikan ja

liiketalouden yksikon laboratoriossa 2012 joulukuussa.

4.1 Tavoite ja lahtokohdat

Lahtokohtana talle tydlle oli suunnitella ja rakentaa laitteisto, jolla pystymme
pyrolysoimaan pienen madran naytetta ja taman jalkeen kerddméan kaikki syntyvat tuotteet
myOhempéa analysointia varten. Tyd suoritettiin laboratoriossa lammitysuunia (KUVIO
15) ja kerdyslaitteistoa (KUVIO 16) kéyttden. Prosessin jalkeen tarkoitus oli kayttaa
kaasukromatografia syntyvien komponenttien analysointiin. Analysoinnin tarkoituksena oli
selvittad syntyyko eri puundytteista hyotykaytettavia kaasuja, tervoja tai hiiltd. Kuviossa 17
on esitetty kéytettavan laitteiston prosessikaavio.
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KUVIO 15. Lammitysuuni
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KUVIO 16. Kerayslaitteisto



41

KUVIO 17. Kayttamamme laitteiston prosessikaavio

4.2 Koejéarjestelyt ja laitteet

Kokeellisen osuuden suoritimme Keski-Pohjanmaan ammattikorkeakoulun tekniikan ja
liiketalouden yksikon laboratoriossa. Kuviossa 18 esitetty pieni osa pyrolysointiin
tarkoitettua naytettd. Yritimme ensin monilla tavoin pyrolysoida naytettd, mutta lopulta
paadyimme kéayttdma&n laboratoriouunia ja pientd, tiivista reaktoria uunin sisélla
naytteelle. Tiivistimme ndytteen reaktoriin mm. lasivillalla ja lasikuulilla. Reaktorin lapi
ajoimme inerttid typpikaasua joka sai aikaan syntyvien kaasujen kulkeutumisen
omatekemé&&mme kerdilylaitteistoon. Keréilylaitteistossa oli kuusi trappid, joista viisi oli
taytetty IPA (2-propanoli) liuoksella ja yksi oli tyhja. Laitteisto oli koottu siten, ettd kaasu

Kiertdd vuorotellen lampimasté trapista kylmaan.
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KUVIO 18. Néytteita

4.3 Tyon suoritus

Suoritimme laboratoriossa neljd eri koeohjelmaa huomioden erilaisia muuttujia.
Kokeilimme pyrolysoida naytteet erilaisilla koelaittoistoilla, lampétiloilla ja eri naytteen

maarélla. Koeohjelmien tulokset on esitetty seuraavissa raporteissa ja kuvioissa.

4.3.1 Koeohjelma 1

Ensimmaisen kokeen suoritimme ndaytteelld Klara + bark, jota otimme 6 grammaa.
Asetimme putkireaktorin pohjalle lasivilla ja lasikuulia ennen ndytteen asettelemista
reaktoriin. Tiivistimme vield reaktorin ylapéésta lasikuulilla ja lasivillalla. Asetimme

putkireaktorimme uuniin, jonka oli tarkoitus nostaa lampdda 400 C-asteeseen, kahden
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tunnin aikana. Asetimme myos typpivirtauksen reaktorin ylapadstd poistamaan syntyvat
kaasut reaktorista. Esilammitimme my0s reaktorista kerdyslaitteistolle menevén linjan ja

lampdoeristimme sen syntyvien komponenttien kondensoitumisen estamiseksi.

Kerdyslaitteisto sisalsi kuusi erillista trappipulloa, joista viidessa IPA-liuosta. Viimeinen
tyhja pullo toimi keréilyastiana, jos imu olisi kovempi, kuten kéaytettdessd pumppua.
Ensimmaisend kaasu kulkeutui ruuminlampoiseen trappipulloon, josta se kulkeutui
pakastekylmaan pulloon, joka oli upotettu pakkasnesteeseen. Kylmaésta trappipullosta

kaasu kulkeutui taas lampiméan ja niin edelleen. Lopuksi kaasu poistui poistoilmaan.

Kuudesta grammasta ndytettd saimme noin 1,3 grammaa hiiltd. Saimme myos vahan tervaa
ja kaasua joiden méaéaraa emme mitanneet. Analysoimme tuotteen kaasukromatogrammilla,
(KUVIO 19) mutta tulokset eivét olleet kéayttokelpoisia, koska syntyvé terva tukkeutuu
analyysilaitteiston putkiin ja naytteet eivat siksi ole analyysikelpoista.
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4.3.2 Koeohjelma 2

Seuraavan kokeen suoritimme samalla ndytemateriaalilla, eli Klara + barkilla.
Punnitsimme néytetta saman méaaran kuten edellisellakin kertaa, 6 grammaa. Laitteistona
kaytimme samaa mitd edelliselldkin kerralla. Pakkasimme ndytteen tiiviisti reaktoriin
kayttden lasikuulia ja lasivillaa apuna. Téalla kerralla l&mmitimme ensin uunin 800 C-
asteeseen ja sitten vasta asetimme reaktorin uuniin, jonka annoimme pyrolysoitua kaksi
tuntia. Kerdsimme hiilen, kaasun ja tervan, mutta emme punninneet tai analysoineet

komponentteja.

4.3.3 Koeohjelma 3

Punnitsimme kuusi grammaa naytettd Klara — bark ja pakkasimme sen tiiviisti reaktoriin.
Esilammitimme uunin 400 C-asteeseen ja asetimme reaktorin varovasti uuniin.
Keréyslaitteistoa muutimme  korvaamalla kuusi trappipulloa yhdellda pullolla,
haitallisempien kaasujen poistamista varten. Kerdyslaitteistoa muutettiin, koska
tarkeimmat komponentit analyysin kannalta syntyvat ja jadvat reaktoriin, joten emme
tarvitse tai analysoi syntyvia kaasuja. Kerdsimme kokeesta saadut komponentit mutta

emme punninneet tai analysoineet niita.

4.3.4 Koeohjelma 4

Naytteeksi otimme tdhan kokeeseen Karina — bark:ia. Liiallisen tervan syntymisen
johdosta paatimme muuttaa muutamia muuttujia ja laitteistoa. Esimerkiksi reaktoriputken
kokoa suurensimme 12 mm:iin 10 mm:std. Ndytett4 mittasimme huomattavasti véhemman
kuin edellisilla kerroilla, eli normaalin 6 gramman sijasta mittasimme vain 3,5 grammaa
naytettd. Lampotilan nostimme téllad kertaa 1000 C-asteeseen, estadksemme liiallisen

tervan syntymistd. Asetimme lammityksen kestoksi kaksi tuntia.
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Talla kerralla reaktorimme oli liian tiivis, ja ennen kahden tunnin madraaikaa reaktorimme
paine kasvoi liian isoksi ja sai reaktorin poksahtamaan auki reaktorin ylépéaasta. Tasta

syysté analysoitavia ndytteita ei saatu tastd kokeesta.
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5 LOPPUPAATELMAT

Tarkoituksena téssa opinnaytetyodssa oli saada keréttyd pyrolysoinnissa syntyneet tuotteet
isopropanolitrappiin  ja sen jalkeen analysoida saadut komponentit liekki-
ionisaatiodetektoria kayttden kaasukromatografilla. Seuraavana mahdollisuutena oli
analysoida tuoteseos kaasukromatografi-massaspektrometrilld, jolla olisi voitu tehda
tuotekomponenttien identifiointia, mutta koska analysointi osoittautui
ylitsepéasemattomaksi laboratoriolaitteillamme, padatimme sivuutta CG-MS metodin. Tassa
tyossé suoritetut kokeet kuitenkin antavat suuntaa siihen, mitd pitdd ottaa huomioon
pyrolyysiprosessia suunniteltaessa. Tulimme kuitenkin siihen loppupaatokseen, etta
ammattikorkeakoulun laboratoriossa ei ole tarvittavia vélineita tai laitteistoa tyon

taydellisen loppusuorituksen saavuttamiseksi.
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