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TTY:n Aerosolifysiikan laboratoriossa kehitetylld SCAR-laitteistolla voidaan tuot-
taa aerosolimittalaitteiden kalibrointiin ominaisuuksiltaan hyvin méariteltya aero-
solia. Toistaiseksi SCAR:illa on pystytty tuottamaan ainoastaan nestemaéisia aero-
solihiukkasia. Kuitenkin mittalaitteen toiminta voi riippua hiukkasen olomuodosta,
minké takia laitteet pitaisi pystya kalibroimaan myos kiinteilla aerosolihiukkasilla.

Téman tyon tarkoituksena oli tuottaa SCAR:illa kiinteitd aerosolihiukkasia ja
maarittaa tuotettavien hiukkasten ominaisuudet mahdollisimman kattavasti. Tata
varten SCAR:issa kédytettiin uutta kiinteiden hiukkasten kasvatusosaa. Tyon péa-
paino on kokeellisissa mittauksissa, joiden tavoitteena oli selvittda laitteiston eri
parametrien vaikutus hiukkasten kasvuun seké karakterisoida kalibroinnin kannal-
ta aerosolihiukkasten oleelliset ominaisuudet, joita ovat muun muassa hiukkasten
sdhkovaraus ja tiheys.

Kiinteita aerosolihiukkasia onnistuttiin tuottamaan steariinihapolla laajalla hiuk-
kaskokoalueella 0.01 —2 um. Aerosolin kokojakaumat ovat kapeita ja hiukkasen kes-
kimaarainen sdhkovaraus aerosolissa on yhden alkeisvarauksen suuruinen noin 400
nanometrin hiukkaskokoon saakka, jonka jélkeen aerosoliin alkaa muodostua myos
neutraaleja hiukkasia. Neutraalit hiukkaset voidaan kuitenkin poistaa aerosolista
kokonaan. Toinen hiukkasten ominaisuuksiin liittyva ongelma on hiukkasten tiheys,
joka riippuu hiukkaskoosta noin 500 nm:n kokoon saakka. Tata suurempien hiuk-
kasten tiheys vastaa steariinihapon bulkkitiheytté.

Téssé tyossa tehdyn tutkimuksen myotd SCAR:illa voidaan jatkossa kalibroida
eri mittausmenetelmia hyodyntavia mittalaitteita sekd nestemaisilla etta kiinteil-
1a aerosolihiukkasilla. Laitteistoa tulisi kehittda siten, ettd kaikkien hiukkasten ti-
heys olisi hyvin maaritelty. Tyossa tuotetut hiukkaset mahdollistavat tulevaisuudes-
sa kalibrointien lisaksi kiinteiden steariinihappohiukkasten ominaisuuksien tutkimi-

sen laajalla hiukkaskokoalueella.
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SCAR is a validated number concentration reference developed at the Aerosol
Physics Laboratory of TUT. The aerosol that can be generated with SCAR is well
defined and used in calibrations of aerosol measurement devices. Until now SCAR
has been used to generate only liquid aerosol particles. In order to ensure the cha-
racteristics of a measurement device in the case of solid particles, it is necessary to
carry out the calibrations also with solid aerosol particles.

The purpose of this Master’s thesis was to generate aerosol with solid aerosol
particles with SCAR. To reach this goal, a new part for generating solid aerosol
particles was used. The main focus of the thesis was in experimental measurements.
The most important goals were to study the effect of different parameters of the
device on the growth of the aerosol particles as well as characterise the properties
of the particles of great importance in calibration procedures.

Solid aerosol particles were succesfully generated in a wide size range from 0.01
to 2 um by using stearic acid. The size distribution of the aerosol is narrow and
the particles are singly charged up to size 400 nanometers. Around this particle
size, however, the homogeneous nucleation of the condensating vapor starts forming
neutral particles into the aerosol. The neutral particles can however be completely
eliminated from the aerosol. Another problem occurs from the density of the particles
which depends on their size up to particle size 500 nm. The density of the particles
larger than 500 nm is the bulk density of stearic acid.

The research performed in this thesis enables using the SCAR to carry out ca-
librations of various aerosol measurement devices with both liquid and solid aero-
sol particles. The next step in the development of SCAR should aim to solve the
problem of non-uniform density. Once the problem of the density is resolved, the
solid aerosol particles produced in this thesis provides an opportunity to research

the properties of solid particles in a wide size range using only one material.
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ALKUSANAT

Tama diplomityo on tehty Tampereen teknillisen yliopiston fysiikan laitoksella ae-
rosolifysiikan laboratoriossa osana CLEENin MMEA-ohjelmaa (WP4.5.1).

Ensimmaisené haluan kiittaéd tekniikan tohtori Jaakko Yli-Ojanperaa mielenkiin-
toisesta ja haastavasta opinndytetyon aiheesta. Tyon aikana kdydyt lukuisat kes-
kustelut aerosolifysiikan ilmididen tiimoilta ovat olleet korvaamaton apu tata tyo-
td tehdessd. Haluan kiittda myos aerosolifysiikan laboratorion johtajaa professori
Jorma Keskistd mahdollisuudesta tyoskennella mielenkiintoisten aiheiden parissa jo
muutaman vuoden takaisista kesétoista lahtien. Diplomi-insin6ori Juha Harraa ha-
luan kiittaa etenkin avusta naytteiden keradmiseen liittyvissa ongelmissa. Viihtyisan
tyoilmapiirin luomisessa ovat olleet osana kaikki laboratorion tyontekijat. Etenkin
kahvihuoneen vahemman asialliset keskustelut ovat tarjonneet hyvéda vastapainoa
arkipaiviin.

Tyon teosta tuskin tulisi mitdan, jos en valilla sulkisi pois mielestani ilmassa
leijuvia hiukkasia ja keskittyisi johonkin aivan muuhun. Kaikki sisarukseni ja ysta-
vani vuosien varrelta ovat pitdaneet huolta siitd, ettd vapaa-aikani ei kulu peukaloita
pyoritellen. Erityisen suuri kiitos tésta kuuluu rakkaille Huittisten tytoilleni, joiden
kanssa eldmaé ei ole kdynyt tylsidksi. Lopuksi noyran kiitoksen haluan esittda van-
hemmilleni Soilelle ja Voittolle, jotka ovat tukeneet opintojani kaikin mahdollisin

keinoin.

Tampereella 22. Toukokuuta 2014

Katri Pihlava
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1. JOHDANTO

Aerosolin muodostaa systeemi, jossa kaasussa leijuu kiinteita tai nestemaéisia hiukka-
sia. Aerosoliksi voidaan tdmén madritelméan nojalla kutsua mitd tahansa systeemié,
jossa kaasu muodostaa yhden komponentin ja hiukkaset toisen. Kaikille arkielamés-
ta tuttuja aerosoleja ovat esimerkiksi ilmassa leijaileva katupoly tai vesipisaroiden
ja ilman muodostama sumu. Aerosolitutkimuksen kannalta kiinnostavimpien koh-
teiden aerosolihiukkaset vaihtelevat kooltaan muutamista nanometreista kymmeniin
mikrometreihin. Luonnollisten hiukkasldhteiden lisédksi antropogeeniset hiukkaslah-
teet ja niiden vaikutukset ovat jo pitkaan olleet yksi tarkeimmista tutkimuskohteista.
Aerosolit muun muassa heikentavéit nakyvyytté, ja niilld on merkittava rooli monis-
sa ilmakehdn kemiallisissa ja fysikaalisissa prosesseissa mukaan lukien globaalissa
ilmastonmuutoksessa (Pdschl, 2005).

Hiukkasten terveysvaikutukset nousivat tarkeéksi tutkimuskohteeksi 1990-luvulla,
kun korkeiden hiukkaspitoisuuksien osoitettiin olevan yhteydessa kasvavaan sairas-
tuvuuteen ja kuolleisuuteen (Pope et al., 1991, Dockery ja Pope, 1994). Useista fy-
siologisista syista terveydelle haitallisia ovat etenkin ultrapienet hiukkaset eli lapi-
mitaltaan alle sadan nanometrin kokoiset aerosolihiukkaset (Ibald-Mulli et al., 2004,
Poschl; 2005, Pope ja Dockery, 2006). Pienen kokonsa ansiosta ultrapienet hiukka-
set voivat tunkeutua suuria hiukkasia helpommin sisitiloihin ja sisdéanhengitettyna
kantautua pitkéalle keuhkoihin, mistd hiukkasten pinnalle kiinnittyneet kemikaalit
paasevit edelleen kulkeutumaan ihmisen verenkiertoon (Pope ja Dockery, 2006).
Altistuminen korkeille hiukkaspitoisuuksille muun muassa lisda hengityselinsairauk-
sien seka sydan- ja verisuonitautien riskia, alentaa keuhkojen toimintakykya ja lisda
kuolleisuutta (Pope et al., 1991, Dockery ja Pope, 1994, Pope et al., 1995).

Tyypillisid antropogeenisia hiukkaslahteita ovat teollisuuden ja liikenteen erilai-
sissa polttoprosesseissa muodostuvat padstot. Tyypillisessa dieselajoneuvon tuotta-
massa paastossa ultrapienten hiukkasten osuus on vain 1 — 20 % hiukkasten mas-
sasta, mutta lukumaéraa tarkasteltaessa ultrapienten hiukkasten osuus voi olla yli
90 % (Kittelson, 1998). Néain ollen aiemmin pelkéastaan massapitoisuuden avulla
méériteltyjen padstorajoitusten PM2.5 ja PM10 (EC, 2008) lisiksi EU:n uusimmas-
sa ajoneuvoluokituksessa (EURO 5/6) uusien dieselajoneuvojen péadstérajoitukset
annettiin myo6s hiukkaslukumaéaarapitoisuudelle (EC, 2007, 2008). Paistorajoitusten

lisdksi esimerkiksi puhdastilojen puhtaus maéritelladn hiukkaslukumaarépitoisuu-
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teen perustuen (ISO14644-1). Esimerkiksi ndmé rajoitukset luovat tarpeen luku-
maarapitoisuuden tarkkoihin mittauksiin.

Teollisuuden tarpeiden liséksi tieteellisen tutkimuksen tekeminen edellyttéda ky-
kyé osoittaa kaytettyjen menetelmien ja niiden avulla saavutettujen tulosten vali-
dius. Ainoa vertailukelpoisen tuloksen mahdollistava tekija on siten kalibroitujen
mittalaitteiden kaytto. Hyvian mittalaitteen nayttamén tulisi mahdollisimman tar-
kasti vastata mitattavan suureen todellista arvoa, mutta kaytannossa yksikaédn laite
ei toimi taydelliselld tarkkuudella. Laitteen kalibroinnilla voidaan maarittaa lait-
teen nédyttaman ja suureen absoluuttisen arvon suhde, jonka my6ta mittalaitteen
nayttamé voidaan korjata vastaamaan niin sanotusti oikeaa arvoa.

Yli-Ojanperé et al. (2010) kehittaméalla SCAR-laitteistolla (eng. Single Charged
Aerosol Reference) voidaan tuottaa testiaerosolia aerosolimittalaitteiden kalibroi-
miseksi. Testiaerosolilla tédssé tyossa tarkoitetaan aerosolia, jonka kalibroinnin kan-
nalta oleelliset suureet tunnetaan tarkasti. Mittalaitteen toimintaperiaatteesta riip-
puen oleellisia suureita voivat olla esimerkiksi aerosolihiukkasten lukumaarapitoi-
suus, keskiméardinen sahkovaraus, olomuoto, muoto ja tiheys. SCAR:illa voidaan
generoida nestemaisia aerosolihiukkasia aina kymmenestd nanometrista mikromet-
reihin saakka siten, etté jokaisella hiukkasella on yhden alkeisvarauksen suuruinen
sahkovaraus (Yli-Ojanperé et al., 2010, 2012). Liséksi aerosolin absoluuttinen lu-
kuméarapitoisuus pystytadn tarkasti maédrittdméan. Nain ollen SCAR:illa voidaan
kalibroida seka mittalaitteiden lukumaarapitoisuus- etta kokovaste nestemaisilla ae-
rosolihiukkasilla.

Mittalaitteen kalibrointi nesteméisilld hiukkasilla ei kuitenkaan takaa, ettd lai-
te toimii vastaavalla tavalla mitattaessa aerosolia, joka sisaltad kiinteita hiukkasia.
Tamaén takia olisi tarkead pystya suorittamaan kalibrointeja myos kiinteilla aerosoli-
hiukkasilla. Tamén tyon tavoitteena on tuottaa SCAR:illa kiinteita aerosolihiukkasia
ja tutkia tuotettavan aerosolin ominaisuuksia. Tyossd perehdytaan aerosolihiukka-
sen muodostumiseen ja kasvuun liittyviin ilmi6ihin seka tehdaan lyhyt katsaus ae-
rosolimittalaitteiden kalibrointimenetelmiin. Kokeellisilla mittauksilla pyritaén sel-
vittamaan, miten ja mitka laitteiston parametrit vaikuttavat hiukkasten kokojakau-
man kasvuun. Myos yksittdisten hiukkasten ominaisuudet pyritddn méarittdmaan
mahdollisimman tarkasti, jotta jatkossa SCAR:illa pystyttéisiin kalibroimaan mo-

nipuolisesti erilaisia aerosolimittalaitteita seké kiinteilla ettd nestemaisilla aerosoli-
hiukkasilla.



2. AEROSOLIHIUKKASEN MUODOSTUMINEN
JA KASVU

Aerosolihiukkasten muodostuminen ja kasvu vaativat tietyt olosuhteet, jotka riippu-
vat muun muassa aerosolin muodostavan kaasu- ja hiukkasfaasin termodynaamisista
ominaisuuksista. Jotta aerosoleja voidaan tuottaa laboratoriossa, on muodostumisen
ja kasvun mekanismit tunnettava. Téssa kappaleessa kaydaédn lépi lyhyesti aineen
olomuotojen termodynamiikkaa ja esitellaén aerosolihiukkasten muodostukseen ja

kasvuun vaikuttavia tekijoité ja fysikaalisia ilmioité.
2.1 Olomuodot ja faasimuutokset

Aineen olomuodot eli faasit voidaan karkeasti jakaa kolmeen luokkaan, kiintedén,
nesteeseen ja kaasuun. Taté perusjaottelua voidaan tarvittaessa laajentaa. Esimer-
kiksi hiilen kiinted olomuoto luokitellaan usein kiderakenteen perusteella timanttiin
ja grafiittiin. Suprajohtavien nesteiden yhteydessid puolestaan normaali nestefaasi
erotetaan superfluidista olomuodosta. (Schroeder, 2000) Aerosolitieteissé perusjaot-
telu riittaéd yleensd hyvin, mutta usein hoyrya ja kaasua pidetdén erillisind faaseina.
Hoyryn kasitteeseen palataan myohemmin téssa luvussa.

Hiukkasten tilavuus aerosolissa on kaasun tilavuuteen ndhden hyvin pieni, joten
ideaalikaasun tilanyhtéloa voidaan useimmiten soveltaa aerosoleihin. Ideaalikaasun

tilanyhtalo on muotoa

PV = nmoRT, (2.1)

jossa P on kaasun paine, V' tilavuus, ng, aineméara, R = 8.31451H10JW molaari-
nen kaasuvakio ja T' lampétila. (Schroeder, 2000) Aineen ja sen ympaériston tilasta
riippuu, miké olomuodoista on aineelle energeettisesti suotuisin. Puhuttaessa ympé-
riston tilasta téssa tyossé tarkoitetaan vallitsevaa painetta ja lampotilaa. Pienetkin
muutokset ympariston tilassa voivat aiheuttaa muutoksia aineen olomuodossa. Faa-
sidiagrammi on helppo tapa havainnollistaa lampoétilan ja paineen vaikutusta aineen
olomuotoihin ja olomuodonmuutoksiin. Faasidiagrammin muoto on kullekin aineel-
le ominainen ja riippuu tarkasteltavan aineen termodynaamisista ominaisuuksista.
Kuvassa 2.1 on periaatekuva veden faasidiagrammista.

Faasidiagrammissa faaseja erottavat rajat kuvaavat olosuhteita, joissa kaksi faasia
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Kuva 2.1: Periaatekuva veden faasidiagrammista. (mukaillen Schroeder, 2000)

ovat tasapainossa eli molekyyleja siirtyy kummastakin faasista toiseen sama méaaré.
Kolmoispiste on ainoa piste, jossa kaikki kolme olomuotoa ovat tasapainossa keske-
naén. Esimerkiksi ja&, vesi ja vesihoyry ovat tasapainossa, kun lampotila on 0.01 °C
ja paine 0.006 bar. Faasimuutoksia voidaan ohjata muuttamalla painetta ja lampo-
tilaa. Nesteen ja hoyryn vélisté faasirajaa ylospéin kuljettaessa saavutetaan lopulta
niin kutsuttu kriittinen piste, jota suuremmilla lampotiloilla ei painetta nostamalla
saada ainetta tiivistyméan nestefaasiin. Talloin hoyryn sijaan puhutaan kaasusta.
Aerosoleissa kaasufaasissa voi olla samanaikaisesti seké hoyryé ettd kaasua.
Haihtuminen ja kondensaatio ovat hiukkasen pienenemiseen ja kasvuun liitty-
vid keskeisia ilmioita. Haihtumiseksi kutsutaan ilmiota, jossa nesteméisen hiukka-
sen pinnalta irtoaa molekyyleja kaasufaasiin. Haihtuminen on endoterminen pro-
sessi, joka sitoo lampoa. Kondensaatio on haihtumiselle kaénteinen prosessi, jolla
tarkoitetaan kaasumolekyylien kiinnittymistd hiukkasen pintaan. Kondensaatio on
eksoterminen prosessi, jonka myota energiaa vapautuu ymparistoon. Téssa tyossa
kaytetdan termia kondensaatio puhuttaessa seka nestemaisten etté kiinteiden aero-
solihiukkasten kasvusta. Kondensaatio tapahtuu nestemaéisen hiukkasen tapauksessa
absorptiolla, jossa kaasumolekyylit kiinnittyvat aluksi nesteméisen hiukkasen pin-
taan, josta ne voivat kulkeutua syvemmalle hiukkasen rakenteeseen. Kiintedn hiuk-
kasen tapauksessa kaasumolekyylit adsorboituvat hiukkasen pintaan, mutta ne eivét

péadse kulkeutumaan hiukkasen kiderakenteeseen. (Mikhailov et al., 2009)
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Faasidiagrammit kuvaavat yksittdisen aineen tai yhdisteen faasimuutoksia. Ae-
rosoleissa on kuitenkin usein monia yhdisteitéd, joita esiintyy seka hiukkas- etta
kaasufaasissa samanaikaisesti. Aerosolissa hiukkaset vuorovaikuttavat kantajakaa-
sun kanssa siirtamallé kaasumolekyyleja kaasufaasista hiukkasfaasiin ja painvastoin.

Molekyylien nettosiirtyméan suunta riippuu kaasun tilasta.
2.2 Hoyrynpaine

Painetta, jossa kaasufaasi on tasapainossa joko nesteméisen tai kiintedn faasin kans-
sa tietyssa lampotilassa, kutsutaan hoyrynpaineeksi. Kaasun kyllaisyys kuvaa kaa-
sufaasin halukkuutta luovuttaa tai vastaanottaa molekyyleja. Kaasun kylldisyytta
nestemaisella tasopinnalla kuvataan saturaatiosuhteella

F;

Sk = PAT) (2.2)
jossa P; on kaasun osapaine ja Py(7T") hoyrynpaine lampétilassa 7. Kaasun osapaine
on tarkasteltavan kaasun osuus koko aerosolin tilavuudesta. Kaasu on saturaatio-
suhteesta riippuen alikylldistd (Sr < 1), kyllaista (Sg = 1) tai ylikyllaista (Sg > 1).

Kun kaasu on kyllaista, kaasun osapaine on yhta suuri kuin hoyrynpaine, ja ai-
neen nettosiirtymé faasien vélilld on talloin nolla. Ylikylldisen kaasun osapaine on
suurempi kuin hoyrynpaine vastaavassa lampotilassa, jolloin kaasu luovuttaa hel-
posti molekyyleja hiukkasfaasiin. Faasidiagrammista tdméa nettosiirtymén suunta
voidaan paatella helposti. Faasirajalla kaasu on kyllaisté ja kaasun osapaine on té-
ten yhta suuri kuin hoyrynpaine. Jos tassa lampotilassa kaasun osapaine kasvaa,
noustaan faasirajalta ylospéin. Talloin aineelle on energeettisesti suotuisampaa olla
nestemaisessi muodossa, joten hoyrya kondensoituu nestefaasiin. Vastaava péadttely
voidaan tehdé toiseen suuntaan. Alikylldinen kaasu mieluummin vastaanottaa kuin
luovuttaa molekyyleja, joten nettomassasiirtyma on hiukkasfaasista kaasufaasiin.
Kylldisen kaasun hoyrynpainetta kutsutaan kirjallisuudessa vaihtelevasti joko kyl-
laiseksi hoyrynpaineeksi tai hoyrynpaineeksi. Tassa tyossa kaytetadn jalkimmaéista
vaihtoehtoa.

Hoyrynpaineen lampdétilariippuvuutta voidaan kuvata Clausius-Clapeyronin yh-
talolla (Schroeder, 2000)

P L
dT  TAV'

Clausius-Clapeyronin yhtélossa L on niin kutsuttu latenttilampo eli olomuodonmuu-

(2.3)

toksessa vapautuva tai sitoutuva lampoenergia. AV on kaasun ja nesteen tilavuuk-
sien erotus tarkasteltaessa neste-kaasufaasirajaa. Nesteeseen viitataan alaindeksilla [
ja kaasuun alaindeksilla g. Kun tarkastellaan pienté siirtymaéa faasirajalla, voidaan

latenttilimpo olettaa vakioksi. Koska aerosolissa nesteen tilavuus on hyvin pieni
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suhteessa kaasun tilavuuteen, voidaan tilavuuden muutos approksimoida kaasun ti-

lavuudeksi. Ideaalikaasun tilanyhtéalosta (2.1) tilavuuden muutokseksi saadaan

nmolRT
P
Latenttilampo moolia kohden voidaan kirjoittaa entalpiana

AV =V, - ViV, = (2.4)

L

Nmol

= AH.

Sijoitetaan kaavan (2.4) approksimaatio Clausius-Clapeyronin yhtdloon (2.3) ja in-

tegroidaan puolittain.

dpP L L
ar TAV T ol 2 ”molRT

AH

— /PdP /TTsz

AH
AH
P.(T k S — 2.
<= P,(T) = (vakio) exp( RT) (2.7)

Yhtalossa (2.6) D on integroimisvakio. Tuloksena saatu yhtélo (2.7) on yleinen muo-
to héyrynpaineelle nesteméisen tasopinnan ylédpuolella.
Hoyrynpaineelle voidaan maérittaa semiempiirisia lausekkeita kokeellisten mit-

taustulosten pohjalta. Lampdatilasta riippuva hoyrynpaine on usein muotoa

B
log(Ps(T)) = A - T o (2.8)
jossa T on lampotila Kelvineind ja A, B ja C aineelle ominaiset Antoine-vakiot
(Thomson, 1946). Antoine-yhtalot toimivat kuitenkin yleensé rajoitetusti tietylla
lampotila-alueella. Kuvassa 2.2 esitetaéan steariinihapon (SA, eng. Stearic acid) hoy-
rynpaine lampotila-alueella 10 — 370 °C. Kuvan piirtamiseen kéytettiin Tao ja Mc-

Murry (1989) johtamaa hoyrynpaineyhtaloa

10000.2
T
lampétila-alueella 10 — 50 °C, Falleiro et al. (2012) mukaisia Antoine-vakioita A =
11.910, B = 4289.055 ja C' = —13.022 lampotila-alueella 228 — 280 °C ja kokeellisia
mittauspisteita (Perry ja Green, 1997). Mittapisteille tehtiin sovite Matlabin Curve

log(P,(T)) = — (2.9)
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Fitting Tool-sovelluksella. Sovite on Antoine-yhtilo, jossa vakiot ovat A = 9.33,
B = 2085 ja C'= —163.7.

10°
__10°
©
a
D-U)
10° } + Tao & McMurry
O Matricarde Falleiro et al.
A Perry & Green
—sovite
10 : : :
0 100 200 300 400
T(°C)

Kuva 2.2: Steariinihapon héyrynpaine lampdétila-alueella 10 — 370 °C

Hoyrynpaine riippuu eksponentiaalisesti ldmpotilasta, joten aineen nettosiirty-
mén suuntaa voidaan ohjata ldmpotilamuutoksilla. Kuvassa 2.2 y-akseli on logarit-
minen, minka johdosta jo muutaman asteen lampotilan muutos voi aiheuttaa kerta-
luokan muutoksen héyrynpaineessa. Kaytannossa lampotilan kasvaessa steariiniha-
pon héyrynpaine kasvaa. Yhtalossa (2.2) hoyrynpaineen kasvu johtaa alikyllaiseen
saturaatiotilaan, jonka johdosta héyrya vapautuu kaasufaasiin. Ylikylldinen satu-
raatiosuhde saadaan aikaan vastaavasti lampotilaa laskemalla, jolloin hoyry kon-
densoituu takaisin bulkkimateriaaliin.

Tasséa tyossa aerosolihiukkasten kasvatus perustuu hoyryn saturaatiosuhteen kont-
rollointiin lampoétilamuutosten avulla. Pienimmat aerosolihiukkaset ovat kooltaan
nanometrien luokkaa, jolloin tasopintatarkastelu ei ole riittava. Pallomaisen hiuk-
kasen pinta on sitd kaarevampi, mitd pienempi hiukkanen on. Pinnan kaarevuu-
den vuoksi pinnan molekyylien véliset vetovoimat ovat heikompia kuin tasopin-
nan tapauksessa, ja molekyylit haihtuvat hiukkasesta helpommin kuin tasopinnas-
ta (Hinds, 1999). Siten kaasun osapaine pyoredn nanohiukkasen laheisyydessi on
oltava suurempi kuin nestemaisen tasopinnan ylapuolella. Tata ilmiota kutsutaan

Kelvin-ilmioksi. Kelvin-yhtélolla laskettu saturaatiosuhde

= = 2.1
Sk exp (pRT p) ( O)
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vastaa tilannetta, jossa ldpimitaltaan d, kokoinen hiukkanen ei haihdu tai kasva.
Tata rajakokoa kutsutaan myos kriittisen klusterin kooksi. Kelvin-yhtéalossa P; on
hoyrynpaine hiukkasen pinnalla, Ps(7") héyrynpaine hiukkasen ympéristossé, v pin-
tajannitys, M molekyylimassa ja p hiukkasen tiheys. Pintajannitys kuvaa, kuinka
suuri voima pituusyksikkod kohden tarvitaan pitaméan pisara koossa. Useimpien
orgaanisten yhdisteiden pintajannitys huoneenlampdétilassa on noin 15 — 60 mN/m
(Jasper, 1972). Jos hiukkasta ympéroivin héyryn saturaatiosuhde on matalampi
kuin Kelvin-yhtalolla laskettu, hiukkanen haihtuu, vaikka saturaatiosuhde olisi yli
yksi. Jotta hiukkanen voi kasvaa kondensaatiolla, on saturaatiosuhteen oltava suu-
rempi kuin Kelvin-yhtdlon antama arvo.

Kuvasta 2.3 nahdaan, miten Kelvin-yhtdlon mukainen saturaatiosuhde riippuu
pisaran koosta seké hiukkasmateriaalista. Kuvassa tarkasteltavat hiukkasmateriaa-
lit ovat vesi, steariinihappo ja di-oktyyli sebakaatti eli DOS (eng. Di-octyl sebaca-
te), jota kdytetddn SCAR:issa nestemaéisten hiukkasten tuottamiseen (Yli-Ojanpera

et al., 2010). Kuvassa veden ja DOS:in saturaatiosuhteita tarkastellaan huoneenlam-

10" 10° 10°

Kuva 2.3: Hiukkasmateriaalin ja -koon vaikutus Kelvin-yhtédlon vaatimaan saturaatiosuh-
teeseen. Veden ja DOS:in kayrid tarkastellaan lampotilassa T = 25 °C ja steariinihappoa
lampotilassa T = 70 °C.

mossa 1" = 25 °C. Koska Kelvin-yhtalo kuvaa nestemaisen pisaran vuorovaikutusta
héyryn kanssa, tarkastellaan steariinihapon Kelvin-kdyraa SA:n sulamislampdtilan
ylapuolella ldmpotilassa Tsy = 70 °C. Kuvasta nahdéaén, ettd DOS- ja SA-pisarat
vaativat kasvaakseen selkedsti korkeammat saturaatiosuhteet kuin vesipisara. Esi-

merkiksi noin 10 nanometrin kokoisen vesipisaran kasvuun vaaditaan vain parin



2. Aerosolihiukkasen muodostuminen ja kasvu 9

prosentin ylikyllaisyystila, mutta DOS-pisara kasvaa samassa lampotilassa vasta,
kun saturaatiosuhde on yli kymmenen. Kuvan perusteella nestemaisen SA-pisaran
kasvuun vaaditaan pienempi saturaatiosuhde kuin DOS-pisaran kasvuun.
Hiukkasmateriaali vaikuttaa voimakkaasti siihen, kuinka suuren saturaatiosuh-
teen hiukkasen kondensaatiokasvu vaatii. Kelvin-yhtalon vaatima saturaatiosuhde
saadaan minimoitua materiaalilla, jolla on matala pintajannitys ja moolimassa se-
ka suuri tiheys. Matalan pintajannityksen omaava materiaali pystyy muodostamaan
pieniékin hiukkasia, koska pisaran koossa pysymiseen riittaé heikot molekyylien véa-

liset voimat.

2.3 Nukleaatio

Nukleaatio eli hiukkasmuodostus on uuden faasin muodostuksen ensimméinen vaihe.
[Imioté, jossa valmiin hiukkasytimen péaélle kondensoituu hoyryéa, kutsutaan hete-
rogeeniseksi nukleaatioksi.

Heterogeenisessa nukleaatiossa kondensaatioytimina toimivat tyypillisesti pienet
aerosolihiukkaset ja ionit. Nukleaatioydin voi olla joko héyrymateriaaliin liukeneva
tai liukenematon aerosolihiukkanen. Hoyrymateriaaliin liukenevia ytimia ovat ilma-
kehéssa esimerkiksi meren aalloista ja kuplinnasta emittoituvat natriumkloridiyti-
met, joilla on merkittédva rooli vesipisaroiden muodostumisessa. Jos vesipisaraan on
liuennut suolaa, hoyrynpaine pisaran pinnalla on matalampi ja kasvu saadaan ak-
tivoitua helpommin kuin puhtaan vesipisaran tapauksessa. Téassa tyossa hiukkasen
kasvun aktivoinnilla tarkoitetaan tilaa, jossa saturaatiosuhde on riittdvin korkea
hiukkasen kondensaatiokasvun aikaansaamiseksi.

Ytimen sahkoéinen varaus helpottaa nukleaation kaynnistymisté, koska sahkoinen
varaus vetdd puoleensa polaarisia kaasumolekyyleja. Esimerkiksi ilmakehéssa pil-
vien muodostuminen alkaa vesihoyryn heterogeenisella nukleaatiolla sdahkoisesti va-
rautuneen ytimen ympérille (Seinfield ja Pandis, 2006). Heterogeenisen nukleaation
myotéa hiukkanen alkaa nopeasti kasvaa, kun hiukkasen ymparistossé olevan kaasun
osapaine kasvaa suuremmaksi kuin hoyrynpaine hiukkasen pinnalla. Jo muutaman
prosentin ylikyllaisyyssuhde voi riittdd kondensaatiokasvuun. (Hinds, 1999) Kui-
tenkin Kelvin-ilmion mukaan pienimpien hiukkaskokojen kasvu voi vaatia isojakin
saturaatiosuhteita.

SCAR:illa tuotetaan nesteméisia aerosolihiukkasia DOS:in heterogeenisella nukle-
aatiolla pienten suolaytimien toimiessa kondensaatioytimina. Koska DOS on orgaa-
ninen aine, on kyseessid hoyrymateriaaliin liukenemattoman ytimen kondensaatio-
kasvu. Taman tyon tavoitteena on tuottaa kiinteité aerosolihiukkasia vastaavalla me-
netelméallad. Ennen kuin pisaran kondensaatiokasvu alkaa noudattaa Kelvin-kayraa,
pitda ytimen pintaan adsorboitua hoyrymolekyylejé. Vasta, kun ydin nayttaa ulos-

péin nestepisaralta, patee Kelvin-yhtalon mukainen kondensaatiokasvu hiukkaseen.
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Néin ollen on mahdollista, ettd korkeasta saturaatiosuhteesta huolimatta pienet suo-
laytimet eivat kasva.

Saturaatiosuhteen kasvaessa hoyrymolekyylit tormaéilevat toisiinsa yha useammin
muodostaen hetkellisesti molekyyliklustereita, joista useimmat kuitenkin hajoavat
hyvin nopeasti. Riittavan korkealla saturaatiosuhteella klusterit kasvavat tarpeeksi
suuriksi saavuttaen lopulta stabiilin koon, jolloin muodostuu uusi hiukkasfaasi. II-
miota kutsutaan homogeeniseksi nukleaatioksi. Ilmakehéassé rikkihappo ja lukuisat
haihtuvat orgaaniset yhdisteet (eng. Volatile Organic Compounds) nukleoituvat ho-
mogeenisesti. Naiden hiukkasten kriittinen koko on tyypillisesti 1 — 3 nm (Zhang
et al., 2012). Homogeeninen nukleaatio vaatii voimakkaan ylikyllaisyystilan, jossa
saturaatiosuhde on tyypillisesti 2 - 10. Esimerkiksi vesih6yry nukleoituu homogeeni-
sesti huoneenldmmassé, jos saturaatiosuhde on yli 3.5. (Hinds, 1999). Kun uusi hiuk-
kasfaasi on muodostunut, hiukkasten kondensaatiokasvu noudattaa Kelvin-kayraa.

Homogeeninen nukleaatio on SCAR:issa epatoivottu ilmio, joka muodostaa aero-
soliin sahkovaraukseltaan neutraaleja hiukkasia. Neutraalien hiukkasten muodostu-
mista aerosoliin voidaan yrittaéd ehkéista laitteiston kayttoparametreja muuttamal-
la (Yli-Ojanperé et al., 2010).
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3. AEROSOLIFYSIIKAN MITTALAITTEITA

Aerosolihiukkasten ominaisuuksia voidaan mitata lukuisilla eri mittalaitteilla. Ylei-
simmin mitattavia suureita ovat massa- ja lukumaarapitoisuus seké hiukkasten ko-
kojakauma. Téssé luvussa esitellddn tdmén tyon kannalta oleellisimmat aerosolify-

siikan mittalaitteet.

3.1 Varaajat

Aerosolihiukkasia voidaan varata joko unipolaarisesti tai bipolaarisesti. Unipolaari-
sella varaajalla kaikki hiukkaset saavat saman merkkisen varauksen. Bipolaariseen
varaamiseen kaytetddn tyypillisesti radioaktiivista 1dhdetta (Liu ja Pui, 1974), jo-
ka tuottaa seka negatiivisia etta positiivisia ioneja. Esimerkiksi T'SI:n neutraloijassa
TSI Aerosol Neutralizer 3077 radioaktiivisena ldhteend kdytetdan kryptonin isotoop-
pia 85. Neutraloijan lapi kulkeneen aerosolin nettosahkovaraus on likimain nolla.
Talloin osalla hiukkasista on positiivinen ja osalla negatiivinen varaus, mutta osa
jaa myos neutraaliksi. Varautumistodennakoisyydelle on olemassa erilaisia arvioita,
joista tunnetuimpia lienee Wiedensohler (1988) tekemé approksimaatio korjatulle
Fuchsin varautumistodennékoisyydelle (Fuchs, 1963).

Unipolaarisesti aerosolihiukkaset voidaan varata koronavaraajalla, jossa ohueen
neulaan johdetaan jénnite, jolloin neulan ja nayteputken véaliin muodostuu epéta-
sainen sahkokenttd. Kun jédnnite on riittdvan suuri, sahkévaraus purkautuu niin
kutsutulla koronapurkauksella. Koronapurkauksessa vapautuvat ionit kulkeutuvat

aerosolihiukkasiin joko diffuusion tai sahkokentén valityksella.

3.2 Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (DMA)

Differentiaalinen liitkkuvuusanalysaattori eli DMA (eng. Differential Mobility Ana-
lyzer, Knutson ja Whitby, 1975) luokittelee varattuja hiukkasia sdhkoisen liikkuvuu-
den perusteella. Kuvassa 3.1 havainnollistetaan DMA:n toimintaperiaatetta poikki-
leikkauskuvalla. Ennen sahkoista liikkuvuusluokittelijaa aerosoli johdetaan tyypil-
lisesti bipolaarisen varaajan lapi. Varaajan jalkeen aerosoli kuljetetaan varsinaisen
liikkkuvuusanalysaattorin sisaén.

DMA koostuu kahdesta sisdkkéisestd metallisylinterista, joiden vilille luodaan
sahkokentta kytkemalld sylinterien véliin sdaadettava jannite U. Polydispersiivinen

aerosoli tuodaan sisaan laitteeseen tilavuusvirtauksella (Qpoy. Ulomman sylinterin
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Kuva 3.1: Periaatekuva sylinterisymmetrisen DMA:n poikkileikkauksesta. Katkoviivalla
on kuvattu monodispersiiviseen virtaukseen kulkevien hiukkasten kulkureitti.

sisalld aerosoli yhtyy sekoittumatta suojailman virtaukseen (g, joka on yleensé
huoneilmaa tai typped. Sylinterien vélinen jénnite ohjaa varattujen aerosolihiukkas-
ten liiketta, ja vain tietyn sdhkoisen liikkuvuuden omaavat hiukkaset ohjautuvat
naytevirtaukseen Qnono. Naytevirtauksen hiukkasiin verrattuna pienemmaén sahkoi-
sen liikkuvuuden omaavat hiukkaset kulkevat pois laitteesta poistovirtauksen Q..
mukana ja suuremman sahkoisen liitkkuvuuden omaavat tormaévat sisasylinterin sei-
naan.

Néyteaerosoliin padsevien hiukkasten sdhkoista liikkuvuutta kutsutaan karak-
teristiseksi liikkuvuudeksi Z*, joka voidaan laskea suoraan DMA:n parametreista

kaavalla

g — (Qsh + Qea}) In %
AUl ’
jossa Rj on sisasylinterin sédde, Ry ulkosylinterin siade, U sisd- ja ulkosylinterin va-

(3.1)

linen jannite-ero ja [ luokittelualueen putken pituus. Karakteristista liikkuvuutta

vastaava litkkuvuuskoko voidaan laskea kaavalla

—1
g neCo(d,)  neCu(d,) (Qon+ Qez) In 32
P 3mnZx 3wy 47Ul ’
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jossa n on alkeisvarausten lukumédra, e = 1.602-107 C alkeisvaraus, C\.(d,) liikku-
vuuskokoa vastaava Cunninghamin liukukorjauskerroin, n véliaineen viskositeetti ja
x muototekija. Yleensé hiukkaset approksimoidaan pallomaisiksi, jolloin muototeki-
jan arvo on yksi. Liukukorjauskerroin voidaan maarittaa esimerkiksi Allen ja Raabe
(1982, 1985) antamasta lausekkeesta

Cu(d,) =1+ 2 l2.34 +1.05 exp (-0.39‘2”)] . (3.3)
P

Vapaa matka A on keskimédrdinen matka, jonka molekyyli kulkee torméyksesta
toiseen. NTP-olosuhteissa (7' = 273.15 K, P = 101.325 kPa) ilmalle vapaa mat-
ka on noin 66 nanometria. (Hinds, 1999) Paineen laskiessa vapaa matka kasvaa,
mistd johtuen myos liukukorjauskerroin muuttuu. Standardipaineesta poikkeavissa

olosuhteissa liukukorjauskerroin voidaan laskea semiempiiriselléd kaavalla

1
Celdy) = 1+ 5= [15.60 + 7.00 exp (~0.059Pd,)]. (3.4)
4

jossa hiukkaskoon yksikkéné on mikrometri ja paineen yksikkona kilopascal.

Jos kaikilla hiukkasilla on sama sidhkovaraus, ideaalisessa DM A:ssa niytevirtauk-
seen kulkeutuisi vain tietyn liikkuvuuskoon hiukkasia. Todellisuudessa nayteaero-
soliin padsee myos joitakin liikkuvuuskokoa pienempié ja suurempia hiukkasia. Jos
aerosolin kokojakauman keskihajonta on pieni eli jakauma on kapea, kutsutaan ae-
rosolia monodispersiiviseksi. Polydispersiivisen aerosolin kokojakauma on levea.

DMA:n geometrinen rakenne ja kéytettavat tilavuusvirtaukset yhdessa jéannit-
teen maksimiarvon kanssa méaédradvat, mikd on suurin hiukkaskoko, joka DMA:lla
voidaan luokitella. TSI:n valmistamalla DMA 3071A liikkuvuusanalysaattorilla voi-
daan mitata maksimissaan noin mikrometrin kokoisia hiukkasia. Jos DMA:lla halu-
taan valikoida polydispersiivisestd jakaumasta yli mikrometrin kokoisia hiukkasia,

on laitteistossa ohitettava jyrkkia mutkia sisdltéavat osat.

3.3 Kondensaatiohiukkaslaskuri (CPC)

Kondensaatiohiukkaslaskuri eli CPC (eng. Condensation Particle Counter, Agarwal
ja Sem, 1980) mittaa hiukkasten lukuméarapitoisuutta. CPC:ssé hiukkaset kasva-
tetaan heterogeenisella nukleaatiolla niin suuriksi, ettd ne voidaan havaita optises-
ti. Yksittaisten hiukkasten detektointi on mahdollista noin 100 nm hiukkaskoosta
ldhtien (TSI, 2014). Kuvassa 3.2 havainnollistetaan hiukkasten kasvatusta TSI:n
CPC:ssa 3775 (TSI, 2007). Saturaattorissa aerosoli kulkee lammitetyn nestesukan
lapi, jonka sisdltéd kasvatusaine hoyrystyy aerosolin sekaan. Selvasti matalammassa
lampotilassa pidettavassa kondensaatioputkessa saavutetaan ylikyllastystila, jonka

johdosta hoyry kondensoituu nukleaatioytiminéd toimiviin hiukkasiin. Kondensaa-
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tioputken seinille kondensoituva neste valuu takaisin saturaattoriin, josta neste joko
poistetaan tai palautetaan takaisin nestesukkaan. Kasvatetut hiukkaset kuljetetaan
sitten kapean suuttimen lapi optiselle detektorille. Ideaalisessa tilanteessa hiukkaset
kulkevat detektorille yksittain, jolloin detektorilla havaittavien valopulssien luku-

maara vastaa hiukkasten lukumaaraa.

Kondensaatioputki

Saturaattori

Nestesukka | _I

Neste-
varasto

1

Ndyte sisdaan

Kuva 3.2: Kondensaatiohiukkaslaskurin toimintaperiaate. (mukaillen TSI, 2007)

Kondensaatiohiukkaslaskureissa ylikyllastystila voidaan edellé esitetyn termisen
diffuusion liséksi luoda myos aerosolin adiabaattisella laajenemisella (Aitken, 1888)
tai sekoittamalla kylmé ja kuuma virtaus keskenaan (Kousaka et al., 1982). TSL:n
CPC-malleissa 3025A, 3775 ja 3776 néyteaerosolin sisddnottovirtaus on low flow
-asetuksella Qo = 0.3 1/min. Laitteiden vasteaikaa voidaan parantaa kayttamél-
14 néytteen sisdénottovirtauksena high flow -asetusta Quign = 1.5 1/min. Malleilla
3775 ja 3776 on mahdollista mitata pitoisuuksia myo6s yksittaishiukkasmoodin pi-
toisuusalueen ylédpuolella niin kutsutussa pilvimoodissa. Pilvimoodissa hiukkasten
sirottama valo mitataan tasajannitteena detektorilta. Jannitteen arvot kalibroidaan
vastaamaan tiettyd hiukkaspitoisuutta, jonka perusteella lukumaarapitoisuus voi-
daan arvioida. TSI:n valmistamien CPC-mallien teknisia tietoja on koottu tauluk-
koon 3.1.

Pienin havainnoitava hiukkaskoko dsq vastaa kokoa, jonka laite havaitsee 50 %:n
todennakoisyydella. Kédytannossa kasvatusaineen ylikyllastystila ei riita aktivoimaan
dso-kokoa pienempien hiukkasten kasvua. Kérjistetysti voidaan sanoa, etté tata ko-

koa pienempia hiukkasia ei havaita ollenkaan ja kaikki suuremmat hiukkaset havai-
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taan. Kondensaatiohiukkaslaskurien dso-kokoa pyritdén alentamaan, jotta esimer-
kiksi nukleaatiomekanismeja voitaisiin kokeellisesti todentaa (mm. Sipilé et al., 2009,
Kulmala et al., 2007). CPC:ssa ylikylldisyystilaa ei voida kuitenkaan rajattomasti

kasvattaa homogeenisen nukleaation estamiseksi laitteistossa.

Taulukko 3.1: TSI:n CPC-mallien 3025A, 3775 ja 3776 dso-koot, pitoisuuden mittausalueet
yksittaishiukkasmoodissa ja pilvimoodissa seké vasteajat high ja low flow -asetuksilla.
(TST 2002, TSI 2007, TSI 2011)

Malli 3025A 3775 3776
dso (nm) 3 4.0 2.5
Nax (1/cm?) 0—1-10°| 0—5-10° | 0—3-10°
Niax,pitvi (1/cm?) - 5-10° — 107 | 3-10° — 107
tres’high(s) <1 4 < 0.8
tres,low (S) <5 5 <5

Taulukon 3.1 arvojen perusteella kaikkien tarkasteltujen mallien vasteaika on low
flow -asetuksella yhta suuri, mutta high flow -asetuksella mallien vélilla on suuria
eroja. Nopein CPC on valmistajan antamien tietojen mukaan malli 3776, jonka vas-
teaika on alle 0.8 sekuntia. CPC:n vasteaika on térked ominaisuus, kun halutaan tar-
kastella nopeita pitoisuuden muutoksia aerosolissa esimerkiksi kayttamalla CPC:té

osana liikkuvuuskokoluokittelua.

3.4 Liikkuvuuskokoluokittelijat (DMPS ja SMPS)

Hiukkasten kokojakauma voidaan maérittda sahkoisen liikkuvuuden perusteella dif-
ferentiaalisella liikkuvuuskokoluokittelijalla eli DMPS:114 (eng. Differential Mobility
Particle Sizer, Keady et al., 1983) tai skannaavalla liitkkuvuuskokoluokittelijalla eli
SMPS:114 (eng. Scanning Mobility Particle Sizer, Wang ja Flagan, 1990). Liikkuvuus-
kokoluokittelussa kaytettava laitteisto koostuu liikkuvuusanalysaattorista ja kon-
densaatiohiukkaslaskurista. Aerosolista luokitellaan DMA:1la monodispersiivinen ja-
kauma, jonka lukuméarapitoisuus méaaritetddn DMA:ta seuraavalla CPC:1la. Ennen
DMA:ta hiukkaset varataan yleenséd neutraloijalla tai koronavaraajalla (Stommel ja
Riebel, 2005). DMPS-mittauksessa DMA:n jénnitetta nostetaan diskreetein vélein
tietyn jénnitealueen yli. TTY:n Aerosolifysiikan laboratoriossa DMPS:lle tehdyssé
DMPS-mittausohjelmassa voidaan erikseen maarittaa tasaantumisaika, jonka aika-
na jannite siilyy vakiona, mutta mittausdataa ei tallenneta. Mittausaika maérit-
tad, kuinka pitkddan dataa tallennetaan tasaantumisajan padtyttya. SMPS:114 janni-
te nostetaan jatkuvasti.

Diskreetilld jannitteen nostolla saadaan yhdelle mittapisteelle keskiarvotettu pi-

toisuus, mikd vihentda mittauksen epéatarkkuutta verrattuna SMPS:n jatkuvaan
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jannitteen nostoon. Lisdksi DMPS-mittausohjelma ei rajoita mitattavaa hiukkas-
kokoa mikrometriin toisin kuin esimerkiksi TSI:n AIM-mittausohjelma (eng. Aero-
sol Instrument Manager). DMPS-mittauksen haittapuolena on kuitenkin mittauk-
sen pitka kesto SMPS:n skannausaikaan verrattuna. Liikkuvuuskokoluokittelussa
CPC:n vasteajalla on suuri merkitys. Jos CPC:n vasteaika on pitka, mitattu hiuk-
kaslukumaéarépitoisuus voidaan tulkita viarén liilkkuvuuskoon pitoisuudeksi. CPC:n

vasteaika vaikuttaa myos jakauman leveyteen.
3.5 Sahkoinen alipaineimpaktori (ELPI)

Hiukkaskokojakauman reaaliaikaiseen maérittamiseen voidaan kéyttaa myos sah-
koista alipaineimpaktoria eli ELPL:4 (eng. Electrical Low Pressure Impactor, Kes-
kinen et al., 1992). Kuvassa 3.3 on yksinkertainen havainnollistus impaktorista. Im-
paktorissa aerosoli tuodaan sisédén suuttimesta, jonka lapimitta on D;. Suuttimesta
tuleva virtaus kaéntyy kohdattuaan impaktiolevyn. Aerosolihiukkaset, jotka eivét
pysy virtauksen mukana eli ovat lilan suuria, torméaavat levyyn ja tarttuvat siihen

kiinni. Impaktorilla voidaan siten myos helposti keréita naytteité aerosolihiukkasista.

D;
<>

A Y

N

i Sl N

4

mmmm——- RN >

Impaktiolevy

Kuva 3.3: Impaktorissa hiukkaset, jotka eivéit ehdi kadntya virtauksen mukana, térmaévat
impaktiolevyyn. (mukaillen Hinds, 1999)

Impaktoriasteen katkaisukoko dsy mééritetadn Stokesin luvun avulla

2
PpUd5o Cc(dBO)

Stksy = 3.5

50 977DJ ) ( )

jossa p, on hiukkasen tiheys, u keskiméérédinen virtausnopeus suuttimessa, Ce(ds0)
katkaisukokoa vastaava liukukorjauskerroin ja 1 kaasun dynaaminen viskositeetti.
ELPI:ssa hiukkasten koko maédritetddan hiukkasen putoamisnopeuden perusteella.
Niin kutsuttu aerodynaaminen koko on sellaisen pyorean hiukkasen halkaisija, jolla
on sama putoamisnopeus kuin tarkasteltavalla hiukkasella ja jonka tiheys on veden
tiheys. Liikkuvuuskoko voidaan muuttaa aerodynaamiseksi hiukkaskooksi yhtalolla
(Kelly ja McMurry, 1992)
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Cold) " ()"
w=ilca) (2) 30

jossa C.(d,) on aerodynaamisen koon liukukorjauskerroin ja py veden tiheys (py =

1000 kg/m?). Koska aerodynaaminen koko riippuu hiukkasen tiheydesté, voidaan
ELPIL:4 kédyttaa hiukkasten tiheysmadrityksiin (Ristiméki et al., 2002). Téll6in on
kuitenkin tunnettava hiukkasen muoto, joka myos vaikuttaa putoamisnopeuteen.

ELPI:ssé aerosoli varataan unipolaarisesti koronavaraajalla. Alipaineimpaktorissa
on joukko sdhkoisesti eristettyjé impaktoriasteita, joilta hiukkasten asteelle tuoma
sihkovaraus mitataan elektrometrilld. Kaskadi-impaktorissa tietylle asteelle tulee
teoriassa vain tietyn aerodynaamisen kokoalueen hiukkasia. ELPI:114 voidaan siten
mitata aerosolihiukkasten luovuttama varaus aikayksikossa kullekin impaktorias-
teelle ja edelleen muodostaa aerosolihiukkasten kokojakauma. Jarvinen et al. (2013)
mukaan ELPL:n alimman asteen katkaisukoko on 28.9 nm ja ELPI:n uudemman ver-
sion ELPI+:n 15.7 nm. Kummallakin laitteella pystytdan mittaamaan maksimissaan
lapimitaltaan kymmenen mikrometrin kokoisia aerosolihiukkasia.

Hiukkaset voivat ponnahtaa pois asteelta, jos hiukkasen nopeus on riittavan suu-
ri (mm. Cheng ja Yeh, 1979, Dahneke, 1971). Hiukkasten pomppaaminen impakto-
riasteelta on ELPI:ssé epatoivottu ilmio, jota tutkitaan aktiivisesti. Pomppaaminen
johtaa hiukkasten ajautumiseen véiaralle asteelle, mika vaaristda mitattua hiukkas-
kokojakaumaa. Virtanen et al. (2010, 2011) mukaan hiukkasen olomuoto voidaan
méadrittad pomppaamisen perusteella. Saukko et al. (2012) esitti optisen menetelmén
pomppaamiskertoimen méaarittdmiseksi. Hiukkasten pomppaamista pois kerdysalus-
talta voidaan estda rasvaamalla kerdysalustat tai kdyttamalld sintrattuja alustoja.
Sintratuilla alustoilla kuitenkin asteen kerdystehokkuuskéayra levenee ja katkaisuko-
ko kasvaa (Marjaméki ja Keskinen, 2004).

3.6 SCAR-laitteisto

SCAR on TTY:n Aerosolifysiikan laboratoriossa kehitetty laitteisto, jolla voidaan
tuottaa monodispersiivisid aerosoleja, joissa hiukkasten keskimaéréainen alkeisvaraus
on yhden alkeisvarauksen suuruinen (Yli-Ojanperéa et al., 2010). Hiukkasten tuotta-

minen SCAR-laitteistolla voidaan jakaa neljaén osaan, jotka ovat

1. priméariaerosolin tuottaminen,
2. primaédriaerosolin bipolaarinen varaaminen,
3. varatun primédariaerosolin luokittelu DMA:Ila ja

4. luokitellun aerosolin kondensaatiokasvu.
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Kuvassa 3.4 SCAR:in osat on numeroitu edellisen listauksen mukaan. Ensim-
méisessa osassa primaariaerosoli tuotetaan pirskottamalla nestepirskottimella (ATM
220, Topas) natriumkloridin vesiliuos pisaroiksi. Pirskotinta vélittomésti seuraavassa
putkiuunissa (7" = 900 °C) pisarat haihdutetaan, ja uunin jélkeen suola tiivistyy uu-
delleen hiukkasiksi. Télla niin kutsutulla haihdutus-tiivistys-menetelmélla saadaan
aikaan kapea jakauma, jolla on suuri hiukkaspitoisuus. Uunin jalkeen aerosoli lai-
mennetaan ja jadhdytetdan laimennosvirtauksella. Laimennoksen jélkeen priméaa-
riaerosolihiukkasten geometrinen keskihalkaisija eli GM D (eng. Geometric Mean
Diameter) on noin 12 nm. Primédéariaerosolin tuottaminen tilld menetelmélld takaa

stabiilin tuoton.

| 1
| .
1 | Paineistettu N, ——E—— :
! 1
1
: Laimennos : 2.
1
: Pirskotin (> Putkiuuni :|'_.L' —>| Varaaja 0 Qpoly 3.
: NaCl + H,0 900° | Kr-85 DMA
1 . 1 o
! Poisto > ! Qo
| I e 1
I 4.1
1 1
. 1
: Esilammitin{—| Saturaattori || Jalkilammitin !
1
1
: DOS Kasvatuksen 1
: Kondensaatioputki ohitus
1 1
1 1

Ulostulo

Kuva 3.4: SCAR:n toimintaperiaate. (mukaillen Yli-Ojanpera, 2012)

Toisessa osassa primédriaerosoli varataan bipolaarisesti radioaktiivisella ®°Kr-
lahteelld. Fuchsin (1963) ja Wiedensohlerin (1988) mukaan varautuneista hiukkasis-
ta 99.975% on kertaalleen varattuja eli yksittdisen hiukkasen sdhkovaraus on suurella
todennékoisyydelld yksi alkeisvaraus. Kuvassa 3.5 esitetdan varautumistodennakoi-
syys P(n) hiukkaskoon funktiona Wiedensohlerin approksimaatiolla, kun hiukkasen
sahkovaraus on nolla, yksi ja kaksi alkeisvarausta. Varautumistodennakoisyydet on
laskettu positiiviselle sahkdvaraukselle. Kuvasta nahdéan, ettd suurin osa alle 12 na-
nometrin hiukkasista ei varaudu ollenkaan, mutta varautuneista hiukkasista suurin
osa saa yhden alkeisvarauksen.

Varaamisen jalkeen aerosoli johdetaan DMA:n lapi. DMA:han syotettava virtaus

(Qpoly = 2 1/min) séédetddn kolmitieventtiililld ja mitataan differentiaalisella pai-
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Kuva 3.5: Varautumistodennikoéisyys hiukkaskoon funktiona. (Wiedensohler, 1988)

nemittarilla. Ylijadma laimennetusta aerosolista ohjataan poistoon. DMA:ssa suo-
jailmavirtaus on vakio Qg, = 20 1/min. DMA:n jilkeen monodispersiivinen aerosoli
joko kasvatetaan kondensaatiolla haluttuun hiukkaskokoon tai kasvatus ohitetaan
muuttamalla virtauksen suunta sadtoventtiililla. Kasvatusaineena SCAR:issa kay-
tetdan nestemaista DOS:ia. Kayttdmalld monodispersiivisen jakauman ytiminé yh-
desti varautuneita hiukkasia voidaan hiukkaset kasvattaa siten, ettd ne sailyttavat
kasvuprosessissa varauslukunsa ja kokojakauma siilyy kapeana. SCAR:in toiminta-
alue ja tuotettavan aerosolin ominaisuuksia DOS-hiukkasia tuotettaessa on listattu
taulukkoon 3.2.

Taulukko 3.2: SCAR:illa tuotettavan aerosolin ominaisuuksia. (Yli-Ojanperé, 2012)

N ~ 6 -10* #/cm® (max)*
Quiyte 0 - 20 1/min
d, NaCl: 10 - 30 nm, matalalla pitoisuudella 30 nm:n saakka

DOS: 30 - 2000 nm
GSD 1.03 - 1.30 **

pp (d, > 30 nm) | 0.91 g/cm?

* virtaukseen Q = 2 1/min saakka

“* riippuu hiukkaskoosta

DOS-hiukkasia tuotettaessa aerosolin lukumadrapitoisuus vastaa maksimipitoi-
suutta virtaukseen 2 1/min asti. Tatd suuremmat virtaukset laimennetaan typel-

la. Alle 30 nanometrin hiukkasia voidaan tuottaa ilman kasvatusosaa valikoimalla
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DMA:n jannitteelld sopiva liikkkuvuuskoko, ja yli 30 nanometrin hiukkaset kasvate-
taan kondensaatiolla. Hiukkasten kokoon vaikuttaa ainoastaan saturaattorin lam-
potila T, miké tekee laitteesta hyvin helppokayttoisen. Kuvassa 3.6 (a) esitetdin
saturaattorin lampotila ja kuvassa (b) neutraalien hiukkasten osuus hiukkaskoon
funktiona DOS:illa tuotetussa aerosolissa. Kuvasta ndhdaén, etté logaritmisella ko-
koasteikolla hiukkasjakauman moodi kasvaa lahes lineaarisesti saturaattorin lampo-
tilan noustessa. Lisiksi SCAR:illa tuotettujen hiukkasten kokojakaumat ovat tau-

lukon 3.2 tietojen perusteella hyvin kapeita.

140 n 0.25 -
+
120 + 0.20
) + i 0.15 +
100 + g +
- + 22 0.10 +
| + +
80 + 0.05 ++
+
60 . 0
10" 10> 10° 10" 10> 10°
dIO (nm) dp (nm)

(a) (b)

Kuva 3.6: (a) Saturaattorin lampdétila ja (b) neutraalien hiukkasten osuus hiukkaskoon
funktiona.

Yli-Ojanperé et al. (2010) mukaan DOS:in homogeeninen nukleaatio on suurin
yksittédinen tekija, joka voi vaikuttaa tuotettavan aerosolin keskimaaraiseen varauk-
seen. Heterogeenisella nukleaatiolla tuotetuilla hiukkasilla on yksi alkeisvaraus, jo-
ten aerosolissa kaikki neutraalit hiukkaset ovat homogeenisen nukleaation tuotta-
mia. Neutraalien hiukkasten osuutta voidaan siten pitda yhtena aerosolin laatua
kuvaavana tekijand. Kuvassa 3.6 suurimmallakin hiukkaskoolla neutraalien hiuk-
kasten osuus aerosolista on alle 0.25%. Kuvan perusteella neutraalien hiukkasten

osuus kasvaa aerosolissa hiukkaskoon kasvaessa.
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4. MITTALAITTEIDEN KALIBROINTI

Kalibrointi on toimenpide, joka méarittda mitattavan suureen absoluuttisen arvon
ja mittalaitteen nayttamén vélisen suhteen (JCGM, 2013). Ainoastaan kalibroidulla
laitteella tehdyt mittaukset ovat verrattavissa muihin mittaustuloksiin. Téassa lu-
vussa esitelladn kalibrointiin liittyvia késitteitd ja aerosolifysiikan suureiden stan-

dardeja.

4.1 Kalibroinnin merkitys ja kasitteita

Metrijarjestelméa on laajasti hyvaksytty mittayksikkojen jarjestelma, joka perustuu
vuonna 1875 tehtyyn metrisopimukseen. Metrisopimuksen allekirjoituksen yhtey-
dessa Pariisissa perustettiin kansainvéilinen painojen ja mittojen toimisto BIPM
(Bureau International des Poids et Mesures), jonka tehtdvd on yllapitda ja edis-
tad mittausten globaalia vertailukelpoisuutta. BIPM on vastuussa myo6s kansainva-
lisestd mittayksikkojen jérjestelmasté, Sl-jarjestelméstéd. Néin ollen BIPM tarjoaa
mittayksikoille viralliset todennusmenetelmét.

Standardi tarkoittaa mittausten yhteydessa fyysista mittausta, mittalaitetta, ver-
tailumateriaalia tai laitteistoa, jolla voidaan maéaarittaéd, todentaa tai tuottaa mit-
tayksikko tai suureen arvo (JCGM, 2013). Kaytdnnossa standardi on virallinen ver-
tailukohde, jonka avulla esimerkiksi kalibrointi voidaan suorittaa. Standardien hie-
rarkia alkaa kansainvalisistd standardeista, jotka toimivat virallisina referensseina
muille standardeille. Kansallinen standardi on kunkin maan tunnustama standar-
di, joka toimii vastaavasti referenssind muille standardeille. Kansalliset standardit
ovat usein priméérisid standardeja, joilla on pienin mahdollinen epatarkkuus. Suo-
messa Mittatekniikan keskus, MIKES, yllapitda ja kehittda kansallista mittanor-
maalijarjestelméaé ja vastaa Sl-yksikkojarjestelmén toteuttamisesta kansainvélisiin
standardeihin ja sopimuksiin pohjautuen (MIKES, 2013). Sekundéériset standardit
ovat standardeja, joiden arvo todennetaan vertaamalla tarkasteltavaa suuretta pri-
maariseen standardiin. Vastaavasti referenssistandardi kalibroidaan sekundéaarista
standardia vasten. Referenssistandardi voi olla esimerkiksi laboratorion kalibroitu
mittalaite, joka toimii referenssind muille laitteille. (BIPM, 2013)

Jos halutaan kansainvalisesti vertailukelpoisia mittaustuloksia, on kalibroinnissa
kaytettavien standardien oltava jaljitettéavasti kalibroituja. Jaljitettavasti tehty ka-

librointi tarkoittaa, ettd mittalaitteen nayttdma voidaan niin kutsutulla katkeamat-
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tomalla kalibrointiketjulla yhdistda priméériseen standardiin (JCGM, 2013). Kun
mittalaite on jaljitettavasti kalibroitu, sen nayttama voidaan korjata vastaamaan
absoluuttisesti oikeaa lukemaa, joka on vertailukelpoinen globaalisti kaikkiin vas-
taaviin jaljitettavésti kalibroidulla laitteella tehtyihin mittauksiin. Kalibrointi on

taten ehdottoman valttaméton osa tieteellisen tutkimuksen tekemista.

4.2 Aerosolifysiikan mittalaitteiden kalibrointi

Mittalaitteet kalibroidaan valmistajan puolesta ennen tuotteen myyntié, ja yleen-
sé valmistaja myos ilmoittaa, kuinka usein laite on kalibroitava. Esimerkiksi TSI
suosittelee kondensaatiohiukkaslaskurien kalibrointia vuosittain. Kalibroinnin tarve
voi kuitenkin olla suurempi kuin valmistajan ilmoittama, mikali laitetta kaytetaén
esimerkiksi poikkeuksellisen likaisissa olosuhteissa.

Testiaerosolissa kalibroitavan suureen pitaéd pysya vakaana kalibroinnin ajan. Li-
séksi suureen tulee olla saadettavissa riittavan laajalla alueella. Testiaerosoleja kay-
tetdan kalibrointien lisdksi usein myo6s laitteiden tai laitteenosien testauksessa. Ae-
rosolifysiikassa tyypillisimpia mitattavia suureita ovat aerosolin kokojakauma seka
massa- ja lukumaéréapitoisuus. Massapitoisuutta mittaavat laitteet voidaan kalibroi-
da jaljitettavasti, kun laitteen néytevirtaus ja hiukkasten massa on méaaritetty jalji-
tettavasti kalibroiduilla instrumenteilla. Massapitoisuuden maéaritys edellyttaa hiuk-
kasten kerdamista tunnetulla naytevirtauksella néytteeseen, josta hiukkasten massa
voidaan punnita. Pienten hiukkasten kokonaismassan maéaarittadminen on kuitenkin
epakaytannollistd, koska mitattavissa olevan massan kerdaminen vie paljon aikaa.
Taman takia tarvitaan myos lukumaéréapitoisuusstandardeja.

Hiukkaskokoa mittaavan laitteen kalibrointiin kédytettavan testiaerosolin peruse-
dellytyksid ovat monodispersiivisyys sekd tunnettu hiukkaskoko (Berglund ja Liu,
1973). Mittausmenetelmasta riippuen my6s muita suureita on tunnettava. Esimer-
kiksi DMA:ta kalibroitaessa aerosolihiukkasten sdhkovaraus ja muoto pitaé olla hy-
vin maaritelty. ELPI:ssa edellisten lisaksi on tunnettava myos hiukkasten tiheys.
Aerosolihiukkasten kokojakaumaa mittaaville laitteille on olemassa useita kokostan-
dardihiukkasia, joita esitelldan luvussa 4.3. Kokostandardihiukkasia voidaan tuottaa
useista eri materiaaleista laajalla hiukkaskokoalueella.

Lukumaéaarapitoisuutta mittaavat aerosolimittalaitteet ovat usein lapivirtauslait-
teita, jolloin laitteen kalibrointi edellyttéa seka naytteenoton tilavuusvirtauksen etta
laitteen havainnointi- tai kerdystehokkuuden kalibrointia. Mittalaitteiden naytteen-
oton tilavuusvirtaus voidaan kalibroida kansainvélisten tai kansallisten mittauslai-
tosten jaljitettavia standardeja vastaan (Wright et al., 1998, Sillanpaa et al., 2006).
Havainnointitehokkuuden kalibrointi on sen sijaan haastavaa, silld havainnointite-
hokkuus voi riippua useasta eri suureesta, joiden arvo voi vaihdella useita kerta-

luokkia. Lisdksi kalibroinnissa kédytettavian aerosolin absoluuttinen lukumaarapitoi-
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suus tulee tuntea, jotta voidaan maéaarittdd, kuinka suuren osan kaikista aerosolin
hiukkasista mittalaite havaitsee. Jotta havainnointitehokkuuden riippuvuus yksit-
taisestd suureesta voidaan todentaa, on kalibrointi pystyttavéd suorittamaan siten,
ettd yhden suureen muuttuessa muut pysyvat ennallaan. Esimerkiksi CPC:n ha-
vainnointitehokkuus riippuu sekéa aerosolin absoluuttisesta lukumaarapitoisuudesta,

havainnoitavien hiukkasten koosta ettd hiukkasmateriaalista (Wang et al., 2010).

4.3 Kokostandardit

Yksi helpoiten tuotettavista ja kaytetyimmista kokostandardihiukkasista ovat kiin-
tedt PSL- eli polystyreenihiukkaset, joiden geometrinen keskihajonta on kapeimmil-
laan jopa alle 1.1 (Chen et al., 2011). Aerosoli voidaan valmistaa esimerkiksi pirskot-
tamalla polystyreenin vesiliuos pisaroiksi, joista vesi kuivataan pois. PSL-hiukkaset
ovat hyvin maéariteltyja seké kooltaan ettd koostumukseltaan, edullisia ja aerosoli on
helppo valmistaa laboratoriossa. Aerosolin lukumééarapitoisuus riippuu kidytettavien
hiukkasten koosta ja laimennossuhteesta. Pirskotuksessa muodostuu pédaosin veden
epapuhtauksista johtuen myos niin kutsuttuja residuaalihiukkasia, joiden koko ja
pitoisuus saattaa olla paljon korkeampi kuin varsinaisten PSL-hiukkasten (Whit-
by ja Liu, 1968). Residuaalihiukkaset on téaten poistettava aerosolista ennen laite-
kalibrointia esimerkiksi DMA:lla. PSL-hiukkasia on saatavilla laajalla kokoalueella
10 nanometristd 30 mikrometriin (McMurry, 2000). Kuitenkin residuaalihiukkasten
vuoksi pienimpien PSL-hiukkasten tuottaminen edelld kuvaillulla menetelmélld on
hankalaa. Kuvassa 4.1 on DMPS:114 (wienildinen DMA, CPC 3775) mitattu 173
nm:n kokoisten PSL-hiukkasten jakauma. Kuvasta erotetaan selvésti varsinainen
yhtéa alkeisvarausta kantavien PSL-hiukkasten kapea jakauma. Varsinaisen piikin li-
saksi jakaumasta voidaan erotella kahden ja kolmen alkeisvarauksen omaavien PSL-
hiukkasten aiheuttamat piikit seka tuplahiukkasten eli kahden yhteen tarttuneen
PSL-hiukkasten muodostama jakauma.

PSL-hiukkasia voidaan tuottaa myos elektrospraylla (mm. de la Mora et al., 1990,
Hayati et al., 1987a,b, Chen et al., 1995), joka soveltuu erityisesti pienten hiukkas-
ten tuottamiseen. Elektrospray-menetelmalld aerosoli tuotetaan syottamaélla siahkoa
johtavaa nestettd kapean kapillaariputken lapi. Putken kérjen ympérille aiheutuu
sahkokentta, jonka voimakkuus yhdessa nesteen ominaisuuksien kanssa vaikuttaa
pisaroiden muodostukseen. Muodostuvien hiukkasten kokoon vaikuttavat siten lu-
kuisat tekijat kuten kapillaariputken lapimitta, nesteen syottonopeus, sihkokentan
voimakkuus ja nesteen ominaisuudet (Smith, 1986). Elektrospray-tekniikalla voi-
daan tuottaa monodispersiivisia aerosoleja aina muutamasta nanometrista muuta-
miin mikrometreihin saakka. Esimerkiksi Chen et al. (1995) tuotti sakkaroosiliuok-
sella monodispersiivisid (GSD ~ 1.1) aerosolihiukkasia kokoalueella 1.8 nm - 4 pm.

Menetelméan ongelmana on pisaranmuodostuksessa hiukkasten korkea sahkdévaraus,
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Kuva 4.1: PSL-liuoksesta valmistetun aerosolin jakauma.

jonka vuoksi aerosoli on neutraloitava nopeasti pisaranmuodostuksen jélkeen. Li-
saksi aerosoliin voi elektrospray-menetelmalla muodostua niin kutsuttuja satelliitti-
hiukkasia, jotka ovat kooltaan selvisti varsinaisia hiukkasia pienempia. Satelliitti-
hiukkaset pitda tarvittaessa residuaalihiukkasten tavoin poistaa aerosolista.

Muita yleisesti kaytettyja kokostandardeja ovat VOAG-laitteisto (eng. Vibrating
Orifice Aerosol Generator, Berglund ja Liu, 1973) ja kokostandardihiukkasilla kalib-
roitu DMA. VOAG:issa aerosoli tuotetaan pirskottamalla pitoisuudeltaan tunnettu
neste pienen aukon lapi. Mekaaninen aukko varahtelee vakiotaajuudella, mika ta-
kaa tasaisen ja yhdenmuotoisten pisaroiden tuoton. VOAG:illa tuotettujen hiukkas-
ten koko voidaan méarittad suoraan laitteen kéyttoparametreista, minka johdosta
VOAG:illa tuotettuja hiukkasia voidaan pitda kokostandardeina. Pienin mahdollinen
tuotettava hiukkaskoko riippuu liuottimen puhtaudesta. VOAG soveltuu parhaiten
suurien aerosolihiukkasten tuottamiseen aina noin 20 gm:n hiukkaskokoon saakka.
(Chen et al., 2011) Tasaisesta hiukkastuotosta huolimatta VOAG:illa tuotettua ae-
rosolia ei voida kuitenkaan pitda lukumaarapitoisuusstandardina, silla pisaroiden
havioita on laitteistossa vaikea estaé. Pirskotettavat pisarat myos koaguloituvat hel-
posti, mika vaikuttaa aerosolin lukuméaarapitoisuuteen. Myos VOAG-menetelmén

ongelmana ovat elektrosprayn yhteydessia mainitut satelliittihiukkaset.
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4.4 Lukumaarapitoisuusstandardit

Ehara ja Sakurai (2010) mukaan lukuméérépitoisuusstandardeja (eng. Number Concen-
tration Standard) voidaan toteuttaa kolmella eri menetelméalla. Ensimméinen me-
netelma perustuu hiukkasten tuottamiseen siten, etta lukuméarépitoisuus voidaan
maarittaa suoraan laitteen kayttoparametreista. Tallaisia standardeja ovat esimer-
kiksi nokihiukkasia tuottava CAST (eng. Combustion Aerosol Standard, Barthazy
et al., 2007) ja AIST:ssa (eng. The National Institute of Advanced Industrial Science
and Technology, Japan) sekundéériseni referenssini kaytettavd IAG (eng. Inkjet
Aerosol Generator, lida et al., 2010). AIST:n IAG:lla voidaan tuottaa monodisper-
siivisia kiinteita tai nestemaéisid hiukkasia hiukkaskokoalueella 0.35 — 10 pum. Lait-
teen lukumadarapitoisuutta ei viela tdhan mennessa olla pystytty jaljittdmaan SI-
jarjestelméan, miké tekee siitd sekundéarisen kalibrointireferenssin.

Toinen tapa lukuméarapitoisuuden kalibrointiin on tuottaa referenssiaerosoli, jos-
sa vakiolukuméarapitoisuus siilytetdan vertailuastiassa. Esimerkiksi Koch et al.
(2008) esitteli menetelmén, jossa suljetussa kammiossa ainoastaan koagulaatio vai-
kuttaa hiukkasten lukumaééarapitoisuuteen. Aerosolin lukumééarapitoisuus voidaan
siten johtaa Brownin liikkeeseen perustuen, kun aerosolin ikd tunnetaan tarkasti.
Kuitenkin sekd lukumaéréipitoisuus ettéd hiukkaskoko muuttuvat kammiossa koko
ajan koagulaation vuoksi, joten menetelma ei ole kayttokelpoinen lukumaarapitoi-
suuden priméaristandardiksi. Téalla hetkella kaytetyin lukuméarapitoisuuden kali-
brointimenetelma on instrumenttimenetelmé. Menetelmésséa sellainen mittalaite toi-
mii lukuméarapitoisuuden referenssiné, jossa havainnointitehokkuus on hyvin méa-
ritelty. Hiukkaskoosta riippuen voidaan kayttéa eri referensseja. Esimerkiksi suurilla
hiukkaskokoalueilla (d, > 1 ym) laitteen vaste voidaan kalibroida jaljitettavaa mas-
sareferenssia vastaan. Kuten jo aiemmin todettiin, massapitoisuuden méaarittaminen
on kuitenkin pienilla hiukkasilla aikaa vievaa.

Pienistéd hiukkasista pystytdan helpohkosti mittaamaan sidhkoinen vaste, joten
referenssind voidaan néin ollen kayttad sahkoistd kalibrointia yhdistamalla DMA
ja Faradayn kuppi aerosolielektrometri eli FCAE (eng. Faraday Cup Aerosol Elect-
rometer) (Liu ja Pui, 1974). FCAE:n toiminta perustuu aerosolihiukkasten sahko-
varauksen mittaamiseen. Aerosoli johdetaan sdhkoisesti eristetyn kupin léapi tun-
netulla virtauksella esimerkiksi massavirtasdatimen avulla. Kupin sisalla oleva kor-
kean keraystehokkuuden omaava suodatin kerda léapivirtaavasta aerosolista hiukka-
set. Kupin ulkokuori on maadoitettu, joten hiukkasten siéhkovaraus voidaan mitata
suodattimelta sihkovirtana elektrometrilld. Elektrometrilla mitatusta sahkovirrasta
voidaan laskea aerosolihiukkasten lukumaérapitoisuus, kun kupin lapi kulkeva ti-
lavuusvirta, hiukkasten keskiméarainen varaustila, suodattimen havainnointitehok-

kuus seké elektrometrin kalibrointivakio tunnetaan. (Yli-Ojanperé, 2012).
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Luvussa 3.6 esitelty SCAR on validoitu lukumééaréapitoisuusstandardiksi kokoalu-
eella 10 - 500 nm (Hogstrom et al., 2011). Lukuméérépitoisuusvasteen kalibroinnin
lisiksi SCAR:illa tuotettavaa aerosolia voidaan kéyttda kokovasteen kalibrointiin.
Nykyisin SCAR:illa pystytadn tuottamaan hiukkasia poikkeuksellisen laajalla ko-
koalueella jopa kahden mikrometrin kokoon saakka (Jarvinen et al., 2013). Aero-
solin generointitavan ansiosta SCAR:illa tuotettuun aerosoliin ei synny residuaali-

hiukkasia kuten edellé esiteltyjen kokostandardien tuotantomenetelmissa.
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5. KIINTEIDEN AEROSOLIHIUKKASTEN
TUOTTAMINEN SCAR:ILLA

5.1 Tavoitteet ja lahtokohdat

Tamén tyon padtavoite, kiinteiden aerosolihiukkasten tuottaminen SCAR:illa, pitda
sisallaan useita vaatimuksia. Jotta kiinteilla hiukkasilla voitaisiin suorittaa kalib-
rointeja samoille instrumenteille kuin nestemaisilla hiukkasilla, on kiinteiden hiuk-
kasten ominaisuudet pystyttdva méaaritteleméan yhta hyvin kuin DOS-hiukkasten.
Taulukkoon 3.2 koottujen ominaisuuksien perusteella kiinteiden hiukkasten kokoja-
kaumien tulisi olla mahdollisimman kapeita, ja hiukkasia pitaisi pystyéd tuottamaan
laajalla kokoalueella. Yksi tarkeimmista ominaisuuksista on hiukkasten sahkdévaraus.
SCAR:illa tuotettavien kiinteiden hiukkasten keskiméaarainen sihkévaraus pitéaisi ol-
la yhden alkeisvarauksen suuruinen DOS-hiukkasten tapaan. Koska hoyryn homo-
geeninen nukleaatio on Yli-Ojanpera et al. (2010) mukaan suurin aerosolin séhko-
varaukseen vaikuttava tekijé, on neutraalien hiukkasten muodostuminen aerosolissa
yksi tarkeimmista tutkimuskohteista.

Liséksi lukuméarapitoisuusreferenssilté vaaditaan, ettd aerosolin lukuméarapitoi-
suus sdilyy ajan suhteen vakaana. Lukumééardpitoisuuden tasaisuuden SCAR:issa
takaa priméériaerosolin tasainen tuotto. Aerodynaamista kokovastetta mittaavien
laitteiden kalibrointi edellyttda myos hiukkasten tiheyden ja muodon tuntemista.
Nestemaiset hiukkaset hakeutuvat pallomaiseen muotoon pintajénnityksen ansios-
ta, mutta kiinteilld hiukkasilla vastaavaa oletusta ei voida tehdéa. Yhtend tavoittee-
na on siten hiukkasten muodon ja tiheyden maéarittaminen. Luvussa 5.3 kuvataan
yksityiskohtaisesti, mita mittausmenetelmia edella mainittujen aerosolia karakteri-
soivien tavoitteiden saavuttamiseksi kaytettiin.

Kaikissa mittauksissa priméériaerosoli valmistettiin SCAR:illa luvussa 3.6 kuva-
tulla tavalla natriumkloridin vesiliuoksesta, jonka pitoisuus oli 2.0 g/1. SCAR:in lapi
hiukkaset kuljetettiin DOS-kasvatuksen ohi, ja ulostulon jélkeen aerosoli johdettiin
kiinteiden hiukkasten kasvatusosaan, joka SCAR:iin on erikseen teetetty kiinteiden
hiukkasten tuottamista varten. Priméariaerosolin tilavuusvirtaus kasvatusosan lépi
oli kaikissa mittauksissa 2 1/min.

Kuvassa 5.1 havainnollistetaan hiukkasten kasvatusprosessia SCAR:issa. Alain-

deksillé s viitataan saturaattoriin, e esilammittimeen ja j jalkilammittimeen.
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Kuva 5.1: Periaatekuva kiinteiden hiukkasten kasvatuksesta SCAR:issa.

Kasvatusosa koostuu neljasta komponentista, esilimmittimesta, saturaattorista, jal-
kilammittimesta ja kondensaatioputkesta. Primaariaerosoli johdetaan laitteistossa
ensimmaiseksi esilimmittimeen. Saturaattorissa kasvatusainetta haihdutetaan pri-
madriaerosolin sekaan. Saturaattorin lampaotila on siten ainoa hoyryn maéraén vai-
kuttava suure. Saturaattorin jalkeen hoyry ja primédrihiukkaset sekoittuvat jal-
kilimmittimessa, jota seuraa kondensaatioputki. Kondensaatioputkessa lampétilan
laskiessa hoyryn osapaine sailyy samana samalla, kun hoyrynpaine laskee luvussa 2.2
esitetylla tavalla. Nain saavutetaan ylikyllainen saturaatiosuhde, ja kasvatusaineen
hoyry kondensoituu priméarihiukkasiin.

Lampotilan kontrollointia varten esi- ja jalkilimmittimen seké saturaattorin ym-
parille kiedottiin erilliset lampovastukset ja -anturit sekéa lampoeristeet. Kuva 5.2 on
otettu kasvatusosasta mittaustilanteessa. Saturaattori toimii varastona kasvatusai-
neelle, jota voidaan lisdtd helposti tayttokanavasta. Kondensaatioputki on pituu-
deltaan noin 35 cm pitka lasiputki, joka voidaan helposti kiinnittaa jalkilammitti-
meen o-renkaalla. Kondensaatioputken lampotilaa ei kontrolloida lampdovastuksilla,
vaan lampotila viilenee vapaasti huoneenlampotilaan. Jaahtymisnopeus riippuu si-

ten putken ja ympéariston ominaisuuksista. Sopiva jaahtyminen luo ylikyllaisen sa-
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Kuva 5.2: Kasvatusosa mittauskéytossé.

turaatiotilan, jossa hoyryn kondensaatio hiukkasiin tapahtuu kondensaatioputken
aikana. Liian nopea jaahtyminen saa aikaan suuren ylikyllastystilan, mikad voi joh-
taa hoyryn homogeeniseen nukleaatioon. Liian hidas jadhtyminen taas ei saa aikaan
riittavaa ylikyllastystilaa, jolloin hiukkasten kasvu ei aktivoidu kondensaatioputken
aikana. Talloin hoyry kondensoituu helposti laitteiston seinille ja linjastoon.

Kiinteitd hiukkasia yritettiin aiemmin kasvattaa SCAR:illa kahdella eri kasva-
tusaineella. Ensimmaéinen testattava aine oli karnaubavaha, joka on useiden orgaa-
nisten aineiden seos (Wolfmeier et al., 2002). Karnaubavahalla pystytdan kasvat-
tamaan hiukkasia, mutta ongelmana on seoksen muuntuminen prosessissa. Taman
vuoksi kasvatusaineeksi haluttiin valita puhdas yhdiste, ja aerosolihiukkasia tuotet-
tiin lauriinihapolla (LA, eng. Lauric acid), joka on rasvahappo. Rasvahapot ovat
vahamaisia aineita, joita esiintyy runsaasti luonnossa (Wen ja Huang, 2012). Esi-
merkiksi kynttilat valmistetaan palmitiini- ja steariinihapon seoksesta.

Kiinteiden hiukkasten kasvatuksessa lauriinihapolla esiintyi kuitenkin useita on-
gelmia. Kuvassa 5.3 on tyypillinen lauriinihapolla tuotetun aerosolin jakauma. Pri-
maéadarihiukkasjakauma ei kasvanut tasaisesti, vaan hiukkaset kasvoivat useissa eri
moodeissa. Moodilla téssa tarkoitetaan normaalijakauman muotoista jakaumaa. Esi-
merkiksi kuvan 5.3 jakaumassa moodeja on kolme. Kaikkien moodien hiukkasilla

oli siéhkovaraus. Tama viittaa siihen, etta lauriinihappoa kondensoitui suolaytimiin,
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mutta hiukkaset kasvoivat hyvin epétasaisesti. Pienin moodeista on lahella alkupe-
raista primaarikokoa, mista voidaan péatelld, etta kaikkia hiukkasia ei saatu akti-

voitua kasvuun.

0 10° 10
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Kuva 5.3: Lauriinihapolla kasvatettujen hiukkasten jakauma.

Epétasaisen kasvun lisdksi osa lauriinihaposta ei kondensoitunut hiukkasiin ol-
lenkaan. Lauriinihappo kondensoitui siten letkujen pintoihin ja tukki pahimmillaan
virtauksen kulkemisen linjastossa. Mittausten perusteella paateltiin, etta lauriiniha-
pon sulamispiste on liian matala, jotta hoyry ehtisi kondensoitua hiukkasiin kon-
densaatioputken aikana. Kondensaatioputken pitaisi olla selvasti pidempi tai kas-
vatusaine pitéisi vaihtaa kokonaan toiseen, jotta kasvatus voisi onnistua halutulla
tavalla. Ndiden mittausten aikana kondensaatioputken pituus oli noin 30 cm.

Ennen uuden kasvatusaineen lisdamista saturaattoriin kasvatusosa puhdistettiin
kuumentamalla putki lapikotaisin. Puhdistuksen aikana edellisené kasvatusaineena
kaytetty lauriinihappo hoyrystyi putkesta useiden minuuttien ajan silminnahtavéa-
na valkoisena hoyryna. Osan puhtaus testattiin nostamalla lampotiloja vastaavalla
tavalla kuin hiukkasia kasvatettaessa, kun osan lipi ajettiin SCAR:illa tuotettua
primédriaerosolia. Kasvatusosan jilkeen hiukkasten koko mitattiin SMPS:114. Puh-
taassa osassa jakauman ei pitaisi kasvaa, vaikka lampotiloja nostetaan.

Kuvassa 5.4 priméérijakauma on mitattu ennen ldmpdétilojen nostoa. Alkutilan-
ne viittaa tilanteeseen, jossa lampotilat on nostettu maksimiarvoon 150 °C. Talloin
parissa SMPS-jakaumassa oli selvésti kolme moodia kuten aikaisemmissa lauriini-

happomittauksissa. Jakauma lahti kuitenkin nopeasti laskemaan ja palautui lopulta
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alkuperéiseen priméarikokoon. Kuvassa lopputilanne on saavutettu odottamalla ja-

kauman palautumista alkutilanteeseen kasvatussysteemin lampdotilojen ollessa mak-

simiarvossa.
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Kuva 5.4: Kasvatusosan puhdistuksen yhteydessd mitattuja jakaumia.

Kuvan 5.4 nojalla voidaan olla varmoja, ettd kasvatusosassa ei ole mittausten aloi-

tushetkella uuden kasvatusaineen lisdksi muita kasvatukseen vaikuttavia aineita.

5.2 Kasvatusaineen valinta

Aiempien mittausten perusteella kiinteiden aerosolihiukkasten tuottaminen hetero-
geenisella nukleaatiolla on lahtokohtaisesti haastava tapa generoida aerosolihiukka-
sia. Laitteistossa tapahtuu lukuisia termodynaamisia prosesseja mukaan lukien olo-
muodonmuutokset, joita pyritddn hallitsemaan SCAR:issa ainoastaan ldmpotilan
avulla. Kasvatusaineen on taytettdva muutamia ehtoja, jotta kiinteiden hiukkasten
tuottaminen olisi mahdollista. Ensinnékin aineen on oltava huoneenlammossa kiin-
tedssd olomuodossa. Energiankulutusta ja laitteen kayttomukavuutta ajatellen ai-
neen sulamispiste ei kuitenkaan saisi olla turhan korkea. Kasvatusaineen kiehumis-
ja leimahduspisteiden puolestaan pitaé olla riittavin korkeat, jotta laitteiston lam-
potilaa voidaan turvallisesti nostaa suuria hiukkasia tuotettaessa. Kalibroinnissa
kaytettavin testiaerosolin hiukkasten pitaéd olla ominaisuuksiltaan hyvin tunnetut.
Siten aineen termodynaamisten ominaisuuksien tarkka tunteminen on eduksi.

Tassa tyossa kiinteita aerosolihiukkasia tuotetaan steariinihapolla. Taulukkoon 5.1



5. Kiinteiden aerosolihiukkasten tuottaminen SCAR:illa 32

koottujen termodynaamisten ominaisuuksien perusteella steariinihappo on lauriini-
hapon jilkeen potentiaalinen valinta kasvatusaineeksi. Lauriinihappoon verrattu-
na steariinihapolla on selkeésti korkeampi sulamispiste ja matalampi héyrynpaine.
Steariinihappo tayttad kaikki kasvatusaineelle edella esitetyt vaatimukset. Lisdksi
steariinihappo ei ole myrkyllinen tai syovytd metallipintoja, ja se on stabiili seka
kemiallisesti ettd termisesti. (Sari ja Kaygusuz, 2001, Feldman et al., 1989) Rasva-
happojen termodynaamisia ominaisuuksia on tutkittu paljon niiden monipuolisten
sovelluskohteiden vuoksi. Esimerkiksi energia-alalla steariinihappoa voidaan kayttaa
lampoenergian varastoinnin sovelluksiin (Feldman et al., 1989, Sari ja Kaygusuz,
2001, Karaipekli et al., 2007). Steariinihappoa kéytetaan kuitenkin usein seoksissa,
ja puhtaan aineen ominaisuuksista on siten saatavilla rajoitetusti tietoa. Steariiniha-
pon valintaa tukee myos se, etta steariinihappo mainitaan mahdollisena kasvatusai-
neena Topasin Aerosoligeneraattorissa SLG 270 (TOPAS, 1998), jossa hiukkasten

kasvatus perustuu heterogeeniseen nukleaatioon.

Taulukko 5.1: Lauriinihapon, di-oktyyli sebakaatin ja steariinihapon termodynaamisia
ominaisuuksia. (1: Lide, 2008, s. 3-224,278,462) (2: Yaws, 2012) (3: NLM, 2013) (4: Wen
ja Huang, 2012) (5: ECHA, 2014)

LA DOS SA
Molekyylikaava C12H2402 026H5004 ClgHgﬁog
Sulamispiste (°C)! 43.8 -48.0 69.3
Kiehumispiste (°C)! 225 256 350
Leimahduspiste (°C)? 156.9 210 196.0
Hoyrynpaine huoneenlimmossia (kPa)? 2.1E-6 1.3E-8 5.7TE-9
Tiheys huoneenlimméssi (g/cm3)'? 0.883 0.912 0.94
Nesteen pintajinnitys (mN/m)?*® 27 31 30
Moolimassa (g/mol) 200.32 478.66 284.48

Luvussa 2.2 esitetyn Kelvin-ilmion kannalta hiukkasen kasvu aktivoituu sité hel-
pommin, mitd matalampia ovat kasvatusaineen pintajannitys ja molekyylimassa,
ja mitd suurempi on materiaalin tiheys. Steariinihapon pintajannitys nestemaisessa
olomuodossa on samaa luokkaa kuin DOS:illa, mutta moolimassa on selvésti pie-
nempi. Nestemiisessi olomuodossa steariinihapon tiheys on 844 kg/m?, joka on
hieman pienempi kuin kiintean olomuodon tiheys. Kuitenkin néiden termodynaa-
misten ominaisuuksien nojalla nesteméisten steariinihappopisaroiden tuottaminen
pitéisi onnistua samoissa kasvuolosuhteissa kuin DOS-pisaroiden muodostus.

Ennen steariinihapon lisdysta saturaattoriin tutkittiin kaasuvirtauksen jaahty-
mistd kondensaatioputkessa. Kasvatusosan lapi ajettiin paineilmaa virtauksella Q) =
2 1/min, ja kondensaatioputkessa lampotila mitattiin samanaikaisesti putken kes-
kella ja reunassa samalla aksiaalisella etdisyydelld jalkilammittimesta. Mittauksen

aikana kaikki kasvatusosan komponentit olivat samassa lampoétilassa.
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Kuvassa 5.5 esitetdan virtauksen lampotila kondensaatioputken keskella ja reu-
nalla kolmella eri kasvatusosan lampétilalla. Etaisyys x-akselilla tarkoittaa anturin
etaisyytta jalkilammittimen ulostulosta, ja negatiivinen etaisyys tarkoittaa jalkilam-
mittimen sisilla mitattua mittapistettd. Kuvasta ndhdéaan, ettd kondensaatioputken
reunalla virtauksen jadhtyminen ei riipu kasvatusosan lampétilasta. Heti kondensaa-
tioputken alussa (z = 0 cm) kaikki reunalla mitatut pisteet ovat ldhes samassa lam-
potilassa. Virtauksen keskella sen sijaan jadhtyminen on hitaampaa kuin virtauksen
reunalla. Noin viidentoista senttimetrin paassa jalkilammittimesta lampotilat vir-

tauksen keskelld ovat kasvatusosan lampotilasta riippumatta suunnilleen samat.
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Kuva 5.5: Jadhtyminen kondensaatioputkessa etaisyydelld = jalkilimmittimen ulostulosta.

Mitattujen lampotilojen avulla arvioitiin SA-hoyryn maksimisaturaatiosuhteita
kondensaatioputkessa. Saturaattorin lampétilasta riippuu, kuinka paljon hoyrya vir-
taukseen vapautuu. Siten hoyryn suurin mahdollinen osapaine on steariinihapon
hoyrynpaine saturaattorin lampotilassa. Hoyrynpaine kondensaatioputken pisteessa
laskettiin kunkin mittauspisteen lampotilassa Antoine-yhtalolla (2.8), jossa Antoine-
vakioina kéytettiin kuvan 2.2 sovitteen antamia arvoja A = 9.33, B = 2085 ja
C' = —163.7. Saturaatiosuhde laskettiin kaavalla (2.2). Laskennassa oletettiin, et-
ta kaikki hoyry kulkee kondensaatioputken lapi ilman havioita, primaarihiukkasia
ja hiukkasmuodostusta. Saturaatiosuhteet eivit taten kuvaa hoyryn todellista sa-
turaatiotilaa kondensaatioputkessa, mutta tulosten perusteella voidaan vertailla sa-
turaatiosuhteiden suhteellisia muutoksia kasvatusosan lampdtilan muuttuessa seka

virtauksen keskellé ettda reunalla. Todellisuudessa merkittava osa hoyrysta tarttuu
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kasvatusosan pintoihin kiinni ja osa kondensoituu hiukkasiin, joten todellinen satu-

raatiotila kondensaatioputkessa on paljon arvioitua maksimiarvoa pienempi.
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Kuva 5.6: Saturaatiosuhteiden arvioita kondensaatioputkessa saturaattorin eri lampoti-
loilla.

Kuvan 5.6 perusteella héyryn saturaatioaste virtauksen keskella ei juurikaan riipu
kasvatusosan lampotilasta tarkasteltaessa kondensaatioputken ensimméisia sentti-
metreja. Tama viittaa sithen, ettéd virtauksen keskella kasvatusolosuhteet séilyvéit sa-
mana, kun hiukkaskokoa kasvatetaan. Virtauksen reunalla saturaatiosuhde nousee
voimakkaasti heti kondensaatioputken alkumatkalla. Korkea saturaatiotila johtaa
hiukkasten nopeaan kondensaatiokasvuun, ja voi johtaa helposti myds homogee-
niseen nukleaatioon. Siten homogeeninen nukleaatio tapahtuu todennikoéisemmin
virtauksen reunalla kuin keskelld virtausta. Kuvan nojalla samalla aksiaalisella etéai-
syydella jalkilammittimestd kondensaatioputkessa vallitsee epahomogeeninen satu-
raatiotila. Tamé voi johtaa siihen, ettd hiukkaset kasvavat eri kokoisiksi riippuen
siita, missa kohtaa virtausta ne kulkevat.

Jotta steariinihapolla voitaisiin tuottaa kiinteitda hiukkasia, on kondensaatioput-
kessa hiukkasten ehdittava seka kasvaa lopulliseen kokoonsa etta kiinteytyé. Periaat-
teessa hiukkasen kasvu ja kiinteytyminen voi tapahtua samanaikaisesti. Oletetaan
kuitenkin yksinkertaisuuden vuoksi, ettd hiukkaset saavuttavat nopeasti lopullisen
kokonsa, jonka jalkeen hiukkanen kiinteytyy. Talloin hiukkasen kiinteytymiseen ku-
luvaa aikaa voidaan arvioida olettamalla, ettd kiinteytyminen perustuu konvektii-

viseen lammonsiirtoon. Steariinihapon sulamislampo g, eli sulamispisteessa vapau-
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tuvan energian méadrd grammaa kohden on 199 J/g (Lide, 2008). Lamménsiirron
nopeus ¢. sulamispisteessé riippuu hiukkasen koosta, kaasun lammonjohtavuudesta

k seka hiukkasen ja hiukkasta ympéroivan kaasun vélisesta lampotilaerosta kaavan

g =2nd, - k- (Ty, — T,) (5.1)

mukaisesti (Crowe et al., 2011). Kiinteytymisen ajan hiukkasen lampétilan oletetaan
pysyvan steariinihapon sulamispisteessa Ty,, vaikka kaasun lampétila T, muuttuu.
[Iman ldmmonjohtavuus huoneenldmmossa on 0.026 W/mK (Lide, 2008). Jos hiuk-
kaset oletetaan pallomaisiksi, voidaan yhden hiukkasen kiinteytymiseen kuluvaa ai-
kaa arvioida kaavalla
At:(i;:-mp:g-ci]ﬁg:-pp-di. (5.2)
Kuvassa 5.7 esitetdan hiukkasen kiinteytymisaika kuudella eri hiukkaskoolla kaa-
sun lampotilan T, laskiessa steariinihapon sulamispisteestd huoneenlampoon. Las-
kettujen kiinteytymisaikojen perusteella nesteméinen steariinihappohiukkanen kiin-

teytyy hyvin nopeasti.
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Kuva 5.7: SA-hiukkasten kiinteytymisaikoja kaasun lampotilan funktiona.
Kiinteytymisaikaa voidaan verrata kaasun viipymaaikaan kondensaatioputkessa.

Jos kondensaatioputken lapi kulkee huoneenldmmossa kaasua tilavuusvirtauksella

() = 2.0 I/min, on virtauksen viipyméaika putkessa
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{ [-7r?
=——=——=3.30s5,
Q/A Q

jossa [ = 35 cm on kondensaatioputken pituus ja r =

t (5.3)

1 ¢cm putken sade. Hiuk-
kaskoosta riippumatta kiinteytymisaika on useita kertaluokkia pienempi kuin vii-
pymaaika kondensaatioputkessa, miké viittaa siihen, ettd hiukkanen ehtii kiintey-
tya kondensaatioputken aikana. Témén arvion perusteella hiukkaset ovat kiintedssa

olomuodossa heti kasvatusosan jalkeen.
5.3 Aerosolin ominaisuuksia karakterisoivat mittaukset

Tassa luvussa esitelladn mittaukset, joilla pyrittiin karakterisoimaan kayttajéan kan-
nalta aerosolin oleellisimpia ominaisuuksia. Yksittdisen parametrin vaikutus aeroso-
lin tiettyyn ominaisuuteen voidaan havaita vain tekemalla mittauksia siten, etta vain
yhté parametria muutetaan perakkaisten mittausten valilla. Tyossé esitetadn siten
vain oleellisimmat mittaukset ja tulokset lukuisista mittaussarjoista, jotka voidaan
jakaa karkeasti kolmeen osaan. Laitteistolle etsittiin optimaaliset kdyttoparametrit,
joilla hiukkaskokojakauma saadaan kasvamaan yhdessa moodissa mahdollisimman
kapeana. Toisen kokonaisuuden muodostavissa mittauksissa tutkittiin hiukkasten
muotoa ja tiheytta. Mittauksissa kaytetyt menetelmat ja mittausten tavoitteet esi-
tellddn seuraavissa aliluvuissa. Aerosolin sahkoisistd ominaisuuksista tutkittiin neut-
raalien hiukkasten osuutta ja muodostumista aerosolissa.

Kaikissa mittauksissa aerosolihiukkasten kokojakauma mitattiin kasvatuksen jal-
keen joko SMPS:114 tai DMPS:114. Kondensaatiohiukkaslaskureina kéytettiin CPC:n
malleja 3025A ja 3776, ja liikkkuvuusanalysaattoreina TSI:n DMA:ta 3071A seka wie-
nildistda DMA:ta. SMPS-mittauksissa jannitteen nostoaikana kaytettiin 180 — 210 s
ja laskuaikana 30 s, jotta CPC:iden vasteajan vaikutus jakaumien muotoon ja le-
veyteen saatiin minimoitua. Isoja hiukkaskokoja mitattaessa koon maéritykseen kéy-
tettiin DMPS-laitteistoa, jotta jakaumassa nahtéisiin myos mikrometrid suuremmat
hiukkaset. Taulukkoon 5.2 on koottu DMPS-mittauksissa kaytetyt asetukset.

Taulukko 5.2: DMPS-mittauksissa kdytetyt asetukset.

Tasoittumisaika 10 s
Mittausaika 5s
Minimijannite 100 V
Maksimijannite 10 kV
Mittauspisteita 60
Mittauksen kesto | 900 s

DMPS-mittauksissa DMA:sta ohitettiin jyrkkid mutkia siséltavat osat. Kasva-
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tusosasta aerosolia ei ohjattu DMA:lle normaaliin tapaan etupaneelin kautta, vaan
nédytevirtaus Qpory johdettiin suoraan lifkkuvuusanalysaattorin sisddan. Vastaavasti

ulostulovirtaus Quene johdettiin suoraan DMA:n ulostulosta CPC:lle.

5.3.1 Hiukkaskokojakauman kasvu ja muoto

Steariinihappoa kaytettiin tassa tyossa ensimmaéisté kertaa kasvatusaineena SCAR:illa
tuotettavassa aerosolissa. Koska aiemmissa mittauksissa muilla kasvatusaineilla hiuk-
kasten kasvu tapahtui useissa eri moodeissa, oli aerosolihiukkasten kasvun kannalta
ensisijaisen tarkeda tutkia, pystytddnko hiukkaset kasvattamaan yhtend moodina.
Kasvatus toteutettiin erilaisilla kasvatusosan ldmpotilakombinaatioilla, jotta saatiin
selville, miten laitteiston eri parametrit vaikuttavat jakauman kasvuun ja muotoon.
Jakauman muodon tarkeimpéna parametrina pidetdan jakauman leveytta, jota ku-
vaa geometrinen keskihajonta.

Kelvin-ilmion mukaan hiukkaskoon kasvaessa kondensaatiokasvuun vaadittavan
saturaatiosuhteen arvo pienenee. Nain ollen priméaarihiukkasten koko voi vaikuttaa
kasvuun. Priméarikoon vaikutuksen tutkimiseksi hiukkasia kasvatettiin kolmella eri
primédrikoolla. SCAR:in sisdisen DMA:n jannitettd kasvattamalla voidaan helpos-
ti kasvattaa primédriaerosolin hiukkaskokojakaumaa. Priméaérikokoa ei voida kui-
tenkaan kasvattaa kovin paljoa, jotta hiukkasten keskiméarainen sahkovaraus on
yvhden alkeisvarauksen suuruinen. Mittauksissa hiukkasten kokojakauma mitattiin
samalla SMPS:11a samoja tilavuusvirtauksia kayttden, joten laitteistojarjestelyt tai
-asetukset eivit vaikuttaneet jakaumien muotoon.

Edellisten mittausten lisdksi hiukkasten kasvua tutkittiin erikseen virtauksen reu-
nalla ja keskella. Kuvan 5.6 perusteella hoyryn ylikyllaisyystila on selvisti suurempi
lahella kondensaatioputken reunaa kuin keskella virtausta, minka johdosta on mah-
dollista, etté reunalla kulkevat hiukkaset kasvavat suurempaan kokoon kuin virtauk-
sen keskella kulkevat. Mittausta varten kondensaatioputken ulostuloa muutettiin si-
ten, etta nayte voidaan ottaa joko keskeltd virtausta halkaisijaltaan 6 mm:n pillilla
tai virtauksen reunalta. Muutetulla ulostulolla aerosolia otettiin tilavuusvirtauksel-
la 0.3 1/min. Kokojakauma mitattiin SMPS:114 (wienildinen DMA, CPC 3775), jossa

DMA:n suojavirtauksen tilavuusvirtaus oli 3 1/min.

5.3.2 Hiukkasten muoto ja tiheys

Aerosolihiukkasten muodon méarittamiseksi hiukkaset kuvattiin TTY:n Materiaa-
liopin laitoksella pyyhkéisyelektronimikroskoopilla eli SEM:illd (eng. Scanning Tun-
neling Microscope). Néyte kerdttiin valikoimalla aerosolista wienildisella DMA:1la
hiukkaset, joiden karakteristinen liikkuvuus vastaa hiukkaskokoa 885.2 nm. Nayt-

teeseen ei eritelty hiukkasia virtauksen keskelté ja reunalta. Kuvausmenetelméan on-



5. Kiinteiden aerosolihiukkasten tuottaminen SCAR:illa 38

gelmana on mikroskoopin korkea jénnite, jonka suuri energia voi haihduttaa hiukka-
sia steariinihapon matalan hoyrynpaineen vuoksi. Haihtumisen estamiseksi naytteet
paallystettiin kultaamalla ennen kuvaamista.

SA-hiukkasten tiheys maédritettiin kahdella tapaa. ELPI luokittelee hiukkasia
aerodynaamisen koon mukaan, mihin vaikuttavat toistaiseksi tuntemattomat SA-
hiukkasten tiheys ja muoto. Seka virtauksen reunalla ettéd keskelld kulkevilla SA-
hiukkasilla méaritettiin erikseen ELPI:n asteiden 1-8 katkaisukoot sintratuilla ke-
raysalustoilla. Aerosolista valittiin wienilaiselli DMA:lla kapea jakauma mittauk-
seen kuvan 5.8 mukaisella laitteistolla. Kuvassa lyhenne MFC tarkoittaa massavir-
tasdddintéd (eng. Mass Flow Controller). Asteiden katkaisukoot méaéaritettiin tiheyden
laskemiseksi poikkeuksellisesti liikkuvuuskokona, joka kullekin mittauspisteelle las-
kettiin DMA:n jannitteesta kaavalla (3.2). SA-hiukkasten tiheys voidaan maarittaa

ratkaisemalla p, kaavasta (3.6)

. <da>2. Celda) (5.4)

dy)  Celdy) ™
kun d, on nesteméisilld hiukkasilla méaéritetty asteen aerodynaaminen katkaisuko-
ko sintratuilla alustoilla ja d, SA-hiukkasilla méaritetty liikkuvuuskokona ilmoitet-
tu katkaisukoko. DOS:in katkaisukokoina kéytetyt arvot on koottu liitteeseen A.1.

Liukukorjauskertoimet laskettiin katkaisukokoa vastaavan asteen ylédpaineessa kaa-
valla (3.4).

Poisto
1.7 I/min

} Néyte reunalta
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Kuva 5.8: ELPI:n katkaisukokojen mittauksessa kéytetty laitteisto.

Mikrometrin kokoluokassa SA-hiukkasia voidaan kerété kohtuullisessa ajassa pun-
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nittava madra, kun néytteeseen otetaan koko aerosolin hiukkaset. Katkaisukokojen
avulla tehdyn tiheysmaéarityksen lisdksi hiukkasten tiheys maaritettiin téssa koko-
luokassa kerdaamalléd hiukkasia Faradayn kupin sisidlla olevalle suodattimelle, jol-
ta hiukkasten massa voidaan punnita. Kupin virrasta saadaan laskettua suodatti-
melle kerdantyneiden hiukkasten lukuméara. Massapunnituksella méaéritettiin myos
DOS:in tiheys, jotta kaytettdvin menetelmén toimivuus pystyttiin varmistamaan.
Naytteita kerattiin sekd DOS- ettd SA-hiukkasten tiheyden méérittdmiseksi nel-
ja kappaletta. Kaikissa kerdyksissé DMA:n jannitettd vastaava liikkuvuuskoko oli
981.1 nm. Kunkin suodattimen massa punnittiin tarkasti ennen keraysta ja kerdyk-
sen jalkeen vaa’alla, jonka mittaustarkkuus on 0.01 mg. Ennen ja jilkeen kerdysta
punnittujen suodattimien massojen erotus vastaa suodattimelle kerdttyjen hiukkas-
ten massaa. Hiukkasten kerays suoritettiin kuvan 5.9 mukaisella laitteistolla. Ke-
raykset suoritettiin siten, etta nollavirtaa mitattiin minuutin ajan noin 20 — 30 mi-
nuutin vélein. Mittauksessa kerdyksessa kaytettdvan Faradayn kupin rinnalla sédh-
kovirtaa mitattiin referenssiné toisella Faradayn kupilla. Tilavuusvirtaus pidettiin

vakiona kerdyskupin lapi kriittiselld aukolla ja referenssikupin lipi massavirtasaati-

mella.
2.0 I/min 2.0 I/min I
Wienildinen
SCAR Kasvatusosa DMA
MFC k— N,
8.6 I/min
Poisto FC'_,A‘E FCAE_ —>| MFC
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Kriittinen aukko

Kuva 5.9: Tiheysmaéaritysta varten hiukkasten kerdyksessa kaytetty mittauslaitteisto.

Kerattyjen hiukkasten kokonaistilavuus méaéaritettiin kertomalla DMA:n 1api me-

nevan jakauman tilavuuspitoisuus kupin tilavuusvirtauksella ja keraysajalla

‘/;;ot = Cv ’ Q -1, (55>
jossa (), saadaan integroimalla tilavuuspitoisuusjakauman

dC T dN
v g3, .
dog(d) ~ 6 " dlog(d) (56)

yli. Kerattyjen hiukkasten tilavuuspitoisuus méaaritettiin kullekin mittaukselle kéyt-

tamaélla aiemmin DOS:ille ja SA:lle mitattuja DMPS-jakaumia, joiden kokonaispi-
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toisuus korjattiin vastaamaan Faradayn kupin virrasta laskettua kerattyjen hiukkas-
ten kokonaispitoisuutta. Tilavuuspitoisuuden méarittdminen DMPS-jakaumasta ja
DMPS-jakauman korjaaminen DMA:ssa kaytetyilla virtauksilla on esitetty liittees-
sd A.2. Hiukkasmateriaalin tiheys saadaan lopulta jakamalla kerdttyjen hiukkasten

massa kerédttyjen hiukkasten kokonaistilavuudella

. m
IOP_ ‘/tot.

5.3.3 Homogeeninen nukleaatio

(5.7)

Koska SCAR:issa priméériaerosolin hiukkasilla on sdhkévaraus, on kaikilla hetero-
geenisella nukleaatiolla kasvaneilla hiukkasilla sama sdhkoinen varaus. Homogeeni-
sen nukleaation tuottamat hiukkaset muodostuvat kaasufaasista, joten nadméa hiuk-
kaset ovat sihkovaraukseltaan neutraaleja. Neutraalien hiukkasten osuutta aeroso-
lissa voidaan helposti tutkia siéhkosuodattimen ja CPC:n avulla kuvan 5.10 mukai-

sella laitteistolla.
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Kuva 5.10: Mittauslaitteisto hiukkaskoon ja neutraalien hiukkasten osuuden rinnakkaiseen
mittaamiseen.

Kun sdhkosuodattimeen kytketadn korkea jannite, varatut hiukkaset jaavat suo-
dattimeen ja vain neutraalit hiukkaset péaasevit suodattimen lapi CPC:lle. Kun suo-
dattimen jéannite kytketaan pois paalta, jannite purkautuu suodattimesta, ja CPC:lle
padsevat sekéd varatut ettd neutraalit hiukkaset.

Hiukkaskoon kasvaessa saturaattorista vapautuu koko ajan enemmén hoyrya pri-
maéaariaerosolin sekaan, ja kondensaatioputkessa hoyryn ylikyllaisyystila kasvaa. Mit-
taamalla sdhkosuodattimen ja CPC:n rinnalla hiukkasten kokoa voidaan tutkia, mis-

sé hiukkaskoossa homogeeninen nukleaatio alkaa. Mittauksissa tutkittiin koko ae-
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rosolia erittelemétta eri puolilla virtausta kasvavia hiukkasia. Jos aerosoli ajetaan
varaajan lapi, saadaan jakaumassa nakyviin myos homogeenisen nukleaation tuot-
tamat neutraalit hiukkaset. Neutraalien hiukkasten moodi voidaan erottaa varat-
tujen hiukkasten jakaumasta mittaamalla perakkain samoilla lampotila-asetuksilla

hiukkasten jakauma varaajan kanssa ja ilman varaajaa.

5.4 Aerosolin ominaisuudet

5.4.1 Hiukkaskokojakauman kasvu ja muoto

Steariinihapolla onnistuttiin kasvattamaan hiukkaskokojakaumaa priméarikoosta
kahden mikrometrin kokoluokkaan saakka. Liitteessd A.3 on ohje kiinteiden hiuk-
kasten tuottamiseksi SCAR:illa. Kuvassa 5.11 (a) esitetdén saturaattorin lampo-
tila ja kuvassa (b) geometrinen keskihajonta hiukkaskoon funktiona kolmella eri
primadrikoolla. Kuten DOS:in tapauksessa, hiukkaset kasvavat ldhes lineaarisesti
saturaattorin lampotilan noustessa, kun kokoa tarkastellaan logaritmisella asteikol-
la. Suurimmalla priméérikoolla kasvatetut hiukkaset ovat matalilla saturaattorin
lampotiloilla selvasti suurempia kuin pienemmilld priméaarihiukkasilla kasvatetut.
Kelvin-ilmion mukaisesti tédlla primaérikoolla hiukkasten kasvu saadaan aktivoitua

pienempia priméaarikokoja aikaisemmin.
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Kuva 5.11: (a) Saturaattorin lampdétila ja (b) jakauman leveys jakauman GM D:n funk-
tiona eri kokoisilla primaarihiukkasilla.

Kuvan 5.11 (b) perusteella aerosolin kokojakauma on priméérikoosta riippumatta
leveimmillddn noin 100 nm:n kokoluokassa, jonka jéalkeen jakauma kaventuu hiuk-
kaskoon kasvaessa. Geometristen keskihajontojen viimeiset arvot ovat kaikilla pri-

madrihiukkasilla todellista pienempia, koska SMPS:ssa kaytetty mittausalue ei rii-
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td mittaamaan suurimpia hiukkaskokoja. Priméarikokoa kasvattamalla ei pystyta
merkittavisti kaventamaan jakaumia. Luultavasti jakaumien leveys pienié hiukka-
sia tuotettaessa ei siis johdu siita, ettd hoyryn saturaatiotila ei riita aktivoimaan
pienimpien hiukkasten kasvua.

Kuvaan 5.12 (a) on piirretty muutama mitattu jakauma ja kuvaan (b) jakaumien
leveys koon funktiona, kun hiukkasten kasvua tutkittiin erikseen kondensaatioput-
ken keskellé ja reunassa. Perdakkain olevat jakaumat virtauksen keskelta ja reunasta
otetuissa naytteissd on mitattu samoilla kasvatusosan lampotiloilla. Kuvan (a) ja-
kaumista nahdaan, ettd aluksi virtauksen keskelld muodostuvat hiukkaset ovat sel-
keasti pienempia kuin virtauksen reunalla muodostuvat. Hiukkaskoon kasvaessa vir-
tauksen keskella ja reunalla mitattujen jakaumien ero kaventuu, ja lopulta jakaumat
ovat yhtenevié suurella hiukkaskoolla. Keskellé virtausta jakauma on koko hiukkas-
kokoalueella kapea, mutta virtauksen reunalla muodostuvien hiukkasten jakauma
selvasti kapenee hiukkaskoon kasvaessa. Koska jakaumat ovat osittain paillekkéin
koko mittausalueella, kasvaa aerosoli yhtena moodina myos silloin, kun koko aeroso-
lin kokojakauma mitataan. Keskelta virtausta néyte otettiin kapealla pillilla, jolloin
naytteeseen saatiin hyvin samanlaisissa kasvuolosuhteissa kasvaneet hiukkaset. Si-
ten jakauma pysyy kapeana koko mittausalueella (1.1 < GSD < 1.15). Suurimmalla
hiukkaskoolla mitattujen jakaumien leveys on parissa mittapisteessa yli 1.15. Ta-
ma johtuu siitd, ettd ennen jakauman mittausta CPC ei ehtinyt nollaantua, minké

vuoksi jakaumaan on laskettu pienia pitoisuuksia jakaumaan kuulumattomia hiuk-

kasia.
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Kuva 5.12: Virtauksen keskelté ja reunalta otetun aerosolin (a) jakaumia ja (b) jakaumien
leveydet GM D:n funktiona.
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5.4.2 Hiukkasten muoto ja tiheys

Hiukkasten kuvaamisessa kédytetyn mikroskoopin resoluutio oli huono, minka vuoksi
hiukkasten tarkkaa muotoa ei saatu talla kuvausmenetelmalla selville. Eras SEM:illa
otetuista kuvista on esilla liitteessa A.4. Taméan kuvan perusteella hiukkasten muoto
vaihtelee pitkulamaisesta pallomaiseen. Naytteeseen kerattyjen hiukkasten lasken-
nallinen litkkuvuuskoko oli 885.2 nm, mutta otetuissa kuvissa hiukkasten koko on
selvasti pienempi. Todennékoisesti hiukkaset ovat haihtuneet joko kultauksen yh-
teydessé tai elektronimikroskoopissa. Hiukkasten muoto pitéisi varmentaa jollakin
normaaliolosuhteissa toimivalla menetelmallé. Esimerkiksi atomivoimamikroskoopil-
la eli AFM:114 (eng. Atomic Force Microscope) on mahdollista maarittédé néytteeseen
kerattyjen hiukkasten korkeus normaalissa huoneenlampotilassa ja paineessa. Myos
optisilla mikroskoopeilla hiukkasten muoto voisi olla mahdollista todentaa. Optisten
kuvausmenetelmien haittapuolena on kuitenkin se, ettd ainoastaan suuria hiukka-
sia voidaan kuvata riittavan hyvalld resoluutiolla, jolloin pienten hiukkasten muoto
tulisi viela todentaa jotakin muuta menetelmaé kéyttaen.

Neljan massapunnituksen perusteella mééritetyt tiheydet DOS:ille ja SA:lle on
koottu taulukkoon 5.3. Taulukossa massa tarkoittaa suodattimelle kerattyjen hiuk-
kasten massaa.

Taulukko 5.3: Tiheysméaéritystd varten suodattimelle kerdttyjen DOS- ja SA-hiukkasten

massa ja kokeellisesti méaritetyt tiheydet, kun kerdttavien hiukkasten liikkuvuuskoko oli
981.1 nm.

Mittaus Mpos | Ppos | Msa PsA
(nro) (mg) | (kg/m?) | (mg) | (kg/m?)
1 4.69 903.45 2.58 967.70
2 5.03 899.82 | 3.89 958.92
3 3.93 889.11 3.82 952.09
4 4.67 845.30 3.33 930.22
keskiarvo 4.58 884.42 | 3.405 | 952.24
Stdev 26.781 16.956
Kirjallisuusarvo 912 940

Tiheysméarityksen maksimiepavarmuutta U(p) arvioitiin perdkkéisten mittaus-
ten vélisen hajonnan Uy(p) ja vaa’an lukematarkkuudesta aiheutuvan epdvarmuuden

Ug(p) avulla kaavalla

U(p) = \JUa(p)? + Us(p)* (5.8)

Naytteita kerdttiin kummankin aineen tiheyden méarittamiseksi nelja kappaletta,

joten perdkkaisten mittausten valinen hajonta vastaa tiheyksien keskihajontaa
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Stdev
U =2. = Stdev. 5.9
a(p) Vmittausten lkm v (5.9)

Vaa’an lukematarkkuuden ollessa 0.01 mg saadaan lukematarkkuudesta aiheutuvak-

si epavarmuudeksi

0.01 mg

Mka

Ug(p) =2+ pra- (5.10)

DOS-hiukkasten tiheydeksi saatiin massapunnitusten perusteella 884 4= 27 kg/m3
ja SA-hiukkasten tiheydeksi 952 + 17 kg/m?3. Kummatkin kokeellisesti méaritetyt
tiheydet ovat ldhelld aineiden bulkkitiheyksien kirjallisuusarvoja.

DOS:in kerayksisséd kéytettiin Faradayn kuppia, jolta mitattiin virta koko kupin
sisdltd. Ennen SA-naytteiden keradmistd kuppia muokattiin siten, ettd vain suo-
dattimelle tuleva virta mitataan. Kun kuppia muokattiin, referenssikupin virta oli
selvasti suurempi kuin kerayksessa kaytetyn Faradayn kupin. Tamé osoittaa, etté
DOS:in kerayksessa osa hiukkasista on jadnyt kupin seinille, ja siten mitatusta vir-
rasta laskettu tilavuuspitoisuus on suurempi kuin todellinen suodattimelle keraénty-
neiden hiukkasten tilavuuspitoisuus. DOS:in tiheys on tamén takia kirjallisuusarvoa
pienempi.

Mittausten vélinen hajonta on pieni, miké osoittaa, etta menetelmé toimii hyvin
tiheysmaarityksiin. Kokeellisesti méaritetyn SA-hiukkasten tiheyden nojalla hiuk-
kasten tiheys on mikrometrin kokoluokassa sama kuin steariinihapon bulkkitiheys.
Koska Faradayn kupilta hiukkasten kokonaispitoisuus lasketaan hiukkasen keski-
maéaaraisen sahkovarauksen perusteella, osoittaa tdméa mittaus myos sen, ettd hiuk-
kasten keskimaarainen varaus todella on yhden alkeisvarauksen suuruinen.

Kuvassa 5.13 on ELPIL:n katkaisukokojen avulla maaritetyt SA-hiukkasten tihey-
det virtauksen keskelld ja reunassa aerodynaamisen koon funktiona. Tiheys méaari-
tettiin olettaen, ettd katkaisukoot ovat samat kiinteilla ja nestemaisilla hiukkasilla.
Tama oletus edellyttda myos sita, etta hiukkaset eivat pomppaa sintratulta alus-
talta. Kuvan perusteella hiukkasten tiheys kasvaa hiukkaskoon kasvaessa, ja noin
500 nanometrin hiukkaskoosta lahtien kaikkien hiukkasten tiheys vastaa steariini-
hapon bulkkitiheyttd. Kuvasta ndhddan myos, ettd reunalla kasvavien hiukkasten
tiheys on selvasti matalampi kuin virtauksen keskelld kasvavien hiukkasten. Bulkki-
tiheytta suuremmat tiheysarvot johtuvat siité, etté katkaisukoot on méaritetty kah-
den pisteen avulla sovittamalla suora pisteiden valiin. Tiheysméarityksen tarkkuut-
ta voitaisiin lisata mittaamalla pisteitd tiheammin, jolloin kerdystehokkuuskéyrasta

saataisiin tarkasti katkaisukoko maéritettya.
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Kuva 5.13: Katkaisukokojen perusteella lasketut tiheydet virtauksen keskelld ja reunalla
kulkeville SA-hiukkasille.

Liitteen A.5 kuvasta ndhdééan, ettd SA-hiukkasilla méaritetyt kerdystehokkuus-
kdyrat eiviat kuitenkaan sintratuilla alustoilla nouse 100 %:n kerdystehokkuuteen
asti. Kerdystehokkuuden putoamisen nojalla on perusteltua olettaa, etta kiinteét
hiukkaset voivat pompata myo6s sintratuilta alustoilta. Hiukkasten pomppaaminen
vaikuttaisi méaritettyihin katkaisukokoihin siten, etta katkaisukokojen avulla méaari-
tetyt tiheydet olisivat todellista tiheytta pienempiéd. Hiukkasten mahdollisen pomp-
paamisen vuoksi pienten hiukkasten tiheys tulisi maarittad jollakin muulla mene-
telmalld. Esimerkiksi aerosolihiukkasia massan perusteella luokittelevalla APM:114
(eng. Aerosol Particle Mass Analyser, Ehara et al., 1996) voitaisiin maarittaa hiuk-
kasten tiheys torméyttamatta hiukkasia kiinteédlle alustalle.

Mittausten yhteydessa havaittiin myos, ettd hiukkasten aerodynaaminen koko
muuttuu, jos laimennoskaasuna kéytetaédn typen sijasta suodatettua paineilmaa.
Tamé viittaa siihen, ettd hiukkaset hapettuvat reagoidessaan ilman kanssa. Néin

ollen aerosolin laimennukseen tulee jatkossa kdyttad aina typpea.

5.4.3 Homogeeninen nukleaatio

Mittauksissa havaittiin, ettd neutraalien hiukkasten osuus alkaa kasvaa aina samas-
sa kokoluokassa. Hiukkaset kasvatettiin siten, ettd esilammitin oli aina viisi astetta
korkeammassa lampotilassa kuin saturaattori. Kuvaan 5.14 on piirretty kaksi sa-

moilla kasvatusosan ldmpotila-asetuksilla mitattua jakaumaa. Yhtenéisella viivalla
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piirretty jakauma on mitattu siten, ettd varaaja ohitettiin ennen DMA :ta. Katkovii-
voitetussa jakaumassa nakyvat seka heterogeenisen etta homogeenisen nukleaation
muodostamat hiukkaset, koska aerosoli kuljetettiin varaajan lapi ennen DMA:ta.
Noin 200 - 300 nanometrin kohdalla oleva moodi havida jakaumasta, kun aerosolia

ei varata. Nama hiukkaset ovat siten neutraaleja.
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Kuva 5.14: Aerosolin kokojakauma ilman neutraaleja ja neutraalien hiukkasten kanssa.

Kuvassa 5.15 (a) esitetddn aerosolin lukuméérédpitoisuus hiukkaskoottain. Ku-
vassa tarkastellaan erikseen heterogeenisella ja homogeenisella nukleaatiolla muo-
dostuvien hiukkasten pitoisuutta. Varattujen hiukkasten pitoisuus on laskettu vé-
hentdmalla kaikkien hiukkasten lukumaériastéd neutraalit hiukkaset. Kuvan perus-
teella aerosolissa heterogeenisen nukleaation tuottamien hiukkasten pitoisuus pysyy
vakaana hiukkaskoosta riippumatta. Néin ollen homogeeninen nukleaatio ei vaiku-
ta varattujen hiukkasten lukuméardan aerosolissa. Siten steariinihapolla voidaan
tuottaa suuriakin hiukkaskokoja, vaikka neutraalien hiukkasten osuus aerosolissa
on suuri. Kuvan (b) jakauma on saavutettu saturaattorin lampétilalla on T = 133
°C, jota on vield varaa nostaa steariinihapon leimahdus- ja kiehumispisteen nojalla.
Kuvassa oikeanpuoleinen moodi siséltda varatun suolaytimen.

Kuvan 5.15 (a) perusteella neutraalien hiukkasten osuus aerosolissa alkaa nousta
noin 400 nm:n hiukkaskoossa. Mitattujen kokojakaumien perusteella neutraalit hiuk-
kaset eivit kasva yhtd voimakkaasti saturaattorin ldmpoétilan funktiona kuin vara-
tun suolaytimen siséltavat hiukkaset. Tama viittaa siihen, etta hiukkasten muodos-

tumisnopeus on homogeenisen nukleaation alussa suurempi kuin kondensaatiokas-
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Kuva 5.15: (a) Varattujen ja neutraalien hiukkasten pitoisuus aerosolissa. (b) Aerosolin
kokojakauma, kun kerran varattujen hiukkasten koko on noin 1.7 pm.

vun nopeus. Noin 700 nm:n hiukkaskoosta alkaen neutraalien hiukkasten lukumaara
on yhta suuri kuin varattujen hiukkasten, ja neutraalien hiukkasten lukumaéra ei
enad kasva hiukkaskoon kasvaessa. Luultavasti talloin neutraalit hiukkasetkin alka-
vat kasvaa kondensaatiolla, mink& vuoksi kuvan (b) jakaumassa neutraalien hiuk-
kasten moodi on selvasti levedmpi kuin kuvassa 5.14. Heterogeenisella nukleaatiolla
kasvavan jakauman pitoisuus on kuvassa (b) selkedsti pienempi kuin pitoisuuden
pitéisi kuvan (a) perusteella olla. Taméa johtuu luultavasti siité, ettd aerosoli joh-
dettiin DMPS-mittausta varten neutraloijan lapi, jolloin osa varatun suolaytimen
sisaltavistd hiukkasista saa useamman alkeisvarauksen ja osa neutraloituu. Koska
DMPS-ohjelmassa ei kidytetd monivarauskorjausta, tulkitaan osa heterogeenisella
nukleaatiolla kasvavista hiukkasista neutraaleiksi hiukkasiksi.

Kasvatusosan parametreista esilimmittimen lampdatilalla on suurin vaikutus neut-
raalien hiukkasten osuuteen aerosolissa. Jos aerosoli tuodaan kylmana saturaatto-
riin, hoyryn ylikyllaisyystila saturaattorissa kasvaa, kun kylma virtaus sekoittuu
kuuman hoyryn kanssa. Lopputuloksena aerosoliin muodostuu neutraaleja hiukka-
sia. Pitamalla esilammitinta vahintaan viisi astetta korkeammassa lampotilassa kuin
saturaattoria voidaan homogeeninen nukleaatio estda saturaattorissa. Kondensaatio-
putkessa hoyryn homogeenista nukleaatiota voitaisiin ehkaisté esimerkiksi lisadmaélla

kondensaatioputken reunalle suojavirtaus.
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6. TESTIMITTAUKSIA

Aerosolihiukkasten olomuodon vaikutusta hiukkasten kayttaytymiseen impaktoris-
sa tutkittiin suorittamalla ELPI:lle testikalibrointi. Mittaus suoritettiin kayttamalla
virtauksen keskelld kasvavia SA-hiukkasia, joiden tiheys on suurempi kuin virtauk-
sen reunalla kasvavien hiukkasten. Testikalibrointi tehtiin seka sintratuilla etté ras-
vatuilla sileilla alustoilla kuvan 5.8 mukaisella laitteistolla impaktorille numero 217.

Keraystehokkuus Fj, impaktoriasteelle £ lasketaan kaavalla

(6.1)

jossa [, on asteen k mitattu virta ja I, suodatinasteella mitattu virta. Kaikissa
ELPIL:n mittauksissa jakauma otettiin DMA:n 1api. Kuvassa 6.1 esitetdén kolmannen
asteen keraystehokkuuskayra molemmilla keraysalustoilla. Hiukkasten koko vastaa
DMA:n jénnitteesta laskettua litkkuvuuskokoa.

—8— SA, Sintratut keski
| =& SA, Sileét keski
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Kuva 6.1: Kolmannen asteen kerdystehokkuuskayrét sintratuilla ja sileilld alustoilla, kun
nédyte otetaan virtauksen keskelté.
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Kuvasta ndhdaén, etta eri kerdysalustoja kiytettaessa kerdystehokkuuskayrat poik-
keavat toisistaan selvésti. Sileilta alustoilta hiukkaset pomppaavat herkésti, silla si-
leiden alustojen keraystehokkuuskayré erkanee sintratuilla mitatusta kayrasta heti
ensimmaisissa mittauspisteissa.

Hiukkasten pomppaaminen nahdédan myos ELPIL:14 mitatuista virtajakaumista.
Kuvan 6.2 (a) virtajakauma edustaa tyypillista pienelle hiukkaskoolle mitattua vir-
tajakaumaa ja kuvan (b) tyypillista suurelle hiukkaskoolle mitattua virtajakaumaa,
kun néyte otetaan virtauksen keskeltd. Kuvan (a) hiukkasten litkkuvuuskoko sileilla

alustoilla oli 158.7 nm ja sintratuilla alustoilla 152.6 nm. Kuvassa (b) liikkuvuuskoko
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Kuva 6.2: Tyypillinen (a) pienen hiukkaskoon ja (b) suuren hiukkaskoon virtajakauma
sileilld ja sintratuilla kerdysalustoilla, kun nayte otetaan virtauksen keskelté.

oli sileilla alustoilla 391.5 nm ja sintratuilla 379.8 nm. Sileilla alustoilla pienet hiuk-
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kaset pomppaavat pois alustalta, mika Virtanen et al. (2010) mukaan tuottaa ku-
van (a) tyyppisen virtajakauman, jossa jakauma on leved alimmilla asteilla, mutta
sintratuilla alustoilla virta jakautuu siististi vain muutamalle keraysasteelle. Kuvien
perusteella ei kuitenkaan voida ottaa kantaa siihen, pomppaavatko hiukkaset myos
sintratuilta alustoilta. Testimittauksen nojalla kiinteiden hiukkasten kayttaytymista
impaktorissa tulisi tulevaisuudessa tutkia tarkemmin. SA-hiukkasilla pomppaamis-

ilmiota voitaisiin tutkia kiyttamalld yhta materiaalia laajalla hiukkaskokoalueella.
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7. PAATELMAT

Tyossé onnistuttiin tuottamaan SCAR:illa kiinteitd aerosolihiukkasia laajalla hiuk-
kaskokoalueella kymmenestd nanometristd kahteen mikrometriin saakka. Tuotet-
tavien aerosolihiukkasten ominaisuuksien méadrittdmisen myotd aerosolia voidaan
kayttaa eri suureita ja mittaustekniikkaa hoydyntavien mittalaitteiden kalibroin-
tiin.

Lukumaarapitoisuusvasteen kalibroinnissa oleellista on tuntea aerosolihiukkas-
ten keskimadriainen sihkovaraus, kun aerosolin absoluuttisen lukumaéréapitoisuuden
maarittaminen perustuu hiukkasten kantamaan varaukseen. Noin 400 nanometrin
kokoluokkaan saakka kaikilla aerosolihiukkasilla on sahkovaraus. Téata suurempia
hiukkaskokoja tuotettaessa aerosoliin alkaa muodostua neutraaleja hiukkasia ho-
mogeenisen nukleaation myota. Neutraalien hiukkasten osuus kasvaa aerosolissa no-
peasti sen jalkeen, kun homogeeninen nukleaatio alkaa. Neutraalit hiukkaset voidaan
kuitenkin helposti poistaa aerosolista kokonaan esimerkiksi sahkoisen liikkuvuuden
perusteella. Aerosolihiukkasten keskiméaardinen sdhkovaraus on ilman neutraaleja
hiukkasia yhden alkeisvarauksen suuruinen, mika mahdollistaa lukumaarépitoisuu-
den tarkan méarittdmisen SCAR:in menetelmélla. Neutraalien hiukkasten muodos-
tuminen ei vaikuta heterogeenisella nukleaatiolla muodostuvien hiukkasten kasvuun.
Siten homogeenisesta nukleaatiosta huolimatta kiinteitéd aerosolihiukkasia voidaan
kasvattaa suuriin hiukkaskokoihin saakka.

Kiinteita aerosolihiukkasia sisaltavaa aerosolia pystytdan tuottamaan samalla pi-
toisuusalueella kuin nestemaisia aerosolihiukkasia generoitaessa. Jos aerosolia lai-
mennetaan, tulee laimennoskaasuna kayttaa typped, silla SA-hiukkaset hapettuvat
reagoidessaan ilman kanssa. Jos aerosolilla kalibroidaan laitteita, joissa hiukkaskoon
maaritys perustuu hiukkasen aerodynaamisiin ominaisuuksiin, on hiukkasten tiheys
tunnettava. Téllaisia laitteita ovat esimerkiksi ELPI ja erilaiset impaktorit. ELPI:n
katkaisukokojen avulla maaritettyjen tiheyksien perusteella kiinteiden hiukkasten ti-
heys riippuu hiukkaskoosta 500 nanometrin kokoluokkaan saakka. Taté kokoa suu-
rempien hiukkasten tiheys vastaa steariinihapon bulkkitiheytta. Kiinteat hiukkaset
voivat kuitenkin pompata pois impaktorin kerdysalustalta, minka vuoksi tiheys tulisi
maarittaa jotain toista menetelmaa kayttamélla. Tiheyden méaaritykseen voitaisiin
kayttad esimerkiksi APM:aé, jossa hiukkaset luokitellaan massan perusteella. Kun

myo6s pienten SA-hiukkasten tiheys saadaan varmistettua, tarjoavat hiukkaset ka-
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libroinnin lisdksi mahdollisuuden kiinteiden hiukkasten ominaisuuksien tutkimiseen
ja aerodynaamista kokoa mittaavien laitteiden kalibrointiin laajalla hiukkaskokoa-
lueella. Tyossa tehtyjen testimittausten perusteella hiukkasten pomppaaminen riip-
puu hiukkaskoosta ja asteesta, jolle hiukkasten pitéisi kerdantyé. Taulukkoon 7.1 on

koottu SCAR:in nykyinen toiminta-alue.

Taulukko 7.1: SCAR:in nykyinen toiminta-alue.

DOS NaCl SA

Olomuoto nestemaéinen kiinteé kiinte&
Quiyte (1/min) 0- 20 0 - 20 0 - 20
d, (pm) 0.01 -0.5 0.01-0.03 | 0.01—-0.4

0.5 —2M 0.4 — 21
Nax (#/cm?) ~ 6 -10* ~6-10*® | ~6-10* 2
GSD 1.03 - 1.30 1.03 1.03 - 1.30
pp (g/cm?) 0.913) 0.94®

M ylimasraisen DMA:n lapi

) virtaukseen @ = 2 1/min saakka
®) d, > 30 nm

@ d, > 500 nm

Seuraavana toimenpiteena laitteistoa tulisi kehittaéd siten, ettd kaikkien tuotet-
tavien hiukkasten tiheys vastaisi steariinihapon bulkkitiheytta. Esimerkiksi lisda-
malla kondensaatioputken reunalle suojailmavirtaus hiukkaset voitaisiin pakottaa
kulkemaan virtauksen keskiosassa, jossa hiukkasten tiheys on koko tuotettavalla
hiukkaskokoalueella suurempi kuin virtauksen reunalla kulkevien hiukkasten. Suo-
javirtauksen lisaidminen kondensaatioputkeen saattaisi vahentda myos homogeenisen

nukleaation tuottamien neutraalien hiukkasten méaaraa aerosolissa.
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A.1 ELPI:n katkaisukoot

Taulukko A.1: ELPI:n impaktorin numero 217 katkaisukoot sileilld ja sintratuilla alustoilla
sekéi asteiden ylapaineet. ()Marjamiki ja Keskinen (2004)

Sileit | Sintratut
Aste | dso (nm) | dso (nm) | Paine (kPa)
1 0.028 0.0238 10.00
2 0.0552 0.0349 22.00
3 0.0932 0.0537 38.39
4 0.156 0.1075 68.17
) 0.263 0.1994 89.18
6 0.383 0.3025 97.26
7 0.615 0.6084 99.73
8 0.950 0.9294 100.53
9 1.60 1.6445 101.03
10 2.40 2.4673 101.20
11 4.00 3.9319 101.25
12 6.70 7.1398 101.30




A. Liitteet 61

Massakeraysten yhteydessé ei ollut mahdollista mitata aerosolin kokojakaumaa, jo-
ten aerosolin tilavuuspitoisuusjakauman maarittamiseen kéytettiin aiemmin DOS-
ja SA-hiukkasille DMPS:11a mitattuja jakaumia. Koska kerdysten aikana DMA:ssa
kaytettiin eri virtauksia kuin jakaumia mitattaessa, jakaumat korjattiin kertomal-
la DMA-kolmiolla, jotta saatiin selville DMA:n lapaisevéd jakauma. Kuvaan A.1 on
piirretty mustalla SA-hiukkasten tilavuuspitoisuusjakauman méarityksessé kéytetty

lukumaéarapitoisuusjakauma.

1000 )
‘ — Alkuperainen

DMA:n lapi

800

10°
dp (nm)

Kuva A.1: Steariinihapon alkuperdinen DMPS-jakauma seké jakauma DM A-kolmiolla ker-
tomisen jélkeen.

DMA-kolmio on ldpaisyfunktio, joka kuvaa kunkin liikkuvuuden tai liitkkuvuuskoon
lapaisya kaytetyilla DMA:n virtauksilla. DMA-kolmion karked eli 100 %:n lapai-
sya vastaa karakteristinen liikkuvuus, joka voidaan laskea kaavalla (3.1). Kaikissa
massakerayksissié DMA:n jénnite oli 9600 V, joka vastaa hiukkaskokoa 981.1 nm.

Kolmion kannat liikkuvuusakselilla lasketaan kaavoilla

Zvasen =7Z". QSh — QmOno, (Al)
Qsh

Zoikea _ Z* . Qsh + Qmono ‘ (AQ)
Qsh

Liikkuvuus voidaan muuttaa liikkkuvuuskooksi kaavalla (3.2). Kuvaan A.1 harmaalla

piirretty jakauma on SA-kerdyksissé DMA:n ldpaissyt jakauma.
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DMA:1la kertomisen jilkeen jakauman kokonaispitoisuus skaalattiin vastaamaan

Faradayn kupilta mitatusta virrasta laskettua aerosolin kokonaispitoisuutta

AT
Q’YnenFCAE ’

jossa AT on nollavirralla korjattu sdhkovirta, @@ kupin ldpi kulkeva tilavuusvirta,

Nycag = (A.3)

elektrometrin kalibrointikerroin, n hiukkasten keskimaarédinen sahkovaraus, e alkeis-
varaus ja nrpcap Faradayn kupin havainnointitehokkuus. Nollavirran korjaus elekt-
rometrille lasketaan vihentamaéalla mitatusta sahkovirran keskiarvosta [, ennen ja

jalkeen mittausta mitattu nollavirran keskiarvo kaavalla

'[TLOCL— ]'I’LD(L
Al = I, — 1 —g zz+’

jossa I on ennen hiukkasten kerdysta mitattu ja I,..+ kerdyksen jélkeen mi-

(A.4)

tattu nollavirran keskiarvo. Lopullinen tilavuusjakauma saadaan painottamalla lu-
kumadrapitoisuusjakaumaa yhden hiukkasen tilavuudella. Kuvassa A.2 on eraéssé

SA-hiukkasten mittauksessa kaytetty tilavuuspitoisuusjakauma.

3
a A
Q
~
3k
[p)
g
)
> 15
(ew]
T
S
cE
el
0
10° 10° 10*

d. (m)

Kuva A.2: Erddssd SA-hiukkasten kerdyksessd madritetty tilavuuspitoisuusjakauma.
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A.3 Kayttoohje

Lammitys

SCAR lammitetaén vastaavalla tavalla kuin nestemaéisia hiukkasia tuotettaessa. Uu-
nin lapi laitetaan kulkemaan typpivirtaus sadtamalld pirskottimen paine noin yhteen
baariin. Putkiuunen lasin paéatyihin kulkeva jadhdytysilma laitetaan samalla paélle.
Putkiuunin jélkeinen laimennosvirtaus sadadetdén noin lukemaan 10 1/min ja ve-
sipumpun sdhkojohto kytketadn verkkovirtaan. Putkiuuni lammitetdan ohjelmalla

lampdatilaan T = 900 °C. Uunin lammitys kestdd noin 1.5 tuntia.

Kiinteiden hiukkasten tuottaminen

Kiinteiden hiukkasten tuottamiseksi laitteistossa on kolme ldmmitinta. Pitdamalla
esilammitintd vahintdan viisi astetta saturaattorin lampotilaa korkeammalla este-
tdan homogeeninen nukleaatio saturaattorissa. Jéalkilammittimen lampdotilan tulee
my0s vastaavasti olla aina 3 — 5 astetta saturaattorin lampdétilaa suurempi.

Lampo johtuu jalkilammittimestéd saturaattoriin, minka vuoksi osien valilla 1am-
potilaero voi korkeimmillaan olla muutaman kymmenen asteen luokkaa. Tamén
vuoksi esi- ja jalkilammitinté ei voida suoraan nostaa korkeisiin ldmpotiloihin. Pie-
nid hiukkaskokoja tuotettaessa esi- ja jalkildimmitin voidaan nostaa esimerkiksi 80
asteeseen nostamalla lampotiloja noin 5 — 10 astetta kerrallaan. Edellisten lampoti-
lojen tasoituttua nostetaan ainoastaan saturaattorin lampoétilaa, kunnes saturaatto-
rin lampotila on muutaman asteen jalkilammittimen lampoétilaa matalampi. Taméan
jalkeen esi- ja jalkilimmittimen lampotilaa voidaan jalleen nostaa parikymmenta as-
tetta. Lampotilojen tasoituttua nostetaan saturaattorin limpotilaa. Suurimpia hiuk-
kaskokoja tuotettaessa esilammitin voidaan pitaéd esimerkiksi 110 asteessa. Talloin
voidaan kasvattaa hiukkasia nostamalla vuorotellen jalkilammittimen ja saturaatto-
rin lAmpotilaa siten, ettéd jalkilammittimen ldmpotila on koko ajan korkeampi kuin
saturaattorin. Taulukkoon A.2 on koottu esimerkkeja laitteiston lampétiloista eri

hiukkaskokojen tuottamiseksi.

Laitteiston jaahdytys

Virtauksen pitda antaa kulkea kasvatusosan lapi jadhdytyksen ajan. Saturaattori
laitetaan ensimmaisend jadhtyméan esilimmittimen kanssa. Saturaattorin ja jalki-
lammittimen lampotilaero on hyva olla jadhdytyksen ajan pari kymmenta astetta.
Virtauksen ajamisen kasvatusosan lapi voi lopettaa ja laitteiston sammuttaa, kun

kaikkien komponenttien lampdotilat ovat alle 70 °C.
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Taulukko A.2: Esimerkkilampdétiloja eri hiukkaskokojen tuottamiseksi.

T, (°C) | T. (°C) | T; (°C) | d, (um)
&0 70 80 53
95 79 95 130
95 83 95 200
95 89 95 325
95 92.5 95 400
100 95 100 510
110 104 107 720
110 113 118 840
110 115 118 1000
110 124 128 1300
110 133 136 1700
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A.4 SEM-kuva

AccV SpotMagn Det WD ——— 2m
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Kuva A.3: SEM-kuva steariinihapolla kasvatetuista hiukkasista.
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A.5 Esimerkki SA-hiukkasilla mitatusta keraystehokkuuskayras-

ta
1
-+ Keskella
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0.al Reunalla ]
wn
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2
X 0.6} -
e
g
wn
:E 0.4t .
[¢D)
2
0.2¢ .
0
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Kuva A.4: Virtauksen reunalla ja keskelld kasvavilla SA-hiukkasilla méaritetty ELPIL:n
neljannen asteen kerdystehokkuuskéyra sintratuilla keraysalustoilla.



