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Tiivistelma

Polymeerien, kuten mérkalujaliimojen, analysoiminen on ollut nykyisilla menetelmill&
erittain tyolasta tai hidasta. Pyrolyysi edustaa kuitenkin menetelmaa, jolla esikésittely ja
aika saadaan minimiin. Menetelmassa nayte pilkotaan pienemmiksi yhdisteiksi, jolloin
ndyte saadaan helpommin analysoitavaan muotoon. Yleisimmin pyrolyysia kaytetaan

yhdessé kaasukromatografian kanssa.

Tyon kirjallisessa osassa perehdyttiin yleisimpien mérkélujaliimojen valmistukseen,
rakenteisiin ja ominaisuuksiin. Kirjallisuuskatsauksessa kaytiin myos l&pi pyrolyysin
periaatteet, sovellukset sek& kartongin ja erdiden mérkalujaliimojen pyrolyysituotteet.

Lisaksi tydssa perehdyttiin typpimadarityksiin.

Tyon kokeellisessa osassa kehitettiin maaritysmenetelméa erilaisille markalujaliimoille
pyrolyysi-kaasukromatografi-massaspektrometrilla. Kaytetyt markalujaliimat olivat
ureaformaldehydi, melamiiniformaldehydi, glyoksaalipolyakryyliamidi,
polyaminoamidiepikloorihydriini  ja  kitosaani. = Markélujaliimoista  selvitettiin
tunnistamiseen  kdytetyt signaalit vertailemalla puhtaiden mérkalujaliimojen
kromatogrammeja puukuitupohjaisten massojen muodostamiin kromatogrammeihin.

Lisaksi méarkalujaliimoille tehtiin mahdollisimman tarkat kvantitatiiviset analyysit.

Jokaiselle markalujaliimalle, lukuun ottamatta ureaformaldehydida, 16ydettiin
tunnistamiseen soveltuvat signaalit, mutta toteamisrajat jéaivat osalla yhdisteista
toivottua  korkeammiksi.  Varsinkin  glyoksaalipolyakryyliamidin  tapauksessa
toteamisraja jai niin korkeaksi, ettd pitoisuuksilla, joilla sitd tuotteissa esiintyy, sita ei
valttdmatta voida tunnistaa. Kvantitatiiviset maaritykset olivat odotetusti melko

epéatarkkoja, joten méaralliseen tutkimukseen kyseinen menetelméa soveltuu huonosti.



Esipuhe

Taméa pro gradu —tutkielma tehtiin Stora Enso Oyj:n toimeksiannosta Stora Enson

tutkimuskeskuksella Imatralla kevaan ja syksyn 2017 vélisend aikana.

Ohjaajinani toimivat Stora Ensolta FT Markus Erola ja Jyvéskyldn yliopistolta
professori Raimo Alén, joita haluan Kiittdd laadukkaasta ohjeistuksesta ja
asiantuntevista kommenteista. Erityisesti haluan Kkiittdd Markusta erittdin hyvista
neuvoista ja innostavasta ohjauksesta. Lopuksi haluan Kiittdd puolisoani Saraa tuesta

koko opiskelujeni aikana.
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Kirjallinen osa

1 Johdanto

Erilaisten polymeerien analysoiminen kromatografisilla menetelmill4 on osoittautunut
melko hankalaksi niiden suuren koon ja huonon liukoisuuden takia. Tamén takia niille
on jouduttu tekem&in monimutkaisia tai hitaita esikésittelyja, kuten uuttamista.
Polymeerien tutkimiseen on kuitenkin yksi hyvda menetelmd, pyrolyysi.
Pyrolyysianalyysissa esikasittelyn tarve on yleensd melko pieni tai sitd ei tarvita
ensink&an. Pyrolyysissa tutkittava yhdiste pilkotaan lammaon avulla pieniksi yhdisteiksi,

jotka voidaan analysoida esimerkiksi kaasukromatografilla.t

Mérkalujaliimat ovat tarked ainesosa paperin ja kartongin valmistuksessa. Ne ovat usein
ketjumaisia polymeerejd, jotka vahvistavat paperin tai kartongin kuitujen vélisia
sidoksia  vahvistaen niiden  markalujuutta.  Kéytetyin  markélujaliima  on
polyaminoamidiepikloorihydriini (PAE).?2 Sen analysoiminen on osoittautunut melko
tyolaaksi, silla polymeerind se vaatii usein aikaa vievaa néytekasittelyd. Yleisin
analyysimenetelmé PAE:lle on ollut Kjeldahl-menetelmé, jossa PAE:n méara lasketaan
typpimaarityksen avulla. Kjedahl-menetelméan heikkoutena on kuitenkin se, ettad
naytteessa saattaa olla muitakin typpipitoisia yhdisteita.® Tasta syysta markalujaliimojen
analysoimiseksi on haluttu kehittdd uusi helppo ja nopea menetelmd, ja tallaiseksi

menetelmaksi pyrolyysi vaikuttaisi olevan toimivin.

2 Markalujaliimat

Paperin kestavyys heikkenee 90 — 97 % sen kastuttua.” Kuitenkin paperilla on monia
tehtdvid, jossa vedenkestavyyttd tarvitaan. Téllaisia ovat esimerkiksi teepussit,
paperipussit ja nestepakkaukset. T&sta syysta on kehitetty erilaisia lisdaineita, kuten
markalujaliimoja, paperin kestavyyden lisdédmiseksi. Mark&lujaliimat tunnetaan myos
maérkalujahartseina. Madritelman mukaan paperilla on mérkélujuusominaisuuksia,

jos sen kestdvyys mérkand on vahintdan 10 % verrattuna kuivaan paperiin. Usein

1



maérkalujaliimoilla paastdan 25 — 40 %:n kestidvyyteen verrattuna kuivaan paperiin,
mutta joissakin tapauksissa kestavyys voi olla jopa 50 %. Liimojen vedenkestévyydet

voivat olla joko pysyvid tai heikkenevia.*®

Paperissa olevat kuidut muodostavat toistensa valille vetysidoksia, jotka pitévat
kuitumatriisin koossa. Vetysidokset ovat kohtuullisen heikkoja sidoksia ja ne
katkeavat erittdin helposti veden vaikutuksesta. Markalujaliimojen teho perustuu
siihen, ett4 niiden yhdisteet muodostavat kuitujen valille sidoksia, jolloin vedelld on
vaikeampi erotella kuidut toisistaan. Kuitujen kestavyyttd lisdd myos se, ettéd

markalujaliimojen yhdisteet liittyvat kuituihin ristisidoksilla.*®

Ensimmaiset tiedetyt paperin markalujuutta parantavat prosessit ovat olleet paperin
lammittdminen korkeaan lampdtilaan tai kastamalla paperit laimealla rikkihapolla.
Myo6hemmin huomattiin, ettd paperin kasitteleminen formaldehydill& paransi paperin
markakestavyyttd. Formaldehydin ongelmana oli kuitenkin sen voimakas haju.
Ensimmadinen  kaupallinen mérkalujaliima oli  formaldehydistd valmistettu
ureaformaldehydi (UF) ja  hieman titda ~ mydhemmin kehitettiin
melamiiniformaldehydi (MF), jolla oli paremmat ominaisuudet kuin UF:ll&. Nama

markalujaliimat toimivat happamissa paperinvalmistusprosesseissa (taulukko 1).%*

Paperinvalmistuksen siirryttyd happamista olosuhteista entistd neutraalimpaan
suuntaan, 1950-luvulla kehitettiin  PAE, josta tuli nopeasti erittdin kéaytetty
maérkalujaliima. Taman jalkeen 1960-luvulla Kkehitettiin toinen neutraaliin tai
alkaliseen paperinvalmistukseen tarkoitettu marké&lujaliima,
glyoksaalipolyakryyliamidi (GPAM). Yhdiste ei kuitenkaan tuota yhtd voimakasta
maérkalujuutta paperiin kuin PAE. Lisaksi on olemassa useita muita vdhemmaén
kaytettyja markalujaliimoja, kuten polyetyleeni-imiini (PEl) ja kitosaani.’
Esimerkiksi Solenis ja Kemira valmistaa ja toimittaa markalujaliimoja PAE ja
GPAM."®



Taulukko 1. Markalujaliimojen kaytettavyysalueet®

Markalujaliima Kaytettavyys - Paras
pH-alue kaytettavyys -

pH

UF 3,8-45 4,0

MF 40-55 4,5

PAE 50-9,0 8,0

GPAM 45-175 6,0-7,0
PEI 7,0-9,0

Usein liimojen lisaksi paperimassaan lisdtdan muitakin lisaaineita. Nailla on erilaisia
vaikutuksia liittyen muun muassa ulkonakdon, nesteen imevyyteen, liimauslujuuteen
tai muihin tarvittaviin ominaisuuksiin. Esimerkiksi hygieniatuotteissa, kuten

vessapapereissa, kdytetaan paperia pehmentavia lisaaineita.’

2.1 Ureaformaldehydihartsi (UF)

Markalujaliimojen kehityksen voidaan sanoa alkaneen siitd havainnosta, etta
formaldehydiin kastettu paperi kestda vetta paremmin kuin kasittelematon paperi.
Formaldehydilla on kuitenkin monia epamieluisia ominaisuuksia, kuten haju, joten
ratkaisuksi keksittiin sekoittaa formaldehydin sekaan ureaa, jolloin muodostui
yhdistettd UF. Sen valmistuksessa on kaksi vaihetta, joista ensimmaéinen tapahtuu
alkalisissa ja toinen happamissa olosuhteissa (kuva 1). Ensimmadinen askel UF:n
valmistuksessa on tuottaa hydroksimetyyliureaa, miké tapahtuu yhdistdmall& ureaa ja
formaldehydia pH:n ollessa valilla 7 — 8. Seuraava vaihe on polymerisoida
hydroksimetyyliurea alentamalla reaktioliuos pH-arvoon 4 — 5 esimerkiksi
rikkihapolla. Téssa vaiheessa hydroksimetyyliurea muodostaa itsensd kanssa

oligomeereja ja lopulta oligomeerit alkavat verkottua toistensa kanssa.



Lopputuotteena saadaan UF:4, joka voi muodostaa kuitujen valisida sidoksia.

Lopputuote on yleensi vesiliuos, jonka hartsipitoisuus on 35 — 50 %.% *°
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Kuva 1. Ureaformaldehydihartsin valmistus.°

UF:n valmistuksessa pH-arvolla on iso merkitys. Vaikka eri pH-arvoilla voidaan
saada yht& hyva markalujuus, silla on suuri merkitys UF:n kovenemisaikaan. UF:a
voidaan kayttdd pH-arvon ollessa 3,8 — 4,5 ja ideaalitapauksessa pH-arvo on 4,0.
Parhaimmassa tapauksessa UF:n kovettuminen Kkestdd noin kaksi viikkoa.
Tyypillisesti UF:a lisatdan paperimassaan 0,5 — 2,5 % riippuen paperin tavoitelluista

ominaisuuksista.> *



Markalujaliimanimityksesta huolimatta UF ei kesta kovin hyvin kosteutta.® *° Toinen
suuri heikkous UF:lla on formaldehydin haihtuminen. Formaldehydi on haitallinen
ihmisille ja silla on karsinogeenisia vaikutuksia. UF:n hyvia puolia ovat edullisuus,
palamattomuus, nopea kuivumisaika, kirkas vari ja helppo pulpperoituvuus. Lisaksi

UF ei sisalla yhtaan orgaanista klooria, toisin kuin eraat muut markalujaliimat.* * 0

2.2 Melamiiniformaldehydihartsi (MF)

MF valmistus tapahtuu hyvin samanlaisissa olosuhteissa kuin UF:n.* 1 MF:Il4 on
huomattavasti parempi vedenkestavyys kuin UF:Il4, mutta sen kaytt6d rajoittaa
melamiinista johtuva korkea hinta. Vedenkestavyyden vuoksi MF:n kéyttokohteita
ovat esimerkiksi ulkona kaytettavat vanerit, lastulevyt ja sormiliitokset. Lisaksi MF:a
kaytetdan laminaattien taytepaperissa. Melamiinin kalleuden takia on kehitetty myos
UF:n ja MF:n seosliima melamiini-ureaformaldehydi. Silla on parempi vedenkesto
kuin UF:I14, mutta halvempi hinta kuin MF:114."° UF:4 ja MF:4 toimittaa asiakkaille

muun muassa kreikkalainen Chimas-yhtio."*

MF:n l&htéaineina ovat melamiini ja formaldehydi. Ideaalitapauksessa valituotteeksi
halutaan trimetylolimelamiinia, joka saadaan sekoittamalla ldhtdaineet pH-arvon
ollessa 7 — 8. Kuten UF:n tapauksessa, MF:n polymerointi tapahtuu laskemalla
reaktion pH-arvo happamaksi (kuva 2). MF:n polymerointi tapahtuu pH-arvoilla 4,0
— 5,5 ja ideaalitapauksessa pH-arvo on 4,5. MF:& lisatddn paperimassaan yleensa 0,4

— 0,9 % kokonaismassasta.? ®
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Kuva 2. Melamiiniformaldehydihartsin valmistus.'

MF:n etuihin kuuluu hyva veden kestavyys ja pulpperoituvuus. Vaikka MF on UF:iin
verrattuna suhteellisen kallista, niin se on silti halvempi kuin useat muut
markalujaliimat. MF:n heikkouksiin kuuluu UF:n kaltaisesti formaldehydin
haihtuminen, joten sen k&yttokohteilla on rajoituksia. Koska UF:n ja MF:n valmistus
tapahtuu happamissa olosuhteissa, niiden valmistamiseen kaytettavissa laitteissa
esiintyy voimakasta korroosiota. Tastd syystd on alettu suosimaan entista

neutraalimpien liimojen valmistusta.? >

2.3 Polyaminoamidiepikloorihydriini (PAE)

Ensimmadinen alkalisissa oloissa tehty marké&lujaliima oli 1950-luvulla kehitetty PAE.
Hapottomissa oloissa tehty liima nousi varsin nopeasti erittdin kaytetyksi. PAE:n
vedenkestavyys on voimakas, eika se heikkene ajan myotd. T&sta syystd se onkin
korvannut formaldehydipitoiset liimat lahes kokonaan erityisesti kartongin ja paperin

tuotannossa.> °



PAE:n valmistusprosessi on kaksivaiheinen (kuva 3). Kondensaatioreaktio tapahtuu
jonkin polyalkeenipolyamiinin ja kaksiarvoisen hapon valilla. Yleensa naméa
yhdisteet ovat dietyleenitriamiini ja adipiinihappo. Néaistd muodostuu l&ammon avulla
neutraaleissa tai alkalisissa oloissa pienen molekyylimassan omaava polyamidi.
Toisessa vaiheessa valituotteena saatu polyamidi yhdistetadn epikloorihydriinin
kanssa, jolloin lopputuotteeksi saadaan PAE:4. T&ssd reaktiossa muodostuu myos
kaksi  sivutuotetta, jotka ovat 1,3-dikloori-3-propanoli (DCP) ja 3-
klooripropyleeniglykoli (CPD).’

dietyleenitriamiini adipiinihappo
Vesi ]_ Ampd
Vilipolymeeri epikloorihydriini
Polyaminoamidiepikloenhydriini (PAE) 1.3-dilloori-3-propanoli (DCF) 3-Hoonipropyleenisiyvkoli (CPD)

Kuva 3. PAE:n valmistus dietyleenitriamiinista ja adipiinihaposta.

PAE on kehittynyt vuosien saatossa varsinkin reaktiossa muodostuvien
sivutuotteiden osalta. Alkuaikoina esimerkiksi DCP-pitoisuudet saattoivat olla yli
1000 ppm. Menetelmdd oli kehitetty 1980-luvulla jo niin paljon, ettd DCP-
pitoisuudet saatiin alle 1000 ppm. Nykyaan DCP- ja CPD-pitoisuudet ovat jopa alle
10 ppm, mikd mahdollistaa liimojen turvallisen kdytdn muun muassa

elintarvikepakkauksissa, kuten nestekartongeissa ja teepusseissa.”

PAE on itsessadn kationisesti orientoitunut ja silld on typpiatomeja, joilla on

positiivinen varaus. Typpiatomit sijaitsevat PAE:n atsetidiniumkloridiryhmassé, joka



osallistuu kaikkien sidosten muodostamiseen. Paperikuidulla taas on negatiivisesti
varautuneita karboksylaattiryhmié, joten PAE:lle ja paperikuidulle muodostuu
helposti keskinéisia sidoksia (kuva 4). Toisaalta PAE:lla on my0ds typpiatomeja,
joilla on osittainen negatiivinen varaus, joten PAE muodostaa sidoksia itsensa kanssa
ja se voi my0s reagoida veden kanssa. PAE:n muodostamien sidosten
valikoitumiseen vaikuttavat kaytettdva pH-arvo, PAE:n paikallinen pitoisuus paperin
pinnalla veden poistuttua ja kaytettavd lampdtila. PAE:lla kasitellyn paperin
kuivuttua PAE:n muodostamat sidokset eivdt hajoa veden vaikutuksesta.

Paperimassaan PAE:4 lisataan yleensa 0,2 — 0,7 %.% > %12
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PAE™ ja kuidun muodostama sidos
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PAEn muodostama sidos itsensd kanssa

Kuva 4. PAE:n muodostamat sidokset paperinvalmistuksessa.’



PAE:n ja paperin vélisten reaktioiden onnistumiseen vaikuttaa monet eri tekijat.
Paperikoneesta tullessaan paperilla ei ole viel& tarvittavan suurta markalujuutta, vaan
sen kehittymiseen tarvitaan aikaa. Kuivatuslampdétilaa nostamalla tarvittavaa aikaa
voidaan kuitenkin véhentaa. Paperinvalmistuksessa kéytettavan veden laatu vaikuttaa
my6s markalujuuden syntymiseen. Lisaksi kéaytettdvan pH-arvon ohella veden
kovuus voi huonontaa mérkalujaliiman ja paperin sidoksien syntymista. Esimerkiksi
kationiset  kalsium ja magnesium voivat sitoutua kuidun anionisiin

karboksyyliryhmiin ja nain estaa PAE:n sitoutumisen.’

PAE:n suurimpiin vahvuuksiin kuuluu sen mahdollisuus saada aikaan ei-happamissa
olosuhteissa erinomainen veden kestavyys ja kestavyyden pysyvyys. Heikkouksina
PAE:lla on huono kierratettavyys ja orgaanisen kloorin olemassaolo. Liséksi PAE:lla
késitellylla paperilla on huonompi imukyky kuin esimerkiksi GPAM:lla kasitellyll&
tai kokonaan késittelemattémalla paperilla. PAE on kuitenkin erittdin monipuolinen
maérkalujaliima ja sitd voidaan kayttdd lahes missd tuotteissa tahansa. Ainoastaan
vessapaperiin sitd ei kuitenkaan suositella kaytettavan, silla pysyva markélujuus

haittaa paperin huuhtoutuvuutta ja kierratettavyytta.> > 2

2.4 Glyoksaalipolyakryyliamidi (GPAM)

GPAM-markélujaliima ilmestyi markkinoille 1960-luvulla ja siitd on tullut PAE:n
lisdksi merkittava paperinvalmistuksen markéalujaliima. Toisin kuin PAE:lla,
GPAM:lla markélujuus ei ole pysyvaa. Siita huolimatta GPAM:lle 16ytyy monia eri
kayttokohteita,  kuten  erilaiset  pehmopaperit. =~ GPAM:n  padsaantoisia
hyodyntdmiskohteita ovatkin  hygieniapaperit ja erityisesti sitd kaytetadan
vessapaperissa. Naissa markéalujuuden pysyvyys olisi enemmankin haitaksi, joten

GPAM sopii niihin erittain hyvin.> >

GPAM:n valmistus on samantapainen kuin PAE:n ja sitd saadaan usealla eri tavalla.
Usein GPAM:n lahtGaineina kéytetaan akryyliamidia ja
dimetyyliallyyliammoniumkloridia (kuva 5). Kyseiset yhdisteet muodostavat
kationisen polyakryyliamidin, jonka molekyylipaino on polymeeriksi vield melko
pieni. Tatd vélituotetta kutsutaan myo6s esipolymeeriksi. Valmistuksen toisessa

vaiheessa polyakryyliamidi reagoi glyoksaalin kanssa, jolloin glyoksaali liittyy
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polyakryyliamidin amidiryhman typpeen veden lohjetessa. Lopputuotteena syntyy
kationinen GPAM, jolla on positiivisella varauksella olevia typpiatomeita.’

YRS

e\

e

Alkryyliamidi Dimetyvliallyyliammoniumidoridi

&

Eationinen polyakryyliamidi Glyoksaali

o\
©

HO c

Glyoksaalipolvaloyvliamidi (GPAM)

Kuva 5. GPAM:n valmistus. Kuva muokattu lihteista.>

PAE:n tavoin GPAM pystyy muodostamaan sidoksia sekd paperikuidun etté itsensa
kanssa. Ero ndiden liimojen sidosten muodostamisessa on Kkuitenkin se, ettd PAE:n
muodostaessa sidokset paperikuidun karboksyyliryhmien kanssa GPAM muodostaa

sidokset GPAM:n glyoksaalikomponentin ja kuidun hydroksyyliryhmén vélille (kuva
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6). Tdaméa on myos syy siihen, miksi GPAM:n sidokset hajoavat veden vaikutuksesta.
Liséksi GPAM muodostaa sidoksia itsensd kanssa ja ndma sidokset muodostuvat
glyoksaalikomponentin hydroksyylirynman ja amidiryhmén typen valille. Etuna
PAE:n verrattuna GPAM:lla on se, etté reaktiossa ei muodostu lainkaan tarpeettomia

sivutuotteita.’

- St
~ - —
OH OH o —~ g
| l | L

GPAMN ja kuidun muodostama sidos

GPAMMm itsensid kanssa muodostama sidos

Kuva 6. GPAM:n muodostamat sidokset paperinvalmistuksessa.”

PAE:iin verrattuna huonosta markakestavyydestaan huolimatta GPAM:lla (kuva 7)
on monia etuja muihin liimoihin ndhden. GPAM voidaan valmistaa sekd happamissa

ettd neutraaleissa oloissa ideaaliolosuhteiden ollessa pH-arvolla 6,0 — 7,0. Alkalisissa
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oloissa valmistus ei kuitenkaan onnistu, koska silloin GPAM ja paperikuitu
muodostavat heikommin sidoksia kesken&an. Toisaalta GPAM kestda kovaa vetta
paremmin kuin esimerkiksi PAE. Huonoa markéakestavyyttd GPAM kompensoi
vahvalla kuivakestavyydelld, minka vuoksi sen kanssa voi kayttdd hieman
heikompaakin kuitua. Huonon markélujuutensa vuoksi GPAM:a sisaltdva paperi on
helppo kierrattaa ja lisaksi GPAM:lla kasitellylla paperilla on muun muassa erittéin

hyva imukyky.> >

50
453
409
359
F 307
& ]
5 59
a3 1
8 0]
=R
151
y 2
103 24h
53
01 v . ; .
01 1 10 100 1000

Upoksissa oleva aika (min)

Kuva 7. PAE:n ja GPAM:n mérkélujuuden muuttuminen veteen upotettuna. Kuva

muokattu lahteesta.’
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2.5 Polyetyleeni-imiini (PEI)

PEL:4 on kaytetty jo vuosikymmenia ja sen valmistus on kehittynyt useamman
kerran. Nykyaan PEl:n kayttokohteet ovat ensisijaisesti laaketieteen alueella, mutta
sitd voidaan kayttdd myds paperissa markalujaliimana. PEI:n valmistus on melko
monimutkaista ja lahtbaineena PEIl:lle toimii etyleenidiamiini (EDA). EDA reagoi
vinyylibromidin kanssa metanoliliuoksessa, jolloin ensimmaéiseksi valituotteeksi
saadaan ensimmadisen sukupolven (G1) PEI:n kaltainen tuote (kuva 8) kuitenkin silla
erolla, ettd aminoryhmét ovat korvattu bromilla. Seuraavassa vaiheessa seokseen
lisatadn ftaali-imidia ja dimetyyliformaldehydid. Tatd seosta refluksoidaan, jolloin
bromit korvaantuvat ftaali-imideilla. Lopuksi seokseen lisatdan diamiinikloridia ja
seosta refluksoidaan, jolloin ftaali-imidit korvaantuvat aminoryhmilld ja tuotteena

saadaan yhdistetta PEI.1**

G1-PEI ei ole kovin iso polymeeri, mink& takia polymerisoitumisen tehokkuutta on
kehitetty edelleen. G1-PEI:n jéalkeen tuli molekyylimassaltaan noin kaksi kertaa
suurempi G2-PEI. G3 on tahénastisista PEI-laaduista suurin ja se onkin lahes kuusi
kertaa niin iso kuin G1. G3 valmistetaan tekemé&lld samat reaktiot kuin G1-PEl:n
tapauksessa useamman kerran perdkkéin (kuva 8). G3-PEl:n rakennekaava on
CsgHi14gN3o eli typen osuus polymeerissa on melko suuri. Massaprosentti typella
PEl:ssd on 33,19 % hiilim&arén ollessa 55,03 %. Moolimé&aréllisesti eniten olevaa

vetyd on PEl:ssa 11,78 % sen painosta.’

13



Vinyylibromidi

— Br

HN AN . HNA\/[H : HN/\_/'H
Bi

——
MeOH
EDA - DAF
Sekoitus Refluksointi
r
Br a -~
G1Br ’8= -8=:
G1Ph
NH,
NH, s -‘? ',
Dismiiniori H C C w% e
NH ;NH  4HCI HN ""‘“‘V"‘m
M I—}JN \"'L 5 =
S — - B
. NN G2 PE B s
Fefluksoint HM ";:;uﬂ-*? NI \--\w’
":-ﬁh‘N K\.’\\H
NH_
NH,, : M, N
G1 PEI &3 pEl

Kuva 8. PEI:n valmistus EDA:sta.®

PEL:n kaytettdvyyttd vahvistaa se, ettd yhdisteeseen on helppo Kiinnittaa erilaisia
orgaanisia ryhmia, mika tekee siita erittain hyvan katalyytin.!” PEI on biologisesti
inertti ja veteen liukenematon, vaikkakin paperissa vedenkestavyys ei ole pysyvaa.™
PEI:td kaytetddn nykyadn muun muassa erilaisissa suodatinpapereissa yhdessa

esimerkiksi PAE:n kanssa.*®

2.6 Kitosaani

Kitiini on toiseksi yleisin luontainen polysakkaridi selluloosan jalkeen. On arvioitu,
ettd Kitiinid syntyy vuosittain ldhes yhtd paljon kuin selluloosaa. Toisaalta Kitiinin
valmistus on véhdistd verrattuna raaka-aineen saatavuuteen, mikd on heréttanyt
kiinnostuksen sen tuottamiseen. Aiemmin Kitiini ja kitosaani (kuva 9) ovat olleet
jatettd, joita on syntynyt esimerkiksi rapujen kuorista. Kaupallisesti Kitiini ja
kitosaani ovat mielenkiintoisia niiden suhteellisen korkean typpipitoisuuksiensa
takia. Erikoista on myods se, ettd Kitiini on hydrofobinen, mutta kitosaani on

hydrofiilinen tietyissdé olosuhteissa. Kitosaani itsessaan ei liukene veteen
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alkaliolosuhteissa, mutta useiden aminoryhmiensa takia se liukenee happopitoiseen
veteen. Té&std syystd kitosaanilla kasitellyn paperin mérkékestavyys heikkenee

huomattavasti, jos pH laskee alle arvon 5.%%

Kitosaania l0ytyy luonnosta Kitiinin tapaan, mutta yleensd sitd valmistetaan
deasetyloimalla kitiinia ja se onkin kitiinin kaytetyin johdannainen.® # Deasetylointi
tapahtuu  harvoin  taydellisesti, jolloin kitosaanillakin ~ on  kiinnittyneen&
asetyyliryhmida ja niiden mé&ard Kkitosaanissa voikin vaihdella huomattavasti.
Kitosaanin kemiallisiin ominaisuuksiin kuuluu lineaarinen rakenne, aktiiviset amino-
ja hydroksiryhmat seké kelatointimahdollisuus useiden metallien kanssa. Kitosaanin
muihin ominaisuuksiin kuuluvat hyvat liimaominaisuudet sekd mekaaninen vahvuus.
Liséksi kitosaani on myrkyton ja luontainen tuote, joten se on helposti

Kierratettavissa,'® 2>

(8]
L .CH,

Il ("‘
m«f\()/@{ /\ _'/m
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| \ . 0
| | | H ('."_ . \
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Kitosaani

Kuva 9. Kitiinin ja kitosaanin rakenteet.?

Kitosaanilla on useita eri kayttokohteita esimerkiksi paperi-, tekstiili- ja

ruokateollisuudessa sekd maataloudessa. Liséksi kitosaanin hyvén adsorbointikyvyn
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takia sitd kadytetddn jatevesien raskasmetallien poistamiseen. Tdassé tehtévassa
kitosaani on yleensa komposiittina, jossa toisena ainesosana on yleensa jokin toinen

polymeeri, kuten selluloosa.*® 2% %

Kitosaani on merkittava kuivalujuuden kasvattaja, mutta sitd voidaan kayttad myos
mérkalujuutta lisddvana lisdaineena. Paperiteollisuudessa biohajoavaa kitosaania
kaytetddn  varsinkin  kierratyspaperin  maérkalujaliimana,  jolloin  tuotteen
ymparistoystavallisyys kasvaa. Kitosaania on kaytetty myos kevyesti paallystetyissa
(LWC) papereissa. Lisaksi Vartiainen et al.” huomasivat, etta kitosaani voi toimia
paperissa barrierina muun muassa hapelle. Kitosaani kasvattaa paperin marka- ja
kuivalujuutta sekd antaa paperille siledn pinnan. Kitosaanin kéyttéa on eniten
rajoittanut sen korkea hinta, vaikka sen antibakteerinen ominaisuus ja myrkyttémyys
ovatkin lisdnneet kiinnostusta sen hyodyntamisesta esimerkiksi

elintarvikepakkauksien kayttokohteissa.™*??

Kitosaania voidaan kayttad kemiallisesti tuotetun massan lisdaineena, mutta
mekaanisen massan markélujuuteen silla ei ole vaikutusta. Mekaanisessa massassa
sitd kaytetaankin kuivalujuuden lisddmiseen. Paperissa olevaan kuituun kitosaani voi
tehda sidoksen kolmella eri tavalla: vetysidoksella, ionisidoksella tai kovalenttisella

sidoksella.*®

Liimaominaisuuksista huolimatta kitosaani on herattanyt eniten kiinnostusta
ladketieteen alalla. Silld on tutkittu olevan muun muassa haavoja parantava ja
bakteerien kasvua estdva vaikutus. Lisdksi silla on monia muita fysiologisia

ominaisuuksia, kuten kolesterolin alentaminen.? %
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3 Pyrolyysi

3.1 Prosessi

Pyrolyysi on kemiallinen hajotusreaktio, joka johtuu ainoastaan lampdenergiasta.
Pyrolyysin lopputuotteina on siis yhdisteitd, jotka ovat pienempié kuin alkuperaiset
yhdisteet. Pyrolyysissdé nédyte kuumennetaan vahintddn lampdétilaan 300 °C
hapettomissa tai hyvin happikéyhissd olosuhteissa, jolloin nédyte ei pala, vaan se
hajoaa itseddn pienemmiksi yhdisteiksi. Pyrolyysissa orgaaninen kiinted aines hajoaa
pyrolyysissé erilaisiksi kaasuiksi, nesteiksi ja kiintedksi aineeksi (kuva 10).
Pyrolyysiprosessi voidaan suorittaa useilla erilaisilla aika- ja lampétilaparametreilla.
Lampétilat voivat pyrolyysissd vaihdella vélilla 300 — 1000 °C. Tervan poltto on
hyva esimerkki hitaasta matalalla lampétilalla toimivasta pyrolyysista.?®

Kaasu ()
(CO,C0O,,CH,)
;‘2 ) Biodljy 0 —» Puuhiili (s) + CO, (g)
/ + biodljy (1)

Puu \ . Kondensoituvat

l kaasut
Puuhiili Kaasu (g)
(C0O,C0O,,CHy)

Kuva 10. Esimerkki puun pyrolyysista. Kuva muokattu lahteest.*

Jotta pyrolyysi onnistuisi mahdollisimman hyvin, ndytteen taytyy olla
mahdollisimman kuiva. Pyrolyysimenetelmid on useita ja niitd ovat esimerkiksi
lampokrakkaus, plasmapyrolyysi sekd mikroaaltopyrolyysi. Lisaksi on olemassa
muitakin pyrolyysimenetelmid, mutta niiden kaytté on edellisid harvinaisempaa.
Lampokrakkaus on menetelmistd vanhin sek& kaytetyin. Menetelmd perustuu

lampétilan nostoon, jolloin aineen yhdisteet alkavat pilkkoutua lampétilan takia.™
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Pyrolyysissa varsinkin todella pitké&n ja suuret yhdisteet, kuten polymeerit, hajoavat
pienemmiksi yhdisteiksi.*

Pyrolyysilla on kaksi tarkeaa sovellutusta: % biomassan jalostaminen uusiksi
tuotteiksi ja pyrolyysianalyysi. Biomassaa on kaytetty energialdhteend niin kauan
kun ihminen on osannut tehdd tulta, mutta vasta viime vuosina siitd on tullut
kayttokelpoinen vaihtoehto fossiilisille polttoaineille energian tuotannossa. Tama
johtuu fossiilisien polttoaineiden véhenemisestd ja biomassan jalostuksen
kehittymisestd. Biopohjaisten polttoaineiden etuja fossiiliseen verrattuna ovat
pienemmat paastot ja uusiutuvuus.® Pyrolyysianalyyseja voidaan tehda useilla eri
laitteilla, kuten pyrolyysikaasukromatografilla (Py-GC),
pyrolyysikaasukromatografi-massaspektrometrilla ~ (Py-GC/MS) tai  pyrolyysi-
infrapunaspektroskoopilla (Py-IR).!

3.2 Tuotteet

Pyrolyysin tuotteet ovat moolimassaltaan pienempid yhdisteita kuin lahtfaineet ja ne
koostuvat kaasuista, nesteisté ja kiintedsta aineesta. Biomassan pyrolyysista saatava
Kiinted aines on padosin hiiltd, mutta siind voi olla jonkin verran myds happea ja
vetyd. Pyrolyysineste tunnetaan myods nimilla biodljy tai terva. Se koostuu useista
hiilivedyistd, jotka hoyrystyvéat huonosti tai eivat lainkaan. Biod6ljyssd voi olla
erilaisia yhdisteitd jopa 300 - 400 ja pyrolyysistd muodostuvia kaasuja on myds
lukuisia. Ne voidaan jakaa kaytdnnossa kahteen ryhméan: kondensoituviin ja ei-
kondensoituviin kaasuihin. Ei-kondensoituviin kaasuihin kuuluvat esimerkiksi
hiilidioksidi, hiilimonoksidi ja metaani eli pienen molekyylimassan omaavat kaasut.
Kondensoituvat kaasut koostuvat muun muassa vedestd ja muista suuremman
molekyylimassan omaavista yhdisteistd. Nama kaasut kondensoituessaan kasvattavat

pyrolyysin nestesaantoa.® 323

Vaikka biomassassa on myds haitallisia rikki- ja typpiyhdisteitd, sen kéyttdminen
energiaksi on huomattavasti vdhemman saastuttavaa kuin fossiilisten polttoaineiden.
Liséksi biomassasta saadaan vieldkin puhtaampaa polttoaineitta nopealla
pyrolyysilla, jossa biomassaa muutetaan mahdollisimman paljon nestemdiseen

muotoon eli biodljyksi. Pyrolyysi onkin asettunut viime vuosikymmenena suuren
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mielenkiinnon kohteeksi varsinkin sen hyvan biomassa-bio6ljyhyotysuhteen takia.
Biodljyilla on viime vuosina korvattu lahinn litkenteen polttoaineita, kuten bensiinia
ja dieselid. Biooljyad voidaan kayttdd myos erilaisten kemikaalien valmistukseen.
Biodljyjen polttamisesta aiheutuu huomattavasti véhemmaén typen ja rikin oksidien
vapautumista ilmakehdan ja lisaksi hiilidioksidin maaré voi olla jopa negatiivinen,
kun ottaa huomioon kasvien kyvyn sitoa sitd enemman kuin polttamisessa on

vapautunut.®

Biodljy muodostuu suurimmaksi osaksi biomassan selluloosan, hemiselluloosien ja
ligniinin polymeereistd, mutta osa biodljyn yhdisteistd muodostuu uuteaineista.
Biodljyssa on aina pieni maard vettd, mutta suurin osa biodljyn yhdisteistd on
hydrofobisia yhdisteitd, joten bio6ljy ei liukene veteen. Biodljyn raaka-aineet

32

voidaan jakaa veden lisaksi viiteen Kkategoriaan:* hydroksialdehydeihin,

hydroksiketoneihin, sokereihin, karboksyylihappoihin ja fenolisiin yhdisteisiin.

Vaikka pyrolyysilla on mahdollista saada tuotteiksi Kkiinteitd, nestemadisia ja
kaasumaisia tuotteita, teollisissa prosesseissa padosin haluttu tuote on biodljy.
Biodljylla on monia vahvuuksia verrattuna muihin polttoaineisiin. Sen liséksi, etta se
on huomattavasti ymparistoystavéllisempi kuin fossiiliset polttoaineet, silla on monia
etuja verrattuna perinteiseen biomassaan. Bio6ljy on helposti varastoitavaa ja
kuljetettavaa, joten se sddstdd muun muassa logistiikkakustannuksia. Monet olemassa

olevat voimalaitokset ovat helposti muunnettavissa kayttamaan biodljya.

3.3 Toteutustavat

Toteutuksiltaan pyrolyysit voidaan jakaa aikaparametrin perusteella karkeasti
nopeaan ja hitaaseen menetelméan. Pyrolyysi on hidas, jos aineen pyrolyysiin
tarvittavaan lampoétilaan kulunut aika on huomattavasti suurempi kuin aineelle
ominainen pyrolyysin reaktioaika. Nopeassa pyrolyysissa parametrit ovat
painvastaisia. Hitaassa ja nopeassa pyrolyysissd muodostuu erilaisia lopputuotteita,
joten niitd kaytetd&dn eri tarkoituksiin. Hidasta pyrolyysida sovelletaan, jos
tarkoituksena on saada mahdollisimman paljon kiintedd lopputuotetta eli puuhiilta.
Se voidaan jakaa kahteen alaryhméaén, hiillytykseen ja perinteiseen pyrolyysiin
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(taulukko 2). Hitaissa pyrolyyseissa kuumennus tapahtuu useiden minuuttien tai jopa

tuntien ajan.?® %

Taulukko 2. Pyrolyysimetodien ominaisuuksia®®

Pyrolyysimetodi Kuumennusaika Limpitila Kuumennusnopeus Tuotteet
O
Hiilletys Parii ~400 Eriftfin hidas Puvhaili
Perinteinen 3-30 min ~G00 Hidas Hiili,
biodljy,
kazsu
Nopea 0,5-10 s ~500 Nopea Biodljy
Flash <ls =630 Nopea Biodljy,
kemikaali
kazsu
Ultra-rapid <053 ~1000 Erittdin nopea Kazazu,
kemikaali

Nopeaa pyrolyysia kaytetaan silloin, kun lopputuotteiksi halutaan mahdollisimman
paljon biodljyd ja kaasua. Nopeassa pyrolyysissa kuumennus tapahtuu
millisekunneista sekunteihin. Nopeassa pyrolyysissd lammonnousu voi vaihdella
valilla 1000 — 10000 °C/s. Todella nopeita pyrolyyseja merkitaan etuliitteilla flash ja
ultra-rapid. Flash-pyrolyysilla tuotteeksi saadaan péaosin biodljya ja ultra-rapid-
pyrolyysilla tuotteet ovat padosin kaasuja. Loppulampdtila nopealle pyrolyysille
asetetaan sen mukaan, mita halutaan lopputuotteiden olevan. Alhaisemmilla
lampdtiloilla eli noin 600 °C:ssa lopputuotteet painottuvat nesteisiin, kun taas

korkeammilla lampétiloilla kaasujen osuus kasvaa.”

3.4 Biomassan pyrolyysi

Biomassa koostuu pééosin selluloosasta, hemisellulooseista ja ligniinistd. Nain ollen
pyrolyysissd my6s lopputuotteet muodostuvat suurimmaksi osaksi  néista
polymeereistd. Niill& on kuitenkin erilaiset ominaisuudet, joten ne kayttaytyvét eri
tavalla pyrolyysissa.*
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Hemiselluloosien pyrolyysi on ndistd helpoin lahtGaineen pienen koon ja
yksinkertaisuuden takia. Seuraavaksi helpoiten hajoaa selluloosa ja vaikeimmin
pyrolysoitava on ligniini. Erikoista on se, ettd vaikka ligniini ja hemiselluloosat eivét
vaikuta toistensa pyrolyysiin, ne voivat vaikuttaa selluloosan pyrolyysiin.
Selluloosalla, hemisellulooseilla ja ligniinilld on taipumukset muuttua vain tietyn
tyyppisiksi  pyrolyysituotteiksi. Selluloosasta ja hemisellulooseista muodostuu
padosin biodljya, kun taas ligniinistd muodostuu pé&osin puuhiiltd. Nain ollen
biomassan valinta vaikuttaa tuotejakaumaan. Esimerkiksi pahkinékuoressa voi olla

jopa puolet ligniinia, joten pyrolyysista lopputuotteena saataisiin eniten hiilta.*

Nopealla pyrolyysilla reaktio on niin nopea, ettd siind ei k&ytdnnossad ole
havaittavissa eri vaiheita. Sen sijaan suhteellisen hitaalla pyrolyysilld, kuten puun
hiillytyksella, kyseiset vaiheet on néhtévissad. Ensimmaéinen vaihe puun hiillytyksessa
on veden hoyrystyminen, jolloin lampdtila pysyttelee pitkddn 100 °C:ssa. Tassa
lampoétilassa ja vahdn sen yli alkavat haihtua massasta myds terpeenit, joista
muodostuu tarpéttid. Toinen vaihe alkaa noin l&mpdtilassa 170 °C, jolloin itse
puuaines alkaa hajota. Talléin hajoamisen seurauksena muodostuu muun muassa
hiilen oksideja ja vesihdyrya. Liséksi tdssa lampotilassa tarpatin muodostus kiihtyy ja

samalla syntyy myos muita erilaisia yhdisteita, kuten asetonia.®

Kolmas vaihe kéynnistyy lampétilavélilla 270 — 400 °C. Alkuvaiheen reaktiot ovat
endotermisid, mutta kolmannen vaiheen aikana puussa alkaa tapahtua eksotermisia
hajoamisreaktioita. Téassa vaiheessa hiilen oksidien syntyminen vadhenee, mutta
hiilivetyjen, kuten metaanin, syntyminen kasvaa. Lisaksi kolmannessa vaiheessa
alkaa muodostua tervaa. Viimeisessa eli neljannessd vaiheessa puusta syntyy enaa
hyvin vahan kaasuja ja jaljelle j&& vain puuhiili. Puun hiillytyksessa loppuldmpaétila
on 400 — 500 °C.*

3.5 Katalyytit

Kuten kaikissa prosesseissa, myos pyrolyysissa on tarkoitus saada mahdollisimman
hyva lopputulos. Lopputulokseen ja -tuotteisiin voidaan vaikuttaa |&mp6- ja
aikaparametrien liséksi katalyyteilld. Niiden ensisijaisena tehtdvana on lisata suurien

molekyylien hajoamista pienemmiksi hiilivedyiksi. Katalyytteja on mahdollista
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kaytta4 useilla eri tavoilla. Ne on mahdollista esimerkiksi sekoittaa biomassan sekaan
ennen pyrolyysi4 tai lisata reaktoriin pyrolyysin aikana.*?

Erilaisia katalyytteja on useita. Yleensd katalyytit sisaltavat metalleja, alkali- tai
maa-alkalimetalleja. Eri katalyytit vaikuttavat erilailla pyrolyysin tuotteisiin.
Esimerkiksi kaliumia ja kalsiumia sisaltavat katalyytit lisddvat Kiinteiden tuotteiden

maarad, kun taas natriumin kaytto lisaa haihtuvien yhdisteiden maérad. > *°

Katalyyttien kéyttd kasvattaa padosin pyrolyysin Kiinteita tuotteita ja vahent&a
kaasuuntuvia  tuotteita, = mikd  vahentdd  katalyytin  k&ytén  hyotya
pyrolyysianalyysissa.*®

3.6 Reaktiot

Pyrolyysissa tapahtuvat reaktiot ovat monimutkaisia ja niitd tapahtuu runsaasti.
Tyypillisid pyrolyysireaktioita ovat eliminaatio-, additio- ja substituutioreaktiot.

Lisaksi yhdisteissa voi tapahtua atomien tai elektronien uudelleen jarjestaytymista.
37

Eliminaatioreaktio ja varsinkin B-eliminaatioreaktio on luultavasti yleisin
pyrolyysireaktio. Kyseisessé reaktiossa kaksi vierekkéisissa atomeissa olevat ryhmaét
lohkeavat yhdisteestd pois. B-reaktioista yleisimpié ovat E;-reaktiot (kuva 11). Myds
E;- ja Ej-reaktiot (kuva 12) ovat mahdollisia pyrolyysissd, mutta ovat paljon
epatodennakoisempid kuin Ej-reaktiot. Ej-eliminaatioreaktiot ovat ensimmaisen
kertaluvun reaktioita eli niissd elektroniparien siirtyminen tapahtuu yksi kerrallaan.
E.-eliminaatioreaktioissa kahden elektroniparin siirtyminen tapahtuu sen sijaan yhté
aikaa. Pyrolyysissi voi tapahtua myods muita B-eliminaation tapaisia reaktioita, joissa

elektronien siirtyminen ei tapahdu vierekkaisten hiilien kautta.* %
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Kuva 11. Esimerkki E;-eliminaatioreaktiosta.®’

E;-reaktion elektronien siirtymisissd on aina mukana 4, 5 tai 6 atomia. E;-reaktiossa
yhdisteestd lohkeaa jotakin, jolloin yhdisteeseen muodostuu hiilten vélille

kaksoissidos. Jotta E;-reaktio voisi tapahtua, lohkeavien ryhmien taytyy olla syn-

konfiguraatiossa toisiaan nahden.* %
R R.._ R
E2-eliminaatio R—B(F*(_?(L—R - = R/C_CRR
R
(X R R
| @ |
El-eliminaatio R_ﬁC_C@:—R —= R—C—-C—R
| | |
R H R H
B

Kuva 12. Esimerkit E3- ja Ez-eliminaatioreaktioista.*®

B-eliminaation lisdksi pyrolyysissd voi tapahtua muitakin eliminaatioreaktioita.

Tallaisia ovat esimerkiksi lohkeamisreaktio, puristusreaktio ja
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konjugaattieliminaatio. Lohkeamisreaktiossa yleensa poistuvat ryhmat tai atomit ovat
halogeeneja. Myo6s dehydraatioreaktiot ovat lohkeamisreaktioita. Puristusreaktiossa
yhdisteestd lohkeaa jokin ryhmé& hiiliketjun keskeltd, jolloin viereiset hiilet
muodostavat uuden sidoksen toistensa kanssa. Konjugaattieliminaatio on hyvin
harvinainen pyrolyysissd. Siind hiiliketjun pdissé olevat konjugaatit lohkeavat ja
muodostavat uuden yhdisteen. Liséksi hiilivetyyn, josta lohkeaminen on tapahtunut,

muodostuu kaksoissidos. ¥’

Yhdisteiden atomien tai elektronien uudelleen jarjestaytyminen on mahdollista,
mutta melko harvinaista. Vaikkakin pidemmatkin siirrot ovat myds mahdollisia,
yleisin tapaus on 1,2-siirto (kuva 13), jossa kaksi vierekk&istd atomia tai ryhmaa
vaihtavat keskenddn paikkaa. Yleensa 1,2-siirrot ovat tyypillisia aryyli-, vinyyli- ja
asetoksiryhmille seka halogeeneille. Elektronien uudelleen jarjestaytymisessa on
kyse sidosten hajoamisesta ja syntymisestd. Esimerkiksi kuumennettaessa
kaksoissidokset voivat hajota ja télldin vapaat elektronit muodostavat uusia

sidoksia.t ¥

A—B — A—B

Kuva 13. Esimerkki 1,2-siirrosta.

Vaikka pyrolyysin tarkoitus analyysissa on usein yhdisteiden hajottaminen,
pyrolyysissd tapahtuu myds substituutio- ja additioreaktioita. N&it4 reaktioita
tapahtuu  koko  pyrolyysireaktion aikana, mutta myds sen jalkeen.
Substituutioreaktiossa nukleofiili yleensa syrjayttdd jonkun yhdisteessa olevan
atomin tai ryhman, mutta se voi myos esimerkiksi kaapata atomin tai ryhman, jos
yhdiste on positiivisesti varautunut (kuva 14). Nukleofiili itsessadan voi olla

negatiivisesti varautunut tai neutraali.>’
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Kuva 14. Esimerkki substituutioreaktiosta.®’

Pyrolyysissa tapahtuvat additioreaktiot (kuva 15) ovat melko harvinaisia, mutta ne

ovat kuitenkin mahdollisia. Pyrolyysissd additioreaktiot tapahtuvat useimmiten

syklopropaaniin tai kaksois- tai kolmoissidokseen. Additioreaktiot tapahtuvat yleensa
pyrolyysireaktion alkuvaiheessa.*’

H 0
| oH
‘c—ctig ch | ~oc—c—R
/ N . __,_,-o-"lf —C—R - .‘-""f
/ - H,0 —
Vb 3 ~Cc—C—R T
~~c—C—~R By / C;
/s 8

Kuva 15. Esimerkki additioreaktiosta.®’
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4 Analyyttinen pyrolyysi

Suurta osaa luonnosta loytyvistd orgaanisista yhdisteistd on usein mahdotonta
analysoida perinteisilla analyyseilla, kuten kromatografialla ja
massaspektrometrialla.®® “° Tallaisia ovat monet erittdin isot yhdisteet, kuten
monimutkaiset polymeerit. Nama polymeerit ovat usein huonosti liukenevia
liuottimiin, eivéatka ne ole helposti haihtuvia. Pyrolyysin avulla yhdisteet voidaan
kuitenkin hajottaa pienempiin osiin, jolloin perinteiset analyysit onnistuvat.*’
Pyrolyysianalyysistd saatava tieto voi olla kvantitatiivista, kvalitatiivista tai
rakenteellista. Pyrolyysinanalyysin kéyttokohteita ovat muun muassa polymeerien
tutkiminen, rikostekninen tutkimus ja muiden yhdisteiden tunnistaminen

polymeereista.*

Yleensd pyrolyysianalyysissa kaytettdvd menetelmd on flash-pyrolyysi tai ultra-
rapid-pyrolyysi. Siind lammitysnopeus voi olla jopa 10000 °C/s, jolloin ndyte hajoaa
padosin kaasumaisiksi tuotteiksi.® Pyrolyysianalyysissa tarkeinta on lampétilan
hallinta. Analyysin toistettaessa lampdtilan ja lampétilan nousu tulee olla téysin
samat, koska eri lampoparametreilla nayte hajoaa erilaisiksi yhdisteiksi, mika nakyy
erona spektreisséd. Pyrolyysi on jarkevéa tehda valilla 350 — 950 °C, koska talléin on
mahdollista tunnistaa lahes kaikki syntyvat tuotteet. Vaikka sopiva lampdtila
jokaiselle pyrolyysilaitteelle ja ndytteelle on tapauskohtainen, pyrolyysianalyysi
suoritetaan yleensd lampotilassa 600 — 800 °C. Tatd alemmilla lampdtiloilla
naytteiden hajoaminen voi olla liian vahaistd ja tatd suuremmilla l&mpétiloilla taas

pienet ja yksinkertaiset yhdisteet, kuten hiilidioksidi, tulevat vallitseviksi tuotteiksi.®"
40

Koska eri yhdisteet reagoivat erilailla eri lampdtiloihin, pyrolyysianalyyseja voidaan
tehdd monella eri tavalla. Samassa analyysissd on mahdollista kayttaa eri lampdtiloja
portaittain tai vaihtoehtoisesti tehdd useita analyyseja samalle néytteelle eri

lampétiloilla.*
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4.1 Pyrolyysilaitteet

4.1.1 Hehkulankapyrolysaattori

Pyrolyysilaitteita on useita erilaisia. Perinteisin ndista on hehkulankatyyppinen laite
(kuva 16). Siin& nayte laitetaan hehkulangan siséén ja kuumennuksessa langan lapi
johdetaan sahkovirtaa, jolloin se kuumentaa ndytettd. Hehkulankapyrolysaattorissa
nayte ei kosketa kuumennuslankaa, vaan se on laitettu johonkin kuumennuksen
kestavaan putkeen, kuten kvartsiputkeen. Téllaista pyrolyysilaitetta kdytetadn usein
hyvinkin nopeisiin flash-pyrolyyseihin, silld se voi kuumentua huoneenlammaosta
lampdtilaan 1000 °C jopa 7 ms:ssa. Hehkulangan suurimpiin etuihin verrattuna
muihin menetelmiin kuuluu sen erittdin nopea kuumeneminen ja sitd pystyy
kayttamaan eri lampdtiloilla hyvin laajalla alueella. Hehkulangan heikkouksiin
kuuluu puolestaan lampdétilan epdvarmuus tarkkuudessa seka tasaisuudessa ja nama

epavarmuudet voivat olla kriittisia naytteiden mittaustoistettavuuden kannalta.*® **

f’ ,l Niyte Kantajakaasu
¥

Hehkulanka-
pyrolysaattori

Krvartsiputki

Kuva 16. Hehkulankapyrolysaattorin toimintaperiaate. Kuva muokattu lahteesta.*?
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4.1.2 Curie-pistepyrolysaattori

Toinen kuumennustapa on Curie-piste pyrolyysi. Siind lammitys perustuu
ferromagneettisen metallin korkeataajuiseen vérdhtelyyn. Menetelméssa jokin
ferromagneettinen metalli on asetettu sdhkoa johtavan k&&min sisalle ja kaamiin
johdetaan sahkovirtaus, jolloin metalli muuttuu magneettiseksi. Sdhkdvirran suuntaa
vaihtamalla muuttuu samalla metallin  magneettikentdn suunta ja kaamista
muodostuva lampo6 sitoutuu metalliin.  Sahkovirran muutosten avulla metalli
saavuttaa ominaisen Curie-pisteen l&mpotilan, jossa lampétila pysyy vakiona. Tamé

lampétila on vakio jokaiselle metallille ja metalliseokselle (taulukko 3).% 43

Taulukko 3. Raudan, nikkelin, koboltin ja niiden seoksien Curie-pisteet**

Fe% Ni % Co % Curie-piste (°C)
0.0 100 0.0 358
61.7 0.0 383 400
55.0 45.0 0.0 400
50.6 494 00 510
40.0 60.0 0.0 590
42.0 410 16.0 600
20.2 70.8 0.0 610
333 333 334 700
100.0 0.0 0.0 770
0.0 55.0 450 800
0.0 40.0 60.0 900
0.0 0.0 100.0 1128

Curie-pistepyrolysaattorilla (kuva 17) voidaan kéyttaa useita eri lampdtiloja valilla
160 °C — 1140 °C, mutta vain metallien ominaisuuksien sallimissa lampdtiloissa.
Taméan metodin suurimpana heikkoutena onkin l&mpdtilan séatdminen, joka pitaa
tehdd metallia tai metalliseosta vaihtamalla. Toisaalta lampdtila pysyy samana

jokaisella metallilla, mika on erittain suotavaa toistettavuuden kannalta.*® 3
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Kuva 17. Curie-pistepyrolysaattori. Kuva muokattu lahteista.*" 4

Curie-pistepyrolysaattoria voidaan kayttad joko GC-MS- tai GC-IR-laitteessa. Curie-
pistepyrolysaattori on erittdin hyva laite varsinkin polymeerien analysoinnissa.
Metodin suurimpina vahvuuksina ovat lampdétilan erittdin nopea nousu sekd hyva

lampétilakontrolli.** +

4.1.3 Pyrolyysiuuni

Kolmantena metodina on pyrolyysiuuni (kuva 18). Pyrolyysiuunilla voidaan tehda
nopeita pyrolyyseja tai hitaita gradienttipyrolyyseja. Pyrolyysiuunilla ei vélttamatta
paasta yhta nopeisiin lammityksiin kuin edellisilla metodeilla, mutta sen vahvuus on
huomattavasti suuremmat ndytemaarat. Tama ominaisuus on tarpeellinen esimerkiksi

silloin, jos nayte on vaikeasti homogenisoitavissa.*® 3
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kantajakaasu
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Kuva 18. Pyrolyysiuunin rakenne. Kuva muokattu lahteesta.*

Pyrolyysiuuni toimii siten, ettd uuni l&mmitetd&n yleensd séhkovirralla haluttuun
lampétilaan, minka jalkeen nayte syotetddn uuniin. Uunin l&pi kulkee samalla
kaasuvirtaus, joka ohjaa kaasuuntuneet pyrolyysituotteet kolonniin. Pyrolyysin
heikkouksiin kuuluu l&mpdtilan vaihtelut néaytteen ja uunin vélill4&. Toisinaan
naytteen ja uunin kontakti ei ole tarpeeksi suuri, jolloin uunin nayttdma lampdtila ei
valttdmatta vastaakaan todellista pyrolyysilampdétilaa. Tdméa vaikuttaa merkitsevésti
pyrolyysin toistettavuuteen ja luotettavuuteen. Pyrolyysiuunia kaytetd&nkin usein

vain huonosti homogenisoitaviin tuotteisiin.** *
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4.1.4 Laserpyrolyysi

Jos tarvitaan aarimmaéisen korkealla 1ampdtilalla tehtdva pyrolyysi, kuumentamiseen
voidaan kayttdd laseria. Laserpyrolyysin yleisin kaytetty lampétila-alue on 500 —
2000 °C, mutta silla pystytddn kuumentamaan néyte jopa lampdétilaan 10000 °C.
Laser itsessédan ei pysty kuumentamaan ndytettd riittdvan kuumaksi, vaan laser
ohjataan linssin 1api, jolloin lasersade keskittyy huomattavasti pienemmalle alueelle.
Laserpyrolysaattoreita (kuva 19) on useita erilaisia, mutta normaalipulssinen laseri
on kaikkein kaytetyin. Laserpyrolyysid on yritetty kaytt44 hajottamaan vain tietyn

tyyppisia sidoksia kayttamalla spesifisia aallonpituuksia.*

mikroskooppi
laser
3 )\ ] e

kantajakaasu

-

niytekammio

Kuva 19. Laserpyrolyysin rakenne. Kuva muokattu lahteesta.*®

Laserpyrolyysissa kuumennus ja jadhdytys ovat erittdin nopeita. Néaytteen
kuumennus haluttuun pyrolyysilampétilaan kestda yleensd vain 100 — 300 ps.
Toisaalta kuumennuskohta on melko pieni, joten on mahdollista, ettd koko nayte ei
pyrolysoidu halutulla tavalla. Laserpyrolyysissd néytteen esikésittely ei vaadi
homogenisointia ja silla pystyykin valitsemaan mittauskohdan hyvin tarkasti.
Pyrolyysin lampdtilan mittaamisessa on ollut ongelmia, jolloin ei esimerkiksi voida

olla varmoja siita, onko mittaus toistettavissa riittavan tarkasti.** *
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4.2 Pyrolyysi-kaasukromatografia-massaspektrometri (Py-GC/MS)

Pyrolyysianalyysissé pelkka pyrolyysilaite ei sindnsa mittaa vield mitéén, vaan siihen
on liitettdvd vahintddn yksi lisélaite, jotta analyysi voidaan suorittaa.
Kaasukromatografia ja kaasukromatografi-massaspektrometri (kuva 20) ovat naista
luultavasti  yleisimmat.! Kyseisissa metodeissa pyrolyysilaite on asennettu
kaasukromatografin injektorin paikalle, jolloin pyrolyysikaasu ajetaan suoraan
kromatografin kolonniin kantajakaasun avulla. Kolonnilta tutkittavat yhdisteet

ajautuvat detektorille eri aikoina, jolloin yhdisteiden tunnistus tapahtuu.*’

Kolonni

Pyrolyysilaite

GC MS-detektori

Kuva 20. Py-GC/MS-laitekokonaisuus.*

Kaasukromatografin tarkein osa on kolonni. Kolonnissa yhdisteiden erot tulevat esiin
mitattavien yhdisteiden ominaisuuksien mukaan. Kolonnin materiaalilla ja muilla
ominaisuuksilla on suuri vaikutus mittaustuloksiin. Kolonnit voidaan jakaa kahteen
kategoriaan: pakattuihin ja kapillaarikolonneihin. Pakattujen kolonnien pituus on
tyypillisesti 1 — 3 m ja paksuus 2 — 4 mm. Pakatussa kolonnissa kolonnin sisdén on
pakattu jokin inertti aine ja se on yleensd jokin nestemdinen paikallaan pysyva faasi
eli stationaarifaasi. Stationaarifaasin valinnassa on lukemattomia mahdollisuuksia ja

sen valinta riippuu mitattavista yhdisteistd. Esimerkiksi poolisille yhdisteille on
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suotavaa kayttaad poolista stationaarifaasia ja painvastoin. Talléin yhdisteet viettavat
pidemman ajan kolonnissa ja ne erottuvat helpommin. Eras poolinen stationaarifaasi
on polyetyleeniglykoli, joka soveltuu hyvin esimerkiksi erilaisten alkoholien

analysointiin.*

Kapillaarikolonnit ovat pitkid, ohuita ja onttoja putkia, joissa stationaarifaasi on
kiinnitetty putken sisdseindan kiinni. Kolonnit ovat usein pituuksiltaan 10 — 150 m ja
paksuudeltaan vain 0,25 — 0,75 mm. Naiden kolonnien lapdisevyys on kuitenkin niin
korkea, ettd suuresta pituudesta ei ole haittaa. Kolonnin periaate on hyvin
yksinkertainen. Injektorilta, tdssa tapauksessa pyrolyysilaitteelta, tuleva nayte
johdetaan inertin kantajakaasun avulla kolonniin, jossa stationaarifaasi hidastaa
jokaista eri yhdistettd eri maaran ennen kuin yhdisteet kulkevat kolonnin l&pi
detektorille. Néin ollen jokaiselle yhdisteelle muodostuu oma retentioaikansa, joka
nékyy detektorin muodostamassa tiedossa. Inerttind kantajakaasuna kéytetdén usein

esimerkiksi heliumia tai typpikaasua.*

Kolonnin jélkeen mitattavat yhdisteet kulkeutuvat detektorille, jossa yhdisteet
voidaan  tunnistaa. = Massaspektrometri  on  erittdin  kdytetty  detektori
pyrolyysikaasukromatografian kanssa, silla se yhdistettynd kaasukromatografiaan
muodostaa erittdin tehokkaan analyysityokalun. Liséksi detektorina voidaan kéayttaa
muun muassa detektoreita TCD (lammdnjohtokykydetektori), FID (liekki-
ionisaatiodetektori) tai ECD (elektronin sieppausdetektori). Edellda mainituista
detektoreista FID-detektoria kdytetddn usein orgaanisille yhdisteille kvantitatiiviseen
analyysiin ja TCD-detektoria voidaan kayttdd myods epaorgaanisille yhdisteille.

Molemmat ovat my®s erittin kaytettyja detektoreja Py-GC-analyyseissé.*°

Massaspektrometri  koostuu kolmesta padkomponentista: ionisoijasta, massa-
analysaattorista ja ionidetektorista. lonisoijan tehtdvd on tehdd spektrometriin
tulleeseen yhdisteeseen sahkoinen varaus, jonka jalkeen ne ohjataan massa-
analysaattoriin. Massa-analysaattorissa yhdisteet erotellaan vakuumeissa olosuhteissa
sdhko- ja/tai magneettikentdn avulla toisistaan. Lopulta yhdisteet ohjataan

ionidetektorille, jossa yhdisteen tuottama sahkdvirta mitataan ja tunnistetaan.*’
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4.3 Selluloosan, hemiselluloosien ja ligniinin pyrolyysianalyysi

Paperin ja pahvin pdadraaka-aineena on selluloosa. Sitd tuotetaan yleisimmin
keittaméalld puuhaketta alkalisissa olosuhteissa, jolloin suurin osa ligniinista ja
hemisellulooseista liukenee keittoliuokseen. Nain ollen hemiselluloosien ja erityisesti
ligniinin osuus paperin ja pahvin raaka-aineena on pieni. Kaikkea paperia ei
kuitenkaan tehdd kemiallisesta massasta, vaan osa niistd valmistetaan esimerkiksi
mekaanisesta massasta. Mekaanisesta massasta ligniinid tai hemisellulooseja ei

poisteta lainkaan, joten siina niiden pitoisuudet voivat olla hyvinkin suuret.3® 44

Selluloosa koostuu ketjuuntuneista glukoosiyksikoistd ja paperiin kaytettyjen
kuitujen polymerisaatioaste vaihtelee normaalisti valilla 600 — 1500. Hemiselluloosat
koostuvat erilaisista heksoosi- ja pentoosikompenteista. Naita ovat glukoosi,
galaktoosi, mannoosi, ksyloosi ja arabinoosi, jotka muodostavat polymeereja
polymerisaatioasteella 120 — 200. Ligniini on biomassan polymeereista
monimutkaisin ja sen tarkkaa rakennetta ei voida madarittdd. Se koostuu padosin
kolmesta erilaisesta fenolisesta perusrakenteesta: kumaryyli-, koniferyyli- ja
sinapyylialkoholista. Nama yhdisteet voivat muodostaa keskenddn sidoksia

kahdeksalla eri tavalla joko happi-hiili- tai hiili-hiili-sidoksella.®® 44

4.3.1 Selluloosa

Selluloosan, hemiselluloosien ja ligniinin pyrolyysia on tutkittu varsin merkittavasti,
mutta ndista selluloosan pyrolyysid on tutkittu eniten. Selluloosan pyrolyysista on
tunnistettu GC-MS:n avulla 27 eri yhdistettd, joista yksi on kiinted hiili. Selluloosa
muuttuu nestemaiseksi ennen polymeerin hajoamista, joka voi tapahtua kahdella eri
tavalla. Ensimmaéisesséd reaktiotiessd selluloosa hajoaa suoraan pieniksi
molekyyleiksi, kuten furaaniksi, levoglukosaaniksi, glykolaldehydiksi ja
hydroksyyliasetoniksi. Toisessa reaktiotiessa selluloosa hajoaa ensi oligomeereiksi,
jotka hajoavat edelleen pienemmiksi yhdisteiksi. Selluloosan péaatuotteet
pyrolyysissd ovat levoglukosaani hydroksialdehydi, furfuraali, muurahaishappo,
etikkahappo ja erilaiset aldehydit (kuva 21). Naistd levoglukosaani jatkaa
hajoamistaan pyrolyysin aikana (kuva 22).%
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Kuva 21. Selluloosan hajoamistuotteita pyrolyysissa.
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Kuva 22. Levoglukosaanin hajoaminen pyrolyysissa.®

4.3.2 Hemiselluloosat

Hemisellulooseja on useita erilaisia, mutta ksylaanin suuren maarén takia sita
kaytetddn usein esimerkkina kuvatessa hemiselluloosien pyrolyysié (kuva 23). Lehti-
ja havupuiden hemiselluloosat eroavat toisistaan huomattavasti. Havupuissa yleisin
hemiselluloosa on galaktoglukomannaani, kun taas lehtipuissa péaédosa
hemiselluloosista on ksylaania. Ksylaania tavataan myds havupuissa tietyssa maarin.
Lisaksi kaikissa puulajeissa esiintyy vahdisin méaarin myds muita hemisellulooseja,
kuten arabinogalaktaania. Hemiselluloosat hajoavat pyrolyysissa pienemmén
polymerisaatioasteen ja amorfisuutensa takia helpommin kuin selluloosa ja ligniini.
Hemiselluloosien péaépyrolyysituotteet ovat vesi, metanoli, hydroksyyli-1-propanoni,
hydroksyyli-1-butanoni, 2-metyylifuraani, 2-furfuraalialdehydi,
dianhydroksylopyranoosi, anhydroksylopyranoosi sekd muurahais-, etikka- ja

propionihappo.®
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Kuva 23. Ksylaanin mahdollisia hajoamistuotteita pyrolyysissa.*®

4.3.3 Ligniini

Ligniinin pyrolyysituotteet riippuvat olennaisesti lampétilasta, silla sen sisaltamét
sidokset (kuva 24) hajoavat tyypillisesti eri lampdtiloissa. Hajoaminen alkaa jo 200
°C:ssa, jolloin yleisimmét sidokset, B-O-4-sidokset, alkavat purkautua. Ta&lloin
ligniinistd muodostuu gujakolia, dimetoksifenoleja, dimetoksiasetofenoleja ja
trimetoksiasetofenoleja. Noin 300 °C:ssa alifaattiset ryhmat alkavat irrottautua
rengasrakenteista. Korkeammissa lampétiloissa ligniinin perusyksikoiden valiset
muut sidokset alkavat katketa. Ligniinin paatuotteita pyrolyysista ovat erilaiset

fenolit, metyylifenolit, guajakolit ja vanilliini.®® *°

37



/ b
a N | ,
2| 3\. 40 g -~ o J NN O o
1 N o A |
B-0-4 4-0-5 B-p 65

3-5 Dibentsodicksokini a-0-4 p-1

Kuva 24. Ligniinin yleisimmin muodostamat sidokset. Kuva muokattu lahteesta.*

4.4 Liima-aineiden pyrolyysianalyysi

Liima-aineisiin lukeutuu huomattava maara erilaisia yhdisteitd, joista useat ovat
synteettisid polymeerejd. Terminen hajotus, kuten pyrolyysi, on néille yhdisteille
erittdin k&tevd menetelm& tutkia niiden kemiallista koostumusta, rakennetta ja
stabiilisuutta. Pyrolyysin suurimpia etuja on se, ettd néaytekasittelyd ei kaytannossa
tarvitse tehda. Tama sopii erittain hyvin polymeereille, joita voi olla hyvinkin vaikea

tutkia perinteisilla menetelmilla.*

Pyrolyysi tehd&&n usein GC-MS-laitteen avulla ja se sopii polymeerien
kvalitatiiviseen sekd semikvantitatiiviseen tutkimiseen. Liima-aineita on tutkittu
jonkin verran varsinkin Py-GC- ja Py-MS-laitteilla ja esimerkiksi eréassa
tapauksessa 179 tutkitusta naytteesta tunnistettiin kaikki paitsi 14 naytettd (taulukko
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4). Menetelmdstd onkin tullut
tutkimuksessa, kuten kotitekoisten pommien tutkimisessa.*®

kaytetty varsinkin rikosteknisessa

Taulukko 4. Liima-aineista saatavia tyypillisia pyrolyysituotteita *°

Yhdiste Yhdiste
Buteeni Dimetyylisulfidi
Butadieeni Butanoli
Isopreeni Butyyliakrylaatti
Asetaldehydi Dipenteeni
Asetoni Styreeni
Kloropreeni Asetaattihappo

Metyyliakrylaatti
Bentseeni
Vinyylisyklohekseeni

Tolueeni

Pyrroli
Indeeni

Kloropreenidimeeri

Mérkalujaliimoja ei ole tutkittu hirvedsti pyrolyysianalyysin avulla. Kitosaanista ja
PAE:sta l16ytyy muutamia mainintoja ja PEI:std on todettu se, ettei pyrolyysianalyysi
sovi sen madrittdmiseen. Kitosaanin pyrolyysisséd asetoamidiryhmat irtoavat ja
muodostavat etikkahappoa tai asetamideja. Kitosaanin tyypillisia pyrolyysituotteita

600 °C:ssa ovat asetamidit seké pyridiini- ja pyrimidiiniyhdisteet (kuva 25).%" %
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Kuva 25. Kitosaanin pyrolyysituotteita: ** 1 N-vinyyli-N-metyyliasetamidi, 2

asetyylialaniini, 3 asetyyliasparagiinihappo, 4 N-(2-oksoetyyli)asetamidi, 5 N-3-
furanyyliasetamidi, 6 1-(1(4H)-pyridinyyli)etanoni, 7 etikkahappo, 8 asetamidi, 9 1-
hydroksi-2-propanoni, 10 2-propanoni, 11 asetaldehydi, 12 pyratsiini, 13 pyridiini,
14 4-metyylipyridiini, 15 2-metyylipyratsiini, 16 1H-pyrroli, 17 3-pyridinoli, 18 3-
metyyli-1H-pyrroli, 19 1-(2-pyratsinyyli)etanoni.

PAE:n mé&arén selvittdminen paperista on ollut melko vaikeaa, silld se sitoutuu
paperin selluloosaan hyvin voimakkaasti. Téstd syysta esimerkiksi sen uuttaminen
paperista on osoittautunut erittdin vaikeaksi. Erds epésuora keino selvittdd PAE:n
pitoisuus paperista on tehda typen maééritys Kjeldahl-menetelmélld, mutta se on
melko hidas metodi. PAE:n maarittdminen Py-GC-laitteistolla on mahdollista, mutta

PAE:n pienen pitoisuuden takia hieman hankalaa. Puhdasta PAE:a pyrolysoitaessa
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pyrogrammista voidaan tunnistaa useampia yhdisteita (taulukko 5), mutta paperin ja

PAE:n seoksesta yhdisteiden tunnistaminen on huomattavasti vaikeampaa.® Tatsuya

Yano et al.®> huomasivat, ettd PAE:n, paperin ja niiden seoksen pyrogrammeissa

ainoastaan syklopentanonin signaali ilmaisi paperin siséltdvan PAE:&.

Taulukko 5. PAE:n ja paperin eraita pyrolyysituotteita ®

PAE Paperi
Kloorietaani Furaani
Allyyliamiini 1-hydroksi-2-propanoni

1-syano-1,3-butadieeni
Syklopentanoni
Pyratsiini
2-metyyli-1,4-diatsiini
Aniliini

Fenyyli-1,2-diamiini

1-hydroksi-2,3-diasetyyli
2-tetrahydrofuraldehydi-5-oni
5-hydroksimetyylitetrahydrofuran-2-oni
Levoglukosoni
Levoglukosaani
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5 Tekninen pyrolyysi

Analytiikan lisaksi pyrolyysista ollaan kiinnostuneita myos siind muodostuvien kaasu-
ja nestetuotteiden takia. Naitd tuotteita olisi helppo kaytt4& energian tuotantoon ja niilla
voitaisiin korvata osa fossiilisista polttoaineista.®® Pyrolyysissa padosa tuotteina
tulevista kaasuista ovat vetykaasu ja hiilimonoksidi. Ndiden muodostamaa kaasuseosta
kutsutaan synteesikaasuksi ja siitd voidaan jatkojalostaa useita erilaisia tuotteita.
Tallaisia ovat esimerkiksi Fischer-Tropsch-synteesilla valmistettu dieselpolttoaine ja
metanoli.  Pyrolyysinesteistda  eli  bio0Oljystd  voidaan  jatkojalostaa  my0s
dieselpolttoainetta. Lisaksi biodljya kaytetddn muuhun energian tuotantoon ja
kemikaalien valmistukseen. Biodljystda voidaan valmistaa muun muassa ruoan
lisdaineita, lannoitteita ja liimoja. Saataviin  tuotteisiin  vaikuttaa eniten

pyrolyysireaktion lampétila ja tyyppi seka kaytettava pyrolyysireaktori.?®

5.1 Pyrolyysireaktorit

Pyrolyysireaktori on pyrolyysireaktion sydan.*> Pyrolyysireaktorissa aineiden
hajoaminen tapahtuu, joten reaktorin olosuhteita ja mallia muuttamalla saadaan
erilaisia lopputuloksia. Reaktorityyppeja on useita erilaisia. Perinteisin malli on
Kiintedpetireaktori. Silla tuotetaan padasiassa puuhiilta, joten nykyaan kaytetaankin
yha useammin toisenlaisia reaktoreita, jotta péaatuotteeksi saataisiin biodljya tai
biokaasua. Nykyaan kéytettyja reaktoreita ovat esimerkiksi pyorivé kartio-, vakuumi-
ja ablatiivinen reaktori (kuva 26). Lisédksi ehkd yleisimmalla reaktorilla,

leijupetireaktorilla, on useita erilaisia muunnoksia.?* *
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Kuva 26. Pyrolyysireaktoreita: a) ablatiivinen reaktori, b) kierrattava
leijupetireaktori, ¢) vakuumireaktori, d) leijupetireaktori, e) ruuvireaktori ja f)

pyoriva kartioreaktori. Kuva muokattu lahteesta.*

5.1.1 Kiinte&petireaktori (fixed-bed reactor)

Kiintedpetireaktori on vanhin kaytetty reaktorimalli.® Kiinteapetireaktorin
teknologia on yksinkertainen, luotettava ja se on hyva sellaiselle biomassalle, joka on
hyvin homogeenistd ja puhdasta. Reaktorin rakenne on yksinkertainen ja siind on
vain muutama yksikko. Reaktorissa polttoaine syotetdan ylhaalta uuniin siten, etté se
laskeutuu pyrolyysikaasuja vastaan. Pyrolyysikaasuille on oma poistumiskanavansa,
kuten myds tuhkalle. Suurin ongelma kiintedpetireaktorilla on tervan poisto, mutta
sithenkin on tapahtunut kehitystd viime aikoina. Kiintedpetireaktorille tyypillisia
kohteita ovat pienen mittakaavan 1ampé- ja voimasovellukset.*?
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5.1.2 Leijupetireaktori (fluid bed)

Leijupetireaktoreissa on useampia sovelluksia. Leijupetireaktorin tekniikka perustuu
siithen, ettd reaktorissa on kova virtaus pohjasta ylospéin, jolloin polttoaine jaa
leijumaan ilmaan. Virtaus tehd&an yleensd inertilla kaasulla, kuten pyrolyysikaasuilla,
hiekalla tai naiden sekoituksella. Leijupetireaktoreilla kaytetddn yleensd nopeaa

pyrolyysia, silla virtauksen lampotila on mahdollista saada tarvittavan korkeaksi.? *

Perinteisessé leijupetireaktorissa murskattu biomassa syo6tetddn reaktoriin, jossa
virtauksena toimii hiekan ja jonkin inertin kaasun seos. Kaasuna kaytetddn monesti
pyrolyysikaasuja. Hiekan avulla virtauksen lampétilaa on helppo saadelld.
Leijupetireaktorissa paatuote on biod6ljy ja sitd muodostuu noin 75 % polttoaineen

kuivapainosta. Jaljelle jaanyt kiinted aines erotellaan sykloneilla.?® 2

Perinteisen leijupetireaktorin lisdksi on olemassa myods kierrattava leijupetireaktori.
Siin& on kaksi erillistd uunia, joista ensimmadinen toimii perinteisen reaktorin tavoin.
Toinen uuni on tarkoitettu pyrolyysissa muodostuvan kiintedn aineksen polttamiseen
suoraan. Polttouuniin sy6tetddn palamiseen tarvittava happi, jolloin palamistuotteet,
muun muassa hiilen oksidit, ohjataan ensimmaisen uuniin virtaukseksi. Talla

menetelmalla voidaan paasta jopa 82 %:n nestesaantoon.? *

5.1.3 Pyorivé kartioreaktori

Tehokkain keino siirtdd 1ampo pyrolyysissa kéaytettyyn biomassaan on sekoittaa se
todella kuumaan inerttiin Kiinteddn aineeseen, kuten hiekkaan. Pydrivassa
kartioreaktorissa tdmé& on avainasemassa reaktorin toiminnassa. Pyorivassa
kartioreaktorissa biomassa syotetddn hiekkaan erddnlaisessa kartiossa, joka pyorii
jopa nopeudella 960 r/min. N&in biomassa kuumenee todella nopeasti osuessaan

kartion kuumiin seiniin.?®

Nopean kuumennuksen ansiosta kartioon syotetty biomassa alkaa hajota hoyrystyviin
kaasuihin, jotka nousevat ylhdalla olevan kanavan kautta ulos reaktorista. Kaasussa
on mukana bio6ljyn sekd biokaasun raaka-aineita, joten kaasusta kondensoituu

myO6hemmin nestettd. Pyrolyysin jélkeen kiinted aines sinkoutuu hiekan mukana ulos
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kartiosta alapuolella olevalle leijukerrokselle, jossa se palaessaan tuottaa lammaon
pyrolyysissé tarvittavalle reaktorille. Leijukerroksessa oleva kuuma hiekka

pumpataan takaisin pyorivaan kartioon.?* %

Pyorivan Kkartioreaktorin rakenne on melko monimutkainen, mutta silla pééstaan
korkeisiin biodljyn saantoihin. Oljyn saannot voivat vaihdella valilli 60 — 80 %.
Pyorivadén kartioreaktoriin ei tarvita mitdan erikseen lisdttdvaa inertoivaa kaasua,
jolloin kayton edullisuus myos kasvaa. Téllaista reaktoria on kaytetty esimerkiksi

palmuéljyn tuotannossa Malesiassa.?®

5.1.4 Vakuumireaktori

Vakuumipyrolyysireaktori on hitaaseen pyrolyysiin tarkoitettu reaktori. Siind lampdtila
vaihtelee yldosan 200 °C:sta alaosan 400 °C:seen. Hitaan pyrolyysin takia
vakuumireaktorin  nestesaanto on huomattavasti pienempi  kuin esimerkiksi
leijupetireaktori. Reaktorin rakenne on melko monimutkainen ja reaktori on Kallis.
Toisaalta vakuumireaktorissa voidaan k&yttdd polttoaineena erityisen suurta
partikkelikokoa olevaa biomassaa ja lisdksi vakuumireaktorissa ei tarvita erikseen

inerttia kaasua.?® %

Vakuumireaktorin rakenne on monikerroksinen. Biomassa syotetadan ylimmalle
kuumennuslautaselle, jolloin pyrolyysireaktio alkaa. Kuumennuslautasilla on
kaapimia, jotka pudottavat biomassaa alaspdin reaktorissa. Jokaisessa kerroksessa on
poistokanava kaasuille, jotka menevdt kondensaattorille. Kiinted aines ajautuu

reaktorin pohjalle, josta se poistetaan.”® *

5.1.5 Ablatiivinen reaktori

Ablatiivinen reaktori eroaa muista reaktoreista siten, ettd siind lampd johdetaan
biomassaan osittain kitkan avulla. Ablatiivisessa reaktorissa biomassaa painetaan
pyorivaan ja kuumennettuun tasoon hapettomissa olosuhteissa, jolloin biodljy valuu

tasoa pitkin pois. Prosessia on verrattu voin laittamisella kuumalle pannulle.* %3
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Ablatiivisen prosessissa kéytetddn padasiassa kahta erilaista menetelmaa: pyorretté ja
pyorivdd levyd. Pyorremetodissa biomassa puhalletaan inertin kaasun avulla
kammioon, jolloin massa saa kosketuksen seindn kanssa, jolloin pyrolyysi tapahtuu.
Toinen tapa on tyontadéd paineella biomassaa pyorivdd kuuma levya vasten, jolloin

neste valuu levya pitkin pois. Ablatiivisen reaktorin nestesaanto voi olla jopa 80 %.%*
32
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6 Typen maaritys

Typen maara on voitu selvittdd orgaanisesta naytteesta jo yli 150 vuotta.>* Puussa
typped on yleensa alle 0,3 % painosta, joten kasittelem&ttOméssa paperissa sitd on
my0s melko véhan. Paperiin lisattavissd markalujaliimoissa typped on kuitenkin
huomattavasti enemman. Esimerkiksi PEI:ssa typen osuus massasta on yli 30 %.
Typen alkuainemaaritys voidaan tehda padasiassa kahdella eri tavalla; *® >
Kjeldahl-menetelmalla  tai  spesifisella  analyysilaitteella, kuten =~ CHNS-

analyysilaitteella (hiili, vety, typpi ja rikki).

6.1 Kjeldahl-menetelméa

Kjeldahl-menetelmé& on vanha ja luotettava analyysi, jolla voidaan mitata ainoastaan
alkuainetypen maéaarad. Metodia kaytetddn nykyadédn erityisesti ruokateollisuudessa
proteiinien maarittamiseen.>” Kjeldahl-metodissa orgaaninen aines hajotetaan vahvan
rikkihapon avulla, jolloin nayte pilkkoutuu kaasumaisiksi rikkidioksidiksi,
hiilidioksidiksi ja vedeksi sekd vesiliuokseen jaavéksi ammoniumsulfaatiksi.
Seuraavaksi  ammoniumsulfaatti  tislataan  lisddmé&lla  liuokseen  vahvaa
natriumhydroksidia,  jolloin  ammoniumsulfaatti  pelkistyy  kaasumaiseksi
ammoniakiksi, joka johdetaan boorihappoliuokseen. Lopuksi boorihappoliuokseen
lisatadn vari-indikaattori ja liuos titrataan esimerkiksi rikkihapolla, jolloin typen
méaaréan voi laskea titrauksen kulutuksesta. Kjeldahl-menetelmd on tarkka ja helppo
toteuttaa, mutta se on melko hidas analyysi ja siind joutuu kayttdmaan vahvoja
happoja sekd emaksia. Lisaksi menetelmalld ei pystyta analysoimaan suoraan kaikkia

typpiyhdisteita, kuten nitraattia, vaan ne on ensin pelkistettadva ammoniumtypeksi.>®
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6.2 CHNS-analyysi

Nykyddn typen madrityksen voi tehdd helpommin ilman naytekasittelya
alkuaineméaritykseen kéaytettavilla laitteilla. Padsaantoisesti analyysilaitteiden
periaate on samanlainen. Nayte poltetaan erittdin kuumassa lampotilassa ja korkeassa
happipitoisuudessa, jolloin palamistuotteet ovat padsaantoisesti hyvin yksikertaisia
yhdisteitd. Nama yhdisteet tunnistetaan jollakin detektorilla, kuten IR:Il& tai
TCD:114.%%>% %

CHNS-analyysilaitteessa (kuva 27) on kolme p&d&dkomponenttia: ndytteen palamiseen
kaytettava uuni, erotteluun tarkoitettu kolonni sek& detektori. Analyysissa naytteita
kéaytetddn melko pieni maard. Naytteen massa tulisi olla 0,1 — 350 mg riippuen
naytteestd ja laitteesta. Jotta analyysi antaisi luotettavan tuloksen, nédytteiden tulee
olla mahdollisimman homogeenistd ja hienojakoista. Hienojakoisuuden rajana on
pidetty korkeintaan 1 mm kokoisia paloja. Lisdksi ndytteiden kuiva-aineprosentti

tulee olla tiedossa ennen analyysia.>® % ©2

autosampleri

Happ o |t Heliumia

detektori

Polttokammio TCD

GC-kolonni

tietokone

Kuva 27. CHNS-analyysilaitteisto TCD-detektorilla.®?
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Analyysi alkaa néytteen polttamisella, jolloin homogenoitu néyte syotetddn
polttouuniin, jonka lampdtila vaihtelee nédytteestd riippuen valilla 900 — 1800 °C.
Uuniin syotetddn myds erittdin  puhdasta happea, jotta palaminen tapahtuisi
mahdollisimman téydellisesti. Polton tarkoituksena on saada tuotteiksi ainoastaan
hiilidioksidia, vesihdyrya, typpikaasua ja typen oksideja. Jos nadytteessa on rikkid,
tuotteeksi muodostuu myds rikkidioksidia. Polton jalkeen syntyneet kaasut ohjataan
kolonnille erottelua varten heliumin toimiessa kantajakaasuna. Kolonnissa yhdisteet

erottuvat, minka jalkeen ne paatyvat detektorille, jossa yhdisteet tunnistetaan. %>
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Kokeellinen osa

7 Johdanto

Opinnéytetyon kokeellisessa osassa laajennettiin Stora Enson tutkimuskeskuksen Py-
GC/MS:n sovellusmenetelmi& liittdmalla nithin mérkalujaliimojen analysointi. Laitteen
suurimpiin etuihin kuuluu se, ettd naytteille ei tarvitse tehda esikésittelya yleensa

lainkaan, mika nopeuttaa tulosten saamista huomattavasti.

Tutkimus aloitettiin selvittdmalla viiden markélujaliiman, GPAM:n, PAE:n, UF:n,
MF:n ja kitosaanin, toteamisrajat Py-GC/MS:lla. Liséksi tyon tavoitteena oli tehd&
kyseisille yhdisteille mahdollisimman tarkka kvantitatiivinen analyysi.

8 Tyo0ssa kaytetyt laitteet ja naytteet

8.1 Laitteisto

TyOsséa kaytettiin - kahta analyysilaitteistoa. Py-GC/MS-laitteistoa  sovellettiin
markalujaliimojen varsinaiseen analyysiin ja CHNS-laitteistoa kaytettiin mittaamaan
UF- ja MF-pitoisten ndytteiden markalujaliimapitoisuuksia.

8.1.1 Pyrolyysi-kaasukromatografi-massaspektrometri

Tyossa kaytetty Py-GC/MS-laitteisto oli kahden eri laitevalmistajan yksikoista koottu
kokonaisuus (taulukko 6).
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Taulukko 6. Pyrolyysianalyysilaitteisto ja ajo-ohjelmat

Laite Malli

Ajo-ohjelma

Frontier Lab: Multi-Shot
Pyrolyysilaite Pyrolyzer EGA/PY -
3030D-pyrolyysiuuni

GC Shimadzu GC-2010 plus
Kolonni Frontier Lab Ultra
ALLOY -5 Capillary
column
MS Shimadzu GC-MS-
QP2010 SE

Uuni: 500 ja 600 °C
Liitdnta: 300 °C
Pyrolyysiaika: 30 s

Injektori: 310 °C

Uuni: 40 °C (2 min) > 20

°C/min - 310 °C (16 min)

lonisaattori: 230 °C

Massa-analysaattori: 280 °C
Detektori: 1,2 kV

8.1.2 CHNS-analysaattori

CHNS-analysaattoria kéytettiin mittaamaan yhdisteiden typpipitoisuudet, jolloin voitiin

muun muassa selvittdd UF-pitoisen puukuitupohjaisen massan (UF-PKM;) ja MF-

pitoisen puukuitupohjaisen massan (MF-PKM,) hartsipitoisuudet. Laitteena kaytettiin

Thermo scientific Flash 2000 Elemental Analyzer-laitetta. Laite mittasi naytteiden hiili-,

vety-, typpi- ja rikkipitoisuudet. Happipitoisuus laskettiin véhentdmalld naytteen

massasta muut alkuaineet sekd tuhka. Laitteessa olevan uunin lampétila oli 950 °C ja

kolonnin l&mpétila oli 65 °C.
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8.2 Naytteet

Néytteind kaytettiin yleisimpia markalujaliimoja PAE:a, GPAM:a, UF:a, MF:a ja
kitosaania. PAE:n, GRAM:n ja kitosaanin naytteet valmistettiin puhtaista aineista seka
puukuitupohjaisesta massasta (PKM;) (taulukko 7). UF:n ja MF:n ndytteind toimivat
UF-PKM; ja MF-PKM3; seké niiden referenssimassat PKM, ja PKMs;. PAE ja GPAM
olivat vesiliuoksina, joten niiden tarkan madrén selvittdmiseksi oli tehty Kkuiva-
ainemaaritys. UF:n ja MF:n pitoisuudet puukuitupohjaisista massoista selvitettiin typen

madrityksen avulla.

Taulukko 7. Analyyseissé kéaytetyt naytteet

Yhdiste Olomuoto Kuiva-ainepitoisuus (%6)
GPAM vesiliuos 11,45
PAE vesiliuos 24,52
UF liiman ja puukuitupohjaisen massan seos 10,9V2
MF liiman ja puukuitupohjaisen massan seos 44,49
Kitosaani kiintea %)

) Maara on laskettu typpimaarityksen avulla. Laskutapa on esitetty alapuolella.

2 Todellinen UF-pitoisuus on 1 — 2 %. Todellista suurempi maard selittyy
typpimaarityksessa muiden typpipitoisten yhdisteiden olemassaololla

% Tuotteen deasetylointiaste on 75 — 85 %.

UF-PKM2:n ja MF-PKMs:n tapauksissa oletettiin, ettd massoissa ei ollut muita
typpipitoisia yhdisteitd tai ettd muut typpipitoiset yhdisteet I6ytyivat myods
referenssimassoista. UF:n mé&arén selvittdmisessa laskettiin ensin kuvan 1 mukaisen
verkottuneen UF:n typen massaprosentti, jonka arvoksi saatiin 33,73 %. Tata
massaprosenttia verrattiin UF-PKM,:n typpipitoisuuteen, joka oli PKM, huomioon

otettua 3,68 %. Néin ollen UF:n pitoisuudeksi madritettiin 10,9 %. Arvo ei kuitenkaan
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ollut oikea, silld UF-PKM3:n todellinen UF-pitoisuus oli 1 — 2 %, joten UF-PKM,:ssa
oli huomattava madra muita typpipitoisia yhdisteita.

MF:n pitoisuuden maéritys tehtiin samalla tavalla kuin UF:n tapauksessa. MF-PKM3:n
maarityksessa oletettiin, ettd kaikki typpi, joka eroaa PKMs:n typen maaréstd, kuuluu
MF:lle. MF:n typen teoreettinen massaprosentti laskettiin kuvan 2 verkottuneen MF:n
rakenteesta. Puhtaan MF:n typen massaprosentiksi saatiin 56,43 %. Tata
massaprosenttia verrattiin MF-PKMs:n typpipitoisuuteen, joka oli PKM3; huomioiden
25,05 %. Nain ollen MF:n pitoisuudeksi maéritettiin 44,4 %.

9 Naytteiden valmistus

Py-GC/MS-menetelmén suurimpia etuja oli se, ettd ndytteitd ei k&ytdnnossa tarvinnut
esivalmistella juuri ollenkaan. Analyysia varten PAE:n ja GPAM:n vesiliuoksille tehtiin
sopivat laimennokset, jotta analyyseihin saatiin helposti mitattua sopiva méaaréa naytetta.
Laimennokset tehtiin siten, ettd sopiva maard naytettd saatiin pipetoimalla laimennosta
2 — 40 pl. Pienimpiin mé&ariin kéytettiin neularuiskua ja suurempiin automaattipipettia.
UF:lle ja MF:lle varsinaisia valmisteluja ei tarvinnut tehdd, vaan ne voitiin punnita
suoraan UF-PKM;:sta ja MF-PKMgs:sta analyysia varten. UF-PKM; vaikutti kuitenkin
melko heterogeeniseltd, joten siitd tehtiin omat analyysit myds jauhetulla massalla.

Kitosaani mitattiin kiintedna aineena ja se jauhettiin huhmareella ennen punnitsemista.

Analyysid varten néytteitd punnittiin tai pipetoitiin pyrolyysiuunille tarkoitettuihin
pyrolyysikuppeihin. Ennen punnitsemista tai pipetoimista kaikki kaytettavét valineet
puhdistettiin  joko pyyhkimalld ne etanolilla tai mahdollisuuksien mukaan
kuumentamalla ne hehkuvan kuumiksi bunsenpolttimella. Puhdistettuihin ja taarattuihin
kuppiin punnittiin 0,05 — 0,6 mg nédytetta. Liian suuri ndytemaéra saattoi jattdd jaamia
laitteistoon, mika& nédkyi seuraavan ndytteen kromatogrammissa. Liian pienelld
naytemaaralla taas nédyte saattoi hajota lilan nopeasti antaen suuria signaaleja liian

pienille yhdisteille kuten hiilidioksidille.

PAE:n ja GPAM:n analyyseisséd ndytteet muodostuivat markélujaliiman ja PKM;i:n

sekoituksesta. Naissé tapauksissa kuppeihin punnittiin ensin PKM;, mink& jalkeen
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niihin pipetoitiin PAE:n tai GPAM:n vesiliuosta tarvittava maaré. Naytekupeissa oleva
vesi haihdutettiin uunissa, jonka lampatila oli 50 °C.

10 Tyon suoritus ja tavoitteet

Tyon tavoitteena oli selvittdd, onko pyrolyysilaitteella mahdollista analysoida erilaisia
maérkalujaliimoja kvalitatiivisesti ja kvantitatiivisesti. Naytteiden analysointi aloitettiin
selvittamalla mahdolliset kromatogrammin signaalit, joista yhdisteet voitaisiin
tunnistaa. Tama tehtiin suurilla marké&lujaliimapitoisuuksilla ja signaaleja verrattiin
PAE:n, GPAM:n ja kitosaanin tapauksissa PKM;:n antamaan kromatogrammiin. UF:n

ja MF:n tapauksissa vertailu tehtiin PKM,:aan ja PKM3:aan.

10.1 GPAM ja PAE

GPAM:n ja PAE:n analyysit tehtiin l&hes samalla tavalla. Molemmista valmistettiin
vesiliuokset, joista pipetoimalla voitiin mitata sopiva maara yhdistetta naytekuppiin.
Yhdisteiden muodostamien signaalien tunnistamisen jalkeen molemmista yhdisteista
selvitettiin, miten pienilla pitoisuuksilla ne olivat tunnistettavissa. GPAM:a ja PAE:&
mitattiin sekd puhtaana ettd PKM;-matriisin kanssa, jolloin saatiin selville, oliko

matriisilla vaikutusta pyrolyysituotteisiin ja niiden maaraan.

Pyrolyysi tehtiin lampdtiloissa 500 °C ja 600 °C. Lampdtilan muutoksella tarkasteltiin,
onko silla vaikutusta haluttujen signaalien kasvuun ja sitd kautta tunnistettavuuteen.
Liséksi lampdtilan saatelylld tutkittiin, muuttuiko pyrolyysituotteet vai vaikuttiko se

vain tuotteiden keskinaisiin maariin.

Kaasukromatografin asetuksia ei muutettu missdan vaiheessa, mutta massadetektorilla
kaytettiin erilaisia tunnistustapoja. Aluksi yhdisteet tunnistettiin SCAN-menetelmalld,
jossa massadetektori mittasi kaikki massa/varaus-suhteet (m/z) valiltd 38 — 750.
Mybdhemmin ajot suoritettiin SIM-menetelmalld, jossa tarkasteltiin vain haluttujen m/z-

lukujen muodostumista. Taman menetelmén etuna oli nahdd GPAM:n ja PAE:n
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muodostamat signaalit paremmin varsinkin, jos ne sattuivat osumaan osittain PKM;:n

muodostamien signaalien paélle.

Tunnistamisen lisdksi GPAM:lle ja PAE:lle tehtiin kvantitatiivista analyysid. Tama
tehtiin vertailemalla yhdisteen pitoisuutta kromatogrammien signaalien pinta-alaan.
Néaistd arvoista tehtiin regressiosuora ja pohdittiin niiden luotettavuutta. Liséksi
pitoisuuksien ja pinta-alojen suhteita tarkasteltiin laskemalla arvot LOD (toteamisraja)
ja LOQ (mééritysraja). Ennen LOD:n ja LOQ:n madritystd, regressiosuoran avulla
taytyi selvittdd regressiosuoran yhtalon kulmakerroin a sekd keskivirhe SE.

Keskivirheen avulla voitiin laskea keskihajonta SD kaavalla

SD = SE * VN, 1)
missa N on otannan suuruus. Tamén jalkeen LOD laskettiin kaavalla

LOD = 3,3 + 22 (2)
ja LOQ laskettiin kaavalla

LOQ = 10 + =2, (3)

GPAM:n tutkimisen apuna kéytettiin  aikaisempia  mittauksia erilaisista
polyakryyliamideista (PAM). N&in voitiin varmistaa GPAM:n pyrolyysituotteiden ero
PAM:n tuotteisiin.

10.2 UF ja MF

UF:n ja MF:n analyysit olivat lahes samanlaiset. Aluksi selvitettiin UF-PKM;:n ja MF-
PKMgs:n muodostamat signaalit vertailemalla niitd niiden referenssimassoihin.
Tunnistamiseen kaytettavien signaalien 16ydyttyd, UF:lle ja MF:lle selvitettiin toteamis-
ja madritysrajat. Ne madritettiin tekemalld erilaisten pitoisuuksien ja signaalien pinta-
alojen regressiosuorien avulla. Regressiosuorista laskettiin LOD- ja LOQ-arvot
kaavojen 1 — 3 avulla. UF:n ja MF:n pyrolyyseissa kaytettiin ainoastaan SCAN-ajo-

ohjelmaa ja lampdotilaa 600 °C.
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10.3 Kitosaani

Kitosaanin analyysit tehtiin PAE:n ja GPAM:n tapaan puhtaasta aineesta. Vesiliuoksen
sijaan kitosaani mitattiin kiintedsta aineesta suoraan. Tahén paadyttiin siitd syysta, etta
kitosaani on huono liukenemaan erilaisiin liuottimiin. Kitosaania yritettiin liuottaa
etikkahappoon, silla kitosaanin pitdisi liueta erilaisiin happoihin, mutta luultavasti
matala deasetylointiaste vaikutti liukenemiseen negatiivisesti, jolloin taydellista
liukenemista ei tapahtunut.

Kitosaanin analysointi aloitettiin tunnistamalla signaalit, jotka erosivat PKM;i:n
tuottamista signaaleista SCAN-ajo-ohjelmalla. Mydhemmin ajot suoritettiin  SIM-
menetelmalld, jotta tunnistaminen voitaisiin tehdd mahdollisimman pienilld
pitoisuuksilla. Lisaksi SIM-ajo-ohjelmalla mitattaessa signaalien muodot saatiin
mahdollisimman helposti integroitaviksi. Lopuksi kitosaanille tehtiin regressioanalyysi
ja sille maaritettiin LOD- ja LOQ-arvot kaavojen 1 — 3 avulla.

11 Tyon tulokset ja tarkastelu

11.1 GPAM

11.1.1 SCAN-ajo-ohjelma

GPAM:n analysointi aloitettiin kayttdmalla suurta ndytemé&aréd, jolloin saatiin tietda,
mitd signaaleja sen pyrolysointi muodostaa (kuva 28). Taulukossa 8 on listattu

signaalien antamien massaspektrien intensiteetiltddn suurimpien ionien m/z-luvut.
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Kuva 28. GPAM:n kromatogrammi SCAN-ajolla. Kéytetty naytemaara on 65,0 ug ja
lampatila 600 °C.

Taulukko 8. GRAM:n m/z-luvut naytemaaralla 65,0 ug

Signaali Retentioaika (min) m/z
1 5,880 108/109
2 7,060 66/106
3 8,060 42/70/113
4 8,375 56/99/127
5 8,465 54/82/125
6 8,715 67/68/111/139

Jokaisen signaalin massaspektri on esitetty kuvassa 29.
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Kuva 29. GPAM:n muodostamien signaalien massaspektrit SCAN-ajolla.

Néaytemadrid pienennettdessé osa signaaleista ei ollut endd tunnistettavissa (kuva 30).

Naytemaaran ollessa 6,6 pg osa signaaleista oli tunnistettavissa kromatogrammissa,
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mutta ndytemaaran ollessa 2,5 pg tai pienempi, yhtdan signaalia ei voitu endé tunnistaa.

Liséksi [ampotilan lasku 500 °C:seen huononsi signaalien detektoimista entisestaan.
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Kuva 30. GPAM:n kromatogrammi SCAN-ajolla. Kéytetty ndytemaara on 6,6 g ja
lampdtila 600 °C.

Pyrolyysituotteiden tunnistaminen tietyiksi yhdisteiksi oli melko hankalaa. Tietokoneen
kasittelyohjelma tunnisti vain yhden massaspektrin Kirjastojensa avulla. Signaali
numero 3 tunnistettiin yhdisteeksi 2,6-piperidiinidioni. Tdma yhdiste oli muodostunut
my6s muiden PAM:ien pyrolyysissd, joten GPAM:n spesifiseen tunnistamiseen sita ei

Voitu kayttaa.

GPAM:n matriisina kaytettiin PKMj:a. Talldin voitiin jaljitelld tilannetta, jossa
PKM;j:sta tehdyssa tuotteessa olisi lisdaineena GPAM:a. Matriisin lisdédminen vaikeutti
signaalien tunnistamista huomattavasti (kuva 31). Halutut signaalit olivat mahdotonta
tunnistaa SCAN-ajolla, jos GPAM:n méaara naytteessa oli riittavéan pieni. Lisaksi PKM;-

matriisin kasvattaminen vaikeutti signaalien tunnistamista entisestaan.
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Kuva 31. SCAN-ajon kromatogrammi, kun naytteessa on GPAM:a 30,7 pg ja PKM;:a
135,5 pg.

11.1.2 SIM-ajo-ohjelma

GPAM:n osuus papereissa, joissa GPAM:a on kaytetty mérkéalujaliimana, on yleensa
0,2 — 0,4 % ° joten SCAN-ajolla niistd ei GPAM:a voida tunnistaa. SIM-ajolla
pystyttiin kuitenkin tunnistamaan huomattavasti néitd pienempié pitoisuuksia. SIM-
ajomenetelmaélld kyettiin GPAM tunnistamaan jopa pitoisuudella 2 pg PKM;:n ollessa
600 pg (kuva 32). Nain pienilla pitoisuuksilla kromatogrammista oli mahdollista
tunnistaa vain signaalit 1 ja 3. Liséksi kvantitatiiviseen analyysiin naista kelpasi vain
signaali 1, silla signaali 3 asettui osittain p&allekkain toisen signaalin kanssa, mink&
takia Kkyseinen signaali oli mahdotonta integroida luotettavasti. Signaalin 3
tunnistaminen taytyi tehdd m/z-luvun 113 avulla, silld m/z-luvuilla 42 ja 70 signaalia ei

Voitu erottaa matriisin tuottamasta signaalista.
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Kuva 32. GPAM:n tunnistamiseen kéytetyt signaalit 1 ja 3 SIM-ajossa. Vasemman
puoleisessa kuvassa seurattavat m/z-luvut ovat 108 ja 109. Oikean puoleisessa kuvassa
seurattava m/z-luku on 113. Mustalla nayte, jossa on 2 ug GPAM:a ja 600,0 g
PKM;:a. Punaisella ndyte, jossa on 604,0 ug PKMj:a.

11.1.3 Regressioanalyysi

GPAM:n kvantitatiivista analyysia varten pyrolysoitiin SIM-ajolla useita naytteitd,
joissa oli GPAM:a ja PKMi:a. GPAM:a liséttiin naytteisiin 2, 4, 6, 8 ja 10 pg PKM;-
matriisin ollessa 300 pg ja 600 pg. Eri pitoisuuksia mitattiin kutakin viisi kertaa, joten
yhteensa ndytteité tuli 50 kpl. Néista laskettiin 1- ja 3-signaalien muodostamat pinta-alat
siten, ettd 1-signaalin pinta-ala on laskettu m/z-luvusta 108 ja 3-signaalin pinta-ala m/z-

luvusta 113. Jokaiselle pitoisuudelle laskettiin keskiarvo ja keskihajonta (taulukko 9).
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Taulukko 9. GRAM:n ja PKM;-néytteiden pinta-alojen keskiarvot ja keskihajonnat

Pitoisuus Pinta-alojen Keskihajonta Pinta-alojen Keskihajonta
(GPAM + keskiarvo (m/z 108) keskiarvo (m/z 113)
PKM,), ug (m/z 108) (m/z 113)
2 +300 4731 882 25400 11241
2 +600 3239 1348 30604 3323
4 + 300 10341 2814 47912 14592
4 + 600 5931 2855 57677 23522
6 + 300 12473 1174 67155 10975
6 + 600 9139 1252 83231 14852
8 + 300 19663 3149 103465 13291
8 + 600 14233 4871 111650 13989
10 + 300 27180 2449 137954 15611
10 + 600 18623 2685 133063 11950

Pinta-alojen laskemisen jélkeen, niiden keskiarvoista muodostettiin regressiosuorat

(kuva 33), jolloin niiden avulla voitiin

korrelaatiokerroin.
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Kuva 33. Esimerkki GPAM:n pitoisuuden ja pinta-alojen regressiosuorasta signaalille 1,
kun PKMj:a on 600 pg.

GPAM:n regressiosuorat olivat melko suoria ja niiden korrelaatiokertoimet (taulukko
10) vahvistivat pinta-alojen ja pitoisuuksien vélistd suhdetta ollen kaikilla yli 0,98.
Korrelaatiot vahvistivat myds sen, etta seuratut signaalit tosiaan muodostuivat GPAM:n
pyrolyysissd. Toisaalta pinta-alojen keskindisissd suhteissa keskihajonta oli melko

suurta, jolloin regressiosuorat eivét olleet kovin luotettavia.

Taulukko 10. GPAM:n regressiosuorien LOD- ja LOQ-arvot (kaavat 1 — 3) seka

korrelaatiokertoimet

PKM; (ug) m/z LOD (ug) LOQ (Mg) Korrelaatiokerroin
300 108 51 15,5 0,984
300 113 55 16,6 0,991
600 108 3,6 10,9 0,992
600 113 1,1 3,5 0,999
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Eri signaalien ja pitoisuuksien LOD- ja LOQ-arvot vaihtelivat jonkin verran, mika
johtui pinta-alojen suuresta hajonnasta. LOD-arvoista kolme suurinta vaikuttivat
jarkevilta, kun taas viimeinen arvo oli liian pieni. Erikoista oli se, ettd PKMj:n osuuden
kasvaessa, m/z-luvun 108 muodostaman signaalin pinta-ala pieneni. Siitd huolimatta
ndytemaard oli suositeltavaa pitdd mahdollisimman suurena, jolloin GPAM:n maaré
saatiin niin ikddn mahdollisimman suureksi ja sitd kautta mahdolliseksi tunnistaa. LOQ-
arvoja ei voitu pitéa luotettavina pinta-alojen suuren hajonnan takia, vaan pinta-alasta
maéadritettdva kvantitatiivisuus oli vain suuntaa antava. Semikvantitatiivista analyysié
varten ndytemaara olisi tarkeéda pitaa lahella arvoa 600 pg, silla tuloksien perusteella 1
signaalin pinta-ala vaihteli PKMi:n madran mukaan. Karkeasti voitiin sanoa, ettd 600
Mg:n naytteessd signaalin numero 1 pinta-alan arvo 3000 vastasi 2 ug GPAM:a. Melko
luotettavana toteamisrajana voitiin pitdd LOD-arvon ja havaintojen perusteella GPAM:n

méaaraé 3 pg. Naytematriisin ollessa 600 g, toteamisraja vastaa maaréa 5 kg/t.

11.2 PAE

11.2.1 SCAN-ajo-ohjelma

PAE:n analysointi tehtiin samalla tavalla kuin GPAM:n analyysi. Ensin PAE:sta
selvitettiin pyrolyysituotteiden antamat signaalit kromatogrammeista (kuva 34) ja
signaalien massaspektrit (taulukko 11 ja kuva 35). PAE:n muodostamista signaaleista
tarkasteluun valittiin vain suurimmat, silld ndytemé&érien pienentyessé vain ne nakyivat

kromatogrammeissa.
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Kuva 34. PAE:n kromatogrammi SCAN-ajolla. Kéytetty naytemaara on 98,0 ug ja
lampdtila 600 °C.

Taulukko 11. PAE:n m/z-suhteet naytemaaralla 98,0 ug

Signaali Retentioaika (min) m/z
1 4,095 55/56/84
2 4,500 67/94
3 7,525 91/118/119
4 10,475 123/124/152
5 13,365 146/174/175
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Kuva 35. PAE:n muodostamien signaalien massaspektrit.

Pienilla pitoisuuksilla PAE muodosti ainoastaan yhden signaalin hiilidioksidin lisaksi

(kuva 36). Toisaalta tdma signaali nédkyi jopa alle 1 pg:n painoisissa néytteissa.

Lampatilan lasku 500 °C:seen ei parantanut signaalien ndkyvyytta.
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Kuva 36. PAE:n kromatogrammi SCAN-ajolla. Kéytetty ndytemaaréd on 1 g ja
lampdtila 600 °C.

SCAN-ajolla PAE:n tunnistaminen piti tehda vain yhden signaalin perusteella. Toisaalta
kyseinen signaali nékyi selvasti pienillakin pitoisuuksilla. Kasittelyohjelman ja
kirjallisuuden® perusteella signaali tunnistettiin syklopentanoniksi. Vaikka kyseinen
signaali erottui selvasti puhtaan néytteen pyrolyysissd, sitd ei voitu kayttda néytteissa,
joissa oli PKMj:a, silla kyseinen signaali osui osittain PKM;:n muodostaman signaalin

kanssa paallekkéin (kuva 37).
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Kuva 37. SCAN-ajon kromatogrammi, kun naytteesséd on PAE:a 5 g ja PKMj:a 235
Hg.

11.2.2 SIM-ajo-ohjelma

PAE:a kéytetadn tuotteissa yleensa hieman enemmén kuin GPAM:a. Pitoisuudet ovat
yleensd alle arvon 1 %, mutta myds suuremmat pitoisuudet ovat mahdollisia. Siita
huolimatta pitoisuudet ovat niin pienid, ettd SCAN-ajolla tunnistusta ei voitu tehda.
Lisdksi PKM;i:n muodostamat signaalit menivét paéllekkdin PAE:n muodostamien
signaalien kanssa, mik& vaikeutti tunnistamista entisestdan. Né&in ollen tunnistaminen
kannatti tehda SIM-ajolla.

PAE:n tapauksessa SIM-ajolla saatiin tunnistettua signaalit 1 ja 4. N&ma signaalit
pystyttiin tunnistamaan véhintadn PAE:n maarallda 2 pg. Tunnistamista vaikeutti
kuitenkin PKM;:n muodostamat signaalit samoille kohdille PAE:n muodostamien
signaalien kanssa (kuva 38). Riippumatta m/z-luvusta PKM;-matriisi muodosti
signaalin samaan kohtaan. SIM-ajo-ohjelmaan valitut ionit olivat ainoat, joilla PAE

pystyttiin riittdvan suurella pitoisuudella erottamaan kéytetysta ndytematriisista.
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Kuva 38. PAE:n tunnistamiseen kéytetyt signaalit 1 ja 4 SIM-ajossa. Vasemman
puoleisessa kuvassa seurattavat m/z-luvut ovat 55, 56 ja 84. Oikean puoleisessa kuvassa
seurattavat m/z-luvut ovat 123, 124 ja 152. Mustalla nayte, jossa on 10 pg PAE:a ja
604,0 ug PKM;:a. Punaisella nayte, jossa on 604,0 ug PKM;j:a.

11.2.3 Regressioanalyysi

PAE:n tarkka kvantitatiivinen analyysi osoittautui mahdottomaksi PKM;j:n
muodostamien signaalien takia, mutta suunta antavaa tietoa regressioanalyysistd oli
mahdollista saada. PAE:n regressioanalyysi tehtiin samalla tavalla kuin GPAM:n
tapauksessa eli SIM-ajolla. Naytteiden massat olivat samat seké toistoja tehtiin yhta
paljon eli yhteensa mitattiin 50 eri ndytettd. Lisaksi t&ssé tapauksessa laskettiin myos
PKMi:n  muodostamien signaalien pinta-alat, jolloin  pystyttiin  arvioimaan
toteamisrajoja myds vertailemalla PKM;:n ja PAE:n pinta-aloja keskenaan. Pinta-alat ja

keskihajonnat ovat koottu taulukkoon 12.
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Taulukko 12. PAE:n ja PKM;:n pinta-alojen keskiarvot ja keskihajonnat.

Néayte (PAE + Pinta-alojen  Keskihajonta Pinta-alojen Keskihajonta
PKMy), ug keskiarvo (m/z 55, 56, keskiarvo (m/z 123, 124,
(m/z 55, 56, 84) 84) (m/z 123, 124, 152) 152)
2 + 300 436341 29712 17896 1204
2 + 600 730597 69012 20838 1051
4 + 300 706252 184401 29042 3569
4 + 600 967197 105476 28574 727
6 + 300 1003108 202328 48910 10206
6 + 600 1218682 185507 39778 2948
8 + 300 1463079 250495 61334 20633
8 + 600 1527858 169641 46417 1664
10 + 300 1706024 459653 73118 16491
10 + 600 2035298 64301 53057 5459
0 + 300 232340 23461 6079 1326
0 + 600 416097 41697 10460 877

Pinta-alojen laskemisen jélkeen, niiden keskiarvoista muodostettiin regressiosuorat
(kuva 39), jolloin niiden avulla voitiin laskea LOD- ja LOQ-arvot seké

korrelaatiokerroin.
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Kuva 39. Esimerkki PAE:n pitoisuuden ja pinta-alojen regressiosuorasta signaalista 4,
kun PKM;j:a on 600 ug.

PAE:n regressiosuorat olivat kaikki melko tarkkoja korrelaatiokertoimien ollessa
kaikilla véahintdan 0,98 (taulukko 13). Toisaalta pinta-alojen pitoisuuskohtaiset erot
olivat melko suuria keskihajonnan mukaan, joten suorien luotettavuus ei ollut néin

pienelld otoksella kovinkaan suuri.

Taulukko 13. PAE:n regressiosuorien LOD- ja LOQ-arvot (kaavat 1 — 3) seka
korrelaatiokertoimet

PKM; (1Q) m/z LOD (ug) LOQ (ng)  Korrelaatiokerroin
300 55, 56, 84 2,8 8,5 0,995
300 123, 124, 152 2,7 8,3 0,995
600 55, 56, 84 4,8 14,6 0,986
600 123, 124, 152 2,8 8,5 0,995
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PAE:n regressiosuorien avulla lasketut LOD- ja LOQ-arvot olivat yht4d poikkeusta
lukuun ottamatta ldhes samat. Naitd arvoja voitiinkin pitéa luotettavina, mité tuki myos
korrelaatiokertoimien suuruus. Signaalin numero 1 antamat pinta-alat olivat loogiset ja
niistd oli mahdollista arvioida nédytteen PAE-pitoisuutta siten, ettd pinta-ala kasvaa
200000 — 300000 PAE:n 2 pg lisayksella. Pinta-aloissa oli kuitenkin huomattava, etta
300 png PKMj:a muodosti noin 200000 kokoisen signaalin. N&in ollen kvantitatiivisessa
analyysissa pitoisuuden laskemisessa oli huomioitava ndytteen kokonaispaino.
Kvantitatiivista analyysid ei kuitenkaan voitu pitdd kovinkaan tarkkana, silld pinta-
aloilla oli suuret keskihajonnat. Signaalin numero 4 muodostama pinta-ala oli
vaikeampi integroida, koska muodostunut signaali oli huomattavasti pienempi kuin
signaali numero 1. Lisdksi signaalin ympdristossd oli useita samojen m/z-arvojen
muodostamia signaaleja, jolloin signaalin alatasoa oli vaikea arvioida. N&in ollen
signaalia numero 4 ei voitu kayttdd kvantitatiivisessa analyysissd, mutta sitd voitiin
hyodyntédd PAE:n tunnistamisen varmistuksessa. On kutenkin huomattava, ettd matriisin
muuttaminen voi vaikuttaa signaalin numero 1 muodostamaan pinta-alaan, joten varman
tuloksen saamiseksi PAE-pitoista nédytetta olisi hyva verrata referenssindytteeseen.
PAE:n toteamisrajana voitiin pitdd LOD-arvojen ja havaintojen perusteella maaréa 3 ug.
Néaytematriisin ollessa 600 pg, méara vastasi pitoisuutta 5 kg/t.

11.3 UF ja fenoliformaldehydi (PF)

11.3.1 Signaalien identifioiminen

UF:n muodostamien signaalien tunnistaminen tehtiin hieman eri tavalla kuin GPAM:n
ja PAE:n tapauksissa. UF ei ollut puhtaassa muodossa, vaan analyyseihin kéytettiin UF-
PKMz:a, joten signaalien tunnistaminen taytyi tehda vertailemalla UF-PKMy:n ja
PKMgz:n signaaleja keskendén (kuva 40). Ainoat eroavat signaalit, jotka voitiin havaita
varmasti myo6s pienilld pitoisuuksilla, eivat todenndkoisesti olleet UF:n muodostamia.
Sen sijaan kyseiset signaalit vaikuttavat olevan PF:n muodostamia (taulukko 14). UF-
PKMo,:n suurilla pitoisuuksilla voitiin 16ytdd myo6s kohtuullisen suuria todennékoisia

typpiyhdisteiden muodostamia signaaleja, mutta UF:n tunnistamiseen niitd ei
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kuitenkaan voitu kéayttad, silla typpimaarityksen mukaan UF-PKMgj:ssa olevista
typpipitoisista yhdisteitd suurin osa oli muita kuin UF:a.
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Kuva 40. Mustalla UF-PKM;:n muodostama kromatogrammi ndytemaaralla 70,5 ug ja
punaisella PKM;:n muodostama kromatogrammi ndytemaaralla 181,5 pg.

Taulukko 14. PF:n spesifiset signaalit

Signaali Retentioaika m/z Yhdiste
(min)
1 6,300 65/66/94 Fenoli
2 7,000 77/79/107/108 2-metyylifenoli
3 7,155 77/79/107/108 4-metyylifenoli
4 7,460 77/91/107/121/122 2,6-dimetyylifenoli
5 7,780 77/91/107/121/122 2,5-dimetyylifenoli
6 8,260 91/121/135/136 2,3,5-trimetyylifenoli
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Jokaisen signaalin massaspektri on esitetty kuvassa 41.
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Kuva 41. PF:n muodostamien signaalien massaspekitrit.
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11.3.2 Regressioanalyysi

Kvantitatiiviseen analyysiin mitattiin 12 ndytettd, joilla oli sattumanvarainen PF-
pitoisuus. PF:n tarkkaa pitoisuutta UF-PKMS,:ssa ei tiedetty, joten madrét ovat esitetty
UF-PKM3z:n maarind. UF-PKM; mitattiin homogenisoidusta massasta ja naytteisiin
lisattiin jokaiseen 290 — 310 pug PKMg:a. Naytteiden kromatogrammeista laskettiin
signaalien 1 — 6 pinta-alat ja niistd muodostettiin regressiosuorat (kuva 42).

Regressiosuorien avulla PF:lle madritettiin LOD- ja LOQ-arvot.

UF-PKM,+ 300 ug PKM, (m/z 77, 79, 107, 108)
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Kuva 42. Esimerkki UF-PKM,:n pitoisuuden ja pinta-alojen regressiosuorasta

signaalista 2, kun PKM;:a on 300 pug.

Regressiosuorat ~ olivat  jokaisen  signaalin  tapauksessa  melko  tarkkoja
korrelaatiokertoimien ollessa kaikilla yli 0,98 (taulukko 15).
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Taulukko 15. PF:a sisdltdvan UF-PKM,:n regressiosuorien LOD- ja LOQ-arvot (kaavat
1 — 3) seké korrelaatiokertoimet

Signaali LOD (ug) LOQ (ug) Korrelaatiokerroin
1 23,3 70,5 0,988
2 12,2 37,0 0,996
3 15,2 46,0 0,994
4 17,1 51,7 0,993
5 14,4 43,5 0,995
6 19,4 58,7 0,991

Jotta tuloksista olisi voitu tehda esitettyja tarkempia johtopaatoksid, PF:n pitoisuus UF-
PKMg:ssa olisi pitanyt selvittdd. Tuloksien perusteella voitiin kuitenkin sanoa, etta PF
voidaan tunnistaa alle 10 pg pitoisuuksilla.  UF:n tunnistamiseen kaytettavaa
menetelmaa ei voitu kaytetyn UF-PKM;:n avulla tehdd, koska UF:n pitoisuus massassa
oli huomattavan pieni. Lisédksi muiden typpiyhdisteiden olemassaolo teki UF:n
pyrolyysituotteiden varman identifioimisen erittéin vaikeaksi.

11.4 MF

11.4.1 Signaalien identifioiminen

MF:n signaalien tunnistus tehtiin UF:n tapaan vertailemalla MF-PKM3s:n
kromatogrammia PKMjs:n kromatogrammiin (kuva 43). MF-PKMjs:n kromatogrammista
madritettiin viisi signaalia, joiden avulla MF:n olemassaolo voitiin todentaa (taulukko
16). Naista signaaleista kolme identifioitiin kasittelyohjelman avulla tietyiksi

yhdisteiksi.

76



1

(410000 000

125 3

100 4

a7

0504 2 L

7 \ J\L

""'n-ﬂ—L Pt :

AL AN FL R R R I L R RN L I R R L R R L R B
an 100 10 120 130 140 150 160 170

Kuva 43. Mustalla MF-PKM3:n muodostama kromatogrammi naytemaaralla 171,0 ug ja

punaisella PKMj3:n muodostama kromatogrammi naytemaéaralla 107,0 pg.

Taulukko 16. MF:n tunnistamiseen kaytetyt signaalit

Signaali Retentioaika m/z Yhdiste
(min)

1 8,665 55/56/84/85/113 Kaprolaktaani

2 9,750 43/109/151 2,4,7,9-tetrametyyli-
5-dekyyni-4,7-dioli

3 10,910 43/69/111/140 -

4 11,000 — 12,500 43/85/126 Melamiini

5 17,110 124/391 -

Jokaisen signaalin massaspektri on esitetty kuvassa 44.

77



1 (x1,000,000)

2.0 55
1.0 a2 85 113
| i g |
oot LA sl 6% 73 L 98 103 us 10 108
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
(x100,000)
2 ] 43
2.5
] 109
] 151
ool sl 5 % 7 % % . lug 128 1syy IiSZ_ 161
25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0
3 (x1.000.000)
2.5
140
23 69 111
ool a0l B l93 8 7 g w61y |, 148 154 e
25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0
4 (41,000,000
2.5 43 1%6
. 85
ool ol sss6 ¥ 8| o3 o9 o am 920 | 135140 15
25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0
S (100000
] 124
5.0
] 391
0ol I.5|Ef 8 107 | . 1sele7  jon  2p1 238251 268 201305 323 350 377 | 406
50 100 150 200 250 300 350 400

Kuva 44. MF:n muodostamien signaalien massaspektrit.

Tunnistetuista signaaleista numero 2 osoittautui mahdottomaksi tunnistaa pienilla MF-
pitoisuuksilla. Lisdksi melamiinin muodostama signaali oli niin laaja, ettd sitd oli
mahdotonta integroida luotettavasti. Taméan takia kyseista signaalia ei voitu kéyttaa

kvantitatiivisuutta tarkasteltaessa.
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11.4.2 Regressioanalyysi

Kvantitatiiviseen analyysiin valittiin signaalit 1, 3 ja 5. Analyysiin tehtiin 12 naytetta
sattumanvaraisilla MF:n maarilla kuitenkin niin, ettd jokaiseen lisattiin 290 — 310 pg
PKMzs:a. Néyte, jossa oli MF:a 1,5 g, ei pystytty identifioimaan yhtdan signaalia, joten
sitd ei voitu kéayttaa analyysissa. Lopulta siis analyysissa kéytettiin 11 naytettd, joista
laskettiin signaalien 1, 3 ja 5 pinta-alat ja niistd muodostettiin regressiosuorat (kuva 45).

Regressiosuorien avulla MF:lle mééritettiin LOD- ja LOQ-arvot (taulukko 17).

MF + 300 pg PKM, (m/z 43, 69, 111, 140)
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Kuva 45. Esimerkki MF:n pitoisuuden ja pinta-alojen regressiosuorasta signaalista 3,
kun PKM3:a on 300 ug.

Regressiosuorissa oli huomattavasti hajontaa toistensa suhteen (taulukko 17).
Ainoastaan signaalin numero 3 muodostaman regressiosuoran korrelaatiokerroin oli
lahelld arvoa 0,99. Signaalin numero 5 muodostama regressiosuora oli kohtuullisen
tarkka, mutta signaalin numero 1 muodostamissa pinta-aloissa oli niin suuri hajonta,

ettei regressiosuoraa ei voitu pitéé luotettavana.
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Taulukko 17. MF:n regressiosuorien LOD- ja LOQ-arvot (kaavat 1 — 3) seka
korrelaatiokertoimet

Signaali LOD (ug) LOQ (ug) Korrelaatiokerroin
1 105,6 320,1 0,587
3 11,1 33,5 0,988
5 29,2 88,4 0,934

Signaalien 1 ja 5 pinta-alojen muodostamissa regressiosuorissa oli suuria
epatarkkuuksia, joten niitd ei voitu kayttdd kvantitatiivisessa analyysissa edes suuntaa
antavina. Signaalin numero 3 regressiosuora taas oli riittdvéan tarkka, joten pitoisuuksia
selvittdessa oli suotavaa kayttdd kyseisen signaalin pinta-aloja. Suunta antavana
tuloksena voitiin sanoa, ettd signaalin numero 3 pinta-alan ollessa 1400000, MF:a oli
noin 10 pg. Havaintojen ja LOD-arvojen perusteella MF:n toteamisrajana voitiin pitaa
10 pg. Naytematriisin ollessa 300 pg, toteamisraja vastasi MF:n pitoisuutta 33 kg/t.
Todellinen toteamisraja voi olla tata alhaisempi, sillda MF:n pitoisuus oli maaritetty
typpipitoisuuden avulla. Jos MF-PKMjs:ssa esiintyi muita typpipitoisia yhdisteitd, jotka
eivat ole referenssimassassa, MF:n pitoisuus, MF-PKMs:ssa, saattoi olla mitattua

pienempi.

11.5 Kitosaani

11.5.1 Signaalien identifioiminen

Kitosaanin analyysit aloitettiin pyrolysoimalla sita suurilla pitoisuuksilla, jolloin saatiin
selville, mitd signaaleja Kkitosaani muodosti (kuva 46). Taman jalkeen Kkitosaanin
muodostamaa kromatogrammia verrattiin PKM3i:n muodostamaan kromatogrammiin,
jolloin saatiin selville kitosaanin tunnistamiseen kéytetyt signaalit. Signaalien

retentioajat on listattu taulukkoon 18 ja massaspektrit kuvaan 47.
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Kuva 46. Kitosaanin kromatogrammi SCAN-ajolla. Kéytetty ndytemaard on 112,5 ug ja
lampdtila 600 °C.

Taulukko 18. Kitosaanin tunnistamiseen kéytetyt signaalit

Signaali Retentioaika (min) m/z
1 3,350 53/80
2 3,670 39/40/41/67
3 6,650 43/52/53/79/80/94/122
4 9,090 43/69/97/139
5 12,430 43/59/72/101/114
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Kuva 47. Kitosaanin muodostamien signaalien massaspektrit.

Analyyseissa kaytetyn kitosaanin deasetylointiaste oli 75 — 85 %, joten oli mahdollista,

ettd osa pyrolyysituotteista oli Kkitiinistd lahtoisin. Liséksi oli todennékdistd, etta

kitosaani ja kitiini muodostavat osittain samoja pyrolyysituotteita. Tassa tutkimuksessa
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kuitenkin oletetettiin, ettd edell& maaritetyt signaalit muodostuivat kitosaanista. Téyden

varmuuden saamiseksi, tulisi kitosaanin ja Kitiinin pyrolyysituotteita verrata keskenaan.

Koska kitosaania ei saatu nesteméiseen muotoon, mittaukset jouduttiin tekemé&an
kiintedlla aineella. Tastd syystd ndytemadrat jaivat melko suuriksi, mika vaikeutti
toteamisrajan maaritystd. SCAN-ajolla pienimmat ndytemaarat, joilla yhdiste voitiin
todeta, oli noin 7,5 pg (kuva 48). SIM-ajo-ohjelmalla tunnistamisessa voitiin paasta
huomattavasti pienempiin pitoisuuksiin. Vélineiden asettamissa rajoissa kitosaani

pystyttiin kuitenkin tunnistamaan pitoisuudella 3,5 pg naytematriisin ollessa 600 ug.
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Kuva 48. Kitosaanin kromatogrammi SCAN-ajolla. Kéytetty ndytemadard on 7,5 ug ja
lampdtila 600 °C.

11.5.2 Regressioanalyysi

Kitosaanin regressioanalyysi suoritettiin samalla tavalla kuin MF:n tapauksella, silla
erolla, ettd ajo-ohjelmana kaytettiin SIM-menetelmad. Analyysiin valittiin signaalit 1 —
5 ja niiden massaspektreisté valittiin sopivat ionit, joista pinta-alat maaritettiin (taulukko
19). Naihin m/z-lukuihin paadyttiin, jotta signaali ei hdiriintyisi naytematriisin

vaikutuksesta.
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Taulukko 19. Signaalien pinta-alojen laskemiseen kaytetyt ionit

Signaali m/z
1 53/80
2 40/41/67
3 79/80/94/122
4 139
5 59/72/101/114

Regressioanalyysiin valittiin 22 néytettd erilaisilla kitosaanipitoisuuksilla. Kitosaania
punnittiin jokaiseen naytteeseen sattumanvaraisesti 3,5 — 110 pug ja PKMj:a noin 600
Mg. Naiden ndytteiden kromatogrammeista laskettiin taulukossa 19 madrattyjen
signaalien pinta-alat ja niistd muodostettiin regressiosuorat (kuva 49). Regressiosuorien
avulla kitosaanille maaritettiin LOD- ja LOQ-arvot (taulukko 20).

Kitosaani + 600 pg PKM, (m/z 40, 41, 67)
1600000
1400000 E
1200000
1000000
800000 T 1

600000 T 1

Pinta-ala

.

400000 T

200000 e
o ¢%

-20 200000 0 20 40 60 80 100 120

Kitosaanin pitoisuus (ug)

Kuva 49. Esimerkki kitosaanin pitoisuuden ja pinta-alojen regressiosuorasta signaalille
2, kun PKMj:a on 600 pg.
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Taulukko 20. Kitosaanin regressiosuorien LOD- ja LOQ-arvot (kaavat 1 — 3) seka

korrelaatiokertoimet

Signaali LOD (ug) LOQ (ug) Korrelaatiokerroin
1 10,6 32,2 0,992
2 9,0 27,1 0,994
3 10,9 33,0 0,991
4 10,6 32,1 0,992
5 42,9 130,1 0,884

Neljan ensimmaisen signaalin regressiosuorista lasketut LOD- ja LOQ-arvot olivat
hyvin l&helld toisiaan. Signaalin 5 LOD- ja LOQ-arvot olivat huomattavan paljon
suuremmat, mika johtui pinta-alojen suuresta hajonnasta. Laskennalliset toteamisrajat
olivat havaittuja huomattavasti suuremmat, mika johtui korrelaatioiden pienuudesta.
Huomattavaa oli, ettd kitosaanin regressiosuorat nayttivat samoilta signaaleille 1 — 4
rilppumatta, mistd ionista pinta-ala oli laskettu. N&in ollen voitiin olettaa, ettd
regressiosuorien korrelaatioiden pienuus selittyi ainakin osittain punnitsemisvirheesta
tai aineen heterogeenisyydestd. Tarkemman toteamisrajan saamiseksi tulisi kitosaani
olla taysin puhdasta ja mielellddn nestemuodossa, jolloin néytteet saataisiin tehtya

pienemmilla kitosaanipitoisuuksilla.

12 Yhteenveto

Tyon tulokset vaihtelivat odotetusti. Pyrolyysimenetelma osoittautui varsin toimivaksi
osalle markalujaliimoille, kun taas osalle menetelma asetti erilaisia haasteita. Suurin
haaste menetelmalla oli mitata markalujaliimoja pienilld pitoisuuksilla. Varsinkin
markalujaliimoja, joita kaytetd&n tuotteissa pienid madri4, voi olla mahdotonta
tunnistaa. Liséksi markalujaliimojen  kvantitatiivisissa  analyyseissd  oli

epéluotettavuuksia.

Pyrolyysimenetelmélld pystyttiin tunnistamaan, UF:a lukuun ottamatta, kaikki tutkitut
yhdisteet. Lisdksi UF-PKMg:sta voitiin tunnistaa PF:n olemassa olo ja sille tehtiin

muiden yhdisteiden tapaan regressioanalyysi. Toteamisrajat olivat pé&saantoisesti
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melko matalia ja yhteisend havaintona voitiin sanoa, ettd ndytemaaréan ollessa alle 3 ug

tunnistaminen vaikeutui huomattavasti.

Menetelma soveltui tarkkaan kvantitatiiviseen analyysiin huonosti. Signaalien pinta-
aloissa oli niin suuria hajontoja, ettei niiden kokoa voitu pitéé riittdvan luotettavana.
Pinta-alojen avulla voitiin kuitenkin arvioida markalujaliimapitoisuuksia prosenttien

tarkkuudella.

Tyosta jai muutamia jatkotutkimuksia edellyttdmid asioita. UF:n ja MF:n tapauksessa
analyysit olisi hyva tehda puhtailla aineilla, jolloin niiden pitoisuudet olisivat tarkasti
selvilla. Liséksi puhtailla aineilla pyrolyysituotteiden identifioiminen olisi esitettyé
varmempaa. Kitosaanin tapauksessa mittaukset olisi hyva tehda liuotetulla kitosaanilla,
jolloin naytteiden pitoisuudet saataisiin toteamisrajaa pienemmiksi ja sitd kautta

toteamisraja voitaisiin madrittad laskennallisten arvojen liséksi havaintojen perusteella.
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