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Liikkuvat tydkoneet tuottavat inmisten terveyteen ja iimastoon vaikuttavia pakokaasupaastoja
kuten hiilidioksidia, hiilimonoksidia, typen oksideja, palamattomia hiilivetyja ja pienhiukkasia.
Pienhiukkaset voivat aiheuttaa ihmisille ennenaikaisia kuolemia seka verenkiertoon, hengitystei-
hin ja keuhkoihin liittyvia sairauksia, ja ne voivat jaahdyttaa tai lammittaa ilmastoa. Musta hiili on
hiilestd koostuvaa ainetta, joka absorboi vahvasti ndkyvaa valoa ja voi siten aiheuttaa ilmaston
lampenemistd. Monet tydkoneista kayttavat polttoaineena raakadljysta jalostettua nestemaista
dieselpolttoainetta, mutta hiilineutraaliustavoitteet lisddvat sahkoisten ja vaihtoehtoisia polttoai-
neita hyddyntavien moottoreiden maaraa. Naiden muutosten vaikutuksia kaikkiin pakokaasu-
paastdihin tutkitaan.

Tassa tydssa mitattiin hiukkaspaastdja maakaasumoottorista. Tutkimusmoottorin suunnittelun
tavoitteena oli ollut saada dieselmoottorista kaasumoottori mahdollisimman vahilld muutoksilla.
Moottori kaytti polttoaineenaan paineistettua maakaasua, joka sytytettiin sytytystulpilla. Se toimi
stoikiometrisella ilman ja polttoaineen seossuhteella ja pakokaasun jalkikasittelyjarjestelmana
toimi kolmitiekatalysaattori. Pakokaasun ikaantymista ilmakehassa simuloitiin hapettavassa lapi-
virtausreaktorissa. Ty6ssa mitattiin hiukkasmassaspektrometrilla ja mustan hiilen analysaattorilla
kuinka paljon ikdantynytta hiukkasmassaa voi syntya erilaisissa ajotilanteissa ja minkalainen on
hiukkasten kemiallinen koostumus.

Tasaista ajoa sisaltavassa syklissa (NRSC-sykli) paastdjen maara, kemiallinen koostumus ja
sen perusteella myds hiukkasten lahteiden osuudet vaihtelivat suuresti, kun moottoria ajettiin eri-
laisilla vaantdmomenteilla ja nopeuksilla. Epapuhtainta palaminen oli matalan kuorman ajomoo-
deissa ja taydellisintd keskinopeuden ja keskikuorman ajomoodissa. Mustan hiilen osuus hiuk-
kasmassasta oli ajomoodista riippuen valillad 0—-91 %, mika on huomattavasti enemman kuin aiem-
min julkaistuissa tutkimustuloksissa maakaasumoottoreilla. Kuumakaynnistetyssa nopeasti muut-
tuvaa ajoa sisaltdvassa ajosyklissd (NRTC-sykli) palamisilmasta peraisin olevat nitraatti (NO3s) ja
ammonium (NH4*) hallitsivat hiukkasten koostumusta. Kylm&k&ynnistys kasvatti NRTC-syklin
alun orgaanisen aineen ja mustan hiilen paastdja, mutta toisaalta sen aikana havaittiin hyvin va-
han tai ei ollenkaan ammoniumnitraatin muodostumista.

Mustaa hiiltd syntyi tasaisessa ajossa NRSC-syklin aikana 1,8 mg/kWh, mika oli vahemman
kuin muuttuvassa ajossa NRTC-syklin aikana 3,2 mg/kWh. Mustan hiilen paastét tutkimusmoot-
torista muuttuvassa ajossa olivat l1ahella samankaltaisen dieselmoottorin paastdja. Tulosten pe-
rusteella tdssa prototyyppimoottorissa on viela kehitettdvaa, jotta voiteludljyn joutumista palami-
seen, todennakoisesti mannan tiivisterenkaiden ohi, voitaisiin ehkaista. Vaihtoehtoisesti musta
hiili voitaisiin suodattaa pois hiukkassuodattimella, mutta moottori saattaisi edelleen olla sekun-
daarisen ammoniumnitraatin |&hde, jota voi muodostua kaasumaisista I&htaineista kolmitiekata-
lysaattorin jalkeen ja ilmakehassa kuten tassa tydssa kaytetyssa lapivirtausreaktorissa muodos-
tui. Tulosten perusteella moottorin stabiilimpi ajaminen vahentaa ikdantynytta hiukkasmassaa ja
mustaa hiiltd muuttuvaan ajamiseen verrattuna, mika kannustaa esimerkiksi erilaisten hybridirat-
kaisujen kehittdmiseen.

Avainsanat: kaasumoottori, maakaasu, pakokaasupaastot, hiukkaset, musta hiili,
massaspektrometria
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Non-road mobile machinery produces exhaust emissions that affect human health and the
climate. These emissions include carbon dioxide, carbon monoxide, nitrogen oxides, unburned
hydrocarbons, and particulate emissions. Exposure to particles can cause premature deaths, car-
diovascular and respiratory diseases and particles can have a cooling or warming effect on the
climate. Black carbon is carbonaceous material that can cause warming of the climate by strongly
absorbing visible light. Non-road mobile machines commonly use liquid diesel as fuel, but goals
to achieve carbon neutrality are increasing the number of engines that are powered by electricity
or alternative fuels. The effect of these changes on all the exhaust emissions are being studied.

In this work, we measured particulate emissions from a natural gas engine. The idea behind
the research engine’s design was to take a diesel engine and transform it into a gas engine with
as few changes as possible. The engine used spark plugs to ignite compressed natural gas. It
operated with a stoichiometric air-to-fuel ratio and had a three-way catalyst exhaust after treat-
ment system. Atmospheric aging of the exhaust was simulated in an oxidation flow reactor. The
amount and chemical composition of aged aerosol emissions were measured in steady and tran-
sient driving cycles as well as during motoring with a soot-particle aerosol mass spectrometer and
an aethalometer.

In a steady driving cycle (NRSC), the aged aerosol mass emission rate changed and based
on the chemical composition the contributions of various sources changed as well in the different
driving modes. Combustion was least efficient in low load driving modes and most efficient during
the medium speed and medium load driving mode. The fraction of black carbon varied between
0-91 % which is significantly higher than the fractions reported in the literature for natural gas
engines. In a hot start transient cycle (NRTC) nitrate (NOs") and ammonium (NHa4*) originated
from the combustion air dominated the chemical composition of submicrometer particles. Cold
start increased the organic and black carbon emissions in the start of the transient cycle, but
ammonium nitrate formation was hindered.

Less black carbon was emitted during the steady driving cycle than during the transient driving
cycle 1.8 and 3.2 mg/kWh, respectively. The black carbon emission factor from this research
engine during transient driving was close to a similar diesel engine. Based on the results this
prototype engine should be developed further so that lubrication oil infiltration into the combustion
past the piston rings could be prevented. Black carbon could be filtered with a particle filter, but
the engine could still be a source of secondary ammonium nitrate which forms from gaseous
precursors after a three-way catalyst and in the atmosphere as was formed in this study. The
results encourage development of hybrid solutions since the stable operation reduce aged particle
and black carbon mass emissions compared to transient operation.

Keywords: gas engine, natural gas, exhaust emissions, particle, black carbon, mass
spectrometry

The originality of this thesis has been checked using the Turnitin OriginalityCheck service.



ALKUSANAT

Tama diplomityd on tehty Tampereen yliopiston fysiikan laitoksen aerosolifysiikan labo-
ratorion Aerosolipaastot ja ilmanlaatu -ryhmassa. Tyo on tehty osana Black Carbon Foot-
print -hanketta (530/31/2019 ja 528/31/2019), jota rahoitti Business Finland ja projektiin
osallistuvat yritykset. Kiitos kuuluu myds Suomen Akatemian lippulaivarahoitukselle
(337551 ja 337552) sekd Suomen Akatemian projektin Effi rahoitukselle (322120), jotka
ovat rahoittaneet mittauksiin liittyvien ihnmisten tita. Kiitos myos Kansanelakelaitokselle
opintojeni tukemisesta. Diplomityéssa esitelldan tuloksia mittauskampanjasta, johon

osallistuivat Tampereen yliopiston rinnalla VTT, AGCO Power ja limatieteen laitos.

Riikka Lahtinen Kemia ja uudet materiaalit -ryhmasta antoi kehittadvaa ohjausta, rohkai-
sevaa kannustusta ja tarkasti tydni. Kiitan hanta kuten joitakin vuosia sitten kiitin kandi-
daatintydssani. Kiitan Niina Kuittista ohjauksesta ja tydn tarkastamisesta. Niina on ollut
ensimmaisista aerosolimittauksistani lahtien opettamassa minulle kaikkia askelia mittaa-
misesta tieteelliseen julkaisuun asti, vakaalla ja asiantuntevalla otteella. Suuri kiitos Topi
Rdnkolle tydon mahdollistamisesta ja tarkastamisesta. Kiitos myds kaikille, jotka osallis-
tuivat mittauksiin, joiden kanssa olen saanut keskustella tuloksista ja erityisesti Sanna
Saarikoskelle limatieteen laitokselta, joka esikasitteli tdssa tyossa esiteltyd massaspekt-
rometridataa. Kiitos isalleni tyon oikolukemisesta. Viela kiitos vaimolleni Maria Marjaselle

ja lapsillemme, joiden elaman parantaminen antaa motivaatiota kaikkeen.

Kun kiinteitd tai nestemaisia hiukkasia esiintyy kaasun kannattelemana, tata kutsutaan
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LYHENTEET JA MERKINNAT

AE33

NRMM
NRSC

NRTC

PM;

ppt

SP-AMS

Mustaa hiiltd optisesti mittaava analysaattori, etalometri (malli
AE33). Englanniksi Aethalometer.

Liikkuvat tyokoneet. Englanniksi non-road mobile machinery.
Non-road steady cycle, liikkuville tydkoneille suunniteltu tasaisia ajo-
moodeja sisaltava testisykli.

Non-road transient cycle, liikkuville tydkoneille suunniteltu muuttu-
vaa ajoa sisaltava testisykli.

Aerodynaamiselta halkaisijaltaan alle yhden mikrometrin kokoisten
hiukkasten massa.

Yksikkd, joka kuvaa konsentraatiota. Englanniksi parts per ftrillion.
Tassa tekstissa 1 ppt tarkoittaa, etta jos otetaan 10'?> moolia kaasu-
molekyyleja, siita 1 mooli on kyseista yhdistetta.
Nokihiukkasaerosolimassaspektrometri. Englanniksi Soot Particle
Aerosol Mass Spectrometer.



1. JOHDANTO

Liikkuvat tyokoneet (NRMM, engl. non-road mobile machinery) tarkoittaa kaivoskoneita
ja murskaimia, metsakoneita, nosto- ja siirtolaitteita, kiinteistdhuollon ja rakennustyémai-
den koneita, satamapalvelu- ja maatalouskoneita [1]. Liikkuvat tydkoneet tuottavat mer-
kittavia paastoja [2]. Liikkuvien tydkoneiden pakokaasupaastot voivat sisaltaa kasvihuo-
nekaasuja, kuten hiilidioksidi ja metaani, seka lahipaastoja kuten hiilimonoksidi, typen
oksidit, palamattomat hiilivedyt ja pienhiukkaset [3]. Lahipaastdja on vahennetty asteit-
tain tiukennettavien paastdrajojen takia polttomoottorien palamisprosessia optimoimalla
ja edistyneilla pakokaasun jalkikasittelyjarjestelmilla [4]. Tavoitteet tehda lilkenteesta hii-
lineutraalia ja fossiilitonta lisdavat sahkoisten ja vaihtoehtoisia polttoaineita kayttavien
moottorien maaraa [5,6]. Liikkuvien tydkoneiden sahkoistyminen on kasvava trendi, jos-
kin vuonna 2021 suuri osa sahkoisista liikkuvista tydkoneista oli vield tutkimus- ja kehi-
tysvaiheessa [7]. Kaasumaisten polttoaineiden hyédyntaminen on vaihtoehtona sahkois-
tamisen ja uusiutuvien tai synteettisesti tuotettujen nestemaisten polttoaineiden rinnalla.
Dieselmoottoreita voidaan muuntaa kaymaan kaasulla lisdamalla imusarjaan suutin kaa-
sulle ja vaihtamalla sylinterissa olevan dieselsuuttimen tilalle sytytystulppa tai vaihtoeh-
toisesti kayttamalla dieselia pilottipolttoaineena, jolloin sytytys tapahtuu ruiskuttamalla

pieni maara dieselia palokammioon [8,9].

Maakaasun kayttaminen nestemaisen dieselin sijaan voi vahentdd moottorin hiilidioksi-
dipaastoja, koska maakaasu koostuu pienemmista hiilivetymolekyyleista, joilla on korke-
ampi H/C-suhde, mika tarkoittaa, etta taydellisessa palamisessa vedeksi hapettuvaa ve-
tya on enemman suhteessa hiilidioksidiksi hapettuvaan hiileen. Toisaalta tama vaikutus
voi kumoutua, kun maakaasu koostuu paaosin metaanista (CH.), joka on hiilidioksidia
lyhytikdisempi mutta voimakkaampi kasvihuonekaasu, ja jota voi vuotaa tuotannossa tai
epataydellisen palamisen seurauksena ilmakehaan [10]. Polttoaineen elinkaaren aikana
muodostuneita hiilidioksidipaastoja voidaan vahentaa tuottamalla enimmakseen metaa-
nista koostuvaa kaasua uusiutuvasti biomassaa kaasuttamalla ja puhdistamalla tai syn-
teettisesti power-to-gas menetelmilla, joissa metaania tuotetaan uusiutuvalla energialla
veden elektrolyysilla tuotetusta vedysta ja esimerkiksi savukaasusta siepatusta hiilidiok-
sidista [11]. Biokaasun paikallinen tuotanto voisi mahdollistaa energiaomavaraisuutta
maatalousyrittjille [12]. Lahipaastot voidaan saattaa erilaisilla pakokaasun jalkikasitte-

lyjarjestelmilla dieselmoottorilla ja maakaasumoottorilla samankaltaiselle tasolle [13].



Kaasumoottorilla tosin jalkikasittelyjarjestelmana suhteellisen yksinkertainen kolmitieka-
talysaattori poistaa tehokkaasti typen oksideja, hiilimonoksidia, palamattomia hiilivetyja
ja hiukkasmassaa [14]. Pienhiukkasten lukumaara toisaalta voi kaasumoottoristakin olla
ongelma ilman hiukkasten suodatusta [15]. Joidenkin tutkimusten mukaan mustan hiilen
paastot ovat olleet kaasumoottoreista vahaisempia kuin dieselmoottoreista laivoissa [16]

ja busseissa [17].

Kun kiinteita tai nestemaisia hiukkasia esiintyy kaasun kannattelemana, tata kutsutaan
aerosoliksi [18]. Pienhiukkaset voivat vaikuttaa ihmisten terveyteen aiheuttamalla ennen-
aikaisia kuolemia seka verenkiertoon, hengitysteihin ja keuhkoihin liittyvia sairauksia
[19]. Hiukkasilla on my&s vaikutuksia ilmastoon, koska ne voivat absorboida tai heijastaa
auringon sateilya ja osallistua pilvien muodostumiseen [20]. Polttomoottorin pakokaasun
hiukkaset voivat olla peréisin polttoaineesta, voiteludljysta, palamiseen sydtetysta il-
masta tai moottorin osien kulumisesta [21]. Kun paastbaerosoli paasee pakoputkesta
ilmakehaan, se laimenee ja jadhtyy nopeasti, jolloin hiukkasten pinnalle voi tiivistya pa-
kokaasun sisaltamia puolihaihtuvia yhdisteitd, voi syntya uusia hiukkasia ja toisaalta osa
hiukkasista voi myos haihtua pois [22,23]. Hapettuessaan kaasumaiset yhdisteet voivat
muuttua helpommin tiivistyviksi yhdisteiksi ja tiivistya hiukkasten pinnoille, jolloin hiuk-
kasten massa kasvaa ja kokojakauma voi muuttua [24]. Ikaantynytta aerosolia tutkitaan
tassa diplomitydssa hapettavan lapivirtausreaktorin avulla, jossa aerosoli altistetaan erit-
tain suurelle maaralle hapettimia. Tama saa aikaan nopeita hapetusreaktioita ja tulosten
avulla voidaan arvioida kuinka paljon pakokaasun yhdisteet voivat enintdan tuottaa hiuk-

kasmassaa tuntien ja paivien kuluessa paastosta [25].

Hiukkasten kemiallinen koostumus vaikuttaa niiden ilmasto- ja terveysvaikutuksiin. Esi-
merkiksi musta hiili on hiilestd koostuvaa ainetta, joka syntyy hiilta sisaltavien polttoai-
neiden epataydellisessa palamisessa, absorboi vahvasti nakyvaa valoa, sailyttaa raken-
teensa hyvin korkeissa lampdtiloissa, on liukenematonta veteen ja koostuu pienten hiili-
pallojen ketjumaisista yhteenliittymista [26]. Musta hiili erottuu muista aerosolihiukkasista
vahvan absorptiokykynsa ansiosta ja ilmastoon vaikuttavien tekijdiden joukossa silla on
arvioitu olevan toiseksi vahvin positiivinen sateilypakote hiilidioksidin jalkeen [26]. Posi-
tiivinen sateilypakote tarkoittaa tassa tapauksessa, ettd mustan hiilen absorptiokyvyn
ansiosta maapallolle voi jadda auringon sateilemaa energiaa enemman kuin sita jaisi
tasapainotilassa [27]. Mustan hiilen vaikutusta tasapainottaa ja mahdollisesti kumoaa
polttomoottorien aerosolihiukkasten sisaltamat muut yhdisteet, kuten orgaaninen aine,

nitraattiaerosolit ja sulfaattiaerosolit, joilla on negatiivinen sateilypakote [20,26]. Hiukkas-



ten kemiallinen koostumus on olennainen tieto, kun halutaan arvioida paastéjen vaiku-
tusta ilmastoon ja koostumuksen avulla voidaan myds tehda johtopaatoksia hiukkasten
lahteista [28].

Tassa diplomitydssa tutkimuskysymyksind on kuinka paljon yksi stoikiometrisella seos-
suhteella toimiva maakaasumoottori voi tuottaa ikdantynytta hiukkasmassaa erilaisissa
ajotilanteissa ja mikd on naiden hiukkasten kemiallinen koostumus. Erilaisilla ajotilan-
teilla tarkoitetaan tasaista ajoa erilaisilla kuormilla ja nopeuksilla, nopeasti muuttuvaa
transienttiajoa, kylma- ja kuumakaynnistyksia seka moottorijarrutustilanteita. |kaanty-
neen hiukkasmassan kemiallista koostumusta mitataan nokihiukkasaerosolimassa-
spektrometrilla (SP-AMS) ja mustaa hiiltd etalometrilla (AE33). Ajotilanteiden mukaan
vaihtelevan hiukkasten kemiallisen koostumuksen avulla haetaan vastauksia kysymyk-
siin mista hiukkaset ovat perdisin ja kuinka hiukkaspaastoja voitaisiin vahentaa. Tydssa
my0ds selvitetdan, kuinka tdman kaasumoottorin mustan hiilen paasto vertautuu saman-
kaltaisen dieselilla kdyvan traktorin mustan hiilen paastoihin. Koska tutkimuksissa kay-
tetty moottori oli prototyyppi, tydn tulokset eivat valttdmatta yleisty kaikkiin maakaasulla

kayviin moottoreihin.

Luvussa 2 kaydaan ensin lapi kaasumoottorin toimintaperiaatteita, sinne syotettavien ai-
neiden koostumusta ja niille moottorissa tapahtuvia reaktioita. Luvussa 3 kerrotaan hiuk-
kasten synnysta, muuntumisesta kolmitiekatalysaattorissa, aerosolin muuntumisesta il-
makehassa ja aiemmista tutkimustuloksista koskien kaasumoottorin ikdantyneita hiuk-
kaspaastoja. Luvussa 4 kaydaan lapi tdman tyon tutkimuksessa kaytetyt laitteet ja me-
netelmat, jonka jalkeen luvussa 5 esitellaan tutkimuksen tulokset. Lopulta luvussa 6 ve-

detaan tarkeimmat tulokset yhteen ja pohditaan vastauksia tutkimuskysymyeksiin.



2. PALAMINEN JA PAKOKAASUPAASTOJEN
LAHTEITA KAASUMOOTTORISSA

2.1 Kaasumoottorin toimintaperiaate

Polttomoottorissa muunnetaan polttoaineeseen sitoutunutta kemiallista energiaa me-

kaaniseksi tyOksi. Kuvassa 1a on lapileikattu polttomoottori, josta on nimetty tarkeita

osia. Polttoaineen palaminen ja palokaasun laajeneminen tyontda sylinterissa olevaa

mantaa. Mannan liike pyorittda kampiakselia. Kampiakselista voidaan siirtda voimaa esi-

merkiksi ajoneuvon renkaisiin ja se on myds yhteydessd useampaan mantaan seka

nokka-akselissa kiinni oleviin imu- ja pakoventtiileihin saaden ne likkumaan halutussa

jarjestyksessa. [4]

a)
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holkki

Kuva 1. a) Poikkileikkaus erdéstéa polttomoottorista, muokattu arkistovalokuvasta

[29].

b) Piirroskuva kipindsytytteisen maakaasumoottorin sylinterista,

muokattu lahteestéa [30].



Moottorin liikkkuvia osia voidellaan voiteludljylla, joka tyypillisesti valuu tarkeiden osien
lapi moottorin pohjalla olevaan 6ljypohjaan, josta sita kierratetdan suodattimen ja pum-
pun avulla [4]. Polttomoottorit voidaan jaotella kipinan avulla sytytettaviin ottomoottorei-
hin ja puristuksen avulla syttyviin dieselmoottoreihin [4]. Dieselmoottoreita voidaan
muuntaa kdymaan kaasulla lisdamalla imusarjaan suutin kaasulle ja vaihtamalla sylinte-
rissa olevan dieselsuuttimen tilalle sytytystulppa tai kayttamalla pienta maaraa dieselia
pilottipolttoaineena [8,9]. Kuvassa 1b on piirroskuva Kipinasytytteisen kaasumoottorin

yhdesta sylinterista.

Kun kaasumainen polttoaine syotetddn imupuolen putkeen tai imusarjaan, kuten ku-
vassa 1b, se ehtii sekoittua palamisilman kanssa ennen sylinteria ja syttymista. Tallaista
seosta kutsutaan esisekoittuneeksi. Nelitahtimoottorin sylinterissa tapahtuu nelja vai-
hetta. Ensin manta vetaytyy ja esisekoittunut ilman ja polttoaineen seos tayttaa sylinterin
koko tilavuuden vakiopaineessa. Toisessa vaiheessa imuventtiili sulkeutuu ja manta pu-
ristaa seosta, jolloin sen tilavuus pienenee ja paine sekd lampdtila kasvavat. Kolman-
nessa vaiheessa tapahtuu sytytys, jossa seokseen tuodaan lampdéenergiaa vakiotilavuu-
dessa ja seoksen syttyessa sylinterin paine kasvaa akillisesti. Taman seurauksena ra-
jahdysmaisesti palava ja laajeneva kaasuseos tyontaa mantaa pois tieltaan, jolloin paine
laskee ja tilavuus kasvaa. Neljannessa vaiheessa pakoventtiili aukeaa, jolloin pakosarjan
ja sylinterin paine-ero seka manta tyontavat palamisesta jaljelle jadneet pakokaasut ulos
sylinterista. [4] Moottorin teho kertoo kuinka paljon ty6ta moottori voi tehda aikayksikk6a
kohti. Moottorin teho voidaan laskea kampiakselin pydrimisnopeuden ja kampiakselia

kiertdvan voiman eli vaantdmomentin tulona yhtalolla (1) [4].

2m
— . . . v . . P 1
Teho [kW] = Vaantdmomentti [Nm] x Pydrimisnopeus [min™'] x—60 <1000 (1)

Yhtalon (1) mukaan moottorin teho lisdantyy, kun pydrimisnopeus pidetaan vakiona ja
vaantdmomenttia lisdtdan. Suurempi teho tarkoittaa suurempaa energiamaaraa. Koska
polttomoottori saa energiansa polttoaineeseen sitoutuneesta energiasta ja ilman ja polt-
toaineen suhde pidetaan vakiona, sylinterin vaantdmomentin nostaminen tarkoittaa, etta
sylinteriin syotetaan suurempi maara polttoaineen ja ilman seosta. Kun energiaa vapau-
tuu enemman, mutta jaahdytysta ei tehosteta, se tarkoittaa myds korkeampaa sylinterin
lampdtilaa ja painetta, mika voi vaikuttaa sylinterissa ja pakoputkessa tapahtuvien reak-
tioiden kinetiikkaan seka paastdjen muodostumiseen. Pyorimisnopeuden kasvaessa sy-
linteri tayttyy ja tyhjenee nopeammin eli vipymaaika sylinterin sisalla pienenee ja pako-

kaasun massavirta kasvaa.



Polttoaineen ja ilman seos voidaan sytyttaa sytytystulpalla, joka tuottaa kipinan kahden
elektrodin valisen korkean jannitteen purkautuessa [4]. Sytytysta tarvitaan, koska pala-
miseksi kutsutut hiilivetyjen ja hapen valiset reaktiot tarvitsevat aktivointienergiaa paas-
takseen lahtbaineista reaktiotuotteiksi [31]. Kun energiaa on tarpeeksi reaktioiden akti-
voimiseen, polttoaineen hiilivedyt reagoivat nopeasti hapen kanssa eksotermisesti eli
tuottaen lampda. Tuotettu Iampo antaa energiaa rajahdysmaisesti eteneviin ketjureakti-
oihin [32]. Alueilla missd happea ei ole tarpeeksi saatavilla mutta on korkea Iampdtila,
voi tapahtua pyrolyyttisia reaktioita [21]. Pyrolyysi on laaja termi, joka sisaltdd monimuo-
toisia kemiallisia reaktioita. Kun korkeassa lampdétilassa on hapettomat olosuhteet hiili-
vedyista voi esimerkiksi irrota vetya, jolloin molekyyleista tulee tyydyttymattomampia, tai
ketjuista voi irrota osia [21]. Hiilivedyt voivat my6s polymerisoitua, tai voi tapahtua kon-

densaatioreaktioita, jolloin muodostuu korkeamman molekyylimassan yhdisteita [21].

Aktas ja Karyeyen mallinsivat maakaasun palamista moottorissa, jossa dieselsuuttimen
tilalle oli asennettu sytytystulppa ja maakaasu syoétettiin imusarjaan [8]. Aktasin ja Ka-
ryeyenin mallinnuksen mukaan, kun sisaan tulevan hapen pitoisuus on 21 %, liekin |dm-
potila on noin 2400 K ja palaminen leviaa kipinan ympariltéa noin 90° kampiakselin kulman
aikana koko palotilaan. Sylinterin seinamilla vallitsee suurimman osan tastd ajasta
alempi lampétila, noin 1200 K. Hydroksyyliradikaaleja (OH) leviaa liekin mukana, mutta
ei valttamatta isoja maaria seinille asti. Liekin kineettinen energia on suurimmillaan kul-
hon muotoisen mannan kuopassa, ja metaanin palaminen ei ole taydellista sylinterin sei-
namilla. Paine sylinterissa voi puristuksen ja palamisen aikana vaihdella 10—120 baarin
valilla. [8]

2.2 Maakaasun palaminen

Maakaasu koostuu enimmakseen metaanista ja se voi sisaltdad myos pienia maaria muita
yhdisteita, kuten etaania (C2Heg), propaania (CsHs), butaania (CsH10), typped (N.), vetta
(H20) ja hiilidioksidia (CO3) [33]. Nama yhdisteet voivat vaikuttaa palamisen l[ampétilaan
ja paastaihin [33]. Moottorin sylinterin sisalla liekissa on korkea lampdtila ja metaani on
hyvin sekoittunut ilman kanssa, joten metaanin hapettumiselle on teoriassa saatavilla
hyvin energiaa ja happea. Glassman et al. on kertonut metaanin hapettumisen mekanis-
meista [32]. Metaanin hapettumisesta on tehty mallinnuksia, jotka sisaltavat satoja reak-
tioita, joista tassa tyossa nostetaan esille joitakin tarkeimpia reaktioita. Korkeassa lam-

potilassa metaani voi hajota termisesti tai reaktiossa hapen kanssa tuottaen metyyliradi-

kaaleja (CH5) reaktioiden

CH4+M—CH3+H+M (2)



CH4+02—>CH3+HOZ (3)

mukaisesti. Tassa tyossa kaytetaan molekyylin tai atomin kemiallisen kaavan ylapuolella
pistettd, jos kyseessa on radikaali eli silld on ainakin yksi pariton elektroni uloimmalla
elektronikuorellaan. Reaktiossa (2) ja mydhemmin esitetyissa reaktioissa kirjain M kuvaa
jotakin reaktiossa mukana olevaa molekyylia, joka voi stabiloida reaktiotuotteet vastaan-
ottamalla reaktiossa syntyvan energian, kuten esimerkiksi typpi (N,) tai argon (Ar).
Koska reaktioissa (2) ja (3) syntyy uusia radikaaleja, niitd voidaan kutsua ketjureaktion
initiaatioksi. Syntyneet radikaalit voivat jatkaa propagaatioreaktiossa tuottaen uusia ra-
dikaaleja tai poistua terminaatioreaktiossa, kun ne térmaavat ja reagoivat toisen radikaa-
lin kanssa tai kun ne osuvat sylinterin seinamiin. Kun saatavilla on vetyatomeja ja paljon

lampo64a, kehittyy varasto hydroksyyli-, happi- ja vetyradikaaleja reaktioissa (4—10). [32]

H+0,—OH+0 (4)
H+0,+M—HO,+M (5)
HO,+H,—H,0,+H (6)

H,0,+M—20H 7)

O+H,—OH+H (8)

Hy+OH—H,0+H 9)
O+H,0—0OH+OH (10)

Reaktio (10) on esimerkki ketjureaktiota haarauttavasta reaktiosta, jossa tuotteiden puo-
lella on enemman radikaaleja kuin lahtéaineiden puolella. Reaktioissa (6),(8) ja (9) mu-

kana olevaa vetykaasua voi syntya esimerkiksi vetyatomien yhdistyessa reaktiossa
H+H+M—H,+M. (11)
Reaktioissa syntyneet radikaalit voivat siepata metaanilta vetyatomin reaktiossa
CH+X—CHz+XH, (12)

missa X edustaa mita tahansa edelld mainituista radikaaleista. Reaktioiden nopeus riip-
puu reaktion aktivoitumiseen tarvittavasta energiasta, saatavilla olevasta lampoéenergi-
asta ja reagoivien aineiden paikallisista konsentraatioista. Metyyliradikaaleja kuluttavat
prosessit ovat suhteellisen hitaita, minka takia niiden konsentraatio kasvaa ja kahden

metyyliradikaalin yhdistyminen etaaniksi kay todennakoisemmaksi reaktiossa

CH3+CH3;—C,Hg (13)



Nain syntynyt etaani hapettuu eri tavalla kuin metaani. Palataksemme metaanin hapet-

tumiseen, metyyliradikaaleja poistuu paaasiassa reaktiossa
CH;3+0,—CH;0+0, (14)

joka synnyttaa uusia happi- ja metoksiradikaaleja (CH3;0). Metyyliradikaaleja voi myds
poistua kaasufaasista, kun ne osuvat seinaan, eli tdssa tapauksessa sylinterin seinamilla
olevaan voiteludljyyn. Monia muitakin reaktioita voi tapahtua, jotka jatetdan tassa teks-
tissa huomiotta. Reaktiossa (14) syntyneen metoksiradikaalin tarkein ja hyvin nopea ha-

joamisreitti on
CH30+M—H,CO+H+M, (15)

jossa syntyy formaldehydia (H.CO). Formaldehydi voi jatkaa hapettumista eri tavalla kuin
metaani. Edelld mainittujen yhdisteiden lisaksi mika tahansa korkeassa lampdtilassa ta-
pahtuva hiilivetyjen hapettumismekanismi sisaltda H.:n ja CO:n hapettumisen kinetiik-
kaa. Palamisen varhaisessa vaiheessa CO kasaantuu, koska OH-radikaalit reagoivat

nopeammin metaanin kanssa tuottaen metyyliradikaaleja, mutta CO-pitoisuuden kasva-

essa sen reaktio (16) OH-radikaalien kanssa COz:ksi nopeutuu kilpailukykyiseksi.
CO+0OH—CO,+H (16)

Reaktion (16) kautta syntyy yleensakin suurin osa hiilivetyjen palamisessa tuotetusta hii-
lidioksidista. Reaktio (16) etenee neljan atomin aktivoidun kompleksin kautta, minka re-
aktionopeus on pienempi kuin OH-radikaalien reaktionopeus hiilivetyjen kanssa. Siksi
suuri osa hiilivedyista hapettuu, hiilivedyt inhiboivat CO:n hapettumista ja CO:ta keraan-

tyy ennen kuin CO reagoi CO2:ksi asti. [32]

2.3 Voiteluodljyn palaminen ja pyrolyysi

Polttomoottoreissa on nopeasti liikkkuvia osia, joiden taytyy liittya tiiviisti paikallaan oleviin
osiin. Kitka vastustaa kontaktissa olevien pintojen liiketta toisiinsa nahden. Suuri kitka
huonontaa moottorin hydtysuhdetta muuttamalla mekaanista energiaa hukkalammoksi
ja kuluttaa moottorin osia. Taman takia moottorin liikkuvia osia voidellaan voiteludljylla,
jonka tehtavana on vahentaa kitkaa, siirtdd voimaa, suojata ja puhdistaa moottorin osia,
tiivistda, vahentad metelia, johtaa lampoa sekd vaimentaa tarinda. Nelitahtisissa poltto-
moottoreissa voiteludljy tyypillisesti suodatetaan ja kierratetaan pumpun avulla moottorin
yldosiin, josta se valuu alaspain tarkeita osia voidellen sylinterien alapuolella sijaitsevaan
Oliypohjaan. Kampiakselin liike pirskottaa 6ljya levittaen sitd kampiakselin eri osiin ja sa-
malla luoden painetta sylintereiden alle. Loiskelevy voi estda éljypohjassa olevaa 6ljya

heilahtelemasta ja roiskumasta niin, ettd kampiakseli uppoaisi 6ljyyn. Tata kutsutaan



markasumppuvoiteluksi. Toisissa sovelluksissa kuten laivamoottoreissa ja urheiluau-
toissa, missa voiteluaine heilahtelee suurten voimien takia, kaytetdan kuivasumppuvoi-
telua, missa voiteludljy imetaan ensin erilliseen 6ljysailiéon ja sielta kierratetaan eteen-
pain. [34]

Mannassa on tyypillisesti kaksi kompressiorengasta ja yksi 6ljyrengas, joiden tehtavana
on tiivistdd mannan ja sylinterin seinan valinen rako eli eristda sylinterin palokammio ja
kampiakseli toisistaan [4]. Tiivisterenkaat liukuvat pitkin sylinterin seinalla olevaa ohutta
voiteludljykalvoa [35]. TAma systeemi ei kuitenkaan ole taysin tiivis, mika havaitaan polt-
tomoottorien 6Oljyn kulutuksena ja toisaalta siita, ettéd kampiakselin painetta taytyy tasata
johtamalla sieltd kaasuja pois huohottimen avulla [35]. Kuva 2 havainnollistaa yhteensa
kuusi erilaista mekanismia, joilla voiteludljy voi joutua palamiseen mukaan tiivisteren-

kaista huolimatta.

a) by ¢ d) f)

1o
ee—— ]

Kuva 2. Kuusi tapaa, joilla voitelubljya voi joutua palamiseen mukaan: a) Ohipuhallus
eli huohottimen kautta ohipuhalluskaasujen mukana kierrétettyna sisééntuloilmaan b)
Kéénteinen ohipuhallus eli vuotavan ménnén renkaan ohi c) Heitto eli nopeasti kiihtyvén
Ja hidastuvan ménnén ylimmaéan renkaan heittdméana d) Kaapiminen eli ménnén laen tai
siihen kerrostuneiden epapuhtauksien kaapimana e) Vuotavan venttiilinohjaimen kautta
f) Haihtuminen sylinterin seinélléd olevasta kalvosta. Mittasuhteita on liioiteltu kuvaa
varten ja kuvasta puuttuu mahdollinen loiskelevy bljyn ja kampiakselin vélilta. Pohjana
kéytetty arkistovektorikuvaa verkkoldhteestd Shutterstock [36] ja léhteitéd [35,37])

Tassa tydssa mannan tiivisterenkaiden Iapi kampiakselin suuntaan paasseista kaasuista

kaytetdan termid ohipuhalluskaasut, koska ne ovat padsseet mannan tiivisterenkaiden
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ohi. Ohipuhalluskaasut kierratetdan nykyaan usein kampiakselista sylinteriin sisaan tu-
levan ilman sekaan, mika on yksi mekanismeista, joilla voiteludljya voi joutua polttomoot-
torin palamisprosessiin mukaan (Kuva 2a) [4]. Jos mannan tiivisterenkaisiin on jaanyt
rako tai sylinterin seindan on nirhautunut uoma, renkaiden ohi voi paasta kulkeutumaan
Oljya suoraan palotilaan (Kuva 2b). [Imiota kutsutaan tassa tydssa kaanteiseksi ohipu-
hallukseksi. Kdanteisessa ohipuhalluksessa tiivisterenkaan raon nopea virtaus voi saada
Oljyn sumuttumaan palotilaan [35]. Nopeasti kiihtyva ja hidastuva manta voi heittda sen
paalla olevan voiteludljyn palotilaan inertian takia eli jos voiteludljy on hidas mukautu-
maan mannan akillisiin liikkeisiin (Kuva 2c¢) [35]. Mannan laelle kiinnittyneet kiinteat epa-
puhtaudet tai vaarassa asennossa olevan mannan laki voi kaapia voiteludljykalvoa sy-
linterin seinalta pois (Kuva 2d) [37]. Imuventtiili tarvitsee voitelua ja sen kautta voi paasta
vuotamaan voiteludljya palotilaan (Kuva 2e) [35]. Sylinterin seindmat kuumenevat, kun
polttoaineen ja ilman seos puristuu ja palaa. Seinamia jaahdytetdan ulkopuolelta esimer-
kiksi vesikierrolla. Kuuma Iampétila antaa energiaa voiteludljyn haihtuvien yhdisteiden
haihtumiseen, hapettomissa oloissa tapahtuvaan pyrolyysiin ja hapettumiseen kun hap-
pea on saatavilla (Kuva 2f) [35]. Voiteludljya voi joutua pakokaasuun myos esimerkiksi

vuotavan poistoventtiilin kautta tai mahdollisen turboahtimen akseleista.

Yilmazin et al. tutkimuksessa kipinasytytteisen ottomoottorin 6ljynkulutuksesta 0-15 %
johtui ohipuhalluskaasuista (Kuva 2a), 40-50 % oljyn kulkeutumisesta (Kuva 2b-e) ja
30-40 % oljyn haihtumisesta (Kuva 2f). Matalalla kuormalla voiteludéljyn kulkeutuminen
mannan renkaiden ja venttiilin ohi kulutti éljya eniten. Kuorman kasvattaminen kasvatti
haihtuneen 6ljyn ja ohipuhalluskaasujen mukana kulkeutuneen 6ljyn maaraa. Nopeuden
kasvattaminen taydella kuormalla lisasi Oljyn kulutusta kaikin tavoin, mutta suhteelliset

osuudet eri kulutusmekanismeilla pysyivat lahes muuttumattomina. [35]

Voiteludljylta kaivataan hyvaa lammdn- ja hapettumisenkestoa. Sen on myo6s pystyttava
virtaamaan kylmassakin kaikkiin tarvittaviin osiin mutta pysymaan suojaavana kalvona
kuuman sylinterin seinamalla. Voiteludljyt ovat monimutkaisia seoksia, jotka koostuvat
perusdljysta ja siihen lisattavista lisdaineista [38]. Kaytettyna voiteludljy siséltdd myods
siihen keraantyneita epapuhtauksia, joita se on kerannyt kiertdessaan moottorissa. Pe-
rusoéljy voi olla raakadljysta tislattua ja jalostettua mineraaliéljya tai keinotekoisesti tuo-

tettuja yhdisteita sisaltavaa synteettista oljya [38].

Koska mineraalidljyt erotellaan tislaamalla ja jalostamalla raakadljysta, ne sisaltavat lu-
kuisia yhdisteita. Yksinkertaistuksen vuoksi ne voidaan luokitella seitsemaan ryhmaan:
n-parafiinit, isoparafiinit, sykloparafiinit, aromaattiset ja rikkia, typpea tai happea sisalta-
vat yhdisteet. Mineraalidljyjen sisaltdmat n-parafiinit ovat C18 ja pidempia suoraketjuisia

hiilivetyja, joiden kiehumispiste on valillda 315-450°C. Kun pitkia suoraketjuisia hiilivetyja
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on paljon, 6ljy jahmettyy helpommin eika ole kayttékelpoinen alemmissa lampdtiloissa.
Isoparafiineilla on n-parafiinirunko ja siita irtautuvia alkyylisivuhaaroja, mika saa ne jah-
mettymaan vaikeammin ja tekee niistd vastustuskykyisempia hapettumiselle. Syklopa-
rafiinit joita kutsutaan myos nafteeneiksi sisaltavat yhden tai useamman sykloheksaani-
tai syklopentaanirenkaan, joissa on kiinni suoraketjuisia tai haarautuneita alkyyliryhmia.
Aromaattiset aineet sisaltavat yhdesta kuuteen bentseenirengasta, joissa voi olla kiinni
alkyylisubstituentteja. Perusdljysta tyypillisesti poistetaan vetykasittelylla 1ahes kaikki

aromaattiset, rikkia, typpea ja happea sisaltavat yhdisteet. [38]

Koska synteettiset perusdljyt sisaltdvat kemian prosesseilla teollisesti valmistettuja yh-
disteita, ne ovat yleensa mineraalidljyihin verrattuna yksinkertaisempi seos toistensa kal-
taisia molekyyleja. Kaytdssa on esimerkiksi synteettisia hiilivetyja, orgaanisia estereita,
eettereitd ja silikoneja. Yleisimmin kaytetyt synteettiset peruséljyt ovat hiilta, vetya ja
happea sisaltavia polymeereja: polyalfaolefiinit, di- ja polyoliesterit, polyisobuteenit seka

polyalkyleeniglykolit. [38]

Voiteludljyihin lisatdan lisdaineita, jotka voivat parantaa 6ljyn ominaisuuksia tai antaa
sille uudenlaisia ominaisuuksia. Lisaaineilla on yleensa ainakin joku naista tarkoituksista:
kulumisen estaminen, voitelukyky, korroosion esto, puhdistuskyky, lian pitaminen emul-
siona, viskositeetti-indeksin nostaminen, jahmettymispisteen muuttaminen, vaahdon es-
taminen, hapettumisen estaminen tai aarimmaisen paineen tai kuorman kestaminen.
Viskositeettiin vaikutetaan esimerkiksi olefiinien kopolymeerien avulla, jotka ovat kyl-
massa keralla alentaen viskositeettia ja kuumassa aukenevat lisaten voiteludljyn visko-
siteettia. [38] Voiteludljyihin lisataan usein puhdistamiseen ja korrosoivien happojen
neutraloimiseen seos metallisulfonaatteja, joissa metalli on usein kalsium, natrium tai
magnesium, ja fenaattia tai salisylaattia [39]. Esimerkiksi polyisobutyleeni sukkinimidia
kaytetdan dispergoimaan voiteludljyyn paasseita epapuhtauksia nain estaen liejun muo-
dostumista. Jahmettymispistettd voidaan alentaa esim. polymetakrylaatin avulla, joka
kristallisoituu 6ljyn siséltdman vahan kanssa, mutta sisaltaa suuria sivuketjuja, mitka es-
tavat jahmettymista. Antioksidantit estavat happimolekyylien aiheuttamaa hapettumista.
Tyypillisia antioksidantteja ovat fenolit, kresolit, aromaattiset amiinit, fentiatsiinit ja rik-
kiyhdisteet. Moottoridljyt usein sisaltadvat ZDDP-yhdisteita eli sinkkiditiofosfaatteja kulu-
tuksenestoaineina. [38] Kitkaa vahentamaan kaytetdan kalvoa muodostavia orgaanisia
yhdisteita, kuten oleylamidia tai glyserolimono-oleaattia tai metallo-orgaanista molyb-
deeniditiokarbamaattia [39]. Korkean paineen ja lampédtilan sovelluksiin voidaan lisata
kalvoa muodostavia rikkia sisaltavia rasvoja ja rasvahappoja, kloorattuja hiilivetyja ja or-
gaanisia fosfaatteja. Korroosion ehkaisemiseksi on kaytetty aineita, jotka muodostavat

pinnalle hydrofobisen kerroksen kuten esimerkiksi amiiniboraatit, amiinidikarboksylaatit,
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alkyylisulfonaatit, kalsiumsulfonaatit, alkanolamidit, karboksyylihapot, sulfonamidikar-
boksyylihapot, alkyylisarkosiinit, amidit ja polyalkoksifosfaatit. Pinta-aktiivisten lisaainei-
den takia 0ljyn pintajannite voi alentua niin, ettd kampiakselin liike saa 6ljyn vaahtoa-
maan. Vaahdon muodostumista estetaan usein lisdamalla oljyyn vahan silikonidljya, po-

lymeeria, jonka runko koostuu pii- ja happiatomeista. [38]

Jos sylinteriin padssyt maakaasu ja voiteludljy palaisivat taydellisesti, niiden sisalta-
masta hiilesta tulisi hiilidioksidia CO: ja vedysta vetta H2O. N ja S voisivat hapettua kaa-
sumaisiksi oksideiksi tai muodostaa muiden metallien kanssa sulfaattituhkaa [40]. Ca,
Mg, Na, P, Zn, Si ja Mo voisivat jaada jaljelle tuhkana esimerkiksi oksidien, sulfaattien,
fosfaattien tai karbonaattien muodossa [40]. Epataydellisesta palamisesta jaa jaljelle mo-
nenlaisia orgaanisia hiilivetyja seka nokea ja tuhkaa [21]. Polttoaineen ja voiteludljyn li-
saksi moottorin osien kuluminen voi olla hiukkasten lahde, jota ei kasitella tdssa diplomi-
tydssa syvallisemmin [21]. Polttoaineen, voiteludljyn ja moottorin kulumisen lisaksi nel-
jantena hiukkasten lahteena, joka voi erityisesti ikdantyneen aerosolin muodostumisessa

olla merkittava on palamiseen syotetty ilma [21].

2.4 Palamisilmasta typen oksideja

Typpimonoksidi (NO) on typen oksidi, jota syntyy useimmissa palamisprosesseissa. Kun
typpimonoksidia syntyy korkeassa |lampdtilassa palamiseen syétetyn ilman typesta, sita
kutsutaan termiseksi NO:ksi. Esisekoitetussa palamisessa NO:ta syntyy typen ja hapen

valisessa reaktiossa (17) [32]
N2+02\_—\2NO (17)

Reaktion (17) mekanismissa palamisessa syntyneet happiradikaalit hydkkaavat typpi-

molekyyliin aloittaen tasapainoreaktioiden ketjun

O+N,=NO+N (18)
N+0,=NO+O (19)
N+OH=NO+H (20)

Reaktioita (18-20) kutsutaan myds Zeldovichin mekanismiksi [32]. Reaktiot voivat ta-
pahtua alueilla milla liekki on jo edennyt ja saanut aikaan hyvin korkean lampatilan seka
happiradikaaleja, mitkd yhdessa voivat aloittaa ketjureaktion. Toisaalta happiradikaalit

voivat myds tuottaa typpioksiduulia (N20O) ja hajottaa sita edelleen typpimonoksidiksi:

O+N,+M=N,0+M (21)
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N,0+0O=2NO (22)

Termisen mekanismin lisaksi NO:ta voi syntya hiilivetyfragmenttien ja typen valisten re-

aktioiden kautta:

C,+N,—2CN (23)
C,H+N,—HCN+CN (24)
CH+N,—HCN+N (25)
CH,+N,—HCN+NH (26)

Tallaisia hiilivetyfragmentteja C2, CH ja CH2 on havaittu hiilivety—ilmaliekeissa. CH2 voi
syntya, kun OH tai H sieppaavat metyyliradikaalilta CH; vedyn ja edelleen CH voi syntya,
kun vastaava hyokkays tapahtuu CHa:lle. HCN voi reagoida edelleen muodostaen typpi-

monoksidia reaktioiden (27-31) kautta.

HCN+O=NCO+H (27)
NCO+H=NH+CO (28)
NH-+(H,OH)=N+(H,,H,0) (29)
N+OH=NO+H (30)
N+0,—NO+0 (31)

Tallainen typpimonoksidin muodostuminen on termisen NO:n muodostumiseen verrat-
tuna vahaista, mutta sitd voi tapahtua, kun hiilivetyfragmentteja on runsaasti happeen
nahden. NO:ta voi syntya myds polttoaineessa tai voiteludljyssa mukana olevista typpea
sisaltavista yhdisteista, mutta niita ei esitella tassa tydssa, koska maakaasu ja voiteludljy
eivat todennakaoisesti ole sisaltdneet merkittavia maaria typpea sisaltavia yhdisteita. Lie-
kille tyypillisissa lampétiloissa NO2/NO-suhde on mallinnusten mukaan kaytannéssa mi-
tattéman pieni, mutta NO2:ta voi kuitenkin syntya merkittaviad maaria reaktioissa esimer-
kiksi hydroperoksi- tai happiradikaalien kanssa. N>O:ta voi syntya, mutta sille laskettu
elinika yli 1500 K lampdtilassa on alle 10 ms mika viittaa siihen, ettei sen paasto tyypilli-
sesti ole suuri suoraan moottorista. [32] Kuitenkin on arvioitu, ettd N,O-paastoét ilman
katalysaattoria toimivista ajoneuvoista on noin 3—6 mg/km ja N2O/NOx-suhde on 0,22
%:n luokkaa [41]. NO,-paastot eivat aina yksiselitteisesti seuraa ajo-olosuhteita ja esi-
merkiksi Liun et al. tutkimuksessa raskaan kaasumoottorin NO,-paastét olivat suurempia
kylmakaynnistyksessa kuin kuumakaynnistyksessa, vaikka palamisen lampaétilan paatel-

tiin olevan merkittavin paastoihin vaikuttava tekija [42].
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3. PAKOKAASUN HIUKKASTEN MUODOSTUMI-
NEN JA IKAANTYMINEN ILMAKEHASSA

3.1 Pakokaasun hiukkasten muodostuminen

Pakoputkessa kuuma pakokaasu sisaltda sekd kaasumaisia yhdisteita ettd kaasun kan-
tamia kiinteitd ja nestemaisia hiukkasia. Tallaista seosta kutsutaan primaariksi aero-
soliksi, koska se ei ole viela kaynyt l1api prosesseja, joita sille tapahtuu iimakehassa. Pa-
kokaasun hiukkasmateriaali voidaan erotella esimerkiksi viiteen kemialliselta koostu-
mukselta erilaiseen ryhmaan: orgaaninen aine, sulfaatit, nitraatit, noki ja tuhka. Orgaani-
nen aine sisaltaa lukuisia erilaisia yhdisteita kuten alkaanit, alkeenit, aromaattiset yhdis-
teet, alkoholit, esterit, ketonit ja karboksyylihapot, joissa useimmat funktionaaliset ryhmat
ovat edustettuina. Sulfaattiryhman ja nitraattiryhman merkittdvimmat yhdisteet ovat rik-
kihappo ja typpihappo. Noki on haihtumatonta ja liukenematonta paaasiallisesti alkuai-
nehiilesta koostuvaa ainetta. Tuhka koostuu moninaisista metalleista ja epaorgaanisista
yhdisteista. [21]

Hiukkaset voivat muodostua siten etta jotain suurempaa pilkotaan pienemmaksi tai toi-
saalta siten etta pienista molekyyleista rakentuu jotakin suurempaa. Nestemaiset hiuk-
kaset voivat olla esimerkiksi nestemaisesta voiteludljysta nopean ilmavirtauksen tai me-
kaanisen liikkeen ansiosta pirskottunutta palamatonta tai osittain palanutta voiteludljya
[14]. Hiukkasia voi muodostua myds alun perin kaasumaisista yhdisteista, kun molekyy-
lien valilla on puoleensa vetavia van der Waalsin voimia minka ansiosta ne muodostavat
yhteenliittymid, joiden massa kasvaa, kun niiden pinnalle tiivistyy lisda yhdisteita [18].
Jos lasna on tiivistymisytimia, kaasujen tiivistyminen hiukkasfaasiin naiden ytimien ym-
parille helpottuu [18]. Kaasumoottorilla tiivistymisytimet voisivat olla esimerkiksi metalleja
tai haihtumatonta hiilesta koostuvaa ainetta [43]. Hiukkasten muodostumista puhtaasti
kaasumaisista yhdisteistd kutsutaan homogeeniseksi nukleaatioksi ja tiivistymisytimien
Iasna ollessa heterogeeniseksi nukleaatioksi [18]. Hiukkaset voivat myos térmata toi-

siinsa muodostaen suurempia hiukkasia eli koaguloitua [18].

Nokea muodostuu hiilivetyjen epataydellisessa palamisessa. Polysykliset aromaattiset
hiilivedyt (PAH) ja tyydyttymattomat hiilivedyt, merkittdvimpana asetyleeni (C2Ho,
IUPAC-nimi etyyni) ovat noelle prekursorimolekyyleja eli niitd on havaittu olevan lasna,
kun nokea on muodostunut [21]. Polttoaineessa ei tarvitse olla aromaattisia ainesosia
alun perin 1asn3, jotta se voi tuottaa palaessaan nokea. Esimerkiksi Mein et al. tutkimuk-

sessa etaani—ilmaliekki tuotti enemman nokea kuin asetyleeni—ilmaliekki [44]. Moottorin
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korkeissa lampdtiloissa esiintyvilla PAH-yhdisteilla on tyypillisesti kahdesta viiteen aro-
maattista rengasta, ja ne ovat liilan haihtuvia nukleoitumaan van der Waalsin voimien
ansiosta, mista on seurannut hypoteesi, ettd PAH-yhdisteet sitoutuisivat toisiinsa kova-
lenttisesti aloittaakseen nokihiukkasten muodostumisen. Johansson et al. on toisaalta
esittanyt todisteita, ettd noen muodostumisen mekanismi etenee resonanssin stabi-
loimien radikaalien ketjureaktioiden kautta [45]. Mekanismissa syntyy resonanssin stabi-
loimia radikaaleja, joihin liittyy asetyleenia (C2H2) tai vinyylia (C2Hzs), jolloin syntyy uusi
hieman suurempi resonanssin stabiloima radikaali. Tama jatkuu, kunnes nain muodos-
tuneet suuremmat resonanssin stabiloimat radikaalit reagoivat saatavilla olevien hiilive-
tyjen ja radikaalien kanssa muodostaen kovalenttisesti sitoutuneen ytimen, jonka halkai-
sija on noin 1—6 nm. Ytimen pinnalle voi muodostua radikaaleja, jotka edesauttavat sen
kasvua. Lopulta kuumassa lampétilassa pitkélle kehittyneet nokihiukkaset nayttavat eri
suuntiin haarautuvilta helminauhoilta, jotka ovat muodostuneet, kun noin 10-50 nm hal-
kaisijaltaan olevat pallomaiset hiukkaset ovat agglomeroituneet eli liittyneet yhteen. [45]
Musta hiili on ilmakehéatieteissa kaytetty nimitys noelle, joka perustuu sen valoa absor-
boivaan ominaisuuteen [26,46]. Esimerkiksi tassa tydssa kaytetty mustan hiilen analy-
saattori AE33 kayttaa valon absorptiota 880 nm:n aallonpituudella mustan hiilen kon-

sentraatioiden raportoimiseksi.

Hapettuminen kilpailee noen muodostumisen kanssa ja vahentaa sita. Hapettuminen ja
pyrolyysi molemmat nopeutuvat lampoétilan kasvaessa. Hapettumisen nopeus kuitenkin
kasvaa enemman, minka takia esisekoitetun liekin noen muodostuminen odotettavasti
vahenee, kun palamisen l[ampdtila kasvaa [32]. Suurempi moottorin kuorma voi nostaa
palamisen lampdtilaa, mutta toisaalta voi kasvattaa noen prekursoreiden maaraa, koska
sylinteriin sydtetadn enemman polttoainetta. Alhaisemmalla nopeudella noen hapettumi-

selle on enemman aikaa, koska pakokaasun virtaus on hitaampaa.

3.2 Kolmitiekatalysaattorin vaikutus pakokaasun yhdisteisiin

Katalyytteja kaytetddn alentamaan reaktioihin tarvittavaa aktivointienergiaa, jolloin ne
voivat tapahtua matalammassa lampdtilassa. Heterogeeninen katalysoitu reaktio voi-
daan jaotella kolmeen vaiheeseen. Ensin kaasumaiset yhdisteet adsorboituvat katalyytin
pinnalle, minka jalkeen tapahtuu reaktioita muiden pinnalla olevien tai kaasufaasissa ole-
vien yhdisteiden kanssa ja tdman jalkeen syntyneet tuotteet desorboituvat takaisin
kaasufaasiin. Lahtbéaineiden ja tuotteiden stoikiometria pysyy kaasufaasissa tapahtuvia
reaktioita vastaavana, mutta kinetiikka on erilaista. Esimerkiksi kaasufaasissa oleva ra-
dikaali voi siepata pintaan sitoutuneen vedyn samaan tapaan kuin se sieppaisi vedyn

toiselta kaasufaasissa olevalta yhdisteelta. [32]
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Bensiini- eli ottomoottoreilla varustetuissa autoissa on viime vuosikymmenten aikana
yleistynyt kolmitiekatalysaattori. Kolmitickatalysaattori tarvitsee toimiakseen stoikiomet-
risen ilman ja polttoaineen suhteen, mika voidaan toteuttaa kipinasytytteisessa kaasu-
moottorissa. Kolmitiekatalysaattorin avulla hapetetaan kaasumaisia hiilivetyja seka hiili-
monoksidia hiilidioksidiksi ja vedeksi. Samalla katalysaattorilla my6s pelkistetaan typen

oksideja typpikaasuksi kuten esimerkiksi reaktioissa (32) ja (33).
2CO+2NO—2C0,+N, (32)
2H,+2NO—2H,0+N, (33)

Toisaalta kolmitiekatalysaattori voi tuottaa typpimonoksidista N.O:ta tai NHs:a. Ammoni-
akkia syntyy kolmitiekatalysaattorissa, kun olosuhteet ovat pelkistavat eli happea on saa-
tavilla vahemman kuin stoikiometriseen palamiseen tarvittaisiin. NHs voi syntya esimer-
kiksi, kun NO reagoi kolmitiekatalysaattorissa hiilimonoksidin ja veden kanssa reaktiossa
(34) [47]

.5 3 5 (34)
NO+—CO+—H20—>NH3+—COZ,
2 2 2
tai hiilimonoksidin ja vedyn kanssa reaktioissa (35) ja (36) [48]
2NO+2CO+3H,—2NH;3+2CO, (33)
2NO+5H,—2NH;+2H,0 (36)

Vetya voi syntya kolmitiekatalysaattorissa hiilivedyistd hdyryreformoinnin kautta [49] ja

vesikaasureaktiossa (engl. water-gas shift reaction, WGS) [48,50] reaktioissa (37) ja (38)
CH4+H,0—-CO+3H, (37)
CO+H,0=C0O,+H, (38)

Vaikka hiukkaset eivat kulkeudu katalysaattorin pinnalle, kolmitiekatalysaattori vaikuttaa
epasuorasti hiukkasmassaan, koska se voi muuntaa kaasumaisia yhdisteita sellaisiksi,
jotka eivat tiivisty hiukkasfaasiin edes pakokaasun jadhtyessa. Toisaalta kolmitiekataly-
saattorissa tuotettu ammoniakki voi osallistua sekundaarisen hiukkasmassan tuottami-
seen. Pakokaasun lampédtila vaikuttaa katalysaattorissa tapahtuvien reaktioiden kinetiik-
kaan. Di Maio et al. tutkimuksessa stoikiometrisissa olosuhteissa erdassa kolmitiekata-

lysaattorissa ammoniakin tuotannossa havaittiin huippu noin 400 °C:n lampdtilassa [47].

3.3 Aerosolin ikaantyminen ilmakehassa

Kun pakokaasu vapautuu iimakehaan, se laimenee nopeasti ja jadhtyy ymparistdn [am-

poétilaan. Talléin kaasufaasissa olevat puolihaihtuvat yhdisteet voivat tiivistyd olemassa
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olevien hiukkasten pinnalle tai muodostaa uusia hiukkasia ja toisaalta hiukkasista voi
haihtua pois yhdisteita. Tallaista joitakin sekunteja ilmakehassa viettanytta aerosolia, jo-
hon ei kuitenkaan viela ole ehtinyt vaikuttaa iimakehan hapettavat tai valokemialliset re-
aktiot, kutsutaan tuoreeksi aerosoliksi. Sitd on kutsuttu myo6s viivastyneeksi primaa-

riseksi aerosoliksi. [22]

Tuntien ja paivien kuluessa aerosolin sisaltamat kaasut ja hiukkaset voivat sekoittua il-
makehassa olevien aineiden kanssa. Hiukkaset voivat poistua iimakehasta tarttumalla
pinnoille tai kasvettuaan yli mikrometrin kokoisiksi laskeutumalla gravitaation ansiosta ja
ne voivat myds peseytya pois vesi- tai lumisateen mukana [18]. Tassa ty0ssa kasitellyt
paastot ovat suhteellisen lyhytikaisia. Esimerkiksi maakaasumoottorista mahdollisesti il-
makehaan paasevan metaanin elinika ilmakehassa on 9,110,9 vuotta, NOx:ien elinikd on
tunneista paiviin ja hiukkasten elinikd ilmakehassa voi olla minuuteista viikkoihin [20].
Lyhytikaisten paastojen pitoisuudet vaihtelevat hyvin paljon ajallisesti ja paikallisesti.
Useita paivia ilmakehassa viettanytta aerosolia voidaan kutsua ikaantyneeksi aerosoliksi
tai sekundaariseksi aerosoliksi. lkddntyminen voi muuttaa paastojen fysikaalisia ja kemi-
allisia ominaisuuksia [24]. Aerosolin ikdantyminen sisaltaa ainakin viisi erilaista proses-
sia: orgaanisten kaasujen hapettuminen, hapettimien heterogeeninen vastaanottami-
nen, hiukkasiin tiivistyneiden orgaanisten yhdisteiden reaktiot, happo-emasreaktiot ja ve-
siliuoksessa tapahtuvat reaktiot [24]. lImakehassa auringon sateilyn avulla tapahtuvat
valokemialliset reaktiot poikkeavat termisista reaktioista siten, etta ne tapahtuvat viritty-
neiden tilojen kautta, jolloin voi syntya erilaisia tuotteita kuin syntyisi pelkan lammon
avulla [51].

Tarkastellaan seuraavaksi typen oksideja sen jalkeen, kun ne ovat paasseet ilmake-
haan. llmakehan alimmassa kerroksessa, troposfaarissa, typpimonoksidi reagoi ilmake-

hassa otsonin kanssa muodostaen typpidioksidia [52]
NO+03;—NO,+0, (39)

Suurin osa typpimonoksidista reagoi iimakehassa typpidioksidiksi yhtalon (39) mukai-
sesti. llmakehassa tyypillinen paivasajan NO/NO,-suhde on 0,1. Merkittévin poistumis-

reitti typen oksideille paivalla on reagoiminen typpihapoksi.
NO,+OH+M—HNO;+M (40)

Yolla hydroksyyliradikaalien pitoisuus on alhainen valon puutteen takia. Talléin l&hes
kaikki NO reagoi otsonin kanssa NO,:ksi, joka edelleen reagoi otsonin kanssa nitraatti-
radikaaleiksi [52].



18

NO,+03—NO;+0, (41)

Reaktio (41) on ainoa suora nitraattiradikaalien |lahde ilmakehassa. Nitraattiradikaalit ha-
joavat valon vaikutuksesta tai reagoivat typpimonoksidin kanssa sekunneissa, minka ta-
kia niiden pitoisuus on alle 1 ppt paivalla (Yksikkd on lahteessa [52] kaytetty lyhenne
sanoista parts per trillion. Se tarkoittaa tassa tapauksessa, etta jos otetaan nayte, jossa
on 102 moolia kaasumolekyyleja, niistd 1 mooli on nitraattiradikaaleja). Y6lla valon puut-
teen takia nitraattiradikaalien pitoisuus voi olla yli 100 ppt. Yélla nitraattiradikaalit ovat

tasapainossa dityppipentoksidin kanssa. [52]
NO,+NO3;+M=N,05+M (42)

Dityppipentoksidi hydrolysoituu vetta sisaltavan hiukkasen pinnalla muodostaen typpi-

happoa. [52]
N5O5+H;0(s)—2HNO4 (43)

Luvussa 3.2 kerrottiin, kuinka kolmitiekatalysaattorissa voi syntyd ammoniakkia. Jos
saatavilla on ammoniakin lisaksi rikkihappoa ne reagoivat keskendan nopeasti hiukkas-

ten pinnalle paatyvaksi ammoniumsulfaatiksi tai ammoniumvetysulfaatiksi [53].
H2804+2NH3—>(NH4)2804 (44)
H,SO4+NH3;—>NH,HSO, (45)

Jaljelle jadva ammoniakki voi yhdistya typpihapon kanssa tasapainoreaktiossa hiukka-

sissa olevaksi ammoniumnitraatiksi[53].
HNO3z+NH3;=NH4NO4 (46)

Tasapaino kaasu- ja hiukkasfaasin valilla maaraytyy ilman kosteuden ja lampétilan mu-
kaan. Lampimat ja kuivat olosuhteet siirtdvat tasapainoa kaasufaasin puolelle. Sekun-
daarisen ammoniumnitraatin muodostuminen on ammoniakin rajoittamaa [50]. Mustaa
hiilta ei synny ilmakehassa lisaa. lImakehassa musta hiili voi koaguloitua eli liittya yhteen
esimerkiksi sulfaattihiukkasten kanssa ja mustan hiilen hiukkasten pinnalle voi konden-
soitua kaasumaista rikkihappoa ja orgaanisia yhdisteita. Tama voi muuttaa alkujaan hyd-

rofobisen hiukkasen pinnan hydrofiiliseksi. [26]

3.4 Tutkimuksia kaasumoottoreiden ikaantyneista hiukkas-
paastoista

Voiteludljylld on havaittu olevan merkittava rooli ikdantyneen aerosolin muodostumi-

sessa. Le Breton et al. mittasi kompressoitua maakaasua kayttavan kolmitiekatalysaat-



19

torilla varustetun bussin tuoreen hiukkasmassan paastdksi 14,2 mg kg™! ja saman moot-
torin ikdantyneen hiukkasmassan paastoksi 2140 mg kg™' (mitattu kokoalue 5,6-560
nm). Tuloksissa paastd on suhteutettu kilogrammaa palanutta polttoainetta kohti. Ikaan-
tyessaan pakokaasun hiukkasmassa kasvoi siis 150 kertaiseksi. Ikaantyneiden hiukkas-
ten kemiallista koostumusta tutkittiin ionisaatiota hyddyntadvan massaspektrometrian
avulla. Tulkinta oli, etta suurin osa ikaantyneesta hiukkasmassasta oli voiteludljysta pe-
raisin olevia happoja ja hiilivetyja ja muut paastot olivat Ce-hapetustuotteita, orgaanisia
happoja ja organosulfaatteja. Kaytetty menetelma pystyi tunnistamaan ainoastaan noin
15 % hiukkasmassasta. [54]

Toisessa tutkimuksessa kaasumoottorin ikdantyneesta aerosolista Alanen et al. simuloi
kKipinasytytteisen pienen maakaasumoottorin avulla tyypillisen voimalaitoksen paastoja.
Mittauksissa oli kaksi erillista jalkikasittelyjarjestelmaa, joissa oli molemmissa
ureasyo6ton avulla pelkistava toiminto ja hapettava osuus. Kaikissa testatuissa ajopis-
teissa ja katalyytin lampdtiloissa ikdantynyt hiukkasmassa oli merkittavasti suurempi kuin
primaari hiukkasmassa, joissakin tapauksissa kertaluokkaa suurempi. Noin puolet hiuk-
kasmassasta oli orgaanista ainetta, 34—49 % nitraattia tai sulfaattia, 10-15 % ammoni-
umia ja mustaa hiilta oli alle 1 %. Orgaaninen aine koostui hiilivetyfragmenteista (CxHy),
yhden hapen sisaltavista fragmenteista (CxHyO) ja useamman hapen sisaltavista frag-
menteista (CxH,O..-1). Hapen ja hiilen (O:C) suhde ikdantyneessa aerosolissa oli 0,9—
1,2. Tutkimuksessa havaittiin, ettd vaikka raa’assa pakokaasussa oli alle 2 ppm ammo-
niakkia ja sita ei voitu mitata, sekundaaristda ammoniumnitraattia kuitenkin muodostui.
Ikaantyneet hiukkaset sisalsivat primaareja hiukkasia vahemman haihtuvia yhdisteita.
Tutkimuksessa paateltiin, ettd ammoniumnitraatin maara riippui ammoniakin saatavuu-
desta ja ammoniakista kilpailevan sulfaatin maarasta. Alemmilla katalysaattorin lampaéti-
loilla syntyi enemman nitraattia ja korkeammilla enemman sulfaattia, koska SOs:a voi

muodostua enemman korkeammissa lampatiloissa. [55]
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4. MATERIAALIT JA MENETELMAT

4.1 Moottori, polttoaine ja voiteluoljy

Tutkimuksessa kaytetty moottori oli prototyyppi, joka oli muunnettu mahdollisimman pie-
nilld muutoksilla dieselmoottorista kayttdamaan polttoaineena paineistettua maakaasua
dieselin sijaan luvun 2.1 kuvan 1b tapaan. Moottorin maksimiteho mittausten aikana oli
85,8 kW ja se saavutettiin 2200 rpm kierrosnopeudella. Vastaavaa moottoria voitaisiin
kayttda esimerkiksi maataloustraktorissa. Polttoaineena kaytettin Suomen maakaasu-
verkosta saatua maakaasua, joka oli vield mittausten aikaan tammikuussa 2020 paaasi-
allisesti Venajalta peraisin. Kaytetyn maakaasun kemiallisesta koostumuksesta metaa-
nia oli 96,8 %. Maakaasu sydtettiin moottoriin siten, ettd se ehti sekoittua palamisilman
kanssa ennen sytyttamista sytytystulpalla. Sisdan tulevan seoksen happipitoisuus lai-
mentui maakaasun lisdyksen johdosta 21 %:sta noin 19.9 %:iin koska ilman ja polttoai-
neen suhde oli noin 17,2. Verkosta saatavan maakaasun paine oli 3,5 baaria. Se puris-
tettiin moottoria varten 7 baarin paineeseen, mika vastaa maakaasun tankille siirtdmisen
painetta todellisessa sovelluksessa. Voiteludljyna kaytettiin raskaankaluston dieselmoot-
toridljya Shell Rimula R4 Multi 10 W-30, mika valmistajan mukaan soveltuu kaytettavaksi
seka maantieliikenteessa etta tyokoneissa [56]. Jalkikasittelyjarjestelmana kaytettiin kol-

mitiekatalysaattoria.

4.2 Ajo-olosuhteet ja paastokertoimien laskenta

Moottoria ajettiin laboratorio-olosuhteissa testipenkissa. Tutkimuksissa kaytettiin Non-
Road Steady Cycle C1 -syklia (NRSC, [57]) ja Non-Road Transient Cycle -syklia (NRTC,
[57]) tasaisen ja vaihtelevan ajon aikana syntyneiden paastdjen maarittdmiseen. NRSC
sisaltdd kahdeksan vahintaan kymmenen minuutin mittaista ajomoodia, joiden aikana
moottorilla séilytetdan vakaa pyorimisnopeus ja vaantdmomentti. Ensimmaiset nelja ajo-
moodia ajetaan taydelld pyérimisnopeudella. Kun moottorilla sailytetdadn haluttu pyori-
misnopeus, sen vaantdmomenttia voidaan nostaa vain tiettyyn arvoon asti eli voidaan
esimerkiksi vetaa tietyn painoista lastia kyseisella nopeudella ja lastin painon lisddminen
saa aikaan sen, ettei moottori jaksa enaa pyoria niin nopeasti. Kun vaantémomentti ei
nouse enempaa kyseiselle nopeudelle, ollaan sen pisteen maksimikuormituksessa. Seu-
raavien moodien aikana kuormitusta lasketaan vaiheittain alas ja taman jalkeen vastaa-
vaan tapaan toteutetaan erilaisia kuormitustilanteita moottorin keskinopeudella. Ajomoo-
dit 4 ja 8 ovat hyvin matalan kuormituksen pisteita, joita kutsutaan myos tyhjakaynniksi.

Taman testimoottorin mukainen NRSC-sykli on esitelty taulukossa 1.
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Taulukko 1. Tyypillinen NRSC-sykli tutkimuksissa kéytetyllda moottorilla. Sykli koos-
tui kahdeksasta ajomoodista, joiden kesto oli tdssé tutkimuksessa 10 minuuttia ja pyori-
misnopeus (rpm), vdadntémomentti (Nm), teho (kW) ja kuormitus (% maksimitehosta)
tdmén taulukon mukaisia.

Ajomoodi 1 2 3 4 5 6 7 8
Py&rimisnopeus 2200 | 2200 | 2200 | 2200 | 1400 1400 | 1400 | 900
(rpm)

Vaantomomentti 350 260 170 35 450 340 220 54
(Nm)

Teho 80 60 40 8 66 49 33 5
(kW)

Kuormitus 100 75 50 10 100 75 50 0
(%)

NRTC sykli kestdd 1238 sekuntia. NRTC:n aikana nopeudessa ja vaantdmomentissa

tapahtuu akillisia, suuria muutoksia. Talla testimoottorilla ajettu NRTC on piirretty ku-

vassa 3.

Py&rimisnopeus

Vaantdmomentti

Aika (min)

Kuva 3. Tyypilliset pyérimisnopeuden (rpm), vaantémomentin (Nm) ja tehon (kW)

arvot NRTC-syklin ajalta tdsséa tutkimuksessa kaytetylld moottorilla.

Paivan alussa ajettu ensimmainen NRTC, josta kaytetdan tassa tydssa nimitysta kylma-

kaynnistys, aloitettiin huoneenlampdisella moottorilla (~23°C). Paivan aikana mydhem-

min ajettuja NRTC-sykleja varten moottori oli ajettu kuumaksi, joten niista kaytetaan ni-

mitystd kuumakaynnistys. Lisaksi tutkittin moottorijarrutuksen kaltaisessa tilanteessa

syntyneita paastdja. Moottorijarrutuksen aikana sylinteriin ei sydtetty polttoainetta vaan
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koneen sylintereissa kulki ainoastaan ilmaa ja mahdollisesti sinne vuotanutta voiteludljya

mekanismeilla, joista kerrottiin luvussa 2.3.

Paastojen vuo ja paastdkertoimet laskettiin tassa tydssa soveltaen lahteessa [57] olevia
ohjeita. Tassa tekstissa kaytetaan esimerkkind mustaa hiilta. Mustalle hiilelle laskettiin
paastokertoimet yksikdssa g/kWh eri syklien ajalta. Muille paastdille laskettiin paastot
yksikossa (g/s). NRSC-syklissa laskettiin ensin ajomoodien viimeisen viiden minuutin
ajalta mustan hiilen konsentraation keskiarvo ja palamiseen syotetyn ilman massavirran
keskiarvo. llman massavirran keskiarvo jaettiin ilman ja polttoaineen suhteella 17,2 jotta
saatiin polttoaineen massavirta moottoriin. liman ja polttoaineen massavirtojen summa
on pakokaasun massavirta. Pakokaasun tiheydelle kaytettiin arvoa 1,2661 kg/m?® [57,

Taulukko 7.1]. Ajomoodin paaston keskiarvo (g/s) laskettiin sitten yhtalolla

[BC];xPakokaasun massavirta
Pakokaasun tiheys

ri= : (47)

missa r; tarkoittaa ajomoodin i=1-8 keskiarvoista paastda aikayksikkda kohti ja [BC]; tar-
koittaa vastaavan moodin keskiarvoista mustan hiilen konsentraatiota. Taman lisaksi
moottorin teho laskettiin vaantdmomentin ja nopeuden avulla yhtalolla (1) ja keskiarvo-
tettiin ajomoodien viimeisen viiden minuutin ajalta. Taman jalkeen paastokerroin lasket-
tiin koko syklille yhtalolla

_ 0,1 5r1 +0,1 5r2+0,15r3+0,1 r4+0,1 r5+0,1 r6+0,1 r7+0,1 5r8
CNRSC™ 0 15w, +0,15W,+0,15Ww5+0, 1w, +0, 1wz +0,1Wg+0, 1w +0,15Wg " (48)

missa enrsc tarkoittaa paastokerrointa NRSC-syklin ajalta, ri-s ajomoodin keskiarvoista
paastéd ja wi.s ajomoodin keskiarvoista tehoa. NRTC-sykleissa laskettiin hetkelliset
paastonopeudet (g/s) kayttamalla yhtaléssa (47) hetkellistd konsentraatiota keskiarvon
tilalla. Hetkelliset paasténopeudet integroitiin syklin yli, jotta saatiin paastot syklin ajalta
(g/testi). Taman jalkeen moottorin teho integroitiin syklin yli ja muunnettiin tulos yksik-
kéén kWh. Lopulta paastdkerroin laskettiin yhdistamalla painotetut kylma- ja kuuma-

kaynnistetyn NRTC-syklin tulokset kuten on ohjeistettu Iahteessa [57], yhtaldlla

(0, 1x BCky/mgk,)"' (0,9%BCyyumak.)

(0,1 %Wiyimak. ) +(0,9% Wiyymak. )

eNRTC™ (49)

missa BCiymax. On mustan hiilen paastot integroitu kylmakaynnistetyn syklin ajalta, wiymax.
integroitu teho kylmakaynnistetyn syklin ajalta ja vastaavasti kuumakaynnistetylle syk-

lille.
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4.3 Naytteenotto ja laimennus

Aerosolimittauksissa laimentamisen tarkoitus on saada naytteen konsentraatio ja lam-
potila mittalaitteille sopivalle alueelle, estaa kosteuden tiivistyminen naytelinjoihin kuivan
laimennusilman avulla ja pysayttaa naytettd muuntavat prosessit (hiukkasten yhdistymi-
nen eli koagulaatio, kaasujen tiivistyminen hiukkasten pinnalle eli kondensaatio, haihtu-
minen pinnalta pois ja kemialliset reaktiot) [58]. Tassa tydssa naytetta kerattiin kolmi-
tiekatalysaattorin jalkeen sondilla pakoputkesta. Nayte laimennettiin ensin huokoisen
putken laimentimella (PTD, engl. porous tube diluter), jonka jalkeen se johdettiin viipy-
maaikaputkeen (vipymaaika ~2,5 s) ja sen jalkeen laimennettiin lisda ejektorilaimenti-
mella [59-62]. Tallainen laimennusmenetelma vastaa tilannetta, missa pakokaasu tulee
pakoputkesta ulos, laimenee ja jadhtyy akkia, jolloin tapahtuu luvussa 3.3 kerrottuja pro-
sesseja. PTD sy6ttaa laimennusilman huokoisen putken seinien 1api, jotta virtaus pitaa
naytteen putken keskella eivatka sen sisaltamat hiukkaset havia seinamille. Ejektori-
laimentimessa syétetdan paineilmaa noin millimetrin halkaisijaltaan olevan suuttimen
ohi. Paineilman virtaus aiheuttaa painehavion minka takia ejektori alkaa imemaan nay-
tetta suuttimen lapi. Suuttimen jalkeen sijaitsevassa sekoituskammiossa nayte ja laimen-
nusilma sekoittuvat, jonka jalkeen laimennettua naytetta voidaan imea laitteille. Ejektoriin
puhallettu ylimaarainen ilma johdetaan tyypillisesti ilmakehan paineessa olevaan pois-
toon, joten ejektorin jalkeen linjassa pitaisi vallita iimakehan paine. Kaaviokuva mittalait-

teistosta on esitetty kuvassa 4.
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Kuva 4. Kaaviokuva mittalaitteistosta. Naytteen Kkasittelyyn liittyvéat asiat on merkitty
kuvaan harmaalla ja mittalaitteet keltaisella viérilld. FTIR on Fourier-muunnosinfrapu-
naspektrometri, CVS on laimennustunneli, i60 on kaasuanalysaattori, PTD on huokoi-
sen putken laimennin, ppa on puhdistettua paineilmaa, RTT on viipymé&aikaputki, ED
on ejektorilaimennin, MFC on massavirtasédéadin, TSAR on hapettava lapivirtausreak-

tori, RH on suhteellisen kosteuden anturi, AE33 on mustan hiilen analysaattori, SP-
AMS on nokiaerosolimassaspektrometri ja DF on laimennuskerroin.

Pakoputken pakokaasuvirtaus vaihteli valilla 470-3900 I/min. Naytetta imettiin sen ver-
ran, ettd PTD:n laimennuskerroin oli noin 12. Laimennuskerroin (DF, engl. dilution factor)

maaritettiin mitattujen CO2-pitoisuuksien avulla yhtalolla

Laimentamaton CO,
DF

(50)

- (Laimennettu CO, — laimennusilman C0,)

Laimennuskerroin voidaan myds maarittaa tilavuusvirtojen avulla

Laimennettu kokonaistilavuusvirta

DF (51)

"~ Laimentamattoman naytteen tilavuusvirta

Laimennuskertoimella voidaan kertoa laimennetusta naytteesta mitatut pitoisuudet, jotta
voidaan arvioida raakakaasun pitoisuuksia. PTD:n jalkeen nayte joko johdettiin suoraan
lapivirtausreaktoriin tai kylmakaynnistysten aikana laimennettiin ennen lapivirtausreak-
toria ejektorilaimentimella. Ennen lapivirtausreaktoria naytteeseen viela lisattiin puhdis-
tettua paineilmaa kostuttimen ja otsonigeneraattorin 1api seka hiilimonoksidia, jotka lai-

mensivat naytettd noin puoleen. Lapivirtauskammion jalkeen naytteeseen lisattiin 0,92
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I/min virtaus, jotta virtaus TSARIn lapi oli 5 I/min, mika on virtaus, jolla kammion toimintaa
on karakterisoitu [64,65]. Taman jalkeen naytettd laimennettiin viela yhdella ejektori-
laimentimella, jonka jalkeen lopullinen laitteille menevan naytteen laimennuskerroin oli

kylmakaynnistyksissa noin 2300 ja muissa mittapisteissa noin 230.

4.4 Aerosolin ikaantyminen hapettavassa lapivirtausreakto-
rissa

Aerosolin ikdantymistéd ilmakehassa simuloitiin laminaarissa lapivirtauskammiossa
(TSAR, engl. TUT Secondary Aerosol Reactor) [64]. TSARiIn kammio on kvartsilasinen
sylinteri, jonka tilavuus on 3,3 litraa. Kammiota valaistaan lampuilla, joiden tuottaman
sateilyn aallonpituus on 254 nm, mikéd on UV-sateilya eli sen aallonpituus on lyhyempi
kuin violettina nakyvan sahkdmagneettisen sateilyn aallonpituus (<300 nm) [51]. Lamp-
pujen sateily ensin hajottaa otsonia, josta syntyy perustilassa olevia happiatomeja,

O(CP), tai virittyneitd happiatomeita, O('D) yhtaldiden (52) ja (53) mukaisesti. [52].
03+hv—0,+0O(P) (52)
053+hv—0,+0('D) (53)

Yhtaldissa (52) ja (53) hv kuvaa fotonia, jonka energia saadaan Planckin lain mukaisesti,
kertomalla fotonin varahtelyn taajuus, v [1/s], Planckin vakiolla, h = 6,63><10'34 Js [51].
Fotonin varahtelyn taajuus saadaan jakamalla valon nopeus fotonin varahtelyn aallonpi-
tuudella v = f [51]. Perustilassa olevat happiatomit muodostavat pian happimolekyylien
kanssa uudestaan otsonia [52]. Osa virittyneista happiatomeista luovuttaa ylimaaraisen
energiansa esimerkiksi tormayksessa typen tai hapen kanssa, mutta virittyneet happiato-

mit voivat myds reagoida veden kanssa, tuottaen OH-radikaaleja reaktiossa (54) [52].
O('D)+H,0—20H (54)

Kammion suhteellista kosteutta (RH, engl. relative humidity) voitiin saataa syottamalla
puhdistettua paineilmaa kuplittimen 1api. Fotolyysin otsoni tuotettiin syottamalla kammi-
oon paineilmaa my0s otsonigeneraattorin lapi, jossa on 185 nm:n sateilya tuottava UV-
lamppu, joka hajottaa happimolekyyleja atomeiksi, jotka voivat reagoida happimolekyy-

lien kanssa tuottaen otsonia [52].
0,+hv—0+0 (55)

0+0,+M—03+M (56)
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Kammioon syétettin myés 0,1 I/min virtaus hiilimonoksidia, jonka tason muutoksen
avulla arvioitiin kuinka suurelle maaralle hapettimia hiukkaset altistuvat TSARissa. Hiili-
monoksidi soveltuu tdhan tarkoitukseen, koska se reagoi paaasiassa ainoastaan hyd-
roksyyliradikaalien kanssa reaktion (16) mukaisesti, CO:n hapettumisreaktion reaktiova-
kio on tarpeeksi pieni, ettei se kuluta kaikkia OH-radikaaleja ja se voidaan mitata tar-
peeksi tarkasti [65]. Hiilimonoksidin tason muutos mitattiin, kun UV-lamppujen intensi-
teettia muutettiin. CO-tason muutos muutettiin valokemialliseksi idksi, mika kertoo kuinka
monta paivaa ilmakehassa vastaisi saman tason altistumista hapettimille, yhtalolla (57)
n ([CO]O)
[COJ;
kor+co [OH] 86400 ,

avg atm

Valokemiallinen ika = (57)
missa [CO], on CO-pitoisuus [ppm] iiman UV valoja ja [CO]; on CO-pitoisuus lamput
paalla, koy+co on hydroksyyliradikaalien ja hiilimonoksidin valisen reaktion reaktiono-

peuskerroin 2,37x10"° 571, [OH] on hydroksyyliradikaalien keskiméarainen kon-

avg atm

sentraatio iimakehassa 1,5><106 cm2 (arvoa kaytetty [66,67] ja mitattu [68,69]) ja 86400
on muunnoskerroin sekunneista paiviksi. TSARIn sisélld hapettumisaltistus on ilmake-
haan verrattuna paljon suurempi, koska montaa paivaa vastaava ikdantyminen halutaan
toteuttaa noin 40 sekunnissa. Pakokaasustakin tulee CO:ta hyvin vaihtelevia maaria no-
peasti muuttuvan NRTC-syklin aikana. Taman takia valokemiallisen ian maarittamista
varten mitattiin CO-pitoisuuksia tasaisen ajon aikana UV-lamppujen erilaisilla intensiteet-
tiarvoilla ja naita mittauksia kaytettiin kalibrointikdyrana. Taman jalkeen syklien aikana
UV-lamppuja pidettiin aina 60 % intensiteetilla, mika kuvassa 5 esitetyn kalibrointikdyran

perusteella vastaa noin 9 paivan valokemiallista ikaa.
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Kuva 5. CO-tasojen muutoksista laskettu valokemiallinen ik& TSARIn UV-valojen
suhteellisen intensiteetin funktiona. Rastit ovat mittapisteité ja punainen viiva kolmeen

mittapisteeseen sovitettu suora, jonka yhtélé on
Valokemiallinen iké [pv]=0,086xTSARIn UV-valojen suhteellinen intensiteetti [%]+3,631

Todellisuudessa valokemiallinen ika on vaihdellut syklin aikana, koska esimerkiksi NOx-
paastot vaihtelevat syklin aikana ja kun niita on paljon ne kuluttavat otsonia, jolloin myds
hapettimien maara vahenee, vaikka lamppujen intensiteetti pysyisi muuttumattomana.
Hiilivedytkin kilpailevat hapettimista. Kammioon sisdan menevien yhdisteiden hetkelliset
konsentraatiot vaikuttavat sielld tapahtuvien reaktioiden kinetiikkaan, koska suuremmat
konsentraatiot kasvattavat térmaysten kautta tapahtuvien reaktioiden todennakdisyytta
ja ndin myo6s nopeutta. Nain ollen kammiota edeltdvan laimennuksen maaralla voi olla
suuri merkitys kammiossa tapahtuvien reaktioiden nopeuteen. Hetkelliset konsentraatiot
vaikuttavat myo6s hiukkasten koagulaation eli yhdistymisen nopeuteen seka kaasu- ja

hiukkasfaasin valiseen tasapainoon [18].

Kammiota edeltava laimennus voi vaikuttaa myds kammion suhteelliseen kosteuteen ja
sita kautta siella olevien hapettimien konsentraatioon. Laiteongelmien takia suhteellisen
kosteuden monitorointidataa ei ole saatavilla ndiden mittausten ajalta, mutta samalla
moottorilla jatkettiin mittauksia seuraavina paivina ilman katalysaattoria, jolloin TSARIn
sisalla olevan naytteen suhteellinen kosteus oli noin 30 %. Laimentamattoman pakokaa-
sunaytteen absoluuttinen kosteus oli noin 20 %, mika on PTD:ssa laimentunut noin 1,7
%:iin (osapaine 1700 Pa) ja edelleen kylmakaynnistyksissa ejektorissa noin 0,2 %:iin
(osapaine 200 Pa). TSARIin sisdan menevan naytteen lampédtila mitattiin samalla antu-

rilla kuin RH, joten datassa oli katkos, mutta saatavilla olevan datan perusteella lampdtila
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oli nailla jarjestelyilla stabiili noin 24 °C. Lampétilassa 24 °C vesi alkaa tiivistya, kun sen
osapaine on 2986 Pa. TSARIiin menevien naytteiden suhteelliset kosteudet eri laimen-
nuksilla on ollut siis noin 57 % tai 7 %. Vahemman vetta voisi tarkoittaa vdhemman ha-
pettimia TSARissa ja nain ollen my6s lyhyempaa valokemiallista ikda. Edella kuvattu
valokemiallisen ian kalibrointi tehtiin toistamiseen suuremmalla laimennuksella. Suurem-
malla laimennuksella saatiin UV-valojen 60 %:n intensiteetilla valokemialliseksi idksi noin
6,5 paivaa. Valokemiallinen ika voi siis lisalaimennuksen takia olla pienempi kylmakayn-
nistetyssa NRTC-syklissa kuin NRSC-syklissa, mutta ei kuitenkaan enemman kuin 3 pai-
vaa pienempi. Tata ei kuitenkaan voida taysin varmistaa, koska pdytakirjassa ei ole mer-
kintdja saadettiinko virtauksia suhteellisen kosteuden mukaan ja RH-sensorin datassa

oli katkos.

4.5 Tutkittavat ominaisuudet ja mittalaitteet

Pakokaasussa olevien alle mikrometrin kokoisten hiukkasten muodostaman massan
(PM1) kemiallista koostumusta mitattiin nokihiukkasaerosolimassaspektrometrilla (SP-
AMS, engl. Soot Particle Aerosol Mass Spectrometer, Aerodyne) [70]. SP-AMSin osia

on esitelty kuvassa 6.

Pulssitin
kiindyttaa
varautuneet
ionit
lentoaikakammioon

Lasersade
Wolframhoyrystin

Kriittinen
aukko

Aerodynaaminen  Pyotriva
linssi rei’itetty

levy tuottava

filamentti
Kuva 6. SP-AMSin osia ylhdélta pain kuvattuna (mukailtu l&hteesté [70])

SP-AMSissa hiukkaset imetaan ensin tyhjion kriittisen aukon lapi noin 87 ¢cm?/min vir-
tauksella. Kriittisen aukon jalkeen hiukkaset kohdistetaan kapeaksi kaistaleeksi aerody-
naamisessa linssissa, jossa myos tapahtuu havidita, joiden takia laitteen mittaamaksi

kokoalueeksi rajoittuu noin 50 nm — 1 uym. Hiukkaset lentavat taman jalkeen pydrivan
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rei’itetyn levyn 1api, jolla voidaan pilkkoa hiukkaskaistale pulsseiksi ja mitata pulssin ha-
jautuminen eri kokoisiksi hiukkasiksi, koska suuremman massan hiukkaset lentavat hi-
taammalla vauhdilla. Levylla voidaan myds valikoida taustailman kemiallisen koostumuk-
sen ja koko aerosolin (hiukkaset ja kantajakaasu) kemiallisen koostumuksen mittaami-
sen valilla. Naiden erotuksella voidaan arvioida hiukkasten kemiallista koostumusta. Hel-
pommin haihtuvat hiukkaset hdyrystetdan wolframhoyrystimessa (noin 600 °C). Mustaa
hiilté sisaltavat hiukkaset hoyrystetaan 1064 nm aallonpituutta sateilevassa laserissa,
koska musta hiili absorboi silla aallonpituudella, minka takia se kuumenee ja hoyrystyy.
Hoyrystyneet molekyylit ionisoidaan 70 eV elektroni-ionisaatiolla, jossa niitd pdin ammu-
tut elektronit irrottavat molekyyleista elektroneja, jolloin niille jaa yksinkertainen positiivi-
nen varaus ja kaksin- tai kolminkertaisesti varautuneita ioneja on hyvin vahan [71]. Koska
ammutuilla elektroneilla on niin paljon energiaa, ne aiheuttavat myds molekyylien frag-
mentaatiota ja ionisaatiota. Elektroni-ionisaatiosta on kaytetty termia kova ionisaatio,
koska se aiheuttaa molekyylien fragmentaatiota. Kun ionisaatio toteutetaan yleisesti kay-
tetylld 70 eV energialla, fragmentoituminen tapahtuu tyypillisella tavalla, jolloin voidaan
kayttda hyvaksi aiemmin mitattuja spektrikirjastoja. Toisaalta mitattu spektri ei valtta-

matta vastaa tunnistettavan yhdisteen massalukua.

lonisaation jalkeen ionit kilhdytetaan pulsseittain toimivan jannitelahteen avulla lentoai-
kakammioon, jossa ne lentavat noin 1 x 1073 Pa tyhjiossa detektorille. Painavampi ioni
lentda hitaammin, joten se saapuu kevyempaa ionia myéhemmin detektorille. Lentomat-
kan aikana pienet erot saman massan ioneilla tasoittuvat, joten pidempi W:n muotoinen
lentorata tarjoaa kapeammat piikit eli korkeamman resoluution, mutta toisaalta V:n muo-
toinen lentorata tarjoaa suuremman herkkyyden, koska lentomatka on lyhyempi. SP-
AMS datan kasittelyyn kaytettiin Igor Pro -ohjelmistoa, johon on saatavilla avoimen lah-
dekoodin lisdosat Squirrel ja Pika. Tassa tyossa esiteltyjen SP-AMS tulosten esikasitte-
lyn eli laitteen kalibroinnin, piikkien sovittamisen ja yhdisteiden tunnistamisen ja ryhmit-
telyn orgaaniseen aineeseen, sulfaatteihin, nitraatteihin, mustaan hiileen ja kloridiin teki

[Imatieteen laitoksen Sanna Saarikoski.

Mustan hiilen (BC) pitoisuuksia mitattiin etalometrilla (AE33, Magee Scientific). AE33
imee naytetta suodatinnauhan 1api. Hiukkaset suodattuvat nauhalle, jonka vari muuttuu
valkoisesta tummemmaksi mustan hiilen keraantyessa sille. Naytteen muodostaman
tumman taplan ja referenssialueen lapi valaistaan valoa. AE33 kayttaa seitsemaa valon
aallonpituutta 370 nm, 470 nm, 520 nm, 590 nm, 660 nm, 880 nm ja 950 nm. Valon
intensiteettia mitataan optisten detektorien avulla. Valon absorptiota 880 nm:n aallonpi-

tuudella kaytetdan BC konsentraatioiden raportoimiseksi. Muita aallonpituuksia voidaan
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kayttaa aerosolin lahteiden arvioimiseen. AE33 keraa samanaikaisesti kahta taplaa nay-
tetta eri nopeudella, jotta naytteen kasaantumisen vaikutus voidaan ottaa huomioon. Va-
lon lapaisevyyden muutos suodattimen lapi voidaan muuntaa hetkelliseksi konsentraati-
oksi. [72]

Laimentamattomasta pakokaasusta mitattin CO, AMA 60 mittalaitteella (AVL) ja NH3
Fourier-muunnosinfrapunaspektrometrilla CR-2000 (Gasmet). Pakokaasun NOy-pitoi-
suus mitattiin CVS-laimennustunnelista AMA 60 mittalaitteella (AVL). CO TSARIn jal-
keen mitattiin laitteella CO12M (Environnement), joka perustuu infrapunasateilyn ab-
sorptioon. CO2-pitoisuus TSARIn jalkeen mitattiin laitteella Sidor 2 (Sick Maihak AG).
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5. TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

5.1 lkaantynyt aerosoli

Tassa tyodssa tehtyjen mittausten ajalta paastét on esitelty taulukoituna liitteessa A ja
keskiarvotetut massaspektrit eri syklien ajalta ovat liitteessa B. Koska hiukkaset koostu-
vat tyypillisesti monimutkaisesta seoksesta erilaisia kemiallisia yhdisteita, tulokset esite-
taan usein ryhmiteltyind. Ryhmittelya tehddan myos luvussa 4.5 keskustellun fragmen-
toitumisen takia, kun alkuperaisia yhdisteitd ei voida varmuudella tunnistaa. Tassa
tydssa yhdisteet on myos ryhmitelty ilmakehatutkimuksessa tyypilliseen tapaan orgaani-
siin yhdisteisiin, mustaan hiileen, sulfaattiin, nitraattiin, ammoniumiin ja kloridiin. Orgaa-
nisten yhdisteiden ryhma voi sisaltda tuhansia erilaisia yhdisteita, joita voi syntya maa-
kaasun tai voiteludljyn palamisessa tai pyrolyysissa. Lukujen 2.2—-2.4 perusteella tasta
moottorista peraisin olevat orgaaniset yhdisteet voivat olla peraisin maakaasun ja voite-
ludljyn palamisen ja pyrolyysin tuotteista, tai ne voivat olla sumuttunutta voiteludljya.
Musta hiili voi olla peraisin joko maakaasun tai voiteludljyn epataydellisesta palamisesta.
Maakaasumoottorissa sulfaatit voivat olla peraisin voiteludljyn rikkia sisaltavista yhdis-
teista tai maakaasun epapuhtauksista. Nitraatit voivat olla peraisin palamisilman typesta
tai voiteludljyn typpea sisaltavista yhdisteista. Tuhka voi olla peraisin voiteludljyn sisalta-

mista epaorgaanisista yhdisteista tai moottorin osien kulumisesta.

Tassa luvussa 5.1, ikaantyneen aerosolin kemialliseen koostumukseen liittyvat tulokset
paatettiin esittdd massapaastona aikaa kohden [g/s]. Taman avulla voitaisiin helposti
laskea kuinka paljon tama moottori tuottaa paastoja jonkin tydsuoritteen aikana. Kirjalli-
suudessa nahdaan moottorin tehoon [g/kWh], polttoaineen massaan [g/kgps] ja ajettuun
kilometrimaaraan [g/km] suhteutettuja paastdkertoimia. Tassa tydssa polttoaineen mas-
saan suhteutettu paastokerroin rajattiin pois, koska suurin osa ikdantyneesta hiukkas-
massasta nayttaa olevan peraisin joko palamisilmasta tai voiteludljysta. Kuljettuihin kilo-
metreihin suhteuttaminen ei olisi merkityksellista valilla paikoillaankin toita tekevalle tyo-
konemoottorille. Seuraavassa luvussa 5.2, mustalle hiilelle laskettiin myés moottorin te-
hoon suhteutettu paastokerroin, jotta niita tuloksia voitiin verrata samankaltaisen diesel-
moottorin mustan hiilen paastdihin. Ikdantyneen aerosolin vertaaminen muiden tutkimus-
ten kanssa tulee suorittaa huolellisesti, koska kammioon menevien yhdisteiden konsent-
raatiot vaikuttavat reaktiokinetiikkaan ja erilaisissa kammioissa saavutetut valokemialli-

set iat voivat vaihdella. Tassa tyossa ikaantyneen aerosolin kemialliseen koostumuk-
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seen liittyvia tuloksia vertaillaan ainoastaan erilaisten ajo-olosuhteiden valilla ja pohdi-
taan ikdantyneen hiukkasmassan lahteitd sekad sen muodostumiseen vaikuttaneita teki-
joita.
Tassa tydssa tutkitun moottorin pakokaasun ikaantyneiden hiukkaspaastéjen maara
NRSC-syklin kahdeksan eri ajomoodin ja moottorijarrutuksen ajalta on esitetty Taulu-
kossa 2. Taulukossa 2 on myds esitetty pakokaasun massavirta ja lampétila, koska ne
ovat vaikuttaneet PM-paaston laskentaan ja NHs- sekd NO-pitoisuudet, koska ne ovat
voineet toimia prekursoreina ammoniumnitraatin muodostumiselle.

Taulukko 2. [kdéntyneen aerosolin PM;-pééstd, pakokaasun massavirta ja lampdétila,
NH:- ja NOx-pitoisuudet NRSC-ajomoodien ajalta. PM;-paasté, pakokaasun massavirta

ja lampotila moottorijarrutuksen ajalta (M-sarake). Paastot ja pitoisuudet on korjattu
laimennuskertoimilla.

NRSC ajomoodi 1 2 3 4 5 6 7 8 M
SP-AMS PMj 201 24 26 68 60 18 31 86 5
(Hg/s)

Pakokaasun massavirta 296 236 177 83 231 181 131 37 15
(kg/h)

Pakokaasun lampétila 661 628 | 585 | 505 | 604 | 566 | 517 | 310 | 446
(°C)

NH3 0,03 0 0 0 6 3 10 0,5 -
(ppm)

NOx 18 28 36 53 19 28 35 190 -
(ppm)

Taulukosta 2 havaitaan, ettd NRSC-syklin aikana paastéjen kokonaismaara on vaihdel-
lut eri ajotilanteissa paljon, valillda 20-200 pg/s. Korkein paastd, 200 ug/s, syntyy kor-
keimman pydrimisnopeuden ja kuorman moodissa 1 (pydrimisnopeus ja kuorma kerrot-
tiin Taulukossa 1). Pakokaasun massavirta ja lampétila laskevat kuorman laskiessa,
mutta PM+-paastd ei noudata samaa trendia. Ajomoodin 2 paastdé on huomattavasti pie-
nempi, enaa 12 % moodiin 1 verrattuna. Tama voi johtua osittain siita, ettd pakokaasun
massavirta pienenee noin 20 %. Ajomoodissa 3 pakokaasun massavirta pienenee edel-
leen noin 25 %, mutta PM+-paastot pysyvat samalla tasolla. Ajomoodien 2 ja 3 hiukkas-
paastojen kemiallisessa koostumuksessa on tosin selvid eroja. Kemialliset koostumuk-

set eri ajomoodien ajalta on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Tuloksia tasaisesta ajosta. Ylld ajomoodien vaantémomentit ja pyérimisno-
peudet ja alla pakokaasun ikdédntyneiden hiukkaspééstéjen kemiallinen koostumus
NRSC-syklin kahdeksan eri ajomoodin ja moottorijarrutuksen ajalta. Musta hiili on mitattu
AE33:lla ja muut SP-AMSilla. Tulokset on korjattu laimennuskertoimilla.

Moodin 1 hiukkasissa on eniten nitraattia (35 %), sulfaattia (22 %) ja mustaa hiilta (21
%). Moodissa 2 syntyneilla hiukkasilla on hyvin samankaltainen koostumus kuin moo-
dissa 1. Ammoniumia ja nitraattia muodostuu moodeissa 1 ja 2, vaikka ammoniakkia ei
ollut laimentamattomassa pakokaasussa mitattavaa maaraa, samaan tapaan kuin Ala-
sen et. al tutkimuksessa [55]. Taman voisi selittaa, jos hiukkaset ovat muodostuneet jo
pian kolmitiekatalysaattorin jalkeen ennen FTIR mittalaitetta, jolloin kaikki hiukkasten
ammonium ei ole siirtynyt hiukkasiin Iapivirtausreaktorissa. Talla moottorilla aiemmin mi-
tatuissa tuloksissa nahtiin kolmitiekatalysaattorin jalkeen mitatussa tuoreessakin aero-
solissa ajomoodeissa 1 ja 2 hiukkasmaista ammoniumia ja sulfaattia, mutta ei nitraatteja.
Ammoniumia ei nakynyt tuoreissa hiukkasissa ilman katalysaattoria. [14] Vaikuttaa mah-
dolliselta, ettd hiukkasissa on ollut ammoniumsulfaattia tai ammoniumvetysulfaattia, joka
on syntynyt pian kolmitiekatalysaattorin jalkeen ja myohemmin l|apivirtausreaktorissa

syntynyttd ammoniumnitraattia.

Mittausmuistiinpanoissa mainittiin, ettd ennen tata syklia moottorilla oli ajettu tyhjakayn-
tia (moodi 8), jolloin mahdollisesti moottorin osiin on voinut jaada voiteludljya, joka on

voinut palaa korkean nopeuden ja kuorman aiheuttaman korkean ldmpétilan ansiosta.
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Tama voisi selittdd muihin moodeihin verrattuna korkeampaa sulfaattipitoisuutta, koska
voiteludljy selvasti sisaltda sulfaatteja moottorijarrutuksen aikana mitatun kemiallisen
koostumuksen perusteella. Toisaalta myos poikkeuksellisen korkea lampétila voisi selit-
tda miksi sulfaattia havaittiin vain korkeimpien pyoérimisnopeuden ja kuormien moo-
deissa. Naiden mittausten aikana ainoastaan ajomoodeissa 1 ja 2 pakokaasun lampétila

on reilusti ylittanyt 600 °C.

Moodit 3, 4 ja 8 ovat matalan kuorman ajotilanteita. Naissa tilanteissa suurin osa hiuk-
kasista oli mustaa hiiltd osuuksilla 91 %, 88 % ja 72 % ja toiseksi eniten on orgaanisia
yhdisteitd. Samankaltainen koostumus voi merkita, ettd hiukkasten alkupera ja muodos-
tumismekanismi on samankaltainen. Luvussa 2.3 kerrottiin voiteludljyn joutumisesta pa-
lamiseen mukaan erilaisilla mekanismeilla ja kuinka Yilmaz et al. tutkimuksessa mata-
lalla kuormalla voiteludljyn kulkeutuminen mannan renkaiden ja venttiilin ohi kulutti 6ljya
eniten [35]. Vastaava ilmid voisi selittda, miksi matalan kuorman moodit 3, 4 ja 8 ovat
toistensa kaltaisia, jos niissa kaikissa hiukkaset ovat peraisin renkaiden ja venttiilin ohi

paasseesta epataydellisesti palaneesta voiteludljysta.

Keskinopeissa ja korkeamman kuorman moodeissa 5—7 koostumus on aivan erilainen,
kun suurin osa paastdista on nitraattia (67—-70 %) ja seuraavaksi suurin ammoniumia
(15-20 %). Lukujen 2.4, 3.2 ja 3.3 perusteella nama hiukkaset ovat todennakoisesti pe-
raisin korkean lampdétilan palamisessa syntyneesta termisesta NO:sta, josta on kolmi-
tiekatalysaattorissa muodostunut ammoniakkia ja toisaalta TSARissa typpihappoa ja
ammoniumnitraattia. Sulfaattien maara on mitaton, mika voisi viitata siihen, etta voitelu-
Oljya ei ole naissa moodeissa paassyt palamiseen mukaan, kontrastina moodeihin 1-2.
Palaminen nayttaa olevan taydellisintd moodissa 7, koska mustaa hiiltd ei synny lain-

kaan. Moodi 7 on moottorin keskinopeudella ja 50 %:n kuormituksella.

Koko NRSC-syklin ajalta keskiarvotetussa massaspektrissa (Liite B: Massaspekirit,
Kuva 9) korkeimmat piikit NHs* (m/z 17) ja NH>" (m/z 16) liittyvat ammoniakkiin. Seuraa-
vaksi korkeimmat piikit NO* (m/z 30) ja NO2" (m/z 46) liittyvat typen oksideihin. Nama

voivat olla peraisin typpihaposta tai ammoniumnitraatista.

Moottorijarrutuksen aikana syntyneet paastét ovat ainoastaan peraisin voiteludljysta tai
palamiseen syltetysta ilmasta. Paastd koostuu lahes kokonaan orgaanisesta aineesta
(62 %), mustasta hiilesta (30 %) ja sulfaatista (6 %). Pakokaasun lampétila oli moottori-
jarrutuksessakin melko korkea 446 °C. Paastdn pieneen maaraan vaikuttaa osittain, etta
pakokaasun massavirta oli ainoastaan 15 kg/h. Paastét moottorijarrutuksessa (5 pg/s)
olivat kuitenkin huomattavasti eli noin 17 kertaa pienemmat kuin esimerkiksi moodissa 8

(86 pg/s) vaikka moodissa 8 oli vain noin 2,4 kertaa suurempi pakokaasun massavirta.
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Taman perusteella voidaan paatelld, ettd maakaasun palamisreaktiolla on ollut merkit-
tava rooli hiukkasten muodostumisessa. Mustaa hiiltd on syntynyt moodissa 8 runsaasti
enemman moottorijarrutukseen verrattuna, mahdollisesti liekin korkean lampétilan ansi-
osta. Kuitenkin moottorijarrutuksessa pakokaasun 446 °C:n lampétila on riittanyt mustan
hiilen muodostamiseen voiteludljysta pyrolyysin kautta. Kuvasta 7 havaitaan myds, etta
moodissa 8 on syntynyt ammoniumia ja nitraattia, mutta moottorijarrutuksessa ei. Tama
voi johtua siitd, ettd moottorijarrutuksessa ei ollut tarpeeksi korkeita lampaétiloja termisen

NO:n muodostumiseen.

Yleisesti mustan hiilen osuudet (21 %, 20 %, 91 %, 88 %, 4 %, 11 %, 0 %, 72 %, 30 %)
ovat tassa tutkimuksessa suurempia kuin Alasen et. al tutkimuksessa, jossa mustaa hiilta
oli alle 1 % ikdantyneesta hiukkasmassasta [55]. Ainoastaan keskinopeuden ja keski-
kuorman ajomoodi tuotti yhta alhaisen mustan hiilen osuuden. Osuudet ovat myds suu-
rempia kuin 7,59 % minka Lv et al. mittasivat kompressoitua maakaasua kayttavien bus-

sien tuoreesta hiukkasmassasta [17]. Kuvassa 8 on esitetty tuloksia NRTC-syklien ajalta.
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Kuva 8. Tuloksia transienttiajosta. Pakokaasun ikdéntyneiden hiukkaspaéastébjen ke-
miallinen koostumus a) kylmékéynnistetyssd NRTC-syklissé ja b) kuumak&aynnistetyssé
NRTC-syklissd. Musta hiili on mitattu AE33:lla ja muut yhdisteet SP-AMSilla. Tulokset
on korjattu laimennuskertoimilla. ¢c) Molemmissa sykleissé ajettu pyGrimisnopeus ja
vaantémomentti ajan funktiona. d) Pakokaasun lampétila, T, syklien aikana. e) FTIR:Ila
laimentamattomasta pakokaasusta mitattu ammoniakin pitoisuus syklien ajalta. Huomaa
logaritminen y-akseli. Tulokset on korjattu laimennuskertoimilla. €) AVL i60 -kaasuana-
lysaattorilla laimennustunnelista mitattu NOy pitoisuus syklien aikana. Huomaa logaritmi-
nen y-akseli. Tulokset on korjattu laimennuskertoimilla.

Kuvassa 8a havaitaan kylmakaynnistetyssa NRTC-syklissa noin 2 minuuttia syklin alka-
misen jalkeen syklin suurin piikki, joka koostuu orgaanisesta aineesta ja mustasta hii-
lesta. Piikki ajoittuu syklin ensimmaisen kiihdytyksen kohdalle (Kuva 8c), jossa myds pa-
kokaasun lampétilan kasvu on jyrkinta (Kuva 8d). Taman jalkeen noin 5 minuutin koh-
dalla, jossa vaantdmomentti ja nopeus vaihtuvat suurella amplitudilla, sulfaattien maara
kasvaa, minka jalkeen nitraattien ja ammoniumin rooli kasvaa, kun samalla sulfaattien
maara laskee. Kylmakaynnistetyssa ajosyklissa 10 minuutin jalkeen hiukkasissa ei enaa
ole nitraatteja, vaan ne muodostuvat orgaanisesta aineesta ja mustasta hiilesta, ja paas-
tot ovat selvasti pienempia kuin syklin alussa. Kuvassa 8b havaitaan kuumakaynniste-

tyssd NRTC-syklissa huomattavasti kylmakaynnistyksesta poikkeavat paastét. Noin 2



37

minuuttia syklin alkamisen jalkeen nahdaan tassakin tapauksessa syklin suurin maara
mustaa hiiltd, mutta kokonaispaasté on pudonnut noin kolmasosaan kylmakaynnistyk-
seen verrattuna. Samalla kohtaa kylmakaynnistyksesta poiketen kuumakaynnistyksessa
on kehittynyt hieman ammoniumia ja nitraattia. Viiden minuutin jalkeen nahdaan suuri
kasvu nitraattien maarassa, minka jalkeen nitraatti ja ammonium muodostavat valtaosan

hiukkasmassasta koko syklin ajan.

Luvussa 3.2 kerrottiin, ettd pakokaasun lampétila vaikuttaa katalysaattorissa tapahtuvien
reaktioiden kinetiikkaan ja esimerkiksi Di Maion et al. tutkimuksessa kolmitiekatalysaat-
tori tuotti eniten ammoniakkia noin 400 °C:n lampdtilassa [47]. Kuvassa 8d havaitaan,
ettd pakokaasu saavuttaa 400 °C:n [ampdtilan pysyvasti noin 4,5 minuutin jalkeen. Ku-
vassa 8f havaitaan, ettd NOy-pitoisuudet kayvat syklin alussa moottorin ja pakokaasun
ldmmetessa lapi kasvun ja vahenemisen vaiheet. Termista NO:ta muodostuu yha enem-
man lampdtilan kasvaessa, kunnes katalysaattorin 1ampétila saavuttaa ensimmaisen
kerran 400 °C, minka jalkeen kolmitiekatalysaattori alkaa pelkistdmaan NO:ta pois. Kun
ldmpdtila jaa pysyvasti korkeaksi 4,5 minuutin kohdalla, NOx-pitoisuus on ensin noin 15
ppm kuumakaynnistetyssa ja noin 5 ppm kylmakaynnistetyssa syklissa, josta molemmat
lopulta ajautuvat noin 20 ppm pitoisuuteen. Samassa kohtaa havaitaan kuvassa 8e suu-
rimmat pitoisuudet ammoniakin tuotannossa. Ammoniakin tuotannossa havaitaan tera-
via huippuja, joilla on pitkat hannat. Kuumakaynnistyksessa ammoniakin pitoisuus on

suurempaa kuin kylmakaynnistyksessa erityisesti 8 ja 13 minuutin valilla.

Pakokaasun laimennuskerroin ennen TSARIa oli kylmakaynnistyksessa noin 200 ja kuu-
makaynnistyksessa noin 24. Tama tarkoittaa, ettd TSARIiin menevassa naytteessa oli
kylmakaynnistyksessa korkeintaan noin 10 ppm NOy:ia, kun kuumakaynnistyksessa kor-
keintaan noin 100 ppm. Korkea NOy-pitoisuus nakyi kuumakaynnistyksen alussa otsonin
kulumisena (Liite C, Kuva 16). Ammoniakin ja ammoniumnitraatin huipputuotannon ai-
kana TSARIiin menevassa naytteessa oli ammoniakkia noin 1 ppm ja 8 ppm seka NOx:eja
<0,1 ppm ja <1 ppm. Syklien lopussa seka NOy:ien ettd ammoniakin pitoisuudet TSARIin
menevassa naytteessa olivat kylmakaynnistetyssa syklissa noin 0,1 ppm ja kuumakayn-
nistetyssa syklissa noin 1 ppm. Hiukkasten kasvaminen vaatii tarpeeksi suuren héyryn-
paineen, jotta kondensaatiota tapahtuu. Kuumakaynnistetyssd NRTC:ssa nitraattia ja
ammoniumia on hiukkasfaasissa myos syklin loppupuolella, mika viittaa siihen, etta noin
1 ppm prekursoripitoisuudet ovat riittdneet muodostamaan hiukkasmaista ammonium-
nitraattia. Toisaalta on my6s mahdollista, ettd kylmakaynnistetyssa NRTC:ssa TSARissa
saavutettu valokemiallinen ika on ollut enintdan 3 paivaa pienempi kuin kuumakaynnis-
tetyssa NRTC:ssa, kuten keskusteltiin luvussa 4.4. Tama on voinut osaltaan vahentaa

TSARissa syntyvan sekundaarisen hiukkasmassan maaraa.
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Seuraavaksi vertaillaan tasaisen ajon ja transienttiajon aikana syntyneitd paastoja.
NRSC-syklin moodissa 3 nopeus on 2200 rpm ja vaantémomentti 170 Nm eli kuorma on
50 %. Samankaltainen tilanne 16ytyy NRTC-syklistd noin kahden minuutin kohdalta,
missa nopeus sailyy melko tasaisena noin 2200 rpm ja vaantdmomentti vaihtelee medi-
aanin 125 Nm:n ymparilla eli kuorma on 30—40 %. lkdantyneet PM1-paastot eri sykleista

tassa tilanteessa ovat:

1. NRTC kylmakaynnistys: 570 pg/s

2. NRTC kuumakaynnistys: 210 ug/s

3. NRSC ajomoodi 3: 26 pg/s
Mybhemmin samankaltainen tilanne on 12—13 minuutin kohdalla NRTC-syklia, kun no-
peus on noin 2200 ja vaantdmomentin mediaani on 156 Nm eli kuorma on noin 45 %,

jolloin paastot ovat:

1. NRTC kylmakaynnistys: 20 ug/s

2. NRTC kuumakaynnistys: 364 ug/s

3. NRSC ajomoodi 3: 26 ug/s
Havaitaan, etta kylmakaynnistetyn syklin aikana lampétilojen kasvaminen on pudottanut
paastdja paljon. Havaitaan myds, ettd kuumakaynnistetyn NRTC-syklin aikana on syn-
tynyt kertaluokkaa enemman paastoja kuin tasaisen NRSC-syklin moodin 3 aikana.
NRSC-syklissa ja kuumakaynnistetyssa NRTC-syklissa oli yhta suuret laimennuskertoi-
met, joten ne ovat mahdollisesti enemman vertailukelpoiset keskenaan verrattuna kyl-
makaynnistettyyn NRTC-sykliin, jossa oli suurempi laimennuskerroin. Kuvan 7 NRSC-
syklin ja kuvan 8 kuumakaynnistetyn NRTC-syklin tuloksia vertaamalla havaitaan, etta
NRTC-syklin aikana korkein paasto oli 1100 ug/s, joka on yli 5 kertaa enemman kuin
tasaisen ajon korkein paastod 200 ug/s. Yleisella tasolla NRTC-syklin aikana syntyi enem-

man ikaantyneita PMq-paastoja kuin NRSC-syklin aikana.

5.2 Musta hiili

Mustaa hiiltd mitattiin kahdella AE33:lla, joista yksi mittasi ennen TSARIia ja toinen TSA-
Rin jalkeen. Tassa tydssa on esitelty ainoastaan mustan hiilen paastot kolmitiekataly-
saattorin jalkeen, mutta aiemmin julkaistujen tulosten perusteella kolmitiekatalysaattori
ei vaikuttanut merkittavasti tdman moottorin mustan hiilen paastéihin, mika oli odotetta-
vissa, koska katalysaattori vaikuttaa enemman kaasumaisiin yhdisteisiin, jotka kykene-
vat likkumaan katalysaattorin pinnalle tehokkaammin kuin mustan hiilen hiukkaset [14].
Aiemmin julkaistuissa tuloksissa havaittiin myds, ettd mustan hiilen paastét olivat NRSC-
syklin aikana kertaluokkaa pienempia keskinopeudella kuin maksiminopeudella ja kai-

kista suurimmat tyhjakaynnin aikana [14]. Tassa tydssa mustalle hiilelle laskettiin syklien
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ajalta paastokertoimet, kuten kerrottiin luvussa 4.2. Etalometrien tuloksia vertailemalla
havaitaan miten hapetusreaktori vaikuttaa mustan hiilen maaraan ja paastokertoimien
avulla voidaan helpommin vertailla tuloksia samankaltaisen dieselmoottorin mustan hii-

len paastdjen kanssa. Taulukossa 3 on esitelty lasketut paastokertoimet syklien ajalta.

Taulukko 3. AE33:lla mitatuista mustan hiilen pitoisuuksista lasketut paastékertoimet
BCuuore ja BCikaantynyt (Mg/kWh) NRSC- ja NRTC-sykleistd. NRSC-syklin tulos on keskiarvo
Ja keskihajonta kahden syklin mittauksista. NRTC-sykleissé oli yksi kylmékaynnistys ja
kolme kuumaké&ynnistystéa, joten tulosten laskennassa kéytettiin kolmen kuumaké&ynnis-
tyssyklin keskiarvoa. Vertailutulos on Martikaisen et al. [73] tutkimuksesta, jossa mitattiin
hapettavalla katalysaattorilla ja NOy:eja pelkistédvélla SCR-systeemilld varustetun die-
seltraktorin mustan hiilen pé&éstéja.

Bctuore Bcikﬁﬁntynyt
(mg/kWh) (mg/kWh)
NRSC tdama tyo 1,76 + 0,56 1,82 + 0,50
NRTC tama tyo 3,09 3,17
Vertailutulos todelli- 4,44 + 1,71 -

sesta transient-
tiajosta dieselilla
[73]

Taulukosta 3 havaitaan, etta BCiuore ja BCikaantynyt Ovat hyvin samankaltaisia, musta hiili ei
ole juurikaan lisdantynyt eikd vahentynyt TSARissa. Tulos on odotettu, koska mustaa
hiiltd ei synny ilmakehassa, mutta toisaalta mustan hiilen paallystdminen muilla yhdis-
teilla voisi lisata sen absorptiokykya ja vaikuttaa myds mittaustuloksiin [74]. NRSC-syk-
leissa on syntynyt vdhemman mustaa hiiltéd kuin NRTC-sykleissa. Kirjallisuudesta etsitty
vertailutulos ei ole samasta ajosyklista kuin tassa tydssa, mutta tulokset on jaettu moot-
torin tekemalla tydlla, joten ne voivat olla vertailukelpoisia. Mittauksissa on kaytetty sa-
maa laimennusjarjestelmaa ja moottoreissa on vastaavan tason pakokaasun jalkikasit-
telyjarjestelmat, joista 10ytyy hapettava ja pelkistava osuus mutta ei hiukkassuodatusta.
Molemmat ovat liikkuvien tydkoneiden moottoreita, mutta vertailumoottori oli isompi tuot-
taen 136 kW maksimitehon 2100 rpm nopeudella, kun taas tassa tydssa kaytetty moot-
tori tuotti maksimissaan 85,8 kW tehoa 2200 rpm nopeudella. Havaitaan, etta tassa
tyossa tutkitun kaasumoottorin mustan hiilen paastot ovat lahella dieselmoottorin paas-
t6ja, tai voivat olla samalla tasolla, kun otetaan huomioon vertailutulokselle ilmoitettu

keskihajonta.

Paastokertoimien laskemista varten mustan hiilen tulokset kohdistettiin moottorista pois-
tuvan pakokaasun massavirran kanssa, koska aikasarjojen muotojen perusteella mustan
hiilen paastot korreloivat pakokaasun massavirran kanssa. Kohdistamisesta aiheutuu
epavarmuutta paastokertoimiin erityisesti nopeasti muuttuvissa ajotilanteissa. Esimer-
kiksi kylmakaynnistetyn NRTC-syklin alussa olevan korkeimman piikin konsentraatio on

42574 ug/m?3. Tama kerrottiin pakokaasun massavirralla 0,0491 kg/s ja jaettiin tiheydella
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1,2661 kg/m?3, jolloin saatiin hetkelliseksi paéstdkertoimeksi 1652 ug/s. Jos sama kon-
sentraatio olisi kerrottu 7 sekuntia aikaisemmalla tai myohemmalla massavirralla, olisi
paastokertoimiksi saatu 1290 ug/s tai 904 ug/s. Jos pakokaasun massavirran ja mustan
hiilen pitoisuuden piikit eivat jossakin syklin kohdassa ole osuneet paallekkain, paasto-
kerroin on aliarvioitu. Tassa tydssa ei ole mydskaan korjattu naytelinjoissa tapahtuvia
havioita. Tassa tyossa tarkastelluille pienille hiukkasille merkittavin havididen lahde on
diffuusiohaviét linjoissa. Kohdistamisen aiheuttaman epavarmuuden ja havididen takia
paastokertoimet ovat todennakdisesti todellisuudessa olleet tassa tydssa esitettyja suu-

rempia.

Liitteen C kuvassa 15 on esitelty myds mustan hiilen paastdjen aikasarjoja tassa tydssa
mitatuista erilaisista sykleista. Kuvasta 15 kokonaisuutena nahdaan, ettd mustan hiilen
paaston maara ei ole juurikaan muuttunut TSARissa, mutta huiput ovat madaltuneet ja
leventyneet. Kuvassa 15a havaitaan, etta tasaisessakin ajossa mustan hiilen paastot
eivat ole olleet tasaisia vaan aaltoilevia. Kuvassa 15c havaitaan, etta rinnakkaisissa kuu-
makaynnistetyissd NRTC-sykleissa huiput ajoittuvat samoille kohdille, mutta niiden kor-
keudet vaihtelevat vaikka moottorin toistettavuus on Iapaissyt validoinnit. Noin minuutti
moottorin kaynnistyksen jalkeen kierrosnopeus kiihdytetaan rajusti korkealle, jolloin syn-
tyy myds syklin korkein mustan hiilen paasté. Seuraavat huiput ovat 4, 12, 15 ja 18 mi-
nuutin kohdalla. Esimerkiksi 15 minuutin kohdalla melko tasaisen ajon keskella tapahtuu
notkahdus ja kiihdytys seka akillinen vaantomomentin muuttuminen. Kylman ja kuuman
kaynnistyksen trendit ovat samankaltaisia, mutta mustan hiilen paastoét 2 minuutin koh-
dalla kdyvat lahes kymmenkertaisina kuumakaynnistetyn NRTC-syklin samaan kohtaan
verrattuna. Kylmakaynnistyksessa korkeampi laimennuskerroin vahvistaa signaalin ko-
hinaa, joka estaa trendien havaitsemisen syklin loppupuolella. Kuva 15d nayttaa mustan
hiilen paastojen maaran moottorijarrutuksen aikana, mika on vahaistd muihin ajotilantei-

siin verrattuna.
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6. YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Moottorin vaihtelevat ajotilanteet vaikuttavat sen pakokaasusta muodostuneen ikaanty-
neen aerosolin maaraan ja lahteisiin. Pakokaasun hiukkaset voivat olla peraisin polttoai-
neesta, voiteludljysta, palamiseen sydtetysta ilmasta tai moottorin osien kulumisesta.
Kaasumaiset yhdisteet voivat muuntua kolmitiekatalysaattorissa ja ilmakehan proses-
seissa ja ne voivat siirtyd hiukkasfaasiin. Taulukkoon 4 on keratty yhteen milla valilla
ikédantyneet PM4-paastot olivat eri ajotilanteissa.

Taulukko 4. Yhteenveto ikdéntyneiden, PM;-paastéjen (ug/s), vaihteluvéleisté eri
Sykleissé.

Ikdantynyt PM+ (ug/s)
NRSC 18—-201
Moottorijarrutus 5
NRTC kylmakaynnistys 7-569
NRTC kuumakaynnistys 83-1112

Taulukosta 4 havaitaan, ettd hiukkaspaastéjen maara on vaihdellut todella paljon erilai-
sissa ajotilanteissa. NRSC-syklin ajomoodeissa 1-2 syntyneet hiukkaset olivat suurim-
maksi osaksi nitraattia ja sulfaattia, mika viittaa voiteludljyn lasn&oloon ja korkeaan muo-
dostumislampétilaan. Moodit 3, 4 ja 8 koostuivat enimmakseen mustasta hiilesta, mika
on merkki epataydellisesta palamisesta. Moodien 1—4 ja 8 hiukkaspaastdja voitaisiin
mahdollisesti vahentaa, jos voitaisiin estaa voiteludljyn paasemista palamiseen mannan
renkaiden ohi. Moodeissa 5—-7 mustaa hiiltd on syntynyt vihemman tai ei lainkaan ja
hiukkaset koostuvat enimméakseen nitraatista ja ammoniumista. Ammoniumnitraattia
muodostui ndissa tutkimuksissa, vaikka kolmitiekatalysaattori vahensi typen oksideja te-
hokkaasti ja myds tilanteissa, joissa kaasumaista ammoniakkia oli niin vahan, ettei sita
pystytty mittaamaan. Sekundaarisen ammoniumnitraatin prekursorit muodostuvat kor-
kean lampdtilan palamisessa ja jalkikasittelyjarjestelman sivutuotteena, joten niitd on
haastavaa vahentaa. NRTC-syklin kylmassa kaynnistyksessa syntyi suuremmat paastot
kuin kuumassa kaynnistyksessa, mutta muuten paastot olivat vahaisempia. Ero on saat-
tanut johtua erilaisesta laimennuskertoimesta, joka on vahentanyt prekursorien maaraa
siten ettd sekundaaristd ammoniumnitraattia ei ole paassyt muodostumaan. Kuuma-

kaynnistetyssd NRTC-syklissd ammoniumnitraatti dominoi paastdjen koostumusta.

Mustan hiilen paastot eivat muuttuneet merkittavasti TSARissa. Laskettu paastokerroin
NRTC syklille 3,17 mg/kWh oli Iahelld samankaltaisen dieselmoottorin transienttiajon ai-
kaisia mustan hiilen paastokerrointa 4,44 + 1,71 mg/kWh. Taman tutkimusmoottorin

paastoista 0—-91 % oli mustaa hiiltd, mika on huomattavasti enemman kuin aiemmin jul-
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kaistuissa tutkimustuloksissa maakaasumoottoreilla. Mustan hiilen paastdjen perus-
teella tassa prototyyppimoottorissa on viela kehitettavaa, jotta voiteludljyn joutumista pa-
lamiseen voitaisiin vahentaa. Se kertoo myds, etta dieselmoottorin muuntaminen kaasu-
moottoriksi ei valttdmatta suoraan takaa pienempia mustan hiilen paastéja. Taulukon 3
ja taulukon 4 perusteella seka ikaantyneita hiukkaspaastoja, ettda mustan hiilen paastoja
voitaisiin vahentaa ajamalla moottoria mahdollisimman tasaisesti. Tallainen voisi olla
mahdollista esimerkiksi hybridisovelluksessa, jossa polttomoottorilla tuotetaan sahkoa
sahkdmoottorille, jolla hoidetaan vaihtelevat kuormat. Toisaalta Lv et al. tutkimuksessa
kaasukayttdinen hybridibussi tuotti 66 % enemman mustaa hiiltd pelkalla polttomootto-

rilla varustettuun kaasukayttdiseen bussiin verrattuna [17].
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LIITE A: SP-AMSIN TULOKSIA TAULUKOINA

Taulukko 5. |kdéntyneiden PMs-péaéstdjen kemiallisten ryhmien suhteelliset osuudet.
Alle 5 %:n osuudet on jétetty merkitsemétté kuviin. Numerot piirakkakuvien alla tar-
koittavat NRSC-syklin ajomoodia ja M tarkoittaa moottorijarrutusta.
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Taulukko 6. Ikdéntyneet PM-paastot NRSC-syklin eri moodien ajalta keskiarvotet-

tuna. Korjattu laimennuskertoimilla.

Ajo- Orgaani- Nit- Sul- Ammo- Musta Klo-
moodi set raatti | faatti nium hiili ridi

Hg/s MO/s | ugls Hg/s HMg/s Hg/s
1 14,80 70,32 | 43,39 30,14 42,04 | 0,24
2 1,88 5,31 8,77 3,33 4,86 0,12
3 0,41 1,42 0,29 0,19 23,97 | 0,02
4 5,72 1,24 0,51 0,49 59,67 | 0,06
5 5,66 39,90 | 0,34 11,50 2,24 0,07
6 0,98 12,03 | 0,16 2,58 1,86 0,02
7 2,90 22,01 | 0,16 6,37 0,00 0,04
8 11,84 9,71 0,52 2,19 61,71 0,02
M 3,36 0,04 0,33 0,05 1,61 0,04
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Taulukko 7. Ikdéntyneet PMi-paastdt kuumakaynnistettyjen NRTC-syklien ajalta

keskiarvotettuna, Korjattu laimennuskertoimilla.

Aika Orgaani- Nit- Sul- Ammo- Musta Klo-

set raatti | faatti nium hiili ridi
h:mm:ss pa/s pa/s pa/s pa/s pg/s pg/s
0:02:00 32,54 65,84 | 0,85 16,57 92,43 | 0,08
0:03:00 15,13 63,42 | 0,45 17,44 36,89 | 0,07
0:04:00 10,13 49,71 | 0,51 13,88 19,53 | 0,04
0:05:00 44,30 | 252,02 | 1,56 66,43 27,09 | 0,15
0:06:00 92,12 | 565,93 | 2,14 147,08 20,59 | 0,28
0:07:00 124,37 | 744,38 | 2,26 197,11 13,94 | 0,43
0:08:00 129,56 | 767,27 | 2,36 200,70 11,28 | 0,50
0:09:00 58,25 |387,81| 1,15 101,36 8,27 0,29
0:10:00 42,01 | 285,14 | 0,84 74,21 9,97 0,16
0:11:00 67,77 | 410,78 | 1,41 107,75 11,84 | 0,18
0:12:00 65,07 | 420,91 | 1,48 110,89 20,28 | 0,30
0:13:00 35,66 |239,52| 1,18 63,01 24,85 | 0,20
0:14:00 27,64 | 158,29 | 0,86 41,88 19,63 | 0,12
0:15:00 19,65 | 111,55 | 0,55 28,74 33,80 | 0,10
0:16:00 5,10 29,85 | 0,15 7,24 40,52 | 0,03
0:17:00 25,02 | 136,12 | 0,51 36,92 2520 | 0,11
0:18:00 24,09 | 142,77 | 0,57 37,02 20,35 | 0,14
0:19:00 13,66 | 170,23 | 0,47 41,71 26,16 | 0,11
0:20:00 11,16 | 261,29 | 0,19 63,08 19,45 | 0,09
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Taulukko 8. Ikdéntyneet PM4-paastot kylmakaynnistetyn NRTC-syklin ajalta, Korjattu
laimennuskertoimilla.

Aika Orgaani- Nit- Sul- Ammo- Musta Klo-

set raatti | faatti nium hiili ridi
hh:mm:ss pa/s pa/s pa/s pa/s pg/s pg/s
00:01:58 190,33 8,04 1,84 1,12 366,80 | 1,06
00:03:04 59,76 9,35 0,87 0,00 225,58 | 0,00
00:04:09 25,81 717 | 11,76 5,14 36,44 | 0,38
00:05:13 63,98 32,80 | 25,71 15,06 64,93 | 0,84
00:06:18 39,06 76,31 | 8,98 25,80 9,74 0,58
00:07:22 1,06 33,62 | 1,23 6,12 0,03 0,11
00:08:26 22,91 19,92 | 2,01 7,26 1,88 0,94
00:09:31 14,77 4,51 2,59 3,56 3,27 1,78
00:10:35 13,34 0,40 2,04 1,21 3,57 1,18
00:11:40 19,26 0,78 1,09 2,51 0,43 0,05
00:12:45 9,65 0,08 0,49 1,30 7,00 1,63
00:13:49 9,76 0,54 0,96 0,49 3,26 1,24
00:14:53 16,56 0,00 0,94 0,55 11,86 | 0,87
00:15:57 10,18 0,68 0,35 0,64 21,30 | 0,90
00:17:02 6,98 2,04 0,88 1,44 8,85 0,84
00:18:08 0,00 1,59 0,00 0,00 5,77 0,00
00:19:12 6,17 1,43 0,08 1,23 9,88 1,00
00:20:17 6,39 1,37 0,83 1,46 3,21 0,56
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LIITE B: MASSASPEKTRIT
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Kuva 9. Koko NRSC:n ajalta keskiarvotettu massaspektri, mukana kaikki sovitetut
yhdisteet, jotka on véritetty ryhmien mukaan ja summattu yksikkémassoille.
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Kuva 10. Koko NRSC:n ajalta keskiarvotettu massaspektri, mukana ainoastaan or-
gaaniset yhdisteet, jotka on véritetty perheittéin ja summattu yksikkémassoille.
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Kuva 11. Kahden kuumakdynnistetyn NRTC:n ajalta keskiarvotettu massaspekiri,
mukana kaikki sovitetut yhdisteet, jotka on véritetty ryhmien mukaan ja summattu yksik-
kémassoille.
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Kuva 12. Kahden kuumak&ynnistetyn NRTC:n ajalta keskiarvotettu massaspektri,

mukana ainoastaan orgaaniset yhdisteet, jotka on véritetty perheittdin ja summattu yk-
sikkbmassoille.
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Kuva 13. Kylmékéynnistetyn NRTC:n ajalta keskiarvotettu massaspektri, mukana
kaikki sovitetut yhdisteet, jotka on véritetty ryhmien mukaan ja summattu yksikkébmas-
soille.
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Kuva 14. Kylmékaynnistetyn NRTC:n ajalta keskiarvotettu massaspektri, mukana ai-
noastaan orgaaniset yhdisteet, jotka on viritetty perheittdin ja summattu yksikkémas-
soille.
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Kuva 15. Moottorijarrutuksen ajalta keskiarvotettu massaspektri, mukana kaikki sovi-
tetut yhdisteet, jotka on véritetty ryhmien mukaan ja summattu yksikkébmassoille.
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Kuva 16. Moottorijarrutuksen ajalta keskiarvotettu massaspektri, mukana ainoastaan
orgaaniset yhdisteet, jotka on véritetty perheittdin ja summattu yksikkbmassoille.
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LIITE C: MUSTAN HIILEN AIKASARJAT
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d) Moottorijarrutus
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Kuva 15. Mustan hiilen p&éstét aikasarjoina erilaisista ajotilanteista a) NRSC eli 10
minuutin mittaisten tasaisten ajomoodien sykli b) NRTC eli nopeasti vaihtelevaa ajoa
moottorilla, jota ei lGmmitetty ennen sykli&d c) NRTC moottorilla, jota on l&mmitetty ennen
Syklid ja d) moottorijarrutus eli ei polttoaineen syéttoé



57

LIITE D: HAPETTAVAN LAPIVIRTAUSREAKTO-
RIN TARKKAILUA KYLMAN JA KUUMAN
NRTC-SYKLIN AIKANA
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Kuva 16. Kylméakéynnistetyn (vasen) ja kuumakaynnistetyn (oikea) NRTC-syklin
ajalta hiukkasten massakonsentraatio, otsonin pitoisuus TSARiIn jalkeen, mittalaitteen
katkoksen takia suhteellinen kosteus RH néytti tyhjaa, CO:n pitoisuus TSARIn jélkeen ja
Syklin nopeus seké vaantbmomentti.



