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Tama insin66rityd on tehty Metropolia Ammattikorkeakoululle. Tydn tarkoituksena oli koe-
ajaa Leiritien toimipisteen prosessitekniikan laboratoriossa sijaitsevaa spinning band -tis-
lauslaitteistoa seka tutkia mahdollisuutta ottaa sitd opetus- tai tutkimuskayttéon. Tislaus-
laitteistolla oli tarkoitus erottaa nestemaisia biopohjaisia komponentteja toisistaan, joiden
kiehumispisteet ovat lahella toisiaan. Laite on erittdin harvinainen, ja sen erikoisuutena pi-
detddn suurta maaraa teoreettisia pohjia suhteessa kolonnin korkeuteen. Teoreettiset poh-
jat tuotetaan pyorittamalla mekaanisesti pitkda spiraalinmuotoista teflon-nauhaa.

Laitetta koeajettiin metyyli-isobutyyliketonista (MIK) ja etikkahaposta valmistetulla seok-
sella, joiden kiehumispisteiden ero on vain muutama aste. Lisaksi tyon kirjallisessa osuu-
dessa on tutkittu furfuraalin tislausta laimeista vesiliuoksista, seka sen jatkojalostusmah-
dollisuuksia esimerkiksi biopolttoaineeksi.

Kaasukromatografilla analysoidut tulokset osoittivat, etta tislauslaitteisto ei viela nykyisella
toimintakunnolla sovellu opetus- tai tutkimuskayttdon vaan se vaatii lisdd paneutumista.
Vertaamalla komponenttien suhdetta alku- ja lopputilanteessa havaittiin, etté erottuminen
on ollut hyvin vahaista ottaen huomioon tislauslaitteiston ominaisuudet
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This thesis was made for the Helsinki Metropolia University of Applied Sciences. The pur-
pose was to test-drive a spinning band distillation apparatus, which is located in process
technology laboratory of the Leiritie campus, as well as to explore the possibility of using
the apparatus for educational or research purposes. The aim was to separate bio-based
liquid components whose boiling points are close to each other. The apparatus is very
rare, and its special feature is a large number of theoretical trays in relation to the columns
height. The theoretical trays are produced by mechanically rotating a long spiral shaped
Teflon band

The test drive for the apparatus was made with a mixture of methyl isobutyl ketone (MIBK)
and acetic acid, whose difference in boiling points is only a few degrees. In addition, the
theoretical part of the thesis studied the distillation of furfural from dilute aqueous solutions,
as well as the further processing of furfural to produce, for example, biofuel.

The results of gas chromatography showed that the distillation apparatus is not yet suitable
for educational or research purposes and that it still requires more work to do. Comparing
the ratio between the components of the initial situation and those of the final situation, it
was found that the separation has been very low, considering the features of the distillation
apparatus.
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1 Johdanto

Metropolian Leiritien toimipisteen prosessitekniikan laboratorioon hankittiin 2000-luvun
alussa harvinaislaatuinen spinning band -tislauslaitteisto. Laitteisto on ollut pitkdan

kayttamattomana, ja nyt se on tarkoitus saada opetus- ja tutkimuskayttokuntoon.

Tassa insindoritydssa oli tarkoituksena tutustua ja opetella spinning band -laitteiston
kayttéa erottamalla nestemaisia biopohjaisia komponentteja toisistaan. Spinning band -
laitteiston erikoisuutena on suuri maaré teoreettisia pohjia, jonka takia silla on mahdol-
lista erottaa komponentteja toisistaan, joiden kiehumispisteiden ero on vain muutama
aste. Alun perin tarkoituksena oli erottaa furfuraalia tislaamalla sita laimeista vesiliuok-
sista ja tutkia eri tislausolosuhteita (paine, tehonkulutus, saanto), mutta alipainelaitteis-
toa eika itse tislauslaitteistoa onnistuttu saamaan siihen toimintakuntoon, jotta se olisi
ollut mahdollista. Tydssé kuitenkin koeajettiin spinning band -laitteistoa metyyli-isobutyy-
liketonista (MIK) ja etikkahaposta valmistetulla seoksella, joiden kiehumispisteet ovat hy-
vin lahella toisiaan. Tulokset analysoitiin kaasukromatografilla, jotta voitiin verrata tis-
lauksessa kaytetyn seoksen komponenttien suhteita saatujen tisleiden komponenttien

suhteisiin.



2 Tislaus

2.1 Teoriaa

Tislaus on tislauskolonnissa tapahtuva erotusprosessi, jossa kaksi toisiinsa liuennutta
ainetta pyritaan erottamaan toisistaan. Se on paljon lampo6energiaa vaativa yksikkopro-
sessi, jossa ei tapahdu kemiallista reaktiota. Seoksen lammetessa helpommin haihtuvat
komponentit vakevoityvat hoyryfaasiin eli tisleeseen, kun taas vaikeammin haihtuvat
komponentit vakevdityvéat nestefaasiin eli pohjatuotteeseen. [1; 2.]

Tislaus perustuu yhdisteiden kiehumispisteiden seka hdyrynpaineiden eli haihtu-
vuusherkkyyden eroihin. Yhdisteilla on eri hdyrynpaine eri [ampdtiloissa. Mita suurempi
komponenttien kiehumispisteiden ero on, sitd helpommin ne pystytaan erottamaan toi-
sistaan. Lampdétilan lisdksi nesteen kiehumispisteeseen vaikuttaa oleellisesti myos ym-

parilla vallitseva ilmanpaine. [3.]

2.2 Panostislaus

Tislaus voidaan jakaa kahteen ryhmaan, jatkuvatoimisen tislaukseen seka panostislauk-
seen. Panostislausta kaytetdan prosessiteollisuudessa, jossa kasitellaén pienia maaria
epasaanndllisesti tai kausiluonteisia tuotteita, joiden laatu vaihtelee paljon. Panostislaus
soveltuu mainiosti esimerkiksi ladketeollisuuteen tai kun kasitelladn pienia maaria kor-
kea-arvoisia kemikaaleja. Panostislauksessa komponentit erotetaan toisistaan ennen

kuin uusi seos syotetdan kiehuttimelle ja sama prosessi toistetaan. [4, s. 108—-110.]

Jatkuvatoimiseen tislaukseen verrattuna panostislaus on huomattavasti joustavampi.
Joustavuuden takia on mahdollista kasitella erilaisia seoksia muokkaamalla kolonnin olo-
suhteita tislauserien valissd. Panostislauksessa on my6s mahdollista ottaa tuotteesta
erilaatuisia komponentteja ulos. Jatkuvatoimisessa tislauksessa tislauskolonnin syo6tto
on jatkuvaa samoin kuin tisleen ja pohjatuotteen saanti. Kuvassa 1 (s. 3) on esitettyna

yksinkertainen panostislausprosessi. [4, s.108-110].
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Kuva 1. Panostislausprosessi[4, s. 109].

2.3 Alipainetislaus

Kun tislauspaine on normaalia ilmanpainetta (101 kPa) matalampi, kyseessa on alipai-
netislaus eli tyhjétislaus. Paine vaikuttaa suoraan komponenttien kiehuspisteeseen.
Paineen laskiessa neste kiehuu matalammassa lampdtilassa. Tama soveltuu etenkin
sellaisille aineille, jotka hajoaisivat huomattavan korkeassa lampotilassa normaalissa il-

manpaineessa. [3.]

2.4 Spinning band -tislaus

Spinning band -laitteistot ovat paaosin panostislauksia varten suunniteltuja tislauslait-

teistoja. Ne perustuvat mekaanisesti suoritettavaan pumppaukseen, jonka tarkoituksena



on lisata nesteen ja hoyryn kontaktia. Yleisimmin kéytetyt menetelmat, pohja- seka tay-
tekappalekolonnit taas saavuttavat tehokkuutensa luomalla nesteelle ja hoyrylle laajan
kontaktipinta-alan valipohjien tai taytekappaleiden avulla. [6.]

Taytekappalekolonniin verrattuna spinning band -laitteistojen etuja ovat lahes olematto-
mat painehaviét kolonnin huipulta pohjaan asti. Tama on suuri etu varsinkin kun tislataan
naytteita, jotka hajoavat helposti lampdétilaa nostettaessa lilkkaa. Laitteistoissa syntyvan
havikin maéara on myds lahes olematon 0,5 ml tai jopa véhemman. Tama on erityisen

tarkeaa, kun kasitellaan kalliita ja vaikeasti saatavia materiaaleja. [6.]

Spinning band -tislauksen idea ja suurin etu pohja- ja tdytekappalekolonneihin verrattuna
on suuri teoreettisten pohjien lukumaara. Teoreettisella pohjalla tarkoitetaan tapahtuvien
tiilvistys- ja hoyrystyskertojen mééaraa. Spinning band -kolonneissa on mahdollisuus jopa
200:aan teoreettiseen pohjaan normaalissa ilmanpaineessa. Vastaavasti tavallisissa la-
boratorio-olosuhteissa kaytetyissa kolonneissa on useimmiten vain muutama teoreetti-
nen pohja. Taman ansiosta spinning band -laitteistoilla on mahdollisuus tuottaa erittain
puhtaita materiaaleja seké tehda vaikeitakin erotuksia jopa 0,5 °C:n tarkkuudella. [6;7.]

Kuvassa 2 (s. 5) on esitettyna spinning band -tislauksen toimintaperiaate. Tarkoituksena
on erottaa alemmassa lampétilassa kiehuva komponentti (Kuvassa A) korkeammassa
lampdtilassa kiehuvasta komponentista (Kuvassa B). Helpommin hoyrystyva kompo-
nentti A kulkeutuu yléspain lauhduttimeen. Lauhduttimeen kulkeutunut héyry lauhdute-
taan takaisin nesteeksi. Osa lauhtuneesta nesteesta kerataan talteen tisleena ja osa pa-
lautetaan takaisin kolonniin riippuen asetetusta palautussuhteesta. Kolonniin palautunut
komponentti B virtaa alaspain kolonnin seinié pitkin painovoiman vaikutuksesta. Spiraa-
linmuotoinen pyo6riva spinning band pakottaa héyryn laheiseen kosketukseen kolonnin
seindlla olevan lauhteen kanssa. Kontakti tapahtuu hyvin ohuessa kerroksessa tuhansia
kertoja minuutissa, joka mahdollistaa erittdin tehokkaan erotuksen lyhyessa tislausko-

lonnissa. [5.]
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Kuva 2. Spinning band -tislauksen toimintaperiaate [5].

2.5 Spinning bandin kayttokohteita

Spinning band -tislaukselle on olemassa useita analyyttisid sovelluksia. Alla on esiteltyna
kayttékohteita, joihin spinning band -tislausta pystytdan soveltamaan.

2.5.1 Oljyteollisuus

Oljyteollisuus on suurimpia spinning band -tislauksen kayttajia. Sitd kaytetadn useissa
eri erotuksissa jossa tarvitaan todella hyvaa fraktiointia. Raakadljya tislataan usein mo-
nel-nauhaa kayttaen. Kiehutusastian lampdtilan ylittdessa 225 °C ruostumattoman mo-

nel-teréksen korkea molybdeenipitoisuus maksimoi korroosion kestavyyden. Raakadl-



jya tislattaessa kaytetdaan automaattista jakeiden keraajadd mukavuussyisté ja jotta val-
tyttaisiin tyhjion rikkomiselta keratessa jakeita talteen. Jakeet keratdén usein talteen kol-
messa tai neljassa jaksossa. [6; 10.]

Ensimmainen jakso tislataan ilmanpaineessa n. 200 °C:ssa, jonka jalkeen kiehutusastia
jaéhdytetaan ja aloitetaan toisen jakson tislaus 50 mmHg:n paineessa. Tislausta jatke-
taan siihen asti, kunnes hoyry saavuttaa normaalia ilmanpainetta vastaavan 400 °C lam-
poétilan. Kiehutusastia jadhdytetaan jalleen ennen viimeista jaksoa, joka suoritetaan yh-
den mmHg:n tai sitd pienemmassa paineessa, kunnes hoyryn lampdtila on 500-550 °C.
Systeemin etuna on, etta pieni raakadljyméaéara voidaan tislata melko nopeasti yhdessa

tislauskolonnissa. [6.]

2.5.2 Muut kayttokohteet

Spinning band -tislausta kaytetddn laajasti teollisuudessa myos erilaisiin makuihin ja
tuoksuihin. Yksi esimerkki on 2-metyyli-1-butanolin (kiehumispiste 128 °C) erotus 3-me-
tyyli-1-butanolista (kiehumispiste 128,5 °C). Naiden kahden aineen seoksesta on onnis-

tuttu erottamaan aineet toisistaan, vaikka kiehumispisteiden ero on vain 0,5 °C. [6.]

Spinning band -tislausta on kaytetty myos sateilylaboratoriossa standardien puhdista-
miseksi. Standardeja tai halpoja kemikaaleja on ajettu kolonnilla jopa kahden viikon ajan,
jonka jalkeen 50 - 67 % lahtotilavuudesta on otettu talteen ja puhdistettu erittdin kalliiksi
tutkimusmateriaaliksi. Talla tavalla on saatu jopa puhtaampia aineita, kuin on kaupalli-
sesti mahdollista ostaa. Taman jalkeen puhdistettuja aineita séateilytetaan, jotta voidaan

esimerkiksi tutkia hiilivetyjen hiukkasten hajoamista. [6.]



3 Biopohjaiset sovellutukset

Energiankulutuksen jatkuva kasvu seka uusiutumattomien luonnonvarojen, etenkin 6ljyn
vaheneminen maailmalla on kdynnistanyt nestemaisten biopohjaisten polttoaineiden ja
kemikaalien tuotannon vahitellen viime vuosina. Eloperéisista aineista eli biomassasta
tuotettujen polttoaineiden ja kemikaalien tarkoituksena on vahentaa oljyriippuvuutta seké
hiilidioksidipaastoja ja nain ollen hillitéa ilmastonmuutosta. [8 s. 10; 9; 10.]

Mahdollisuus biomassasta tuotettujen kemikaalien ja polttoaineiden tuottamiseen on ol-
lut jo pidemman aikaa. Fossiiliset luonnonvarat, kuten 6ljy, ovat kuitenkin hallinneet sita
viime vuosisadalla kemian ja energian aloilla johtuen sen helposta saatavuudesta suh-
teessa alhaiseen hintaan. Nykyaan biopohjaiset polttoaineet ja kemikaalit ovat kuitenkin
saamassa paljon mydnteisempaa kilpailuasemaa markkinoilla. Yksi tahan suuresti vai-
kuttavista tekijoista on ihmisten lisdantynyt ymparistotietoisuus. Ja vaikka biomassasta
tuotetun energian ja erityisesti biopolttoaineiden hyotyja ymparistolle on kyseenalais-
tettu, niin viime aikoina biojalostamoiden alalla tapahtuneiden teknologisten edistysas-
kelten johdosta on syyta uskoa, ettéd biomassa voisi ehdottomasti olla pysyva vaihtoehto
fossiilisille polttoaineille lahitulevaisuudessa. Yksi potentiaalisista biotuotteista on fur-

furaali, jonka kysyntad on viime vuosina kasvanut kovaa vauhtia. [11.]

Furfuraalia (CsH4O,) saadaan paasaantoisesti lignoselluloosapohjaisesta biomassasta
joka koostuu hemiselluloosasta, lignoselluloosasta ja ligniinistéd. Hydrolysoimalla ligno-
selluloosaa hemiselluloosasta saadaan pentoosisokereita kuten xyloosia ja arabinoosia,
joista voidaan happokatalysoidun hydrolyysin avulla tuottaa furfuraalia. Hyvia lignosellu-
loosaraaka-aineita ovat esimerkiksi olki, ruoko, paperijatteet ja puut, joita saadaan maa-

ja metsatalouden sivuvirroista tai jatteista. [11.]

Furfuraalia saadaan myo6s tislaamalla sitd laimeista vesiliuoksista, jota tdssakin tydssa
oli alun perin tarkoituksena tutkia. Kaikki tih&n mennessa tunnetut prosessit, jossa pen-
tooseista tuotetaan furfuraalia, tuottavat myos virran joka sisaltda 90 % vetta ja 6 % fur-
furaalia. TAma& on kuitenkin alle atseotrooppisen pisteen, jonka vesi muodostaa furfuraa-
lin kanssa, kun vesiliuos sisaltdd 35 paino-% furfuraalia. Furfuraalin kiehumispiste on

161,7 °C normaalissa ilmanpaineessa, kun taas aseotroopin kiehumispiste on 97,85 °C.



Perinteinen furfuraalin tislaus furfuraalin ja veden seoksesta koostuu kahdesta eri tis-
lauksesta (Kuvassa 3). Ensimmaisessa tislauskolonnissa saadaan tisleena seos, jossa
on 30 paino-% furfuraalia. Taman jalkeen tisle lauhdutetaan ja sydtetdén sailioon, jossa
se erottuu itsestaan laimeaksi ja rikkaaksi furfuraaliseokseksi. Tama neste-nesteuutto
on mahdollista, koska furfuraalilla on rajallinen liukoisuus veteen (8,3 paino-% 20 °C:n
[Ampdtilassa). Tislaamalla rikkaampi furfuraali seos saadaan 99 % puhdasta furfuraalia.
Tislaus on kuitenkin kaiken kaikkiaan paljon energiaa kuluttava prosessi furfuraalin saa-
mista varten, ja sen takia yritetdan jatkuvasti kehittdd uusia menetelmia sen tuotta-
miseksi. [12 s. 49.]

Furfuraalin tislaus

CoND-1 COND 02
HX -4
HX 06
- DIsT-N DIsT-02

. HE ot REB 02
.p-@_p HX.07

HX.05
Kuva 3. Furfuraalin tislausprosessi [12].

Furfuraali

Furfuraalin jatkojalostusmahdollisuudet ovat syy siihen, miksi siitd ollaan kiinnostuneita
ja miksi sitd on viime aikoina alettu tutkia entistd enemman. Taéh&n mennessa furfuraalia
on kaytetty lahinn& synteesissé kemiallisten tuotteiden, kuten esimerkiksi nailonin, voi-

teluaineiden ja liuottimien, liimojen, ladkkeiden ja muovien valmistuksessa. Furfuraalia



harkitaan nestemaisten hiilivetyjen ja bensiinin lisdaineiden, kuten 2-metyylitetrahydro-
furaanin (2-MTHF) lahtokemikaaliksi. [13; 14.]

2-MTHF:a voidaan katalyyttisen hydrauksen avulla kayttaa P-sarjan polttoaineissa. P-
sarjan polttoaineet ovat uusiutuvia, muusta kuin raakaéljysta valmistettuja nestemaisia
polttoaineita, jotka voivat korvata bensiinin. Ne ovat metyylitetrahydrofuraanista (MTHF),
etanolista, butaanista ja pentaaneista muodostuvia seoksia. Riippuen koostumuksesta,
ne sisaltavat 60—100 % biokomponentteja, jossa etanolia ja MTHF:a voidaan tuottaa lig-
noselluloosasta. MTHF on happipitoinen polttoaineen lisaaine, jolla on sama oktaaniluku
(n. 87) kuin tavallisella bensiinilla ja korkeampi lampdarvo (32 MJ/kg) kuin etanolilla (26,7
MJ/Kkg). [13.]

Biomassasta tuotettu furfuraali on myos lupaava materiaali alkaanien synteeseille, jotka
ovat polttoaineen peruskomponentteja. On kehitelty menetelmé, jolla voidaan tuottaa
nestettd alkaaneista, joiden hiiliatomien lukumaara vaihtelee seitsemasta kymmeneen
(C7-C10), joita taas voidaan kayttda polttoaineen komponentteina. Viime vuosien yksi
isoimmista edistysaskeleista on kuitenkin hollantilaisen yrityksen Avantiumin kehittama
menetelma4, jolla voidaan tuottaa arvokkaita kemikaaleja, polymeereja ja korkea-arvoisia
polttoaineita. Menetelma perustuu biomassasta saatavien pentoosien liséksi myds hek-
soosisokerien muuntamiseen. N&iden seos muunnetaan furaaniyhdisteiksi alkoholin
kanssa ja se jatkokasitelladn hydrausreaktiolla tai eetterireaktiolla. Tasta syntyneitd kom-
ponentteja on onnistuttu kayttdmaan onnistuneesti Avantiumin omissa moottoritesteissa
yhdessa tavallisen dieselin kanssa muodostetulla seoksella. Moottoria kaytettiin 90 mi-
nuutin ajan talla seoksella ilman ongelmia tavallisessa dieselmoottorissa, ja tulokset
osoittivat, etta padstot olivat huomattavasti pienempia kuin perinteista polttoainetta kayt-
tamalla. [15, s. 988-989.]

Tahan asti kuitenkin suurin furfuraalin johdannainen on kaupallisesta nakdkulmasta ollut
furfuryylialkoholi (CsHsO2). Se on erityisen tarkea raaka-aine polymeeriteollisuudessa, ja
yli 85 % maailmalla tuotetusta furfuryylialkoholista menee furaanihartsien tuotantoon.
Sité on kaytetty myds liuottimina, makujen ja tuoksujen kemikaalina, torjunta-aineena ja
ladkealan tuotteissa. Se valmistetaan furfuraalista katalyyttisella hydrauksella. [15,
s.987.]
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4 Kokeellinen osuus

4.1 Spinning band -tislauslaitteisto

Tassa insindoritydssa kaytettiin B/R Instrumentin valmistamaa 36/100 spinning band -
tislauslaitteistoa (Kuva 4 s. 11). Tislauslaitteisto koostuu kolonniosasta, lasikomponen-
teista, teflon-nauhasta, keittoastiasta sekd automaattisesta tislausjarjestelmasta. Ko-
lonni on 90 cm pitka ja halkaisijaltaan 8 mm. Pituutensa ansiosta se pystyy luomaan jopa
200 teoreettista pohjaa ja erottamaan tehokkaasti komponentteja, joiden kiehumispisteet
ovat lahelld toisiaan. Kolonnilla on mahdollisuus operoida myé6s alipaineessa erillisen
vakuumijarjestelman ansiosta, seka kerata eri jakeita talteen sulkematta vakuumia va-
lila. [16.]

Spinning band -tislaus perustuu kolonnin sisalla pyorivaan spiraalinmuotoiseen nau-
haan. Nauha pyo6rii noin 2 200 kierrosta minuutissa maksimoidakseen hdyryn ja nesteen
kontaktin kolonnissa. Kolonnin seinaa pitkin valuva lauhde pakotetaan py6rivan nauhan
avulla ylospain kulkeutuvan hoyryn kanssa, ja nain saadaan aikaan tehokas erotus lyhy-
esséakin kolonnissa. Nauha on valmistettu teflonista, mutta vaihtoehtoisesti voidaan
kayttaa myods monel-nauhaa. Monel-nauhaa kaytetdan yleensa vain, jos teflon-nauhan
toiminta-alue ylitetdan (n. 200 °C) tai jos esiintyy harvinaisia yhteensopivuusongelmia

teflon-nauhan kanssa. [16; 17]

Tislauslaitteistoon kuuluu myos siihen erikseen hankittu MKS Instrumentin alipainelait-
teisto, joka koostuu vakuumipumpusta, "kylmatrapista” (coldtrap), seka ohjauslaitteesta.
Lukuisista yrityksistd huolimatta alipainelaitteistoa ei kuitenkaan saatu toimimaan. Ali-
paine saatiin luotua, mutta sitd ei ollut mahdollista séataa ohjauslaitteella, koska alipai-
neventtiili ei reagoinut saatdihin. Nain ollen ei paasty kokeilemaan koeajoissa alipainetis-

lausta, seké analysoimaan sen vaikutusta komponenttien erotukseen.



Kuva 4. Tydssa kaytetty spinning band -tislauslaitteisto.
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4.2 Kemikaalit

Koeajoihin oli tarkeda saada kemikaalit, joiden kiehumispisteet ovat lahella toisiaan. Va-
littiin koulun kemikaalivarastosta kiehumispisteiden perusteella metyyli-isobutyyliketoni
eli MIK (J.T. Baker = 99,0 %) seka etikkahappo (J.T. Baker 99,7 %). Kirjallisuuslahteesta
riippuen aineiden kiehumispisteiden ero on n. 1 °C, MIK:n kiehumispiste on n. 115,3—
118 °C ja etikkahapon kiehumispiste on 118,1 °C. Seoksen koostumus oli 50 mol-%

etikkahappoa ja 50 mol-% MIK:a.

4.3 Koeajot

Koeajot suoritettiin normaalissa ilmanpaineessa. Koeajoja suoritettiin useampia, mutta
vain kaksi kertaa onnistuneesti, joista saatiin tislettd analysoitavaksi. Koeajoissa kaytet-
tiin molemmilla kerroilla samoja kemikaaleja samoissa suhteissa toisiinsa nahden, myos

tislausolosuhteet pidettiin taysin samoina.

Seosta lammitettiin ulkoisella kiehuttimella, mikd mahdollisti lampétilansaadon tislauk-
sen aikana. Téalla tavalla voitiin estaa kolonnin tulviminen keskeyttamatta koeajoa. Tis-
lauslaitteiston alkuperaisella lammittimell&a tama ei olisi ollut mahdollista. Pohjan 1ampo-
tila pysyi samana molemmissa tislauksissa n. 118-119 °C:ssa. Nesteen lammetessa
helpommin haihtuva komponentti, tdssa tapauksessa MIK, rikastui hoyryfaasiin. Hoyry
nousi kolonnin I&pi jaéhdyttimelle, jonka jalkeen se palautui takaisin kolonniin. Kierto jat-
kui siihen asti, kunnes kolonnin huipun lampdtila oli kohonnut 100 °C:n [Ampdotilaan. Ta-
man jalkeen oli minuutin pituinen viipymaaika, jonka jalkeen solenoidiventtiili alkoi au-
keamaan méaaritetyn palautussuhteen mukaan, joka oli yksi sekunti auki ja yksi sekunti
kiinni (1:1). Tisletta ker&&ntyi talteen ja tislaus paatettiin, kun naytepulloon sopiva méaéara
tisletta oli saatu kerattyd. Taman jalkeen naytteet analysoitiin kaasukromatografilla,

jonka avulla selvitettiin, kuinka hyvin MIK oli erottunut etikkahaposta.

Koeajoja suorittaessa tislauskolonni alkoi tulvia useamman kerran, jonka takia tislaus
jouduttiin keskeyttdmaan ja aloittamaan alusta. Kolonni ei onnistunut pddsemaéan tasa-
painotilaan nesteen ja hdyryn kanssa, kun solenoidiventtiilille asetettu avautumisarvo oli
lian korkea. Tulviminen onnistuttiin estamaan kayttdmalla 100 °C:n lampdétilaa avautu-

misarvona.
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5 Tulokset

5.1 Analyysiaineiston esittely

Kaasukromatografi on helposti haihtuvien aineiden analysointiin tarkoitettu erotusmene-
telmé&. Kaasukromatografinen erotus perustuu liikkuvaan kaasufaasiin ja paikallaan py-
syvaan stationaarifaasiin, kun kaasumaiset yhdisteet jakautuvat naiden kahden valilla.
Liikkuvana faasina eli kantokaasuna kaytetaan yleensa inerttid kaasua, vetya, typpea,
heliumia tai argonia. Paikallaan pysyvana stationdarifaasina on kantaja-aineeseen tai
lasipintaan sidottu nestefaasi. [19.]

Analysoitava nayte syttetaan sopivaan liuottimeen liuotettuna injektoriin eli naytteenot-
toyksikkdon, jossa se hdyrystyy noin 200 °C:n lampdétilassa. Taméan jalkeen kantokaasun
avulla hoyrystyneet komponentit virtaavat kapillaarikolonniin, jonka sisaseina toimii sta-
tionaarifaasin kantajana. Stationaarifaasista riippuen komponenteilla on erilaisia vuoro-
vaikutuksia kaytettavaan stationdarifaasiin. Nain komponentit erottuvat toisistaan ja liik-
kuvat eri nopeuksilla vuorotellen kolonnin lapi detektorille, jossa komponentit voidaan
tunnistaa ja maarittda niiden pitoisuus. Detektori eli ilmaisin mittaa naytteen maaran ja
tuottaen niista signaalin. Signaali kulkeutuu tietojarjestelmé&én, joka luo kromatogram-
min. Yleensa tietojarjestelma integroi piikit automaattisesti, esittéda laskelmat ja tulostaa
raportin, jossa on ilmoitettuna kvantitatiiviset tulokset ja retentioajat. Kuvassa 5 on esi-

tettyn& kaasukromatografin toimintaperiaate. [17; 19; 20]
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tietojarjestelma
naytteen

/'lnjekturi
virtauksen s8&ta I||'|I ||'|I

————»jate

A\

detektori

kantajakaasu kolonniuuni

Kuva 5. Kaasukromatografin toimintaperiaate [21].

Tassa insinddritydssa tulosten analysoinnissa kaytettiin Agilent Technologiesin 7890A -
kaasukromatoafia. Analysointia varten kaytettavan metodin valinnassa konsultoitiin Met-
ropolian henkilokuntaa. Kaytetty metodi oli aiemmin hyvaksi havaittu. Naytteet analysoi-
tiin liekki-ionidetektorin (FID) sisaltavalla kaasukromatografilla, joka oli varustettu 30 m x
0,250 mm:n kolonnilla (HP-5MS) ja 0,25 um:n paksuisella stationdéarifaasilla. Kuvassa 6
(s. 15) on esitetty analyysia varten luotu lampétilamenetelméa (40 °C, 3 min, 10 °C/min -
> 80 °C -> 60 °C/min -> 320 °C, split 100:1, naytettd 0,5 pl), jolla komponentit saatiin
erotettua toisistaan. Analyyseissa kaytettiin liuottimena dikloorimetaania (Emsure).



Lampdtila (°C)
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Kuva 6. Metodissa kaytetty lampdotilamenetelma kuvattuna.

5.2 Tulokset

Ensimmaiseksi kaasukromatografilla ajettiin tislauksessa kaytetyt kemikaalit MIK ja etik-
kahappo puhtaina aineina liuottimena kaytettyyn dikloorimetaaniin liuotettuina. Naytteet
valmistettiin pipetoimalla kumpaakin ainetta 0,1 ml omaan naytepulloon, jonka jalkeen
ne laimennettiin dikloorimetaanilla 1,5 ml:aan. TAman jalkeen kemikaalit ajettiin kaasu-
kromatografilla yksi kerralla, jotta saatiin selville niiden retentioaika. Retentioaika kertoo

missa ajassa yhdiste kulkee laitteiston lapi.

Seuraavaksi ajettiin tisleet sekd syottona kaytetty seos dikloorimetaaniin liuotettuina.
Analysoitavat naytteet valmistettiin samalla tavalla pipetoimalla 0,1 ml tislettd omiin nay-

tepulloihin, jonka jalkeen ne laimennettiin dikloorimetaanilla 1,5 ml:aan.
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Ajojen jalkeen saatiin tisleista ja syotosta retentioajat, joita vertailemalla puhtaiden ainei-
den retentioaikoihin voitiin tunnistaa tisleissa ja sytttssa olevien aineiden koostumus
seka laskea kaasukromatografin piirtamista kromatogrammeista MIK:n ja etikkahapon
suhde toisiinsa nédhden piikkien pinta-alojen avulla. Taulukossa 1 on laskettuna kroma-
togrammeista saatujen MIK:n ja etikkahapon piikkien pinta-alojen suhde toisiinsa syo-
tossa seka kahdessa tisleessa. Kaikki kromatografilla suoritettujen ajojen tulokset on
esitetty liitteissa 1,2,3,4 ja 5.

Taulukko 1.  Syétteen ja tisleiden koostumukset laskettuna

Sydte Tisle 1 Tisle 2
MIK (%) 83,7 84,9 85,7
Etikkahappo (%) 16,3 15,1 14,3
yht. (%) 100,0 100,0 100,0

Tulokset osoittavat, etta syote sisaltda 83,7 % MIK:ia ja 16,3 % etikkahappoa. Tislauk-
sien jalkeen MIK:n maara olisi noussut ainoastaan 1,2 prosenttiyksikktd ensimmaisessa
tislauksessa ja 2 prosenttiyksikkda toisessa tislauksessa. Naité tuloksia voidaan pitda
melko huonoina ja niistéa voidaan paatelld, etta tislauslaitteistolla tarvitaan paljon liséa

koeajoja, kuten myds analyysimenetelméan kehittdmista.
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6 Yhteenveto

Tassa insin6oritydssa tutkittiin spinning band -tislauslaitteistoa ja sen kykya erottaa ko-
lonnin erikoisuuden mukaisesti lahella toisiaan kiehuvat komponentit toisistaan. Metyyli-
isobutyyliketonista ja etikkahaposta valmistettuja seoksia tislattiin tislauslaitteistolla. Lu-
kuisista yrityksistd huolimatta kuitenkin vain kaksi kertaa tislaus saatiin vietyd loppuun
asti. Syottona kaytettya seosta ja saatuja tisleitd analysoitiin kaasukromatografilla, jonka
jalkeen MIK:n ja etikkahapon suhdetta voitiin verrata alku- ja lopputilanteissa.

Kaasukromatografista saadut kromatogrammit, jotka ovat esitettynd liitteisséa 1, 2 ja 3
osoittivat, ettd komponentit olivat erottuneet toisistaan todella huonosti l[ahtétilanteeseen
verrattuna. Vaikka tislaus suoritettiin kaksi kertaa onnistuneesti, niin MIK:n ja etikkaha-
pon suhde on molemmissa lahes sama. Talla aikataululla suoritettujen koeajojen perus-
teella voidaan paatella, etta tislauslaitteisto ei toimi kunnolla tai sité ei ole osattu ajaa
oikealla tavalla. Nain ollen tislauslaitteistoa ei voida kayttda opetus- tai tutkimuskayttéon
Metropolia Ammattikorkeakoulussa, vaan se vaatii lisda paneutumista, jotta tislauslait-

teiston ominaisuuksista saadaan paras mahdollinen hyoty irti.

Ty6 onnistui mielestani kohtalaisesti, joskin se jatti paljon kysymysmerkkeja koskien
spinning band -tislauslaitteistoa. Tislauskolonnin tulvimisen lisdksi tytssa kohdattiin mui-
takin ongelmia. Kaasukromatografissa oli ollut rikkin&inen inletin tiiviste, joka saatiin sel-
ville vasta jalkeenpain. Sen vaikutusta analysoituihin tuloksiin on vaikea jalkeenpain ar-
vailla, mutta vertaamalla kromatogrammeja puhtaina ajettuihin MIK:iin ja etikkahappoon,
jotka on esitetty liitteissé 4 ja 5, voidaan paatella, etta silla ei olisi ollut vaikutusta loppu-
tulokseen. Kromatogrammeista voidaan myos paatelld, ettd etikkahappo ei selvastikaan
soveltunut kaasukromatografissa olevalla kolonnille. TAméa on havaittavissa lahes jokai-

sessa kromatogrammissa "hantimisena”, ennen etikkahapon piikkia.

Tama insin0orityd antaa kuitenkin hyvan pohjan seuraavalle, joka haluaa kyseista spin-
ning band -tislauslaitteistoa tutkia. Toimenpiteina suosittelisin koeajoihin komponentteja,
joiden kiehumispisteiden ero olisi reilusti enemman kuin yksi tai kaksi astetta. Lisaksi
suuremmalla palautussuhteella, kuin tassa tyossa kaytetylla 1:1:11& voitaisiin saavuttaa

puhtaampia tisleitd. Lisaksi tulosten analysoinnissa kaasukromatografilla voitaisiin har-
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kita dikloorimetaanin sijaan toista liuotinta, kuten esimerkiksi tolueenia tai etyyliasetaat-
tia. Vaihtoehtoisesti myds sisdista standardia kayttamalla voitaisiin paasta luotettavam-

piin tuloksiin.
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Liite 1

Syo6tteen kromatogrammi
Data File C:\CHEM32\1\DATA\MIK_ ETIKKA\MIK_ETIKKA6.D
Sample Name: Sydte
Acg. Operator : SYSTEM Seqg. Line 1
Acqg. Instrument : 7890A Location Vial 101
Injection Date : 4/29/2016 1:09:25 PM Inj 1
Inj Volume ol
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume 05 il
Acqg. Method : C:\CHEM32\1\METHODS\MIK_ETIKKA.M
Last changed : 4/25/2016 2:35:43 PM by SYSTEM
Analysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\MIK_ ETIKKA.M
Last changed : 4/29/2016 1:34:55 PM by SYSTEM
(modified after loading)
Additional Info : Peak(s) manually integrated
FID1 A, Front Signal (MIK_ETIKKA\MIK_ETIKKAS.D)
pA 1
|
1200 ‘
| |
1000 | \\ l
800 }' 5 l
i <
600 | | | |
400 :r ‘
{
200 -] 8\ 2 | |
m] = !
0 o, M“_A.fﬁx_ ; S ke O
T T T T T T ;
0 1 2 3 4 5 e 6 min
Area Percent Report
: Retentioaika (min)
Sorted By ¢ Signal
Multiplier : 1.0000 Etikkahappo 4.058
Dilution : 1.0000
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs MIK EEET
Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
e === =mmemee |=ommmmne- R |-oeenn-
fS 3.368 BB 0.0156 161593 1.62082 0.02297
2 3.441 BB S 0.0189 5806.32031 4558.81006 82.52461
] 4.058 BB 0.1087 204.59096 23493720 12.90783
4 6.027 BB 0.0261 1021.80664 623.84637 14.52283
5 T11.107 BB 0.0168 15553133 1.40050 0.02176
Totals : 7035.86518 5209.61494

*** End of Report ***

7890A 4/29/2016 1:35:08 PM SYSTEM

Page 1Ll



Tisleen 1 kromatogrammi

Data File C:\CHEM32\1\DATA\MIK_ETIKKA\MIK_ETIKKA8_4_1.D
Sample Name: Tisle 1

Acqg. Operator SYSTEM Seq. Line
Acqg. Instrument 7890A Location
Injection Date 4/15/2016 12:03:02 PM Inj

Inj Volume
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume
Sequence File C:\CHEM32\1\SEQUENCE\MIK_ETIKKA 4.S
Method C:\CHEM32\1\METHODS\MIK_ETIKKA.M
4/15/2016 10:46:22 AM by SYSTEM

‘ront Signal (MIK_ETIKKAWMIK_ETIKKA8_4_1.D)

Liite 2

pA
|
| l
3000
]
‘ 2500
2000 -
" o
4 o
| 0
1500 —
|
1000 - ;
|
‘ d
500 bS
Yo} < |
0w | © |
- ©
Sl T e R e e
0 b SRR s S g AT
Area Percent Report
Sorted By Signal
Multiplier 1.0000
Dilution $ 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pAl] %
s e e e s e
15 3155 BB 0.0153 L2 52530 12.97615 0.60543
2 3.320 BB S 0.0158 1504.68494 1492.72668 72.73167
3 3.664 BB 0.0556 83.56792 18.90901 4.03941
4 5112 BB 0.0196 468.03864 375.08063 22.62349
Totals 2068.81680 1899.69248
*** End of Report ***

7890A 4/15/2016 12:17:15 PM SYSTEM

1(1)
o
Vial 103
1
Lk
0.1 ud
RS R0 5 10 min
Retentioaika (min)
Etikkahappo 3 664
MK 5112
Page et 1



Tisleen 2 kromatogrammi

Data File C:\CHEM32\1\DATA\MIK ETIKKA\MIK ETIKKA8 4_1.D
Sample Name: Tisle -t;\

Liite 3
1(1)

Acg. Operator : SYSTEM Seg. Line 1
Acg. Instrument : 7890A Location vial 101
Injection Date : 4/25/2016 2:37:52 PM Inj &
Inj Volume 1opd
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume 0.5 pul
Acg. Method : C:\CHEM32\1\METHODS\MIK_ETIKKA.M
Last changed : 4/25/2016 2:35:43 PM by SYSTEM
Analysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\MIK_ ETIKKA.M
Last changed : 4/25/2016 3:20:02 PM by SYSTEM
(modified after loading)
Additional Info : Peak(s) manually integrated
FID1 A, Front Signal (MIK_ETIKKAMIK_ETIKKAS_4_1.D)
PA g
1000 - @ >
il 8
©
| |
800 |
600 '
(|
400 { !
|
200 “
4 ~ ~ 11
o [=2] 1
o~ o
Pl 3 |
o e : A e e LA 2
I — o - e : ; v !
0 1 2 3 4 5 6 min

Sorted By 3 Signal
Multiplier 3 1.0000
Dilution 2 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A, Front Signal

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %

1 3.237 BB 0.0168 31.46812 28.72582 0.45232
2 3.439 BB S 0.0176 5068.54150 4352.34619 72.85517
3 4.097 BB 0.1163 266.36606 28.44411 3.82874
4 6.035 BB 0.0308 1590.63428 849.92780 22.86376

Totals : 6957.00996 5259.44392

Retentioaika (min)

Etikkahappo

4.097

MIK

6.035

*** End of Report ***

7890A 4/25/2016 3:22:36 PM SYSTEM

Page 1 of %



Puhtaan MIK:n kromatogrammi

Data File C:\CHEM32\ 1\DATA\MIK_ETIKKA\MIK_ETIKKAB_4_1 .D
Sample Name: Puhdas MIK

Acqg. Operator
Acqg. Instrument
Injection Date

Different Inj Volume from Sequence !

Sequence File
Method
Last changed

SYSTEM Seq. Line : x
7890A Location Vial 101
4/15/2016 1:22:29 PM Ing: s i
Inj Volume : 1 ul
Actual Inj Volume Bl

C:\CHEM32\1\SEQUENCE\MIK_ETIKKA 1.S
C:\CHEM32\1\METHODS\MIK_ETIKKA.M
4/15/2016 10:46:22 AM by SYSTEM

FID1 A, Front Signal (MIK_ETIKKAMIK_ETIKKA8_4_1.D)

pA |
3000 -
2500
2000;
] >
| ©
1 o™
1500 —
] {
1000 ‘
;; &
500 T
il i
0
g ‘
0~ = st et e e =
0 ) s 2 W e R N s 12 ] 2
Area Percent Report
Sorted By Signal
Multiplier 1.0000
Dilution G 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
e R P e e e | -=eenes |
1 3.155 BB 0:.0153 992129 10.19874 0.48388

2 3.319 BB
3 5112 BB

7890A 4/15/2016 1:36

0.0154 1477.80530 1516.22583 72.07505
0.0198 562.64362 443.17795 27.44107

2050.37020 1969.60252

*** End of Report ***

:40 PM SYSTEM
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10 min
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Liite 5

1)
Puhtaan etikkahapon kromatogrammi
Data File C:\CHEM32\1\DATA\MIK ETIKKA\MIK ETIKKA8 4 3.D
Sample Name: Puhdas etikkahappo
Acqg. Operator : SYSTEM Seq. Line : 1
Acqg. Instrument : 7890A Location : Vial 102
Injection Date : 4/15/2016 11:32:39 AM i) ik
Inj Volume : 1 ul
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 0.1 ul
Sequence File : C:\CHEM32\1\SEQUENCE\MIK_ETIKKA 3.S
Method : C:\CHEM32\1\METHODS\MIK_ ETIKKA.M
Last changed : 4/15/2016 10:46:22 AM by SYSTEM
= ~ FID1 A, Front Signal (MIK_ETIKKAWMIK_ETIKKA8_4_3.D)
pA |
3000
2500
i
|
2000 -
1 2]
‘ ] o
| g [sel
1500 - {
‘ ;
[ {
; 1000 - |
[ I |
| 1 |
500 | ’i
] 8 €
i s
OiEetre s = : , ey e :
T 0T s Y 2 4 .. 6 = 8 10 min
Area Percent Report
Sorted By 5 Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution 3 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A, Front Signal

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
e e e ey fomsemsdian e e |2 |
Ak 3. 155" BB 0.0155 12.24594 12.46322 0.66891
2 3319 BB 0.0155 1546.66638 1574.33386 84.48298
3 3.762 BB 0...0782  271.83090 42.76778 14.84812
Totals : 1830.74323 1629.56486

*** End of Report ***

7890A 4/15/2016 11:46:52 AM SYSTEM Page 4Bl |



