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Termokemiallisilla menetelmilld, kuten pyrolyysilla tai hydrotermiselld nesteytyksella,
uusiutuvista materiaaleista tuotettujen biodljyjen koostumusta voidaan selvittda
fysikokemiallisten ominaisuuksien, alkuaineekoostumuksen tai molekyylien tasolla. Olellisia
biobljyn perusominaisuuksia ovat sen energiatiheys, vesipitoisuus, pH-arvo, sekd
kokonaishappoluku (TAN). Biodljyn koostumukseen vaikuttavia tekijoitd ovat kaytetty
raaka-aine, termokemiallinen prosessi itsessdan, sekd prosessissa kaytetyt olosuhteet.
Biodljyjen molekyylitason koostumusta voidaan tutkia massaspektrometrisin menetelmin,
josta saadun tiedon avulla voidaan paatella, mitd mahdollisia arvokemikaaleja biodljysta
voitaisiin eristdd tai miten sitd voitaisiin jatkojalostaa esimerkiksi liikennepolttoaineiksi.

Ultrakorkean erotuskyvyn FT-ICR massaspektrometria - Bruker solariX XR 12T

FT-ICR-massaspekirometria on suorituskykyisin olemassa oleva analyyttinen menetelma
monimutkaisten orgaanisten seosten koostumusanalyysiin. Menetelmalla voidaan maarittaa
seosten sisaltamien komponenttien molekyylikaavat yksiselitteisesti niista mitattujen
tarkkojen molekyylimassojen avulla. Siten menetelmélld voidaan tunnistaa yksittaisella
mittauksella jopa kymmenia tuhansia eri yhdisteitd samasta naytteesta, mikd mahdollistaa
sen kayton hyvin monimutkaisten seosten, kuten biomassapohjaisten biodljyjen
analytiikassa. Kuvassa on Ita-Suomen yliopiston kemian ja kestavan teknologian laitoksen
12 teslan Bruker solariX FT-ICR -laitteisto. Puu-TKI hankkeessa on 2024 hankittu laitteen
kayttoaluetta laajentava pyroprobe-lisdosa joka mahdollistaa tarkemmat ja
monipuolisemmat Oljymaisten tuotteiden analyysit myos korkeissa lampatiloissa.

Analyysia varten biodljyt laimennetaan HPLC-laatuiseen liuottimeen (yleensd metanoli tai
metanoli-tolueeni seos, yhdisteiden liukoisuuksista ja kaytetysta ionisaatiomenetelmasta
riippuen) noin 1 mg/ml konsentraatioon, valttden muovisten esineiden kayttda naytteen
valmistamisessa ja sailyttamisessa, kontaminaatioriskin minimoimiseksi. Mittausta varten
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ndytettd laimennetaan edelleen 50-200 pg/ml konsentraatioon. Sahkdsumutusionisaatiossa
(ESI) kaytetdan liuottimena tyypillisesti metanolia ja normaali-ilmanpaineisessa
fotoionisaatiossa (APPI) metanolin ja tolueenin seosta. ESI soveltuu erityisesti poolisten
yhdisteiden, kuten fenolien, sokerien sekd poolisten uuteaineiden mittaamiseen kun taas
APPI soveltuu poolittomille tai semipoolisille yhdisteille, esimerkiksi hiilivedyille, tdydentaen
ESLlla saatavaa molekyylitason koostumuksellista dataa.

FT-ICR massaspektrometrialla voidaan karakterisoida biodljyn koostumusta sen sisaltdmien
yhdisteiden, kuten biomassan sisaltdmien uuteaineiden, seka hemiselluloosan, selluloosan
ja ligniinin termokemiallisten hajoamistuotteiden tunnistamiseksi ja kvantitoimiseksi.
Saadusta massaspektrometrisesta datasta voidaan selvittdaa yhdisteiden
heteroatomiluokkajakauma, molekyylipainojakauma, yhdisteiden tyydyttymattomyysaste
(double bond equivalent, DBE), seka tunnistaa tarkemmin osa yhdisteista. Mittausdatan
visuallinen esittaminen (esim. van Krevelen -diagrammit) on valttdamatdontd numeerisen
datan suuresta maarasta johtuen.

Van Krevelen diagrammit méntypuun hydrotermisille nestetuotteille

Van Krevelen -diagrammi on graafinen esitystapa, jossa tunnistettujen yhdisteiden happi-
hiili-suhde (O/C) ja vety-hiili-suhde (H/C) lasketaan ja esitetddn X-Y-koordinaatistossa.
Jokaiselle yhdisteelle muodostuu ndin oma pisteensa diagrammissa, joka kuvastaa sen
kemiallista tyyppia. Tatd kuvaajaa kaytetdan usein naytteiden karkeaan luokitteluun ja
karakterisointiin, silld se paljastaa rakenteellisia ja kemiallisia eroja yhdisteiden valilla.
Tarkempaa ja yksityiskohtaisempaa analyysia varten voidaan hyddyntda muita
kehittyneempid visualisointi- ja analyysimenetelmia. Oheisessa kuvassa on van Krevelen
diagrammit mantypuun kuumavesiuutteen seka kevyen ja raskaan HTL-6ljyn ESI FT-ICR
MS menetelmalla havaituille yhdisteille.
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Kaasukromatografia-massaspektrometria (GC-MS)
Bruker Scion 456-GC FID / timsTOF Q-TOF MS
Biodljyissa on usein my0s runsaasti pienimolekyylisia
matalalla kiehuvia yhdisteita. Naita yhdisteita ovat
erityisesti ligniinin hajoamistuotteet seka raaka-
aineiden sisaltamat jotkin uuteaineet.
Kaasukromatografia-massaspektrometria (GC-MS)

on analyyttinen menetelma haihtuvien yhdisteiden
tunnistamiseen ja kvantitointiin.

Menetelmaa voidaan kayttaa taydentamaan FT-
ICR:II& saatavaa informaatiota, erityisesti, jos naytteissa
on paljon pienimolekyylisia yhdisteita, jotka eivat ionisoidu

ESI tai APPI -menetelmilla, tai yhdisteiden joukossa on

runsaasti isomeerisia yhdisteita, joita ei voi erottaa FT-ICR-tekniikalla.
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GC-MS - menetelmalld voidaan erottaa naytteen sisdltdmat komponentit niiden

0.5

“ 3 T
\i wh o] 2 24

oo

retentioaikojen perusteella, jotka tutkittavat yhdisteet kayttavat kolonnin Idpdisemiseen.
Detektio tehdaan liekki ionisaatio detektorilla (Flame lonization Detector - FID) erityisesti
analyyttien kvantitoimiseksi, sekd samanaikaisesti normaali ilmanpaineisella kemiallisella
ionisaatiolla (APCI) timsTOF Q-TOF massaspektrometrisella detektiolla, jolla havaitusta
molekyylista saadaan sille ominainen massaspektri. FID on hyodyllinen tydkalu erityisesti
heikosti ionisoituvien yhdisteiden, kuten tyydyttyneiden hiilivetyjen havaitsemiseen ja
kvantitointiin. APCI on vuorostaan korkeampi energinen ionisaatiotekniikka verrattuna ESI
ja APPI ionisaatiotekniikoihin aiheuttaen analyyttien fragmentoitumista ionisaation
yhteydessa mahdollistaen yhdisteiden yksiselitteisen tunnistamisen.

Alkuaineanalyysi

Elementar Vario MICRO cube V1.7 CHNS

ICP OES Thermo Scientific iCAP 7200

Biodljyn alkuainekoostumuksen maarittdaminen on tarkeaa,

koska se antaa perustietoa Oljyn kemiallisesta
koostumuksesta, mahdollistaa sen energiasisallon,
palamisominaisuuksien ja stabiilisuuden arvioinnin seka
auttaa sen valmistusprosessin optimoinnissa. Biodljyn

lampoarvo voidaan laskelmallisesti arvioida sen
alkuainekoostumuksesta, mutta Oljyn vesipitoisuus taytyy
kuitenkin tuntea tarkasti oljyn kuiva-ainepitoisuuden

maarittamiseksi.
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Biodljyn alkuainekoostumus rajoittaa sen potentiaalisia kayttokohteita ja jatkojalostamista,
erityisesti silloin kun 0ljy siséltdd runsaasti muita alkuaineita kuin happea, hiiltd, typpea ja
vetyd. Alkuainekoostumuksen maarittamiseen kaytetdan yleensa CHNOS-analysaattoria
sekd induktiivisesti kytkettyd plasmaa (ICP), jolla voidaan my6s tunnistaa ja kvantitoida
laajasti eri epdorgaanisia alkuaineita, kuten raskasmetalleja. Tama on tarkeda erityisesti
silloin kun biodljyn valmistamiseen on kaytetty muita raaka-aineita kuin
lignoselluloosapohjaisia materiaaleja.

Vesipitoisuus

Metrohm 870 KF Titrino plus

Biodljyn vesipitoisuuden maarittdmiseen kaytetdan
tavallisesti Karl Fischer -titrausmenetelmaa, jolla
naytteen vesipitoisuus voidaan maarittaa
tarkasti laajalla vesipitoisuusalueella (0.01-
100%) nestemaisista naytteista. Vesipitoisuus
voidaan maarittdd myds gravimetrisesti
haihduttamalla, mutta menelmalld veden
mukana voivat haihtuvat myos orgaaniset,
helposti haihtuvat yhdisteet vaaristden tulosta.

Happamuus (pH ja TAN)

Mettler Toledo pH meter Seven Direct SD20, Metrohm 907 Titrando

Biodljyjen pH-arvo on usein valilld 24, johtuen 0&ljyjen sisaltdmista orgaanisista hapoista,
joita biomassasta muodostuu termokemiallisissa prosesseissa. Biooljyjen happamuus on
merkittdva tekija niiden sailyvyyden ja kaytettdvyyden kannalta. Biodljyjen pH-arvo voidaan
tavallisesti mitata kayttamalla digitaalista pH-mittaria.

Kokonaishappoluku (total acid number, TAN) kertoo mika on biodljyn titrautuvien happojen
kokonaismaara; heikot hapot laskevat pH-arvoa vahemman kuin vahvat, pienimolekyyliset
orgaaniset hapot. Oljyjen TAN-arvoa kaytetaan tyypillisesti bioéljyjen korroosio-
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ominaisuuksien arviointiin ja se soveltuu myds vedettomien Oljyjen analysointiin.
Kokonaishappoluku voidaan maarittdd biodljyistd ns. TAN-titrauksella, jossa nayte
liuotetaan orgaaniseen liuottimeen ja nayte titrataan vedettomalla emaksisella
kaliumhydroksidi liuoksella.

Yhteystiedot

Professori Antti Haapala

antti.haapala[at]uef.fi

Puh. 044 520 2849

[td&-Suomen yliopisto, Kemian ja kestdvan teknologian laitos
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