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Reaaliaikaisissa aerosolimittalaitteissa hiukkasten detektointi tapahtuu usein séh-
koisesti mittaamalla varautuneista hiukkasista syntynyt virta, josta voidaan laskea
hiukkasten lukumaérapitoisuus. Nanohiukkasten kohdalla pienten pitoisuuksien mit-
taamisessa haasteita aiheuttaa perinteisten varausmenetelmien tehottomuus pienille
hiukkasille. Pieni keskimaarédinen varaus johtaa siihen, etta hiukkasten lukumaéarapi-
toisuuden on oltava suuri, jotta saadaan elektrometrien kohinasta selvésti erottuva
signaali.

Tamaéan diplomityon tarkoituksena oli kehittaa veden kondensaatiokasvuun perustu-
va varauslaitteisto, jolla saataisiin nanohiukkasille suurempi varaus kuin perinteisilla
menetelmilla. Menetelméssa nanohiukkaset ensin kasvatetaan kondensoimalla hiuk-
kasten pinnalle vettd, jolloin niiden koko kasvaa yli mikrometrin kokoiseksi. Taméan
jalkeen hiukkaset varataan koronapurkauksen avulla kasvaneina, jolloin ne saavat
suuremman kokonsa vuoksi huomattavasti suuremman varauksen. Lopuksi hiukkaset
kuivataan alkuperaiseen kokoonsa.

Kehitettya varauslaitteistoa karakterisoitiin laboratoriossa tuotetuilla dioktyyli
sebakaatti hiukkasilla. Laitteistolla tuotetut varausluvut olivat noin 1-2 kertaluokkaa
suurempia kuin perinteiselld koronavaraajalla saadut varausluvut. 60 nm, 100 nm
ja 200 nm hiukkasille saatiin varausluvut 250, 320 ja 600. Kasvatuslaitteiston para-
metreja muuttamalla pystyttiin saatamaan hiukkasen saamaa varausta. Laitteistolla
saadut varausluvut olivat hyvin suuria, miké mahdollistaa sdhkoisen detektoinnin
pienillakin hiukkaspitoisuuksilla. Haittapuolena havaittiin suuret hiukkashaviot sekéa
joissakin tapauksissa Rayleigh'n rajan ylittyminen.

Tulokset osoittivat, etta menetelmélla on potentiaalia auttaa parantamaan nano-
hiukkasten sahkoisten mittausten laatua. Varauslaitteistolle tulee kuitenkin tehda
viela rakenteellisia muutoksia, joilla Rayleigh’n rajan ylittyminen saadaan estettya

sekd hiukkashévioitd pienennettya.



I1I

ABSTRACT

TAMPERE UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Master's Degree Programme in Science and Engineering

KALLIOKOSKI, JONI: Improving nanoparticle charging efficiency by water con-
densational growth

Master's of Science Thesis, 57 pages

November 2015

Major: Engineering Physics

Examiner: Professor Jorma Keskinen

Keywords: nanopartice, charging, condensational growth, number of elementary charges

Aerosol particle detection in real-time aerosol instruments is often done by measuring
current produced by charged particles from which particle number concentration
can be calculated. The inefficiency of traditional charging methods for nanoparticles
inhibits measuring nanoparticle number concentration with electrical methods when
concentration is low. Nanoparticle number concentration must be high to achieve
measureable current with an electrometer due to low number of elementary charges
per nanoparticle.

The purpose of this thesis was to develop nanoparticle charging apparatus based
on water condensational growth which produces higher charge levels than traditional
charging methods. In this method nanoparticles are first grown to over micrometer
sized droplets by condensing water vapour onto the surface of nanoparticles. After
this the grown particles are charged by using corona discharge. After the charging
particles are dried to their original size.

The charging apparatus was characterized with dioctyl sebacate particles produced
in the laboratory. Charge leves obtained with the apparatus were 1-2 orders of
magnitude larger than those obtained with traditional corona charger. The measured
number of elementary charges per particle were 250, 320 and 600 for 60 nm, 100
nm and 200 nm particles, respectively. The apparatus enables controlling the charge
levels by changing the operational parameters. The charge levels obtained with
the appartus were very high which enables the measurement of low concentration
nanoparticles with electrical methods. The drawbacks of high charge levels were that
Rayleigh limit was exceeded in some cases and large particle losses.

Results showed that the method has potential to improve the electrical measu-
rement of nanoparticles. Modifications to the apparatus are though needed to not

exceed Rayleigh limit and to lower particle losses.
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ALKUSANAT

Tamé diplomityé on tehty Tampereen teknillisen yliopiston fysiikan laitoksella,
aerosolifysiikan laboratoriossa osittain CLEENin MMEA-ohjelmassa.

Ensimmaisend haluan kiittda tyoni ohjaajaa, professori Jorma Keskistd mielen-
kiintoisista ja haastavista tyomahdollisuuksista aina ensimmaisesté kesétyopaivasta
saakka seka diplomityoni ohjauksesta. Haluan myos kiittda tekniikan tohtori Jaakko
Yli-Ojanperéa ja diplomi-insin66ri Antti Rostedtia saamistani opeistani niin hiuk-
kasmittausten kuin laiteprotoilun parissa. Huonetoveriani, tekniikan tohtori Sampo
Saarta haluan kiittda mukavasta huoneseurasta ja tuloksekkaallisista keskusteluis-
ta. Liséksi haluan kiittad koko aerosolifysiikan laboratorion véiked niin mukavista
keskusteluista kahvihuoneessa kuin yhteisista projekteista. Erityiskiitokset haluan
antaa Tampereen teknillisen yliopiston fysiikan tyopajan henkilostolle, joka rakensi
monta osaa tassa diplomityossé esiintyneisté laitteista.

Vanhempiani ja sisaruksiani haluan kiittaa tukemisesta naiden vuosien aikana.
Kiitokset kuuluvat myo6s ystavilleni, jotka ovat tuoneet tasapainoa arkisen puur-
tamisen lomaan. Lopuksi haluan erityisesti kiittda rakasta Annukkaani vahvasta

tsemppaamisesta ja mahtavista hetkista tyon ulkopuolella.

Tampereella 26. Marraskuuta 2015

Joni Kalliokoski
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1. JOHDANTO

Aerosoli on kaasun ja siind leijuvien kiinteiden ja nestemaéisten aerosolihiukkas-
ten monifaasisysteemi. Aerosolihiukkasten kokoskaala on hyvin suuri muutamista
nanometreista aina useiden kymmenien mikrometrien kokoluokkaan. Ilmakehéssé
aerosolihiukkaset vaikuttavat muun muassa pilvien muodostukseen ja Maan ener-
giataseeseen. Tutkimukset ovat osoittaneet, etta ilmakehéssa olevilla hiukkasilla on
merkittavia terveydellisia vaikutuksia. Pienhiukkasten maéaréan kasvu on yhdistetty
lisdéntyneisiin sydin-, keuhko- ja verisuonitautien seké allergioiden méaaraan. (Poschl
2005; Hoek et al. 2013) Lelieveld et al. (2015) arvioivat, ettd ilmansaasteet aiheut-
tavat vuositasolla n. 3.3 miljoonaa ennen aikaista kuolemaa. Aerosolihiukkasten
ominaisuuksilla on merkittavéa vaikutus sithen millaisia ilmastollisia ja terveydellisia
vaikutuksilla niill& on, jonka vuoksi aerosolien mittaaminen on tarkead. Merkittavia
tekijoitd ovat hiukkasten pitoisuus, koko, rakenne ja kemiallinen koostumus. (Pdschl
2005)

Hiukkasten sahkoinen mittaus tapahtuu monissa reaaliaikaisissa aerosolimittalait-
teissa mittaamalla varautuneista hiukkasista syntyva virta elektrometrilla. Elektro-
metrilla mitattava virta riippuu hiukkasen keskimaéraisestéd varauksesta ja lukuméa-
rapitoisuudesta seka laitteen tilavuusvirtauksesta. Jotta elektrometrin signaalista
voidaan laskea hiukkasten lukuméaarapitoisuus, taytyy hiukkasille saada tunnettu
varaustila. Tamé voidaan saavuttaa varaamalla hiukkaset esimerkiksi koronavaraajan
synnyttdmaéssa ionipilvessa, jolloin hiukkasten saama varaustila voidaan varaajan
kalibroinnin jilkeen ennustaa hiukkaskoon funktiona riippumatta hiukkasen alkupe-
riisestd varauksesta. (Dhaniyala et al. 2011)

Jotta luotettavia mittauksia voidaan tehda, taytyy hiukkasista saada selvasti
elektrometrin kohinasta erottuva virta. Néin ollen elektrometrin kohina rajoittaa
pienintd mitattavaa hiukkaslukuméaripitoisuutta. Detektiorajaa voidaan pienentéa
joko kasvattamalla hiukkasten keskiméaraista varausta tai laitteen tilavuusvirtausta.
Tilavuusvirtausta ei voida kasvattaa rajatta vaan ylarajan maaraa sovelluskohteesta
riippuva suurin mahdollinen néytteenottovirtaus seké koronavaraajan ja mittalaittei-
den toiminta. Esimerkiksi sdhkoisessa alipaineimpaktorissa (ELPI, Keskinen et al.
(1992)) impaktoriasteiden katkaisukohdat muuttuvat tilavuusvirtauksen funktiona.
Jos tilavuusvirtausta ei voi muuttaa eika elektrometrien kohinaa pystyta laskemaan,

niin ainoana ratkaisuna detektiorajan laskemiseen on keskiméaaraisen varausluvun
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kasvattaminen.

Nanohiukkasten kohdalla ongelmia sahkoisessé detektoinnissa aiheuttaa niiden
koronavaraajassa saama pieni varaus, jolloin detektioraja jaa suureksi. Useita erilaisia
koronavaraajia on kehitetty parantamaan nanohiukkasten keskiméaaraista varausta.
(Intra ja Tippayawong 2009) Koronavaraajalla saadulla varauksella on kuitenkin
fundamentaalit rajansa eika sitd voida kasvattaa tiettyd rajaa suuremmaksi. Tamé
johtuu siité, ettd hiukkasten varautuminen on verrannollinen hiukkasen kokoon ja
pienilld hiukkaskoilla varautuminen heikkenee voimakkaasti. (Suh et al. 2005)

Suh et al. (2005) ovat kehittédneet edelld mainittuun ongelmaan ratkaisun mani-
puloimalla hiukkasen kokoa ennen varautumista. Heidén varauslaitteistossaan nano-
hiukkaset kasvatetaan ensin suuremmiksi kondensoimalla etyleeniglykolia hiukkasten
pinnalle, jonka jalkeen hiukkaset varataan kasvaneina koronavaraajassa. Hiukkaset
saavat talloin suuremman kokonsa vuoksi suuremman varauksen. Lopuksi hiukkasten
pinnalle kondensoitunut etyleeniglykoli haihdutetaan pois, jolloin lopputuloksena
saadaan alkuperaisid nanohiukkasia, joilla on huomattavasti suurempi varaus kuin
jos ne olisi varattu kasvattamattomina. Menetelmalld mitatut varausluvut olivat
kertaluokan suurempia kuin koronavaraajilla saadut, mika tarkoittaa sita, etta kysei-
selld menetelmaélla voidaan laskea lukuméarapitoisuuden detektiorajaa kertaluokalla.
Menetelman haittapuolena on se, etta kasvatusaine on myrkyllinen, mika estéa
toksikologisten tutkimusten tekemisen mitatusta aerosolista. Lisdksi hiukkasten omi-
naisuudet saattavat muuttua nesteessi, joten ilmakehésovelluksia ajatellen hyva
kasvatusaine olisi vesi, koska hiukkaset ja vesi vuorovaikuttavat keskenaéan ilmake-
héssa. Han et al. (2008) ovat kiyttédneet samaa menetelméd hiukkasten varausluvun
kasvattamiseen, mutta heidan laitteistossaan kasvatusaineena on kéytetty vetta.
Huonona puolena téassa laitteistossa on se, ettd ulostulon kastepiste on hyvin suuri.
Tamaé tarkoitaa sdhkoisten mittalaitesovellusten kannalta ongelmia, silla ulostulossa
olevasta vedestd on padstava eroon, jotta se ei kondensoidu laitteisiin.

Taman diplomityon tavoitteena on kehittaéd edella mainittuun menetelméan pe-
rustuva vetta kasvuaineena kayttédva nanohiukkasten varauslaitteisto ja karakterisoi-
da sen toimintaa laboratoriokokein. Vesikasvatuksen osalta tavoitteena on kéayttas
uusimpia Lewis ja Hering (2013) ja Hering et al. (2014) esittelemia kehitysaskelia
veden kasvatukseen liittyen, joilla kasvatus saadaan tehtyd mahdollisimman suori-
tuskykyisesti ja ulostulon kastepiste laskettua huoneenldmpdotilaa alemmas, jolloin
kondenssivedesta ei tule ongelmaa. Tyon alussa kasitelldan aerosolihiukkasten varau-
tumisen ja kondensaatiokasvun teoriaa sekd menetelmia hiukkasten kasvattamiseksi.
Lisaksi tyossa esitelldan lyhyesti aerosolimittalaitteita, jotka hyodyntavat hiukkasten
varautumista ja kondensaatiokasvua. Kappaleessa 4 esitelldan tyossé kehitetty varaus-
laitteisto, jonka jéalkeen tyossé tehdyt mittaukset tuloksineen esitelldan kappaleessa
5.



2. TEORIA

2.1 Aerosolihiukkasten liike sahko- ja virtauskentassa

Tarkastellaan pyoreaa aerosolihiukkasta, jolla on n:n alkeisvarauksen e suuruinen
—
varaus, kun hiukkanen joutuu sédhkokenttadn E, niin siihen kohdistuu sahkoéinen

voima Fp, joka voidaan laskea seuraavasti (Flagan 2011)
Fp=nekE, (2.1)

missd ' on sihkokentdn voimakkuus. Jos hiukkanen muodustuvine siéhkokenttineen
on ilmassa, niin talléin hiukkaseen kohdistuu myos ilmanvastusvoima Z*:];. Vastusvoi-
man suuruus riippuu siitd onko virtaus laminaaria vai turbulenttia hiukkasen ohi.
Virtauksen turbulenttisuus voidaan karakterisoida Reynoldsin luvun avulla, joka on
tassa tapauksessa (Kulkarni et al. 2011)

Re, — PV (2.2)

n

missa p, on hiukkasen ohi virtaavan kaasun tiheys, V' on hiukkasen nopeus, d, on
hiukkasen halkaisija ja 1 on kaasun dynaaminen viskositeetti.

Jos Reynoldsin luku on paljon pienempi kuin yksi (Re, << 1), niin virtaus on
laminaaria. Télloin pyoreaan hiukkaseen kohdistuva viskoosi vastusvoima saadaan
ratkaistua Navier-Stokesin yhtélosté inertiatermi poisjattamalla. Ratkaisun on ensim-
maisen kerran esittédnyt Stokes vuonna 1851 ja vastusvoimaa voidaan laskea Stokesin
yhtélostd (Kulkarni et al. 2011)

Fy=3mmVd, (Re, <0.1), (2.3)

missd V' on hiukkasen ja kaasun suhteellinen virtausnopeus. Jos virtaus on turbulent-

tia (Re, >> 1), niin vastusvoima voidaan laskea pyoreélle hiukkaselle seuraavasti
0 272
Fp = <CapgV7dy’, (2.4)

missd Cy on Reynoldsin luvusta riippuva vastuskerroin (engl. drag coefficient). Sto-
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kesin laista ndhdéaén, ettd laminaarissa virtauksessa vastuskerroin on

24
_ = 1). 2,
Ca= g (Rep < 0) (2.5)

Vastuskertoimelle 16ytyy useita empiirisid lausekkeita turbulentissa tapauksessa,
joista mainittakoon (Kulkarni et al. 2011)

24
Ca= 55— (1+0.0196Re,) (0.1 < Re, < 5) (2.6)
P
m 24
Cb::E%TO:+OJ58Rq5)(5f§Rq7<]00®. (2.7)
P

Knudsenin luku Kn méardaa minkalainen vastusvoiman tarkka muoto on ja se on

madritelty seuraavasti (Kulkarni et al. 2011)
Kn=—= (2.8)

missa A\, on kaasun vapaa matka. Stokesin yhtélossa oletetaan, ettd hiukkasen koko
on niin suuri, ettd hiukkasen voidaan olettaa olevan jatkumoalueella (Kn << 1).
Jos hiukkanen on vapaalla molekyylialueella (Kn >> 1), niin hiukkanen péaésee
liukumaan kaasumolekyylien vélissd ennen torméaysta toiseen molekyylin. Tama
johtaa siihen, ettd hiukkasella on suurempi nopeus seké pienempi vastusvoima
kuin Stokesin laista saatava. Stokesin lakiin voidaan lisata ns. liukukorjauskerroin
C,, jolloin saadut tulokset ottavat huomioon edellamainitun hiukkasen liukumisen
kaasumolekyylien vélissa. Liukukorjauskertoimella korjattu Stokesin laki voidaan siis

lausua seuraavasti (Kulkarni et al. 2011)

3mVd
=17 2.9
p =L (29
Liukukorjauskertoimelle yleinen empiirinen sovite on (Allen ja Raabe 1985)
2
Q_l_K[ G)} 2.10
+ Kn |a+ Sexp n (2.10)

missé «, [ ja v ovat empiirisid sovitusparametreja. Kiinteille hiukkasille ilmalle NTP-
olosuhteissa vapaalla matkalla 66.4 nm parametrien empiiriset arvot ovat o = 1.142,
S =0.558 ja v = 0.999. (Allen ja Raabe 1985)

Kun hiukkanen on sdhkékentéssé, niin ilmanvastusvoima ja sdéhkoinen voima ovat
eri suuntaisia. Oletetaan, ettd hiukkanen on saavuttanut sihkokentissa terminaa-
linopeuden eli nopeuden, jolloin sdhkéinen voima ja ilmanvastusvoima ovat yhta

suuria ja hiukkasen kiithtyvyys on nolla. Talloin terminaalinopeus sahkokentéassa Vg
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saadaan ratkaistua yhtalosta

3V,
nel — TE o, (2.11)
dp
josta ratkaisuksi saadaan
neC.,
= E=7F 2.12
TE 371'7]db ) ( )

missé dj, on hiukkasen ns. liikkkuvuushalkaisija ja Z on hiukkasen sdahkoinen liikkuvuus,

joka on madritelty seuraavasti (Flagan 2011)
Z =neB = ——-, (2.13)

missa B on hiukkasen mekaaninen liikkuvuus. Jos hiukkasilla on sama liikkuvuus-
halkaisija ja varausluku, niin niilla on sama sédhkoinen liikkuvuus vaikka hiukkasten
morfologia poikkeaisi toisistaan. Terminaalinopeus sdhkokentéssa on suoraan verran-
nollinen sahkokentén voimakkuuteen sahkoéisen liikkuvuuden ollessa verrannollisuus-
tekijé. (Flagan 2011) Sahkoisen liikkuvuuden mééritelméstd ndhdéédn, ettd hiukka-
sen varausluku voidaan maarittaa, jos hiukkasen liikkuvuushalkaisija ja sahkoinen

liikkuvuus voidaan mitata.

2.2 Aerosolihiukkasten varautuminen

Kun aerosolihiukkaset ovat kulkeutuneet unipolaarisen ionipilven lapi, niin osa
hiukkasista varautuu ja syntyy varausjakauma, joka on riippuvainen hiukkaskoosta.
Unipolaarisuudella tédssa tapauksessa tarkoitetaan sita, etta ionipilvessa on vain
joko positiivisia tai negatiivisia ioneja, mutta ei molempia polariteetteja samaan
aikaan. Tassa luvussa tarkastellaan millaisia varausmekanismeja esiintyy ja miten ne
vaikuttavat hiukkasten ionipilvessd saamaan varauslukuun. Varausmekanismeille on
kehitetty lukuisia varautumisteorioita, mutta niiden tarkempi késittely on tamén tyon
aihealueen ulkopuolella. Lisatietoa varautumisteorioista voi lukea kandidaatintyosta
Kalliokoski (2012). Aerosolihiukkaset voivat varautua unipolaarisessa ionipilvessa

kahdella erilaisella mekanismilla riippuen siitd millainen varaajan toteutus on.

2.2.1 Diffuusiovarautuminen

Diffuusiovarautumisella tarkoitetaan hiukkasten varautumista, kun kaasussa olevat
ionit tormailevat diffuusioliikkeen vuoksi satunnaisesti hiukkasiin, jolloin ionin va-
raus siirtyy hiukkaselle. Diffuusiovarautumista on tutkittu niin kokeellisesti kuin
teoreettisesti hyvin paljon, mutta yhtaan kaikki hiukkaskoot kattavaa teoriaa ei
ole. (Flagan 2011) Hiukkasen keskiméaaraisen varausluvun kasvunopeutta voidaan

kuitenkin arvioida diffuusiovarautumisella unipolaarisessa ionipilvessa White (1951)
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mukaan seuraavasti

dng 1

— 2.14
dt 4 ( )

—2Kgne?
7rdp2@-Ni exp <Ene>

d ko, T

missd k, on Boltzmannin vakio, 7" on lampdotila Kelvineina, Kr on Coulombin
vakio, ¢; on ionien keskiméarainen nopeus, N; on ionien lukuméarapitoisuus. Tasta
nahdaan, ettd varausnopeus pienenee mita enemman varausta hiukkasella on. Taméa
johtuu siita, ettd kun hiukkaseen on kertynyt varausta, niin varaus saa aikaan
hiukkasen ympérille sahkokentén, joka synnyttéda ionien ja hiukkasien valille sahkoisen
repulsiovoiman. Téll6in samassa ajassa hiukkaseen torméaévien ionien maéra pienenee,
koska ionit tarvitsevat suuremman nopeuden paastikseen tormaamaédn hiukkaseen.
Kun keskiméaréisen varauksen kasvunopeus integroidaan ajan suhteen olettaen, etta
alussa hiukkasen varaus on ng, niin hiukkasen saamaksi keskiméaréiseksi varaukseksi

ajassa t saadaan

d ka QKEn062 WKEd E‘@zNit
d P 1 P 2.15
Pildy) = 5,2 10 leXp< LT )T 2T | (2.15)
mika redusoituu muotoon
o dpka WKEdp@(EQNit
= n|t4+ ——M— 2.1
mildy) = 52 [  TEBLAE N (2.16)

jos hiukkanen on alussa varaamaton.
2.2.2 Kenttdavarautuminen

Toinen hiukkasten mahdollinen varautumismekanismi on kenttdvarautuminen, joka
eroaa diffuusiovarautumisesta siten, ettd kenttadvarautumisessa ionien torméamisté
hiukkasiin tehostetaan ulkoisella sahkokentéalla. Ulkoinen sahkokentta saa ionit liik-
kumaan nopeasti sihkokentan kenttaviivojen suuntaisesti, minka vuoksi hiukkasten
varautumisnopeus on huomattavasti suurempi kuin diffuusiovarautumisessa. Dif-
fuusiovarautumista esiintyy aina toisin kuin kenttdvarautumista esiintyy ainoastaan,
jos ionipilveen ja hiukkasiin kohdistuu ulkoinen sdhkokentta. Toinen merkittavé ero
varausmekanismeissa on se, ettd diffuusiovarautumisella ei ole ylarajaa toisin kuin
kenttavarautumisella. Kun varaamaton hiukkanen on sdhkokentéssé, niin siéhkokentéan
muoto muuttuu ja sen suuruus riippuu hiukkasen suhteellisesta permittiivisyydesta
€,. Kun hiukkasen varaus kasvaa, hiukkanen alkaa hylkia ionia. Sahkokentta hiukka-
sen ymparilla muuttuu siten, ettd yha vahemmaén kenttaviivoista kulkee hiukkaseen
ja hiukkasesta pois pain menevien kenttaviivojen méaara kasvaa. Taméan vuoksi hiuk-
kasen varautumisnopeus pienenee varauksen kasvaessa. Hiukkaseen ei mene enaé

yhtakaan kenttaviivaa, kun saturaatiovaraus n, on saavutettu. Tata suurempaa va-
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)

Kuva 2.1: Hiukkanen ja negatiivisia ioneja kahden tasolevyn véilissa tilanteessa, jossa
vasemmalla puolella on negatiivisessa potentiaalissa oleva levy. Vasemmalla
hiukkasen varaus on 0. Keskelld hiukkasella on varaus, joka on pienempi kuin
saturaatiovaraus ns. Oikealla hiukkasella on saturaatiovaraus. (Hinds 1999)

rauslukua hiukkanen ei voi saada kenttavarautumisella. Tata tilannetta on esitetty

kuvassa 2.1. Saturaatiovaraus saadaan laskettua yhtalostéd (Hinds 1999)

- (2) (55).

missd E on keskiméarainen sihkokentta. Hiukkasen saama keskiméarainen varausluku

kenttédvarautumisella voidaan laskea kaavasta (Hinds 1999)

WKE@ZZNZt >

m7(dy) = s (dy) (1 Y nKpeZ;Nit (2.18)

missa Z; on ionien keskiméaréinen litkkuvuus.

2.2.3 Yhdistetty varautuminen

Kun hiukkanen varautuu kenttédvarautumisella, niin se myos varautuu diffuusiova-
rautumisella. Edella esitettyjen keskiméaréisten varauslukujen kaavojen johdossa on
oletettu toinen varautumisprosesseista merkityksettomaéksi. Jos hiukkaset varautuvat
molemmilla mekanismeilla, niin molemmissa mekanismeissa tulisi huomioida toisen
mekanismin vaikutus. Yleensa tarpeeksi riittava arvio saadaan kuitenkin olettamalla
varautumisprosessit toisistaan riippumattomiksi, jolloin varausluku voidaan arvioida
molemmilla mekanismeilla saatujen varauslukujen summana (Goodfellow ja Téhti
2001)

n(dy) = w7(dy) + ma(d,). (2.19)
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Goodfellow ja Tahti (2001) esittévét toisen yksinkertaisen tavan arvioida varausta,

jossa on pyritty huomioimaan mekanismien vaikutusta keskenaan

77 (dp)T0a(dp)
)

ﬁ(dp) = Wf(dp) + Wd(dp> - Wf(dp +n7d(dp).

(2.20)

2.2.4 \Varausjakauma

Edella esitellyt yhtalot diffuusio- ja kenttavaraukselle kasittelevat vain hiukkasen kes-
kiméaraista varausta. Todellisuudessa hiukkasille syntyy varausjakauma, miké johtuu
varautumisen stokastisesta luonteesta seké siité, ettd varautumisolosuhteet eivéit ole
vakiot kaikille hiukkasille varaajissa. Hiukkasten saamaa varausjakaumaa unipolaari-
sella diffuusiovarautumisella voidaan mallintaa Boisdron ja Brock (1970) esittamalld
syntymis-kuolemisteorialla, joka koostuu dareton asteisesta differentiaaliyhtélosystee-

mista, josta voidaan ratkaista numeerisesti varausjakauma. Yhtaloryhmé on

N,
d?zidp) —  —n(dy, 0)NoN;
(2.21)
dN,,(d
dip) = (dy,n — 1)N,_ i N; — n(dy,n)N,N;y, 1 #0,

missd N, (d,) on halkasijaltaan d,:n kokoisen hiukkasen, jolla on n alkeisvarausta,
lukuméérapitoisuus ja N; on ionien lukuméaripitoisuus ja 7(d,, n) on takertumisker-
roin, joka on hiukkasen térmaévien ionien virran suhde ionien lukuméarapitoisuuteen.
Takertumiskertoimelle on kehitelty lukuisia teoreettisia ja semi-empiirisié lausekkeita,
joita 10ytyy kandityosta Kalliokoski (2012). Syntymis-kuolemisteorian antama yhté-
losysteemi voidaan ratkaista analyyttisesti, jos hiukkaset ovat alussa varaamattomia.

Ratkaisuksi saadaan

m — exp (—(d, 0)N)

(2.22)
Nu(d) (" ¢ oxp (—1)(dp,j) Nit) .
Nealdy) (;}l”(dp””)jzo e dm) —nGg) "7

missé Nyt (dy,) on halkaisijaltaan d,:n kokoisten hiukkasten kokonaislukuméaarapitoi-
suus. Hiukkasten saama keskiméaarainen varaus m voidaan laskea seuraavasti
o~ Np(dp)

n(d,) = 2_‘6 mp. (2.23)
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2.2.5 Varautumiseen vaikuttavat tekijat

Merkittavimmat tekijat hiukkasen saamaan keskiméaéraiseen varauslukuun ovat hiuk-
kasen koko seké ionien lukumaarapitoisuuden ja viipyméajan tulo N;t. Kaavoista
2.15, 2.17 ja 2.18 ndhdéén, ettd diffuusiovarautumisessa keskiméaérdinen varausluku
on verrannollinen likimain hiukkasen halkaisijaan kun taas kenttavarautumisessa
hiukkasen halkaisijan nelioon, joten kaytannossa hiukkasen varausluku on verrannol-
linen hiukkasen halkaisijan potenssiin yhden ja kahden vililla (n oc d)~?) riippuen
onko varaaja pelkka diffuusiovaraaja vai onko varaajassa myos sdhkokentta. Varaa-
jissa syntyy havioita, jotka ovat pienilla hiukkasilla suurimmat, jolloin puhtaalla
diffuusiovaraajalla potenssi jaa suuremmaksi kuin yksi. (Dhaniyala et al. 2011)

Hiukkasten varauslukua voidaan kasvattaa N;t-tuloa kasvattamalla ts. ionien lu-
kumaééarapitoisuutta tai viipymaaikaa kasvattamalla. Mita suurempi ionipitoisuus on
sitd suuremmalla todennakoisyydella ionit ja hiukkaset torma&avat, miké tehostaa
varautumista. Suurempi viipyméaika antaa enemmén aikaa hiukkas-ionitormayksille,
jolloin varausluku kasvaa. Koska ionien lukuméarapitoisuus vaikuttaa merkittavasti
varauslukuun, taytyy ionipitoisuutta kontrolloida, jotta varausluku pysyy tasaisena.
Viipymaajan méaaraa varaajan rakenne seka tilavuusvirtaus, joten tilavuusvirtausta
muuttamalla voidaan vaikuttaa hiukkasen varauslukuun seké mahdollisesti varauslu-
vun riippuvuuteen halkasijasta, koska tilavuusvirtauksen muutos vaikuttaa hévioihin.
(Dhaniyala et al. 2011)

Hiukkasten morfologia vaikuttaa varautumiseen siten, ettd agglomeraateilla ja
fraktaaleilla hiukkasilla varausluku on suurempi kuin pallomaisilla hiukkasilla vaikka
niiden litkkuvuuskoko olisi sama. Esimerkiksi Ntziachristos et al. (2004) raportoivat,
ettd mobiliteettikooltaan 100 nm nokiagglomeraatti varautuu 30 % tehokkaam-
min kuin vastaavan kokoinen pyored dioktyyli sebakaatti -hiukkanen. Suuremmalla
hiukkaskoolla, 400 nm, ero oli jopa 50 %.

Kuten aikasemmissa yhtaloissé on esitetty hiukkasen saama varaus riippuu ionien
ominaisuuksista: sdhkoisesta liikkuvuudesta Z; ja keskimaaraisesta nopeudesta kaa-
sussa ¢;. Molemmat ominaisuudet riippuvat siitd minka kokoisia ja massaisia ioneja
kaasussa on. Tamé johtaa siihen, ettd kaasukompositio missé ionipilvi muodostuu
vaikuttaa hiukkasten varautumiseen. Koronapurkauksessa syntyvét ionit riippuvat
koronassa kaytetysta kaasusta, jolloin syntyvien ionien ominaisuudet vaihtelevat,
miké johtaa varausluvun muuttumiseen. Lisdksi kaasussa olevat hoyryt saattavat
tarttua ionien pinnoille muuttaen ionien ominaisuuksia. Varautuminen riippuu myos
paineesta ja lampotilasta, jolloin my6s ionien ominaisuudet muuttuvat. Paineen
laskiessa ionien sdhkoinen liikkuvuus kasvaa ja lampotilan kasvaessa ionien keski-
méadriinen nopeus kasvaa, mitka johtavat varautumisen tehostumiseen. (Dhaniyala
et al. 2011)
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Kuten kappaleessa 2.2.2 kuvattiin hiukkasen suhteellinen permittiivisyys vaikuttaa
sithen millainen sdhkokentta hiukkasen ymparille muodostuu, miké vaikuttaa varau-
tumistehokkuuteen. Lisdksi permittiivisyys vaikuttaa peilivarausvoimiin. (Dhaniyala
et al. 2011)

Hiukkasen olemassa oleva varaus vaikuttaa myos hiukkasen saamaan varaukseen.
Jos hiukkasella on suuri samanmerkkinen varaus jo ennen varautumista, varausluku
voi olla paljon suurempi kuin, jos hiukkanen on neutraali. Jos hiukkasella on suuri eri
merkkinen varaus, niin vaikutus on véihéinen, koska erimerkkinen hiukkanen vetaa
puoleensa erimerkKkisid ioneja ja neutraloituu nopeasti. Kalibroinnissa taméa johtaa
sithen, ettd keskimadriista varauslukua yliarvioidaan, jos kalibrointi suoritetaan

samanmerkkisesti varautuneilla hiukkasilla. (Jarvinen et al. 2014)

2.2.6 Varautumisen rajat

Pienen hiukkasen varausluku ei voi olla kuinka suuri tahansa. Kun hiukkasella on
suuri varaus, niin varausten valilld on niin suuri elektrostaattinen voima, mika johtaa
negatiivisesti varatun hiukkasen tapauksessa spontaaniin elektronien emissioon hiuk-
kasen pinnalta. Positiivisesti varatuilla hiukkasilla emittoituu spontaanisti positiivisia

ioneja. Hiukkasen suurin mahdollinen varausluku on (Hinds 1999)

dp2Emax

maxr — 7, 2.24
" 4K e ( )

missd F,,., on spontaaniin varauksen purkuun tarvittava sahkokentan voimakkuus.
Negatiivisen hiukkasen tapauksessa sihkokentan voimakkuus on n. 0.9 GV/m. Koska
ionin emissioon tarvitaan suurempi sahkoéinen voima, niin positiivisen hiukkasen
tapauksessa varauksen purkuun vaadittava sihkokentdn voimakkuus on suurempi
kuin negatiivisella hiukkasella (n. 21 GV /m). (Hinds 1999)

Nestemaisella hiukkasella suurinta varauslukua rajoittaa myds pintajénnitys. Kun
varauksien valilla oleva sahkoinen repulsiovoima on suurempi kuin pintajénnityk-
sen aiheuttama pisaraa koossa pitava voima, niin hiukkanen hajoaa pienemmiksi
varatuiksi nestepisaroiksi. Tilanne on taman jélkeen stabiili, koska sama varaus on
jakautunut suuremmalle pinta-alalle. (Hinds 1999) Nestepisaran suurimalle varauslu-
vulle voidaan johtaa yhtalo tarkastelemalla varausten aiheuttaman repulsiovoiman
ja pintajannityksen aiheuttamien voimien aiheuttamaa pisaran epastabiloitumista.
Tédman Rayleigh'n rajaksi kutsun nestepisaralle suurimman mahdollisen varausluvun

johti ensimmaisen kerran Rayleigh (1882) ja se saadaan kaavasta

2myd,?
=\ KE(; , (2.25)

ngr
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Kuva 2.2: Hiukkasten varautumisrajat sekéd diffuusio-, kentté- ja yhdistetylld varautumi-
sella saadut keskimééréiset varausluvut vesihiukkaselle (N;t = 1013%). Kent-
tavarautumisessa on oletettu keskimééaraiseksi sihkokentdn voimakkuudeksi
400 kV /m.

missé y on pintajannitys. Kuvassa 2.2 on esitetty hiukkaskoon funktiona varautumis-
rajat seka diffuusio-, kentté- ja yhdistetylld varautumisella saadut keskiméaaraiset
varausluvut vesihiukkaselle.

Edella esitettya ilmiotd kutsutaan nimelld Coulombinen fissio. Hajoamistapah-
tumaan liittyy useita vaiheita, jotka on mallinetttu teoreettisesti sekd todennettu
kokeellisesti kuvaamalla (Li et al. 2005; Gu et al. 2007; Burton ja Taborek 2011; Duft
et al. 2003). Coulombinen fissio tapahtuu Gu et al. (2007) mukaan seuraavasti ensin
Rayleigh’n rajalle varattu pisara venyy pallosta ellipsoidiksi, jonka jalkeen ellipsoidin
navoille muodostuu kaksi teravad karkeda. Heti kdrkien muodostumisen jalkeen,
karjistd emittoituu nestesuihkut vastakkaisiin suuntiin, joita kutsutaan Rayleigh'n
suihkuiksi (engl. Rayleigh jet). Suihkut hajoavat erittdin moneksi pieneksi sekun-
daariseksi pisaraksi, joissa on merkittava osa primééripisaran varauksesta, mutta
erittdin pieni osa massasta. Terdvat kérjet havidavat Rayleigh'n suihkun emittoitu-
misen jalkeen. Tamén jalkeen pisaran varaus on Rayleigh’n rajan alapuolella, joten

pisaran muoto palautuu ellipsoidista palloksi.
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2.3 Koronavaraaja

2.3.1 Koronapurkaus

Kuten kappaleessa nahtiin, niin tehokkaaseen aerosolin varaamiseen tarvitaan suuri
méara unipolaarisia ioneja. Koronapurkaus on yksi kiaytetyimmista unipolaaristen
ionien tuottotavoista aerosolimittalaitteissa johtuen koronavaraajien yksinkertaisesta
ja kustannustehokkaasta rakenteesta. (Dhaniyala et al. 2011)

Koronapurkaus syntyy, kun tarpeeksi voimakas epadhomogeeninen sahkokentté
johtaa ionisaatiotapahtumaan, joka etenee eksponentiaalisesti muodostaen vapaita
elektroneja ja positiivisia ioneja. Koronapurkaus eroaa lapilyonnisté siina, etta kaasu
muuttuu johtavaksi vain hyvin lahelld koronaelektrodin ymparilla. Lapilyonnissa
elektrodin ja anodin vélilla syntyy taydellinen sihkojohtava kanava. Epahomogee-
ninen voimakas siahkokentta voidaan muodostaa esimerkiksi ohuen neulan, metal-
lilangan tai muun terdvareunaisen koronaelektrodin ja vastelektrodin valille. Jos
koronaelektrodi on positiivisessa potentiaalissa vastaelektrodiin nahden niin puhu-
taan positiivisesta koronasta ja vastaavasti jos koronaelektrodi on negatiivisessa
potentiaalissa vastaelektrodiin nahden puhutaan negatiivisesta koronasta. Positiivi-
nen korona varaa nimensa mukaisesti hiukkaset positiivisesti kun taas negativiinen
korona negatiiviseksi. (Hinds 1999; Goodfellow ja Tahti 2001)

Koronapurkauksen syttyminen vaatii, ettd siahkokentan voimakkuus ylittda lapi-
lyontikestavyyden riittavan suurella alueella, jota kutsutaan ionisaatioalueeksi. Tall&
alueella sahkokenttéd saa kiihdytettya vapaat elektronit tarpeeksi suureen nopeuteen,
jotta ne voivat ionisoida molekyylejé. Ionisaatioalue on oltava riittavian suuri suh-
teessa elektronien vapaaseen matkaan, jotta riittava maara torméayksia tapahtuu.
(Goodfellow ja Téahti 2001)

Liséksi koronapurkauksen syttyminen vaatii sen, etté kaasussa on vapaita elekt-
roneja. Tamén vuoksi tyhjiossé koronapurkausta ei synny. Koronapurkaus syntyy
ldhelld lankaa, missd sdhkokentdn voimakkuus on suurimmillaan, siemenelektro-
nin avulla. Siemenelektroni voi syntya esimerkiksi luonnollisen radioaktiivisuuden
vaikutuksesta, edellisen elektronivyoryn aiheuttamalla fotoemissiolla, posiitiivisten
ionien pommituksesta koronaelektrodiin tai metastabiilin molekyylin térmayksesta.
Koronapurkauksessa tapahtuvia ilmioita voidaan kuvata viidella eri reaktiolla — tor-

maysionisaatio, elektronin kiinnittyminen, kahden ja kolmen kappaleen rekombinaatio
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ja fotoionisaatio. Namé voidaan esittda seuraavilla yhtaloilla (Wei 2007)

torméaysionisaatio: e~ +n — 2~ +n' (2.26)

elektronin kiinnittyminen: e~ +n — n~ (2.27)
kahden kappaleen rekombinaatio: e~ +nt — n + hf (2.28)
kolmen kappaleen rekombinaatio: e~ +n* +n — 2n+ hf (2.29)
fotoionisaatio: n + hf —nt + e, (2.30)

joissa m on neutraali molekyyli ja hf on fotoni, jonka energia on hf.

Kun sihkokentta kytketadn péélle, niin koronaelektrodin laheisyydessa olevalla io-
nisaatioalueella siemenelektroni aiheuttaa torméysionisaation. Torméysionisaatiossa
(kaava 2.26) ionisaatioalueella oleva voimakas sdhkokentta kiithdyttad kaasun vapaan
elektronin tarpeeksi suureen nopeuteen, jolloin syntyy yksi uusi vapaa elektroni ja
positiivinen ioni. Irroneet elektronit kiihtyvit myos sahkokentén vaikutuksesta ja ne
tormaavat kaasumolekyyleihin ja synnyttavit edelleen uusia elektroneja aiheuttaen ns.
lumivyoryefektin, jossa elektronien ja positiivisten ionien maara kasvaa eksponentiaa-
lisesti ionisaatioalueella. Vapaiden elektronien méaérda kasvattaa myos fotoionisaatio.
Jos vapaalla elektronilla ei ole tarpeeksi energiaa ionisoimaan molekyylia, niin on
kuitenkin mahdollista, ettéd elektroni virittad molekyylin suuremmalle energiatilalle
torméayksessé. Viritystilan purkautuessa molekyyli emittoi fotonin. Talloin fotoni voi
aiheuttaa fotoionisaation kaavan 2.30 mukaisesti, jolloin toinen neutraali molekyyli
absorboi fotonin ja emittoi elektronin. (Wei 2007; Goodfellow ja Téhti 2001)

Elektronivyoryn eteneminen vastaelektrodille tulee estéa, jotta ei synny lapilyonti.
Tassa tapauksessa positiivinen ja negatiivinen korona poikkeavat toisistaan merkitta-
vasti. Positiivisessa koronassa siéhkokentta pyrkii kithdyttdméan vapaat elektronit
koronaelektrodia kohti, jolloin elektronivyory ei etene vastaelektrodille asti, koska
ionisaatiota tapahtuu vain pienella ionisaatioalueella koronaelektrodin ldheisyydessa.
Tormaéysionisaatiossa syntyneet positiiviset ionit kulkevat sdhkokentén mukana io-
nisaatioalueelta kohti vastaelektrodia ns. varautumisalueelle. Joka on kaytannossa
ionisaatioalueen ja vastaelektrodin valinen alue, jossa positiivisen koronan elekt-
ronivyoryissa syntyneet kationit varaavat kaasussa olevat hiukkaset positiiviseksi
kappaleessa 2.2 esitetyilld mekanismeilla. Kationit saavat vastaelektrodille kulkeudut-
tuaan aikaan virran, jota kutsutaan koronavirraksi. Lapilyontié ei synny koska ionien
liikkuvuus on paljon pienempi kuin vapaiden elektronien. (Wei 2007; Goodfellow ja
Tahti 2001)

Negatiivisessa koronassa puolestaan sihkokentta pyrkii kuljettamaan vapaita elekt-
roneja vastaelektrodia kohti. Elektronivyoryn etenemisen estaa kaksi mekanismia -
elektronin kiinnittyminen ja rekombinaatio. Elektronin kiinnitymisessa elektronega-

tiivinen kaasumolekyyli nappaa itselleen vapaan elektronin reaktion 2.27 mukaisesti,
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jolloin syntyy negativiinen ioni. Elektronin kiinnittymisessé syntyneet negatiiviset
ionit kulkeutuvat varautumisaluetta pitkin kohti vastaelektrodia, jolloin hiukkaset
varautuvat negatiivisesti. Anionit synnyttavit vastaelektrodille pdastydan virran
positiiisen koronan tapaan. Tatéd tapahtuu vain, jos kaasu on elektronegatiivinen. Tél-
laisia kaasuja ovat esim. happi, vesihoyry, hiilidioksidi ja kloori. Ei-elektronegatiivissa
kaasuissa negatiivista koronaa on vaikeaa saada toimimaan. Seurauksena on yleensé
aina lapilyonti, koska vapaiden elektronien elinaika on niin suuri, koska sieppaamista
ei tapahdu riittavasti. Positiivisella koronalla tallaista ongelmaa ei ole. Rekombinaa-
tio on elektronin kiinnittymisté olemassa olevaan positiiviseen ioniin. Se voi tapahtua
kahdella eri tavalla - kahden tai kolmen kappaleen rekombinaationa. Kahden kap-
paleen rekombinaatiossa elektroni ja positiivinen ioni muodostavat tormayksessa
neutraalin molekyylin yhtalon (2.28) mukaisesti. Vastaavasti kolmen kappaleen re-
kombinaatiossa elektroni, positiivinen ioni ja neutraali molekyyli torméavat ja syntyy
kaksi neutraalia molekyylid yhtalon (2.29) osoittamalla tavalla. Negatiivisessa koro-
nassa positiiviset ionit tormaéavat koronaelektrodiin, jolloin koronaelektrodilta irtoaa
elektroneja, minkd vuoksi negatiivisella koronalla ionipitoisuus on suurempi. (Wei
2007)

2.3.2 Koronavaraajien ominaisuudet

Useat aerosolimittalaitteet kayttéavat koronavaraajaa aerosolien varaamiseen. Mit-
talaitesovelluksissa varaamisen avulla hiukkaset saadaan mitattua sahkoisesti tai
hiukkasiin halutaan vaikuttaa siéhkokentédn avulla. Ilman varausta vain jo valmiiksi
varautuneet hiukkaset voitaisiin mitata. Jos hiukkasten varaustila ei ole tunnettu, ei
niihin kohdistua sdhkoéisia voimia voi tietad, jolloin esimerkiksi hiukkaskoon arviointi
sdhkoisen liikkuvuuden perusteella on mahdotonta. Mittalaitteesta riippumatta koro-
navaraajan tehtaviani on saattaa aerosolin varausjakauma tunnettuun tilaan, joka
laitteesta riippuen voi olla mahdollisimman suuri keskiméaraiselta varaukseltaan
kun taas joissain sovelluksissa olisi tarpeen, ettd mahdollisimman moni hiukkasista
varautuu keskiméaaréisen varausluvun ollessa yksi.

Koska koronavaraajilla on lukuisia sovelluksia on niiden rakennetta pyritty optimoi-
maan erilaisia sovelluksia silmalldpitden. Koronavaraajat voidaan jakaa rakenteeltaan
kolmeen eri luokkaan suoriin, epésuoriin ja turbulenttisen suihkun varaajiin. Suorassa
varaajassa koronapurkausta tapahtuu samassa tilassa hiukasten varautumisen kanssa.
Talloin hiukkaset altistuvat voimakkaalle sahkokentélle ja hiukkasille syntyy suuret
sdhkoiset héviot. Epdsuorassa varaajassa koronavaraus ja hiukkasten varautumisalue
on eristetty toisistaan esimerkiksi metalliverkolla, jolloin hiukkasiin kohdistuu vain
pieni sahkokentta ja sdhkoiset haviot ovat pienemmét kuin suorissa varaajissa. Tur-
bulenttisen suihkun varaajissa koronapurkaus tuotetaan erillisessé tilassa, josta ionit

ohjataan turbulenttisen suihkun avulla hiukkasten sekaan. Néin hiukkaset eivat koe
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sihkokenttad ollenkaan ja sdhkoiset hdviot ovat pienimmat. Haittapuolena on se, etté
aerosoli laimenee ja tarvitaan ylimdardinen virtaus ionien ohjaamiseen varaustilaan.
(Dhaniyala et al. 2011)

Kappaleessa 2.2 esitettiin, ettd hiukkasten saama varaus riippuu merkittavasti
ionien lukuméarapitoisuudesta, tdman vuoksi ionien lukuméarapitoisuuden vakionti
on tarkead. Tama voidaan saavuttaa kayttamalla vakiokoronavirtaa, joka onnistuu
ainoastaan aktiivisella koronajénnitteen sdddolla. Aerosolivaraajissa koronavirta on
useimmiten noin 1-5 pA. Jos koronajannite pidettéisiin vakiona, niin koronavirta
alkaisi laskemaan, kun varaajaa kaytetadan. Tama johtuu siita, ettd koronaelektrodit
ikadntyvat ja niiden pinnalle keraantyy koronapurkauksen synnyttamia reaktiotuot-
teita, mika johtaa siihen, etta samalla koronajannitteella koronavirta on pienempi.
Lisdksi varaajan seindmille keraantyvét hiukkaset esim. pakokaasun nokihiukkaset
muuttavat tarvittavaa koronajannitetta. Kun koronavirta on vakioitu aktiivisella
jannitteensaadolla, niin koronajannitettd taytyy monitoroida. Jos koronajéannite
muuttuu nominaaliarvostaan liikaa, niin sdhkoiset haviot saattavat muuttua merkit-
tavésti, jolloin saadut mittaustulokset saattavat olla virheellisia. (Dhaniyala et al.
2011) Téamén vuoksi kaupallisissa tuotteissa koronavirta on aktiivisesti saddetty,
mutta jos koronajédnnite on ulkona toiminta-alueestaan, niin laite varoittaa kayttajaa,
ettéd koronaelektrodi on vaihdettava uuteen tai varaajan seindmét taytyy puhdistaa.

Koronavaraajan suorituskykya voidaan karakterisoida kolmen suureen avulla, jotka
ovat keskiméardinen varausluku m(d,), varaustehokkuus n(d,) ja hiukkashéaviot L(d,),
jotka ovat yleensé hiukkaskoon funktiota. (Harra 2010) Liséksi joissain sovelluksissa
hiukkasten saamalla varausjakaumalla voi olla tarkea rooli esimerkiksi inversion
kannalta. Varaustehokkuus tarkoittaa varattujen hiukkasten osutta kokonaishiuk-
kasmaarasta. Hiukkashaviot voidaan luokitella haviomekanismien puolesta viela
erikseen diffuusiohaviéihin Lgr¢(d,) ja sdhkoisiin haviéihin L.(d,). Lisdksi keskiméaa-
riiselle varausluvulle ja varaustehokkuudelle voidaan méaritelld sisdiset (intrinsic),
ulkoiset (extrinsic) ja poistumisparametrit (exit). Sisdiset parametrit huomioivat
kaikki hiukkaset riippumatta siitd poistuvatko ne varaajasta. Ulkoiset parametrit
huomioivat vain varaajasta poistuvat hiukkaset. Siséisessa ja ulkoisessa parametrissa
vertailukohtana kéytetaan varaajaan sisiéan menevien hiukkasten lukuméarad Ny,.
Poistumisparametrissa vertailukohtana on varaajasta poistuvien hiukkasten lukumaé-
ré N,y Keskiméaariiselle varausluvulle sisdinen ja poistumisparametri on maéritelty

seuraavasti (Harra 2010)

S kN (k.d,)
k=1
N, ’

> kNour (k)

ﬁem’t(dp) - =1 N . 5 (231)

Nintr (dp) -

missd N (k,d,) on kaikkien d,:n kokoisten hiukkasten, joiden varausluku on k, koko-



2. Teoria 16

naislukumédra ja N, (k,d,) on vastaavasti kaikkien varaajasta poistuvien hiukkasten
kokonaislukumaéara. Lisaksi keskiméaarainen varausluku voidaan maérata varautuille
hiukkasille erikseen seuraavasti (Harra 2010)

S kN(k?,dp) gi kNout(kadp)

Meit(dp) = = , (2.32)

out

_ k=1
nfntr(dp) = Ne¢ ’
missd N¢ on varauttujen hiukkasten kokonaislukumaara ja NS, on varaajasta poistu-
vien varattujen hiukkasten lukuméara. Varaajan varaustehokkuus voidaan méaritella
kaikissa kolmessa tapauksessa seuraavasti (Harra 2010)
N¢ N¢ N¢

Eintr(dp) - N’ Eewtr(dp) = N%ut’ 6em't<dp) = ﬁ- (233>

Mittauslaitesovellusten kannalta edella esitellyista parametreista tarkeimmat ovat ul-
koinen varaustehokkuus €., (d,) seké keskiméaérdinen poistumisvarausluku 7ie,(d,).
Keskiméarédinen poistumisvarausluku maarittaa, miten hiukkaset kayttaytyvat keski-
madrin sahkokentésséa varautumisen jélkeen, jota hyodynnetadn monessa sovelluksessa.
Kun sdhkoisilla menetelmilla halutaan saada tietoa hiukkasten lukumaarépitoisuudes-
ta, niin kiinnostava suure on lukumaarapitoisuus laitteen sisadnmenossa ei varaajan
ulostulossa. Kuitenkin ainoastaan varaajan ulostulosta tulevat varatut hiukkaset
voidaan sdhkoisesti mitata, jotta lukuméarapitoisuus sisddnmenossa saadaan selville

taytyy tietda varaajan ulkoinen varaustehokkuus.

2.4 Aerosolihiukkasten kasvaminen kondensaatiolla

2.4.1 Kylldinen hoyrynpaine ja saturaatiosuhde

Osapaine p on on paine, jonka kaasuseoksessa oleva kaasu- tai hoyrykomponentti
aiheuttaisi, jos se tayttaisi yksinadn koko tilavuuden. Kaasukomponentin i osapaine

voidaan laskea ideaalikaasulle seuraavasti (Atkins ja de Paula 2006)

‘/g )

Di = (2.34)
missa R on kaasuvakio, n; on kaasukomponentin i ainemééra ja V; on kaasun tilavuus.
Kaasuseoksen paine on Daltonin osapainelain mukaisesti osapaineiden summa (Atkins
ja de Paula 2006)

RT
P:Zpizvzni (2.35)
% g 1

Kylldinen hoyrynpaine on paine, joka vaaditaan ettd hoyry on massatasapainossa

tiivistyneen héyryn kanssa tietyssa lampotilassa. Jos hoyryn osapaine on yhta suuri
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kuin kyllainen hoyrynpaine nesteesta hoyrystyy ja siihen tiivistyy samalla nopeudella
hoyrymolekyyleja. Jos puolestaan osapaine on pienempi kuin kylldinen hoyrynpaine
on hoyrymolekyylien haihtuminen nopeampaa kuin tiivistyminen ja painvastoin jos
osapaine on suurempi kuin kyllainen hoyrynpaine. Veden kylldinen hoyrynpaine

voidaan esittdd muodossa (Hinds 1999)

4060
T —37

Puws = €XP (16.7 — ) kPa, (2.36)

missa lampotila on Kelvineina.

Kylldinen héyrynpaine méaéarittelee tilan, jota kutsutaan saturaatioksi. Jos tietyssé
lampotilassa osapaine on pienempi kuin kylldinen héyrynpaine, niin talloin hoyry
on alisaturoitunut. Jos osapaine on suurempi kuin kylldinen hoyrynpaine, niin hoy-
ry on supersaturoitunut (ylikyllastynyt). Saturaatiosuhde Sk maaritellidn héyryn

osapaineen ja kyllaisen hoyrynpaineen suhteeksi (Hinds 1999)
Sp=—. (2.37)

Veden tapauksessa tavanomaisempi nimi saturaatiosuhteelle on suhteellinen kosteus,
joka on 100 kertaa veden saturaatiosuhde. Esimerkiksi suhteellinen kosteus 80%

vastaa saturaatiosuhdetta 0.8.

2.4.2 Kelvin-yhtalo

Kylldinen héyrynpaine on maaritelty molekyylien haihtumis-tiivistymistasapainoksi
tasopinnan suhteen. Kuitenkin jos pinta on kaareva, pinnan molekyylit joutuvat
talloin kauemmas toisistaan, jolloin molekyylien vélinen attraktiivinen voima heikke-
nee. Talloin molekyylin on helpompi irrota kaasufaasiin Taméan vuoksi kaarevalla
pinnalla kyllaisen héyrynpaineen on oltava suurempi kuin tasopinnalla, jotta hoyry-
molekyylien tiivistyminen kaarevalle pinnalle ja siitd haihtuminen on yhté nopeaa.
Tata ilmiota kutsutaan Lordi Kelvinin mukaan Kelvin-ilmioksi, jolla on merkittava
vaikutus aerosolihiukkasten kasvuun. Kelvin-ilmioén vuoksi esimerkiksi pieni vesipi-
sara saattaa haihtua vaikka suhteellinen kosteus olisi yli 100 %. Tama tarkoittaa
sovellusten kannalta sita, ettd vaaditaan supersaturaatiotila, jotta hiukkasia voidaan
kasvattaa. Tarvittava saturaatiosuhde saadaan laskettua hiukkasen koon funktiona
Kelvin-yhtélosté (Seinfeld ja Pandis 2006)

Pd AM~
S, =2 — 2.38

missé M on moolimassa, v on pintajannitys ja p on tiheys. Jos laitteessa saavutet-

tava saturaatiosuhde tunnetaan, voidaan yhtalosta 2.38 ratkaista pienin kasvava
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hiukkaskoko. Saatua hiukkaskokoa kutsutaan Kelvin-halkaisijaksi. Kelvin-yhtalé on
johdettu tilanteelle, jossa hiukkanen on samaa ainetta kuin hoyrykin tai jossa hiuk-
kaset ovat liukenemattomia hoyryn kanssa ja hiukkasen pinta on helposti vettyva.
Liukenemattomilla ei-vettyvilla hiukkasilla Kelvinin halkaisija on hieman suurempi
kuin Kelvin-yhtélosta saatu arvo. (Cheng 2011)

2.4.3 Kohler-kiyri

Kuten tiedetddn, veteen liuennut suola (NaCl) nostaa veden kiehumispistetta, koska
veteen liuennut suola pienentdd hoyrynpainetta. (Atkins ja de Paula 2006) Samasta
syysta liukenevien hiukkasten tapauksessa Kelvin-yhtalo ei enaéd pade, vaan hiuk-
kaset voivat kasvaa jo saturaatiosuhteen ollessa alle yksi. Liukenevan hiukkasen
tapauksessa kaksi kilpailevaa ilmiota vaikuttavat hiukkasen kasvuun tarvittavaan
saturaatiosuhteeseen. Otetaan esimerkiksi vesipisara, johon on liuennut natriumklo-
ridia. Suolan konsentraatio hiukkasessa kasvaa, kun hiukkaskoko pienenee, koska
vain vetta haihtuu. Taten tietty méara suolaa pyrkii pienentaméan hoyrynpainetta
sitd voimakkaammin mita pienempi hiukkaskoko. Toisaalta Kelvin-ilmié pyrkii kas-
vattamaan hoyrynpainetta, kun hiukkaskoko pienenee. Tarvittava saturaatiosuhde
saadaan ns. Koéhlerin kdyrasta (Seinfeld ja Pandis 2006)

_ P
Ps

Sk

(2.39)

AM~ B 6im s M
pRTd, M.prd,®)’

missé ¢ on suolan dissosioituessa syntyvien ionien méara (esim. NaCl i = 2 ja CaCl,

i = 3), m, on hiukkasessa olevan suolan massa ja M on suolan moolimassa.

2.4.4 Hiukkasen kasvunopeus kondensaatiolla

Kun hiukkasen koko on ylittdnyt kaavan 2.38 tai 2.39 antaman arvon, alkaa hiuk-
kanen kasvaa kondensaatiolla. Hiukkasen kasvunopeus riippuu saturaatiosuhteesta,
hiukkaskoosta ja kasvatusaineesta sekd Knudsenin luvusta. Knudsenin luku on tassa

tapauksessa hoyrymolekyylin vapaan matkan A, ja hiukkasen sidteen suhde

(2.40)

Jos Knudsenin luku on paljon pienempi kuin 1, niin ollaan jatkumoalueella. Téll6in
hiukkanen on niin iso hoyrymolekyylin vapaaseen matkaan nahden, ettd hiukkanen
nikee hoyrymolekyylit jatkumona. Kun Knudsenin luku on likimain 1 ollaan transi-
tioalueella. Vapaalla molekyylialueella Knudsenin luku on selvasti ykkosta suurempi
ja talloin hiukkanen on hoyrymolekyylin kanssa samaa kokoluokkaa ja nékee jokaisen

ionin yksittdisena torméayksend. (Seinfeld ja Pandis 2006)
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Vapaa molekyylialue

Jos kasvavan hiukkasen koko on aluksi vapaalla molekyylialueella (Kn < 1). Talloin
hiukkasen kasvun méaarda satunnaisten hoyrymolekyylitorméysten méaara hiukkasen
kanssa. Talloin hiukkaseen térméavien hoyrymolekyylien vuo, eli hiukkaseen tor-
méaavien hoyrymolekyylien virta pinta-alaa kohden, saadaan suoraan kineettisesta
kaasuteoriasta (Hinds 1999)

P — (2.41)

\/ 2T Myapkp T’ ’

missé po, on hoyryn osapaine kaukana hiukkasesta, m,,, on héyrymolekyylin massa,
ky on Boltzmannin vakio ja 7' lampdtila Kelvineina. Jotta voisimme tarkastella hiuk-
kasen kasvua téytyy tietad hoyrymolekyylien nettovirta hiukkaseen. Joten yhtélosté
2.41 pitaa vahentad hiukkasesta haihtuvien molekyylien virta ja niiden molekyylien
virta, jotka eivat tormétessdan tartu hiukkaseen. Hiukkasesta haihtuvien molekyylien
vuo saadaan kaavasta 2.41, kun hoyryn osapaine kaukana hiukkasesta korvataan pe,
hoyryn osapaineella hiukkasen pinnalla p;. Hoyrymolekyylien, jotka tormatessaén
hiukkaseen takertuvat siihen, osuutta kutsutaan kondensaatiokertoimeksi .. Taten

hoyrymolekyylien nettovirta hiukkaseen on (Hinds 1999)

mdp*ae (oo — pa)
Jva = (Zin — Zou )A = P
? v \/ 2T Myapky T’

Missa 2 ja Zeye Ovat hoyrymolekyylien torméys -ja haihtumisvuo ja A, hiukkasen

(2.42)

pinta-ala. Hiukkasen tilavuuden v kasvunopeuden yhtéaloksi saadaan hoyrymolekyy-

lien nettovirran J,,, ja tilavuuden v,,, avulla (Hinds 1999)

dv

E = JvapUvap- <243>

Hoyrymolekyylin tilavuus saadaan laskettua seuraavasti hoyrymolekyylin moolimas-

san Mgy, tiheyden p,q, ja Avogadron vakion N4 avulla (Hinds 1999)

Mvap .
pvapNA

Vyap = (244)
Sijoittamalla yhtalot 2.42 ja 2.44 hiukkasen tilavuuden muutoksen differentiaaliyhté-
166n 2.43 ja kayttamalla ketjusadntod saamme hiukkasen halkaisijan kasvunopeudelle
vapaalla molekyylialueella

d(dy) _ 2Myapttc (P — Pa) (2.45)

dt pvapNA \/ 271"rnvapkbir
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Jatkumoalue

Kun hiukkasen koko on tarpeeksi suuri (Kn > 1), hiukkasen kasvu ei endé riipu
satunnaisista torméayksista hoyrymolekyylien kanssa vaan hoyrymolekyylien dif-
fuusiosta hiukkaseen. Fickin ensimméinen laki antaa hiukkaseen diffundoituvien
hoyrymolekyylien virraksi (Seinfeld ja Pandis 2006)

ONyap

‘]’Uap = '/pozDvap 7 s (246)

r=dp/2

missa D,q, on tiivistyvéin héyrymolekyylin diffuusiokerroin ja N,q, on hoyrymole-
kyylien lukumaéaarapitoisuus. Hoyrymolekyylien pitoisuuden osittaisderivaatan arvo
hiukkasen pinnalla saadaan ratkaistua Fickin toisesta laista. Koska tilanne on statio-

nddrinen ja pallosymmetrinen saadaan yhtaloksi (Seinfeld ja Pandis 2006)

0[5 (0Nw\]
()

josta saamme ratkaistua arvon osittaisderivaatalle. Hoyryn osapaineiden avulla

hiukkasen pinnalla ja kaukana hiukkasesta saamme ideaalikaasun tilanyhtélosta
reunaehdoiksi Nyap(dp/2) = pa/kpTa ja Nyap(00) = Doo/ kT, missa T on hiukkasen
pintalampotila. Ratkaisuksi saadaan (Seinfeld ja Pandis 2006)

2 (“”—1”>. (2.48)

ON,yap _
kody \Too Ty

or

r=dp/2

Hoyrymolekyylien virta hiukkaseen on téten (Seinfeld ja Pandis 2006)

(2.49)

Jvap -

27rdpDvap (poo pd>

Ky T Ty

Kyseinen yhtélo pitda paikkaansa ainoastaan jatkumoalueella, koska yhtélon johdossa
on kaytetty jatkumon siirtoyhtaloita, jotka eivit pdde endéd kun hiukkanen on samaa

kokoluokkaa héyrymolekyylin vapaan matkan kanssa (Kn ~ 1).

Transitioalue

Transitioalueella pitoisuusjakaumaa hiukkasen ympérilla hallitsee Boltzmannin yh-
talo. Boltzmannin yhtalolle ei kuitenkaan ole yleista ratkaisua (Seinfeld ja Pandis
2006). Jotta transitioalueella hiukkasten kasvua voitaisiin mallintaa, on jatkumoa-
lueen yhtalolle kehitetty korjauskertoimia, joilla jatkumoalueen hoyrymolekyylien
virtaa hiukkaseen voidaan korjata noudattamaan Boltzmannin yhtéloa. Eras suosittu
on Fuchs ja Sutugin (1971) késialaa. Korjauskerroin on sovitettu Sahni (1966) esitté-

méan Boltzmannin yhtéalon ratkaisuun alueella, jossa hoyrymolekyylin moolimassa
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on pienempi kuin ilman. Fuchs-Sutuginin korjauskerroin voidaan esittdd muodossa
(Seinfeld ja Pandis 2006)

B 1+ Kn
14 1.71Kn + 1.33Kn?’

¢ (2.50)

Fuchs-Sutuginin korjauskertoimessa hoyrymolekyylin vapaa matka lasketaan kaavasta

(Seinfeld ja Pandis 2006)
M,
Ao = 3Dyap\| =5 2.51
S\ SRT (2:51)

Yhtaloista 2.43, 2.44, 2.49 ja 2.50 saadaan hiukkasen halkaisijan kasvunopeudeksi

Too Td

d(dy,)  4DyapMyap (poo pd)
= . 2.52
dt Rpuapd, ¢ ( )

2.4.5 Latentin lammon vaikutus hiukkasen kasvunopeuteen

Kun hoyrymolekyylit kondensoituvat hiukkasen pinnalle hiukkasen pinnalla vapautuu
latenttia lampoa. Taman vuoksi hiukkasen pintalampotila kasvaa kunnes l&mmon-
siirto hiukkasen ja ympériston vélilla vakioituu. Hiukkasen ympaérilla olevaa lampo-

tilakenttad kuvaa stationadrisessa ja pallosymmetrisessa tapaukseesa lampoyhtalo
(Seinfeld ja Pandis 2006)
0 | o (0T
— — || =0 2.53
7 7 ()] =0 2%

jonka reunachdot ovat téssa tapauksessa 1'(d,/s) = Ty ja T'(00) = T. Ratkaisuksi
saadaan (Seinfeld ja Pandis 2006)
dp
T(r)=Ty+ % (Ty—T) . (2.54)
r
Hiukkasen pintaldmpotila T, saadaan méaaritettyéd, kun tarkastellaan energian saily-
mista. Hoyryn kodensoituessa vapautuva latenttilampo6 on oltava yhta suuri kuin
hiukkasen pinnalta ilmaan johtuva lampo ja hiukkasen pinnalta hiukkaseen johtuva
lampo, jolloin energiayhtéloksi saadaan (Seinfeld ja Pandis 2006)
aor

2 2
JvapvvappvapH = _kilmaﬂ-dp - kpﬁdp

or

o,
or ’

r=dp/2 r=dp/2

(2.55)

missa H on latentti kondensoitumislampo, k., on ilman lammonjohtavuus ja
k, on hiukkasen lammonjohtavuus. Yhtélon oikealla puolella oleva jalkimméainen
lauseke, joka kuvaa lammon johtumista hiukkaseen, voidaan jattaé useassa tilanteessa
huomioimatta. (Seinfeld ja Pandis 2006) Tama tarkoittaa sité, ettd vapautuva latentti

lampo johtuu kokonaisuudessaan ilmaan. Kun yhtaloon 2.55 sijoitetaan yhtalot 2.44,



2. Teoria 22

40 ——
30
20
10

O 3
~10 ‘,"fiy
—20

_10 Lo inl Lol Lo _30 1 | | 1
0.01 0.1 1 10 0 1 2 3 4 )

dy (ym) Sn (-)

Ty — T (°C)
Ty — Tw (°C)

Kuva 2.3: Vesihiukkasen ja ympériston ldmpoétilaero a) hiukkaskoon ja saturaatiosuhteen
funktiona ympériston lampotilassa 20 °C b) saturaatiosuhteen ja ympériston
lampotilan funktiona hiukkaskoilla 1 pm (—) ja 0.1 pym (—).

2.49 ja 2.50 seka 2.54 saadaan hiukkasen pintalampdétilalle yhtalo

o DvapMUapH (poo pd>¢
T T,

Ty —To = R (2.56)
Koska hoyryn osapaine hiukkasen pinnalla py riippuu hiukkasen pintalampotilasta
T,;, joudutaan saatu yhtalo ratkaisemaan numeerisesti. Kuvassa 2.3 on esitetty
vesihiukkasen lampotilaero ymparistoon ndhden hiukkaskoon, saturaatiosuhteen seka
ympariston lampétilan funktiona. Kuvasta 2.3 a) havaitaan selvisti Kelvin-ilmion
vaikutus hiukkasen kasvuun. Saturaatiosuhteella 1.05 noin alle 40 nm hiukkasilla
hiukkasella on pienempi ldmpotila kuin ymparistolla, miké tarkoittaa sita, etta tata
kokoa pienemmat hiukkaset haihtuvat ja suuremmat puolestaan kasvavat. Pienilla
hiukkaskoilla hiukkasen lampétila ei muutu kovinkaan paljoa vaikka saturaatiosuhde
olisikin suuri. Hitaassa kasvussa tai haihtumisessa (Sg =~ 1) hiukkasen ldmpdotilan
muutos on hyvin pieni hiukkaskoosta riippumatta. Kuvasta 2.3 b) ndhdaén, etta
mita kylmempi ymparisto on sitd vihemman hiukkasen lampotila muuttuu. Tama
johtuu siita, ettd matalammassa lampotilassa kylldinen hoyrynpaine on pienempi,

jolloin kasvunopeus on pienempi ja latenttia lampoéa vapautuu vahemman.

2.4.6 Hiukkasten haihtuminen

Hiukkasten haihtuminen on kaanteinen prosessi kondensaatiokasvulle, joten kaikki
edellisissa kappaleissa esiintyneita kaavoja voidaan kayttaéd myos haihtumisen lasken-
taan. Talloin kasvunopeuksien arvoista tulee negatiivisia, miké tarkoittaa hiukkasten

haihtumista. Kuvassa 2.4 a) on esitetty hiukkasten kasvamista ja haihtumista erilai-
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Kuva 2.4: a) Vesihiukkasen kasvunopeus hiukkaskoon ja saturaatiosuhteen funktiona
ympariston lampdtilassa 20 °C (—) ja 40 °C (—). b) Vesihiukkasen halkaisija
ajan ja saturaatiosuhteen funktiona, kun hiukkasen alkukoko on 0.1 ym (—)
ja 1.0 pm (—).

silla supersaturaatoiden arvoilla ja ympériston lampotiloilla. Nahdaén, etta pienilla
supersaturaatioilla kasvunopeudet ovat hiukkaskoosta riippumatta melko pienia.
Suurilla supersaturaatioilla pienet hiukkaset kasvavat hyvin nopeasti. Lampdétilalla
on merkittava vaikutus kasvunopeuksiin, miké nahdaén myos kuvasta. 10 nm hiukka-
sella kasvunopeus on melkein puolet suurempi suuremmalla lampétilalla. Kuvassa 2.4
b) on esitetty 0.1 pum ja 1 pm kokoisen hiukkasen kasvua erilaisilla supersaturaatiolla.
Suurilla supersaturaatioilla pienempi hiukkanen saa hyvin nopeasti kurottua eron
hiukkaskoossa ja 10 millisekunnin kuluttua ne kasvavat melkein samassa koossa. Ta-
ma johtuu siitd, ettd suurilla hiukkaskoilla kasvunopeus on kaantden verrannollinen
halkaisijaan.

2.4.7 Kondensaatiokasvuun vaadittavan supersaturaation tuot-

taminen

Jotta hiukkasia voidaan kondensaatiokasvun avulla kasvattaa, taytyy tuottaa su-
persaturaatiotila. Supersaturaatiotila voidaan tuottaa ainakin neljalla erilaisella
tavalla.

Adiabaattinen jaidhtyminen

Supersaturaatio voidaan tuottaa hyodyntamalld adiabaattista jadhtymista. Tassa
tapauksessa aerosolia pumpataan tilaan, joka on kyllastetty kasvatusaineena kéy-

tettavilla hoyrylla. Kun tila on tayttynyt aerosolilla, tila suljetaan. Tamén jalkeen
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tilan tilavuutta kasvatetaan tai tilan painetta pudotetaan édkillisesti, jolloin tapahtuu
adiabaattinen jadhtyminen hyvin nopeasti. Télloin kaasun lampotila laskee, mutta
héyryn méaré tilavuudessa sailyy, jolloin syntyy supersaturaatiotila ja tilassa olevien
hiukkasten péaalle hoyry alkaa kondensoitua. Adiabaattisessa jadhtymisessa syntyvé

supersaturaatio voidaan laskea kaavasta (Cheng 2011)

_ ps(Ti) Py
p(Ty) B’

(2.57)

missa T; ja T ovat lampotila ennen adiabaatistd jadhtymista ja sen jalkeen, vastaa-
vasti P; ja Py ovat tilan paine ennen jaahtymisté ja sen jalkeen. Ensimmaéisen kerran
adiabaattista jadhtymista hiukkasten kasvattamiseen ja detektointiin kéytti Aitken
vuonna 1888. Suurena heikkoutena téssé tavassa on se, ettd virtaus on syklittéisté,
jolloin adiabaattista jadhtymisté ei voi kdyttda esimerkiksi hiukkaslukumaérélas-
kurissa, joka on kytketty SMPS-laitteistoon. (Cheng 2011) Syklittaisyyden voisi
toki poistaa ottamalla kokoajan naytetta ja ohjaamalla se valissa venttiilin avulla

mittauskammioon, mutta talloin vasteaika jad kuitenkin liian suureksi.

Kuuman ja kylman kaasuvirran sekoittaminen

Kun kuuma kasvuaineella kyllastetty hoyry sekoitetaan nopeasti (adiabaattiseti)
turbulenttisessa suihkussa kylmemmén aerosolivirtauksen kanssa, niin syntyy su-
persaturaatiotila. (Cheng 2011) Aerosolivirtaus voidaan myos halutessa kyllastaa
hoyrylla. Talla menetelmalla kondensaatiohiukkaslaskureiden vasteaika saadaan
erittdin lyhyeksi. Wang et al. (2002) raportoivat, etta sekoitustyyppiselli-CPC:114
voidaan saavuttaa suorituskyky, joka mahdollistaa SMPS-mittauksen teon kolmessa

sekunnissa.

Diffuusioerottuminen laminaarissa virtauksessa

Supersaturaatio voidaan saada aikaan laminaarissa virtauksessa hyodyntamaélla
kaasun lammonsiirron ja hoyrymolekyylien massansiirron vélistd nopeuseroa. Lewisin
luku Le kuvaa kaasun lammonsiirtoon suhdetta hoyrymolekyylien massansiirtoon ja

se méiritelladn seuraavasti (Poinsot ja Veynante 2005)

Qg

Le —
‘ Dvap’

(2.58)

missa o, on kaasun terminen diffusiviteetti ja D,,, on kasvuaineen diffuusiokerroin
kaasussa. Diffuusioerotumiseen perustuvat laitteet voidaan jakaa kahteen osaan
Lewisin luvun avulla.

Kun kéytetty kasvuaine on sellainen, ettd Lewisin luku on suurempi kuin yksi,
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niin laminaarissa virtauksessa lammansiirto on nopeampaa kuin massansiirto. Téal-
ldisid kasvuaineita ovat esimerkiksi etanoli ja butanoli. Supersaturaatio saadaan
talloin aikaan seuraavasti. Laminaari virtaus ensin kyllastetdan kasvatusaineella
ns. saturaattorissa, jossa virtaus kulkee nestealtaan tai kasvatusaineella kyllastetyn
huokoisen sukan (engl. wick) lapi. Saturaattorin seindmét on lammitetty ja viipymaé-
aika on tarpeeksi suuri, jotta koko kaasuvirtaus kyllastyy. Taméan jalkeen la&mmin
kasvatusaineella kyllastetty kaasuvirtaus johdetaan joko putkeen tai rakoon, jonka
seinamat pidetadn saturaattoria kylmemmassa lampotilassa. Téata kutsutaan kon-
denseriksi (engl. condenser). Kondenseriin syntyy supersaturaatiotila, koska lampo
siirtyy seindmille nopeammin kuin héyrymolekyylit. Syntyva supersaturaatiotila on
paikkariippuvainen kondenserissa. Tarkka supersaturaatioprofiili riippuu konden-
serin rakenteesta, virtausnopeudesta, hoyryn diffuusiokertoimen suhteesta kaasun
termiseen diffusiviteettin seké saturaattorin ja kondenserin lampotilaerosta. Super-
saturaatioprofiili saadaan selville ratkaisemalla virtauskenttda Navier-Stokesin yhta-
16isté, hoyryn pitoisuus ja kaasun lampotila konvektio-diffuusio yhtalosta. Suurin
supersaturaatio saavutetaan kondenserin keskellé, jonka vuoksi tahdn menetelmaan
perustuvissa kondensaatiohiukkaslaskureissa kaytetadn suojailmavirtausta pitamaan
hiukkaset kondenserin keskell&. (Cheng 2011)

Kylldstin Kasvuputki
I
—_—
I

Kuva 2.5: Diffuusioerottumiseen perustuvan vesikasvattimen periaatekuva. Punaisen va-
ristd elementtid lAmmitetddn ja sinistd jadhdytetddn. Harmaa alue esittaa
vedelld kostutettua sukkaa. (Lewis ja Hering 2013)

Jos Lewisin luku on pienempi kuin yksi, hoyryn massansiirto on nopeampaa kuin
lammonsiirto. Esimerkiksi veden tapauksessa Lewisin luku on huoneenlampotilassa
noin 0.83. Talloin edella esitetty tapa ei ole tehokas, koska hoyrymolekyylit diffun-
doituvat nopeammin kuin lampé siirtyy. Hering ja Stolzenburg (2005) néyttivét
veden tapauksessa, etta talloin supersaturaatio jia pienemméksi kuin jos pelkastaan
sekoitettaisiin kuumaa ja kylméa kosteaa ilmaa. He osoittivat myos, ettd suurin
supersaturaatio saadaan aikaseksi kuvan 2.5 esittamalla tavalla. Rakenne koostuu
huokoisesta putkesta (engl. wick), joka on kostutettu koko matkaltaan vedella. Alkuo-
saa huokoisesta putkesta jadhdytetdén ja loppuosaa lammitetadn. Kyllastimen (engl.
conditioner) tehtédvina on kylldstda kaasu vedella seké vakioida kaasun lampotila.

Tamén jalkeen kaasu kulkee huokoisen putken lampiméaéan osioon, jota kutsutaan
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kasvuputkeksi (engl. growth tube). Kasvuputken keskiosaan syntyy suurin supersa-
turaatio, koska vesihoyry siirtyy nopeammin kasvuputken seinamilta putken keskelle
péin kuin lampo.
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3. AEROSOLIMITTALAITTEITA

3.1 Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori

Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (DMA, Differential Mobility Analyzer) on
aerosolimittalaite, jolla voidaan valita levedstd monodispersiivisesta aerosolijakaumas-
ta hyvin kapea sidhkoinen liikkuvuusfraktio. (Knutson ja Whitby 1975) Kuvassa 3.1

on esitetty periaatekuva sylinteriméisestd DMA:sta. Sylinterimainen DMA koostuu

Qsh Qa

L

T T T T T

2

Suojailmavirtauksen

laminarisointielementti

©
| OE| _#|||

QS Qem

Kuva 3.1: Sylinteriméisen differentiaalisen liikkuvuusanalysaattorin (DMA) periaatekuva.

kahdesta samankeskisesta sylinteristé, joiden vélisséd on sahkokenttéd. Ulkosylinteri
on maadoitettu ja sisdsylinterissd on korkeajannite U. Sylintereiden vélissd kulkee
suojailmavirtaus (Qgy). Alkuperdinen varattu hiukkasjakauma ohjataan ulkosylinte-
rissé olevasta kapeasta annulaarisesta raosta (Q,) sylintereiden véliseen virtaukseen
ja sdhkokenttadn. Hiukkaset alkavat kulkeutua alaspain DMA:ssa ja samalla sah-
kokentta taivuttaa niiden ratoja kohti tai poispain keskisylinteristé riippuen siita

onko hiukkasella positiivinen vai negatiivinen varaus. Kapea liikkuvuuskokofraktio
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ohjataan naytevirtauksena (Q)s) keskisylinterin lopussa olevasta kapeasta annulaari-
sesta raosta ulos DMA:sta. Muut hiukkaset tarttuvat joko DMA:n seinille tai tulevat
poistovirtauksen (Q.,) mukana ulos DMA:sta. DMA:n jokaiselle virtaukselle voidaan
kayttaa eri tilavuusvirtausta, mutta yleensa DMA:ta kédytetadn siten, ettd suojailma
-ja poistoilmavirtaus (Qs, = Qe:) ovat yhta suuria, jolloin myos aerosolivirtaus ja
nédytevirtaus ovat yhté suuria (Q, = Q).

Jos hiukkasten diffuusioliiketté ei huomioida DMA:sta padsee naytevirtaukseen
kapea kolmion muotoinen séhkéinen liikkuvuusjakauma. Seuraavat yhtédlot DMA:n
lapéisykolmioille olettavat, etta virtaukset ovat edelld mainittuun tapaan tasapainossa
(Qsn = Qez). Kolmion keskikohdassa hiukkasten lapaisy on 1 ja titd vastaava

sahkoinen litkkuvuus saadaan laskettua kaavasta (Flagan 2011)

Z* . QSh ln (%) (3 1)

- 2nUL ‘
missd Qg ja Qe ovat DMA:n suojailma ja poistovirtaus, Ry on ulkosylinterin
sisasédde ja R; on sisasylinterin ulkosdde, U on jannite ja L on analyysiosan pituus.
Vastaavasti kolmion reunoilla lapéisy on 0 ja reunoja vastaavat sahkoiset liikkuvuudet

ovat (Flagan 2011)

B Qa \ s
Zrouna = <1 + Qsh) zZ*. (3.2)

Jos virtaukset eivat ole tasapainossa, niin kolmion karjen arvo laskee ja muuttuu ta-
saiseksi. Diffuusion vuoksi pienilld hiukkasilla DMA:n lapéisyfunktio on muovautunut
kolmiosta gaussimaiseksi. (Flagan 2011)

Differentiaalisella mobiliteettikoko luokittelijalla (DMPS, Differential Mobility Par-
ticle Sizer) voidaan mitata aerosolin lukuméaarapitoisuuskokojakauma. (Fissan et al.
1983) Se koostuu neutraloijasta, DMA:sta ja hiukkaslukuméaaramittarista kytkettyna
DMA:n néytevirtaukseen, joka voi olla esimerkiksi kondensaatiohiukkaslaskuri (CPC)
tai Faraday Cup -elektrometri (FCE). Ideana on muuttaa DMA:n jannitetta aske-
leittain kdyden lapi haluttu jannitealue ja odottaa tasoittumista jokaisen jannitteen
muutoksen jalkeen, minka jalkeen pitoisuus mitataan. Neutraloijan tehtavana on
saattaa aerosoli tunnettuun varausjakaumaan, jotta muunnos séhkoisesta liitkkuvuu-
desta hiukkaskooksi voidaan tehda. Tamén jalkeen yhtaloista 2.13 ja 3.1 saadaan
laskettua kyseisid jannitteita vastaavat hiukkaskoot, kun oletetaan etta hiukkasen

varaus on yksi. Lukumaarijakauma saadaan suoraan laskettua suoraan kaavasta

dN 2Nt
dlogd,  aylog (%) 7

missé Ny on mitattu lukuméaéarapitoisuus ja a; on yhdesti varautuneiden hiukkasten

(3.3)

varautumistodennakoisyys tietylle DMA:n jannittetta vastaavalle hiukkaskoolle ja
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d,; ovat DMA:n kolmion reunojen hiukkaskoot. Kerroin 2 tulee siité, ettd kolmio on
muunnettu suorakulmioksi. Neutraloija synnyttad bipolaarisen varausjakauman ja
hiukkasten monivarautumista saattaa esiintya, joka taytyy korjata tulosten lasken-
nassa. Silld kahdella eri kokoisella hiukkasella voi olla sama sahkoinen liikkuvuus,
jos niiden varausluvut poikkeavat toisistaan. Jolloin samalla jannitteellda DMA:sta
péaasee lapi eri kokoisia hiukkasia. Tata ongelmaa ei ole, jos tiedetaan etta mitatut
hiukkaset ovat yhdesti varattuja. (Flagan 2011)

3.2 Faradayn kuppi elektrometri aerosolimittalaitteena ja koro-

navaraajan kalibroinnissa

Kuvassa 3.2 on esitetty periaatteellinen kuva Faradayn kuppi aerosolielektrometrin

rakenteesta. Aerosoli varattuine hiukkasineen virtaa Faradayn kupin sisélla olevaan

Elektrometri

Suodatin l

Uout = _RfIFCAE

Faradayn hakki Eriste

Kuva 3.2: Faradayn kuppi aerosolielektrometrin (FCAE) periaatteellinen rakenne.

Faradayn hékkiin, joka on sidhkoisesti eristetty kupin muista osista. Faradayn kupin
ulkoreunat on maadoitettu. Faradayn hakin sisalla on korkeansuodatustehokkuuden
suodatin, johon aerosolihiukkaset kerdantyvat. Kaasu ilman hiukkasia virtaa ulos
Faradayn héakissa olevasta ulostulosta. Kun Faradayn hakki maadoitetaan elektromet-
rin kautta, niin suodattimelle kertynyt varaus pyrkii neutraloitumaan. Positiivisesti
varattujen hiukkasten tapauksessa suodattimen varaus on positiivinen, joten elekt-
rometrin maasta virtaa elektroneja, mika voidaan mitata virtana. Negatiivisten
hiukkasten tapauksessa elektroneja virtaa elektrometrin lapi maahan. (Dhaniyala
et al. 2011; TSI 2006)

Elektrometrilla mitattava virta Ircap riippuu hiukkasten keskiméaraisestd va-
rausluvusta, lukumaarapitoisuudesta ja tilavuusvirtauksesta Faradayn kupin lapi
Qrcap seuraavasti (TSI 2006)

Ircarp = neQrcapNiot- (3.4)
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Jos Faraday kuppi elektrometrié ennen on ollut koronavaraaja, niin mitattu FCAE:1la
mitattu virta syntyy ainoastaan varaajasta ulospéaseisté varatuista hiukkasista. Tél-
16in kaavassa 3.4 oleva pitoisuus on varaajasta ulospéaasseiden varattujen hiukkasten
pitoisuus NS, ja keskiméarainen varausluku on varaajasta ulospaasseiden varattujen

hiukkasten keskiméérédinen varausluku n¢,;,(d,). Joten FCAE:lla mitatuksi virraksi

exit

saadaan
IFCAE(dp> = ﬁgxit(dp)eQFCAENocut' (3-5>

Jotta virrasta voidaan laskea hiukkasten pitoisuus varaajan sisédnmenossa, mikéa
on suure jota yleensa halutaan mitata, niin varaajan ulkoinen varautumistehokkuus

€eatr(dp) taytyy tietdd. TAman madritelmaa kayttamalla saadaan FCAE:n virraksi

IFC’AE (dp> = ﬁgm't(dp)eextr(dp)eQFCAENinv (36>

josta hiukkasten lukumadarépitoisuus varaajan sisianmenosta voidaan laskea FCAE:n
virtalukemasta, kunhan varaajan ominaisuudet, hiukkaskoko ja tilavuusvirtaus tie-
detadn. Edella oleva yhtélo pétee kaikkiin sahkoisiin aerosolimittalaitteisiin, joissa
hiukkasten pitoisuus maéritetadn mittaamalla koronavaraajalla varattujen hiukkasten
virtaa elektrometrilla riippumatta siitd onko hiukkaset ensin eroteltu kokoluokittain
aerodynaamisesti niin kuin ELPI:ssa tai sihkoisen liikkuvuuden perusteella kuten
EEPS:issa. Yhtélosta 3.6 ndhdaén, ettd koronavaraaja kalibroimiseksi lukumaaréa-
pitoisuuden mittaamiseen taytyy ainoastaan kalibroida tulo m¢,;,(dp)€cst(d,). Eikd
tulon eri osia ole tarve kalibroida erikseen, jos ainoastaan lukumaarapitoisuuden mit-
tausta tarvitaan. Diplomityossa Harra (2010) on esitetty tapoja, joilla osat voidaan
kalibroida erikseen. Monesti aerosolitekniikkassa tulosta kaytetdan termida Pn-luku

Pn(d,), jota kiytetddn téssa tyossi jatkossa.

Yhdesti varattujen FCAE 1

DMA

hiukkasten tuott
HiRasten tHorto Koronavaraaja FCAE 2

Kuva 3.3: Esimerkki mittausjirjestelystd koronavaraajan Pn-luvun maérittdmiseksi hiuk-
kaskoon funktiona.

Koronavaraajan kalibrointi hiukkaskoon funktiona onnistuu helposti yhtaloa 3.6
kayttamalla kahden FCAE:n avulla kuvan 3.3 mukaisessa mittausjirjestelyssa. Ensin
tuotetaan yhdesti varattuja aerosolihiukkasia esimerkiksi SCAR:lla (Yli-Ojanpera
et al. 2010), jotka tdméan jalkeen kokoluokitellaan DMA:1la. Hiukkasten polariteetti
valitaan pain vastaiseksi kuin koronavaraaja polaritetti on, jotta Pn-lukua ei yliarvioi-
da kappaleessa 2.2.5 esitetyn mukaisesti. DMA:n jélkeen virtaus haaroitetaan kahteen

osaan. Toisessa haarassa hiukkaset kulkeutuvat ensimmaéiselle Faradayn kuppi ae-
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rosolielektrometrille (FCAE 1), kun taan toiseen haaraan on kytketty kalibroitava
koronavaraaja seka koronavaraajan perdan toinen Faradayn kuppi aerosolielektromet-
rille (FCAE 2). Kalibrointitulos saadaan suoraan FCAE:ien virtojen suhteen avulla

seuraavasti. Ensimmaisessa FCAE:ssa mitattu virta voidaan lausua seuraavasti

Ircap, = eQrcae, Niot (3.7)

koska mitataan yhdesti varattuja hiukkasia. Toisin sanoen ensimmaéisen FCAE:n teh-
tdvana on mitata varaajien menevien hiukkasten kokonaislukuméarapitoisuus. Toisen
FCAE:n virta saadaan kaavasta 3.6. Kun Faradayn kuppi aerosolielektrometrien

virrat jaetaan keskendan saadaan

Iroam, | _ ’Pn(dp)eQFC’AEgNtot _ ’Pn(dp)QFCAEQ (3.8)
Ircag, eQrcag, Niot Qrcar, 7 .
josta saadaan ratkaistua
1
Pn(d,) = |2reae: Qrcar, | (3.9)
Ircap Qrcag,
mika redusoituu muotoon ;
Pn(d,) = |[-2¢422 | (3.10)
Ircap,

jos tilavuusvirtaukset ovat samat. Itseisarvot esiintyvat kaavoissa sen takia, etta
toisessa FCAE:ssa mitataan positiivinen virta ja toisessa negatiivinen. Hiukkaskoko
saadaan suoraan DMA:n parametreista yhtaloiden 2.13 ja 3.1 avulla. Tatd mittausta
toistetaan hiukkaskoon funktiona, jolloin saadaan varaajan Pn-kéyréa kalibroitua
hiukkaskoon funktiona.

3.3 Koronavaraajaa hyodyntavia aerosolimittalaitteita

Yksinkertaisimmat koronavaraajaa hyodyntavit mittalaitteet koostuvat diffuusio-
varaajasta seka ioniloukusta ja Faradayn kuppi elektrometrista, joita kutsutaan
diffuusiovaraajasensoreiksi (DCS, Diffusion Charging Sensor) Laitteen alussa hiuk-
kaset varataan diffuusiovaraajassa, jonka jalkeen ioniloukun tehtdvana on poistaa
koronapurkauksessa syntyneet varautumisprosessissa ylimaaraiseksi jaaneet ionit
pienen voimakkuuden sahkokentéssa, jotta ne eivat synnyta virtaa elektrometrilla.
Laite siis mittaa koko aerosolin tuottamaa virtaa koronavaraajan jilkeen, koska
yleensé aerosolit ovat polydispersiivia ja varaajien Pn-luku riippuu hiukkaskoosta,
niin tallaisilla laitteilla ei voi suoraan mitata hiukkasten lukumaarapitoisuutta. Kali-
broinnin kautta se on mahdollista, mutta taménkin jalkeen se rajoittuu ainoastaan

samanlaisten aerosolipopulaatioiden mittaamiseen kuin mill& kalibrointi on tehty.
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Yksinkertaisen rakenteen vuoksi kaupallisia DCS-laitteita on saatavilla runsas kirjo.
Valmistajat ovat pyrkineet optimoimaan ja kalibroimaan laitteita erilaisiin tarkoituk-
siin, jolloin elektrometrin virrasta voidaan paételld esimerkiksi keuhkodeposoituva
pinta-alapitoisuus ja hiukkasten kokonaispituuden kokonaispitoisuus eli kuinka pit-
ké ketju tietyssa tilavuudessa olevista hiukkasista muodostuisi, jos ne laitettaisiin
perédkkain. Esimerkiksi TSI:n valmistama EAD 3070A (Electrical Aerosol Detector)
perustuu perinteiseen DCS-sensoriin. Se koostuu positiivista turbulenttisen jetin dif-
fuusiokoronavaraajasta, jonka jélkeen ionit poistetaan ioniloukussa, joka on 20 voltin
jannitteessa. Taman jalkeen varautuneiden hiukkasten synnyttdma virta mitataan
Faradayn kuppi elektrometrilla. Laite kayttda patentoitua rakennetta varaajassa, jos-
sa Pn-tulo on likimain verrannollinen hiukkasen halkaisijaan (Pn o< d,''**). Talloin
laitteen elektrometrin mittaama virta on suoraan verrannolinen hiukkasten koko-
naispituuden pitoisuuteen. TSI:n NSAM (Nanoparticle Surface Area Monitor) on
rakenteeltaan samanlainen kuin EAD, mutta siina ioniloukussa kaytetaan kahta eri
jannitettd, jotka ovat suurempia kuin EAD:ssa. Talld on pyritty siihen, ettd mitattu
virta korreloisi paremmin erilaisten keuhkodepositiopinta-alapitoisuuksien kanssa.
(Dhaniyala et al. 2011; Fissan et al. 2007)

Koronavaraajaa voidaan hyodyntda hiukkasten kokojakaumaa maéritettaessa.
Sahkoisesssa alipaineimpaktorissa (ELPI, Dekati Ltd.) hiukkaset varataan suorassa
koronavaraajassa ja ionit poistetaan ioniloukulla. Taman jilkeen hiukkaset erotel-
laan aerodynaamisen hiukkaskoon perusteella alipaineimpaktorissa, jossa on 12 tai
14 impaktoriastetta perdkkain toisistaan sdhkoisesti eristettyna mallista riippuen.
Impaktorin toiminta perustuu siihen, ettd yhdessé tai useammassa suuttimessa kiih-
dytetty kaasuvirtaus laitetaan torméamaén impaktiolevyyn, jolloin virtaus kaartuu
jyrkéasti impaktioasteen kohdalla. Jos hiukkasten aerodynaaminen koko on liian suuri
hiukkaset eivit kykene taipumaan kaasuvirtauksen mukana vaan ne impaktoitu-
vat tormayslevyyn. Suihkun nopeutta muuttamalla voidaan vaikuttaa impaktorin
katkaisukohtaan. Impaktiolevyille térmaavien hiukkasten virta mitataan monikana-
vaelektrometrilla. Varaajan kalibroinnin avulla virroista saadaan laskettua kullekkin
impaktiolevylle torménneiden hiukkasten lukumaéarapitoisuus impaktioasteittain.
Kun kaikkien impaktoriasteiden katkaisukohdat tiedetédan, niin hiukkasten aerody-
naaminen kokojakauma voidaan méarittda inversion avulla. (Keskinen et al. 1992;
Jarvinen et al. 2014)

EMS-laitteilla (Electrical Sensing Mobility Spectrometer, sdhkoistd detektiota
kéayttava liikkkuvuusluokittelija) voidaan mitata hiukkasten liikkuvuuskokojakauma
sdhkoisella menetelmélla. Ensin sisaédn tuleva aerosoli varataan koronavaraajalla.
Téaman jalkeen varattu aerosoli johdetaan annulaariseen rakoon sisdsylinterin la-
heisyyteen. Annulaarisen raon muuhun osaan puhalletaan suojailmavirtaus. Annu-

laarisessa raossa on sahkokentté, joka on muodostettu posiitivisessa jannitteessa
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olevasta sisésylinteristd ja maadoitetusta ulkosylinterista. Liséksi yleensé sisdasylinteri
on jaettu useampaan osaan sihkoisesti eristettyina ja jokainen osa on eri jannittees-
si. Talla pyritdan siihen, ettd mitattaavaa liikkuvuusaluetta saadaan laajennettua
helpommin verrattuna tilanteeseen, jossa koko sisésylinteri on samassa jannitteessa.
Hiukkaset liikkuvat sahkokentassé kohti ulkosylinterille asetettuja kerdysrenkaita
(tyypillisesti n. 20 kpl), joille hiukkaset torméaavit eri kerdysrenkaille sdhkoisen liik-
kuvuuden perusteella. Keraysrenkailta hiukkasten virta mitataan elektrometrilla,
jonka jalkeen koronavaraajan ja liikkuvuusanalysaattorin kalibrointia kayttamalla
saadaan laskettua hiukkasten liikkuvuuskokojakauma. Etuna perinteiseen DMPS
tai SMPS mittaukseen on se, ettd koska sdhkokenttad ei tarvitse muuttaa janni-
tettd diskreetittdin muuttamalla (DMPS) tai liu’'uttamalla (SMPS), niin padastaan
selvésti parempaan aikaresoluutioon, joka vaihtelee EMS-laitteesta riippuen sadan
millisekunnin ja sekunnin vélilla. Huonona puolena DMPS ja SMPS-mittaukseen
on se, ettd alin mitattava pitoisuus on suurempi elektrometrien kohinasta johtuen.
Kaupallisia tuotteita ovat esimerkiksi TSI:n FMPS sekd EEPS ja Cambustionin
DMS500. (Dhaniyala et al. 2011).

Hiukkasten kondensaatiokasvua hyodynnetéén kondensaatiohiukkaslaskureissa (CPC,
Condensation Particle Counter) hiukkasten lukuméérépitoisuuden mittaamiseen.
Aluksi hiukkaset kasvatetaan muodostamalla supersaturaatiotila halutulle kasvuai-
neelle. Kaupallisissa tuotteissa kasvuaineina kédytetdan butanolia, dietyleeniglykolia
seka vetta. Kasvatuksen jéalkeen hiukkasten lukuméarapitoisuus saadaan mittaamalla
laservalon sironnassa syntyneiden pulssien méaaréstd. Suurilla pitoisuuksilla pulssit
menevat paallekkain eika yksittaisia pulsseja voidan laskea, jolloin taytyy mitata
sironnan intensiteettid. (Cheng 2011)

Orsini et al. (2003) ovat kiyttaneet veden kondensaatiokasvua hiukkasten keraa-
miseksi veteen. Laitteesta kiytetdan nimitysta PILS (particle-into-liquid-sampler).
Siind hiukkaset kasvatetaan vedelld ensin 1-4 pum kokoisiksi, jonka jalkeen hiukkaset
impaktoidaan vesivirtauksella huuhdeltuun impaktiolevyyn. Impaktiolevylta tuleva
hiukkaset sisdltava vesivirtaus voidaan tamén jéalkeen johtaa analyysilaitteille, joilla

voidaan maarittaa aerosolin kemiallinen koostumus reaaliajassa.
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4. VEDEN KONDENSAATIOKASVUUN
PERUSTUVA VARAUSLAITTEISTO

Tyossa kaytetty varauslaitteisto koostuu kolmesta osasta — veden kondensaatiokas-
vuun perustuvasta kasvattimesta, unipolaarisesta positiivisesta koronavaraajasta ja
ioniloukusta. Kasvattimen tehtavana on kasvattaa hiukkaset alkuperiistda kokoaan
suuremmiksi, jolloin niiden saama varaus koronavaraajassa on suurempi kuin, jos ne
varattaisiin alkuperéisessa koossaan. Ioniloukun tehtéva on poistaa koronavaraajassa

syntyneet ionit, jotta ne eivit hairitse mittausta.
4.1 Laitteiston suunnitelu

Kun tyossa kaytettya varauslaitteistoa suunniteltiin seuraaviin asioihin kiinnitettiin
erityista huomioita:

1. Mahdollisimman pienten hiukkasten aktivointi ilman homogeenista nukleaatio-
ta.

2. Latentista lammosta ja veden vihenemista johtuvien pitoisuusriippuvuuksien
minimointi suhteessa haluttuun kasvukokoon.

3. Kaasun kastepiste kasvatuksen jélkeen.
4. Koronavaraajan rakenne ja kosteuden kesto.

Jotta varauslukua voidaan kasvattaa talla menetelmélla, taytyy hiukkasten kasvaa.
Taméan vuoksi hiukkasten kasvu pitaisi saada alkamaan mahdollisimman pienesté
hiukkaskoosta. Tamé onnistuu kasvattamalla Kelvin-yhtdlon mukaisesti supersatu-
raatiota muuttamalla kasvatuksen toimintaparametreja. Supersaturaatiota ei voi
kuitenkaan kasvattaa rajatta. Ylarajan supersaturaatiolle maaréaa veden homogee-
ninen nukleaatio. Homogeenisessa nukleaatiossa vesimolekyylit alkavat muodostaa
uusia hiukkasia keskenéén, jotka vadristavat mittaustuloksia. (Hering ja Stolzenburg
2005)

Kuten kappaleessa 2.4.5 esitettiin hiukkasen pinnalle tiivistyva vesi vapauttaa
latenttia lAmpoa, joka siirtyy kaasufaasiin ja néin ollen lammittda kaasua, miké

johtaa supersaturaation pienenemiseen. Vapautuva lampoteho tilavuutta kohden
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saadaan kaavasta )
Q ™ 2
— = —ppanHd
v, 2p ptdQp

d(dp)
dt

Noor. (4.1)

Lisaksi kasvun aikana kaasufaasista siirtyy vetté hiukkasfaasiin, miké vaikuttaa super-
saturaatioprofiiliin kasvattimessa. Kaasufaasissa olevien vesimolekyylien pitoisuuden

muutos saadaan kaavasta

2 dt
dt Vyap

Wy _ 50" "5 Noo (12)

Yhtaloistd ndhdaédn, ettd mita suurempi hiukkasten pitoisuus on sitd enemmén latent-
tia lampoa vapautuu ja sitd vihemmén héyrymolekyyleja on kaasufaasissa. Naiden
kahden asian vuoksi kasvattimessa tuotettu supersaturaatio pienenee pitoisuuden
kasvaessa. Koska kasvunopeus riippuu supersaturaatiosta, niin hiukkasten loppu-
koko kasvatuksen jéalkeen pienenee myos pitoisuuden kasvaessa. Mika johtaa siihen,
ettd talla menetelmélla saatu varausluku riippuu hiukkasten lukuméaarapitoisuudes-
ta. Lewis ja Hering (2013) osoittivat, ettéd kappaleessa 2.4.7 esitetylld rakenteella
pitoisuusriippuvuutta voidaan pienentdaa kayttamaélla kasvuputkea, jolla on mahdolli-
simman pieni halkaisija. He mallinsivat useiden erilaisten parametrien vaikutusta
ja lopputulos oli se, ettd jos pienilld pitoisuuksilla hiukkasen kasvukoko on suuri,
niin talloin myos pitoisuusriippuvuus on suurempi. Liséksi he osoittivat, etta veden
tapauksessa latentin lammon vapautuminen dominoi pitoisuusriippuvuutta verratuna
vesimolekyylien poistumiseen kaasufaasista. Tamé johtuu siitd, ettd veden latentti
lampo ja kylldinen héyrynpaine on suuri. Heidan tulosten perusteella pienemmaél-
1a putkella kasvukoko jaa pienemmaksi, jolloin télld menetelmaélla varausluku jaa
pienemméksi. Jaa siis sovelluksesta riippuen paatettavaksi, ettd halutaanko saada
mahdollisimman suuri varausluku vai halutaanko pitoisuusriippuvuus minimoida.
Kun tarkastellaan kappaleessa 2.4.7 esitettyé tapaa tuottaa supersaturaatio, niin
siind havaitaan yksi suuri puute. Kaasun kastepiste ulostulossa on hyvin suuri
riippuen kasvuputken lampotilasta. Kuitenkin suurempi kuin huoneen lampotila
kayttokelpoisilla lampdétiloilla. Tamé tarkoittaa sita, etta jos linjoja ja linjoissa ole-
via laitteita ei ole lammitetty ulostulon jalkeen, niin vettd kondensoituu linjojen
seinamille sekéa laitteisiin, mika saattaa johtaa kalliisiin laiterikkoihin. Joten kasva-
tuslaitteiston suunnittelussa tulisi ottaa huomioon ulostulon kastepiste. Hering et al.
(2014) ovat pohtineet samaa ongelmaa ja ovat esittédneet ratkaisun tdhén ongelmaan.
Heidén ratkaisussaan hiukkasten kasvattamiseen kaytetaan kappaleessa 2.4.7 esite-
tyn kaksiosaisen kasvattimen sijaan kuvassa 4.1 esitettyéd kolmiosaista kasvatinta.
Kasvattimen perusrakenne on sama kuin ennenkin eli huokoinen kostutettu putki
ja putken ensimmaistd osaa (kylldstintd) jadhdytetdén, mutta nyt kasvuputkea on

muokattu siten, ettd vain kolmasosaa kasvuputken alussa lammitetadn ja loppuosaa
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Kylldstin Initiaattori Moderaattori

—_—
Kuva 4.1: Diffuusioerottumiseen perustuvan kolmiosaisen vesikasvattimen periaatekuva.

Punaisen véristd elementtis lammitetdén ja sinistd jiddhdytetddn. Harmaa alue
esittad vedelld kostutettua sukkaa. (Lewis ja Hering 2013)

jadhdytetaan. Jaahdytettya osaa kutsutaan moderattoriksi. Téalla rakenteella saa-
vutetaan se, ettda moderaattorin lampotilaa saatamaélld voidaan saadella ulostulon
kastepistetta siten, etta hiukkasten aktivointikoko ei muutu juurikaan. Kun mode-
raattoria jadhdytetdan tarpeeksi saadaan kastepiste laskettua huoneenldampdétilaa
alemmaksi. Lammitettyd osaa kutsutaan initiaattoriksi.

Koronavaraaja pitaa sijoittaa heti kasvun jalkeen, jotta hiukkaset eivit ehtisi
haihtua pienemmiksi. Tamén vuoksi koronavaraaja tulisi suunnitella siten, etté se
kestéa kasvun jalkeen kasvattimesta kaasun mukana ulostulevan veden, jonka maa-
rda voidaan sdatda edellda mainitulla kolmiosaisella kasvattimella. Jos koronavaraaja
on malliltaan turbulenttiseen suihkuun perustuva, niin huomiota tulee kiinnittaa
turbulenssin aiheuttamiin kasvaneiden hiukkasten haviéihin sekd kaasun laimenemi-
seen, mika nopeuttaa hiukkasten kuivumista. Lisdksi pitad huomioida, etta vetta ei
padse kondensoitumaan sellaisiin paikkoihin, mitké johtaisivat koronapurkauksen

lapilyontiin.
4.2 Kasvatuslaitteisto

Edellisessa kappaleessa esitettyjen syiden vuoksi kasvatuslaitteiston perusrakenteeksi
valittiin aikaisemmin mainittu kolmiosainen vesikasvatin, joka koostuu kostutetusta
ja jaahdytetysta kyllastimesté, kostutetusta ja lammitetysté initiaattorista seké jaah-
dytetystd moderaattorista. Liséksi virtauskanava haluttiin valmistaa mahdollisim-
man pienihalkaisijaiseksi suorityskykyisen kasvun aikaansaamiseksi. Tamé rakenne
mahdollistaa myos ulostulon kastepisteen sddtamisen moderaattorin lampdotilaa séa-
tamalla, mika helpottaa koronavaraajan suunnittelua. Markkinoilta loytyi yritys, joka
valmistaa edellda mainittuun rakenteeseen perustuvia hiukkasten vesikasvatuslaitteita
(Aerosol Dynamics, USA). Kasvatuslaite tilattiin heilta mitoitettuna 5 lpm virtauk-
selle. Kuvassa 4.2 on esitetty tyossa kdytetty kasvatuslaite. Kyllastimen, initiaattorin
ja moderaattorin pituudet ovat 21 cm, 5 cm ja 11 cm, jokaisen osan valisséd on n. 3

cm paksu lammoneristyslaippa. Virtauskanava koostuu kolmesta putkesta, joiden
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Veden syotto

Kyllastin

Initiaattori

Moderaattori

Kondenssivedenpoisto

Kuva 4.2: Tyossé kdytetty kasvatuslaite. Sinisen véristé osioita jadhdytetddn ja punai-
sen vérista osiota lammitetddn. Vasemmalla esiintyvé laatikko sisdltas lam-
potilasddtimet, vedensyoton ohjauselektroniikan ja virransy6ton l&mmitys- ja
jaahdytyselementeille.

halkaisija on 4.8 mm. Putket on asetettu samankeskisen ympyran kaarelle tasavilein.
Virtauskanava koostuu kolmesta putkesta yhden sijaan, jotta riittdvan viipymaajan
saamiseksi osioiden pituudet eivit kasva lilan suuriksi. Virtauskanavan seindmét
on paallystetty vetta imevélla huokoisella materiaalilla. Kasvatukseen kaytetty vesi
syotetdan painovoimaisesti initiaattori-osan lopussa olevaan sailioon, josta se nousee
kapillaarisesti initiaatoriin ja kyllastimeen. Moderaattoriin kondensoitunut ylimaarai-
nen vesi imetddn moderaattorin lopussa olevasta liittimesta ulos tilavuusvirtauksella

0.3 Ipm, jolloin kasvatuslaitteen ulostulon tilavuusvirtaus on 4.7 Ipm.

4.3 Koronavaraaja ja ioniloukku

Koronavaraajan suunnittelussa pyrittiin siihen, ettd hiukkaset saataisiin varattua
mahdollisimman nopeasti kasvatuksen jédlkeen ja rakenne suunniteltiin siten, etté
vetta ei paase kertyméan paikkoihin, joka aiheuttaisi lapilyonnin. Kuvassa 4.3 on

esitetty téssa tyossd kaytetty koronavaraaja. Se koostuu haponkestivisté terdksesta
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teflon-eristeinen johdin

‘“‘\ koronakarki

Kuva 4.3: a) Tyossé kdytetty koronavaraaja. b) Varaajan poikkileikkauskuva t-haaran
kohdalta.

valmistetusta t-putkihaarasta. Haaran lyhyempi sivu on 5 cm, johon kiinnitetaéan
kasvatuslaitteisto, jotta viipyméaaika kasvatuksen jéalkeen on mahdollisimman pie-
ni ennen varaamista. Haaraan on kiinnitetty erikseen polyasetaalista valmistettu
lammoneristyslaippa. Lammoneristyslaipan toiseen paahan on kiinnitetty erillinen
terdslaippa, johon on asennettu HV-BNC -liitin koronajannitteelle. T&lla pyrittiin
sithen, ettd BNC-liitin olisi mahdollisimman kaukana kosteasta kaasuvirtauksesta
ja liitin ei jadhtyisi, jolloin vettd ei pddse kondensoitumaan liittimeen. Koronakérki
on valmistettu wolframista, johon tuodaan koronajénnite t-haaran paassa olevasta
HV-BNC -liittimesté teflon-eristeiselld johtimella. Koronakérki asetettiin kulkemaan
myotavirtaan pain ja johdin mitoitettiin siten, ettd koronakarki on hieman t-haaran
jalkeen keskelld kaasuvirtausta. Kuvassa alhaalla ndkyva pieni ulostulo on veden
poistovirtausta varten. Mittauksissa varaajaan ei kuitenkaan tiivistynyt vetté, joten
se oli tulpattuna mittausten ajan. Ioniloukulla poistettiin ionit varautumisen jalkeen

ja se oli saman kuin diplomityossa Harra (2010) kaytetty.
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5. MITTAUKSET

5.1 Differentiaalinen hiukkaskokoluokkittelija hiukkasen varaus-

jakauman maarityksessa

Differentiaalista hiukkaskokoluokkittelijaa (DMPS) voidaan kdyttaa myos hyvéaksi
varaajan tuottamien varausjakaumien méarittdmisessa hiukkaskoon funktiona kuvan

5.1 mukaisella mittausjarjestelylld. Ensin tuotetaan yhdesti varattuja aerosolihiuk-

Yhdesti varattujen

hiukkasten tuotto DMA 1 |—) Varaaja — DMA 2 |—| CPC

Kuva 5.1: Esimerkki mittausjarjestelystd varaajan varausjakauman maarittdmiseen.

kasia, jotka tdmén jalkeen luokitellaan yhdellda DMA:1la. Tamén jalkeen luokiteltu
monodisperssi yhdesti varattu aerosoli johdetaan laitteeseen, jonka tuottama va-
rausjakauma halutaan maédrittad. Laitteen ulostuloon kytketdan DMPS-laitteisto
toisella DMA:lla ja CPC:1la varustettuna. Tamén jélkeen valitaan ensimmaisesté
DMA:sta jannitteen avulla tarkasteltava hiukkaskoko ja tdmén jéalkeen tehdadn
DMPS-mittaus. Mittaustuloksista saadaan maéritettya varausjakauma seuraavasti.
Ensimméisen DMA:n parametreista saadaan mééritettya kaavasta 3.1 lapitulleen

hiukkasen sédhkodiseksi liikkkuvuudeksi

. Qualn(F)
2= 27rU1LR111 :

(5.1)

josta saadaan madaritettya lisdksi kaavasta 2.13 varauslaitteestoon sisdén menneen
hiukkasen liikkuvuuskoko. Tamén jélkeen toisella DMA:lla tehdyn DMPS-mittauksen
jannitevektori saadaan muutettua varausluvuksi laskemalla ensin DMA 2:n janniteita

vastaavat sahkoiset litkkkuvuudet seuraavasti

Qo (722)
N 27TU2L2 ’

7y (5.2)
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Saadaan kahden DMA:n sahkoisen liikkuvuuden suhteeksi

R o
In[ ===
Qsh,Z R172 TZQECC

*
272 _ 2wUs Lo _ 3mndy, (5 3)
Z1T Qunal (@) nyeCe? ’
sh,1 1 Ry 1 3mndy
2nU1 Ly

josta saadaan hyodyntamalld tietoa, ettd ensimmaisella DMA:lla luokiteltiin yhdesti

varattuja hiukkasia (n; = 1), yhtdlé hiukkasen varausluvulle

Zy" B Qsh2U1 Ly In (ﬁjj)

No = 5% = s (54)
Z Qsh,1U2L2 In (ﬁji)
mika redusoituu muotoon I
1
Ny = —, 5.9
.= (5.5
jos molemmat DMA:t ovat geometrialtaan samat ja niissé on sama suojailmavirtaus.
Jotta varausjakaumasuure dl‘iN 2, voidaan madrittdd taytyy selvittad, mitka ovat
g dn
DMA:n kolmion reunoja vastaavat varausluvut. Yhtéloista 3.2 ja 5.4 saadaan
Z2 reuna Qa2 ) ZQ* ( QaQ
N2 reuna = . ¥ =1+ : ¥ — 1+ . Nno, 5.6
Zl ( Qsh,Q Zl Qsh,Z ( )
Varausjakaumasuureeksi saadaan

(5.7)

Ao dn g (1+ &) na) —log (1 Gz2)ma)  om (§227823)
5.2 Liikkuvuusanalysaattoreiden kalibrointi

Tyossa kaytetyn varauslaitteiston tuottamien varausjakaumien maérittamiseksi mit-
tauksissa kaytetyt liikkuvuusanalysaattorit kalibroitiin tarkkojen varauslukujen mit-
taamiseksi. Kaavasta 5.4 ndhdaan, etta hiukkasen varausluku riippuu liikkuvuusana-
lysaattoreiden janniteistéa ja vakiona pysyvista analysaattoreiden dimensioista seka
suojailman tilavuusvirtauksesta. Néin ollen varausluku voidaan laskea kaavasta

Nng = ?i* = kkg;v (5.8)
missé kj on mittauksessa vakiona pysyvéa kalibrointikerroin, jos kdytetadn samoja
liikkuvuusanalysaattoreita ja suojailmavirtauksia. Edella esitetysta yhtalosta las-
kettuna liikkuvuusanalysaattoreiden tarkkoja dimensioita ei tarvitse tietad tarkasti
tarkan varausluvun maarittdmiseksi, kunhan kalibrointikerroin on mééaritetty ko-

keellisesti. Kalibrointikerroin méaritettiin kuvassa 5.2 esitetylla mittausjéarjestelylla.
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Ensin yhdesti varattuja 60 nm hiukkasia tuotetiin SCAR:lla. SCAR:n priméarihiuk-

’—> Poisto
SCAR DMA 1 — DMA 2 CPC

Kuva 5.2: Liikkuvuusanalysaattoreiden kalibrointiin kaytetty mittausjarjestely.

kaset olivat 10 nm hopeahiukkasia. Taman jalkeen hiukkaset johdettiin perdakkain
lilkkuvuusanalysaattoreille. Ensimmaéinen liikkuvuusanalysaattori oli malliltaan Vien-
na Short, jonka nimellismitat olivat L; = 10.9 cm, Ry; = 3.3 cm ja Ry; = 2.5
cm. Toinen liikkuvuusanalysaattori oli malliltaan TSI nanoDMA 3085, jonka ni-
mellismitat olivat Ly = 4.23 cm, Ry9 = 1.9095 cm ja Ry = 0.9985 cm. Viimeisen
lilkkkuvuusanalysaattorin jalkeen oli CPC ja ylimaédrdinen nayte johdettiin poistoon.
Liikkuvuusanalysaattoreiden suojailmavirtaus oli 10 lpm ja néytevirtaus 2 Ipm.
CPC oli malliltaan TSI 3775, ja CPC:n naytevirtaus oli 0.3 lpm. Ensimmaéiseen
liikkuvuusanalysaattoriin saddettiin jannite siten, etta lapéaisykolmion keskikohta oli
samalla kohdalla kuin SCAR:sta tulevien hiukkasten. Tamén jalkeen jalkimmaéiselld

-10*

4 T T T I I
- Sovite, ki = 5.8994

O Mitattu

)

1
cm3

dN

dlogdn (

00.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3

Kuva 5.3: Liikkuvuusanalysaattoreiden kalibrointitulos.

DMA:lla suoritettiin DMPS-mittaus. Kalibrointikerroin saatiin maéritettya hake-
malla pienimmén neliGsumman sovituksella arvoa kalibrointikertoimelle, joka antaisi
DMPS-mittauksella saadun jakauman keskikohdan varausluvuksi 1. Kuvassa 5.3 on

esitetty saadut tulokset. Kalibrointikertoimeksi kj saatiin 5.8994.
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5.3 Varauslaitteiston karakterisoinnin mittausjarjestelyt

Kasvatuslaitteiston, koronavaarajan ja ioniloukusta koostuvaa hiukkasten varaus-
laitteistoa karakterisoitiin kuvan 5.4 mukaisella mittausjarjestelylla. Tarkoituksena
oli tutkia minkélaisia varausjakaumia kyseisella laitteistolla saadaan hiukkaskoon
funktiona. Lisdksi haluttiin tutkia tilavuusvirtauksen ja initiaattorin lampotilan vai-
kutusta varausjakaumaan. Yhdesti varattuja hiukkasia tuotettiin SCAR:lla. SCAR:n

Laimennusilma FCAE 1

SCAR DMA 1

Kasvatin

[

Koronavaraaja

!

Laimennusilma CPC Toniloukku

ELPI+ DMA 2 FCAE 2

Kuva 5.4: Varauslaitteiston karakterisointiin kaytetty mittausjarjestely.

primaarihiukkaset tuotettiin putkiuunin avulla hopeasta, jotka kasvatettiin halut-
tuun kokoon dioktyyli sebakaatilla (DOS). Primaérihopeahiukkasten koko oli n. 10
nm ja DOS:lla kasvatettujen hiukkasten koko vaihteli 40 ja 300 nanometrin valilla.
Tamaén jélkeen hiukkaset kokoluokiteltiin DMA:1lla (DMA 1) hiukkaskoon maéritta-
miseksi. DMA:n suojailmavirtaus oli 10 Ipm ja ndytevirtaus oli 2 lpm, joka oli my6s
SCAR:n ulostulovirtaus. Tamén jéalkeen ndytevirtausta laimennettiin hiukkassuo-
datetulla paineilmalla, koska kasvatuslaitteiston ja mittalaitteiden kokonaisvirtaus
oli suurempi. Laimennusvirtausta kontrolloitiin massavirtasidatimella. Laimennettu
hiukkasnéyte jaettiin Faradayn kuppi aerosolielektrometrille (FCAE 1) ja hiukkas-
ten kasvatuslaitteelle. FCAE 1:n tilavuusvirtaus oli 1.35 Ipm ja sité kontrolloitiin
kriittiselld aukolla. Kasvatuslaitteiston tarvitsema vedenpoistovirtaus oli 0.3 lpm,
jonka vuoksi kasvatuslaitteiston ulostulovirtaus on 0.3 lpm pienempi kuin sisdéanme-
novirtaus. Vedenpoistovirtausta kontrolloitiin massavirtasaédtimelld, jonka edessé oli
kuivain ja hiukkassuodatin estamassa veden ja hiukkasten padsya saatimeen. Kas-
vatuslaitteiston ulostuloon kiinnitettiin koronavaraaja ja ioniloukku. Koronavirtaa
kontrolloitiin ulkoisella saédtimelld ja se sdadettiin arvoon 1 pA. Ioniloukun jannite
oli 60 V, kun kasvatuslaitteiston sisaénmenon tilavuusvirtaus oli 5 lpm. Jannitetta
skaalattin suoraan verrannollisesti kasvatuslaitteiston ldpi menevaan tilavuusvir-

taukseen, jotta eri tilavuusvirtauksilla saataisiin ionit kerattyé. Ioniloukun jalkeen
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virtaus jaettiin toiselle Faradayn kuppi aerosolielektrometrille (FCAE 2) ja DMA:lle
(DMA 2). FCAE 2 virtausta kontrolloitiin massavirtasaatimelld, joka mahdollisti
kasvatuslaitteiston sisédnmenotilavuusvirtauksen sdatamisen. Toisen DMA:n vir-
taukset olivat samat kuin ensimmaisella DMA:1la. DMA:n jéilkeen virtaus jaettiin
CPC:lle (TSI, 3775) ja séhkoiselle alipaineimpaktorille (Dekati, ELPI4). CPC:n néy-
tevirtaus oli 0.3 lpm. ELPI:lle menevaa virtausta laimennettiin hiukkassuodatetulla
paineilmalla, jota kontrolloitiin massavirtasdatimellé siten, ettd DMA 2:n naytevir-
taus oli 2 Ipm. ELPI+:n tilavuusvirtaus oli 10 Ipm ja sen varaaja seké ioniloukku
oli kytkettyna pois paalta. Liikkuvuusanalysaattoreiden mallit olivat samat kuin

liikkuvuusanalysaattoreiden kalibrointimittauksissa kiytetyt.

5.4 Karakterisointimittausten data-analyysi

Kasvatuslaitteistoon sisdan meneva lukumadrapitoisuus V;, saatiin laskettua seuraa-
vasti 7
FCAE;

Nin = m, (5.9)
missé Ipoap, on FCAE 1:m virta ja Qrcag, vastaavasti tilavuusvirtaus. Hiukkasten
varausjakauma laskettiin kaavoista 5.7 ja 5.8, kayttden kalibroinnista saatua arvoa
ki = 5.8994. Kasvatuslaitteeseen menevien hiukkasten alkuperainen koko laskettiin
kaavoista 2.13 ja 5.1. Pn-luku lasketiin kaavasta 3.9. Tarkastelemalla hiukkasen
mekaanisen liikkuvuuden suhdetta molempien liikkuvuusanalysaattoreiden jalkeen,
niin voidaan saada tietoa onko hiukkasista purkautunut varausta Coulombisessa
fissiossa ja samalla voidaan varmistaa, ettd hiukkaset ovat kuivaneet. Mekaanisten
liikkuvuuksien suhde voidaan lausua sdhkoisen liikkuvuuden ja varausluvun avulla

seuraavasti
By Zang

E B nQZII
SCAR tuottaa yhdesti varattuja hiukkasia, joten n, = 1. Varausluku DMA 2:n jilkeen

voidaan lausua CPC:n lukuméérapitoisuuden (Nope) ja ELPIn kokonaisvirran

(5.10)

(Igrpr) avulla seuraavasti
IprprDR

Nog = ——-77"—,
eQrrpiNepc

(5.11)

missd Qrrp; on ELPLn tilavuusvirtaus ja DR laimennussuhde, joka tulee ottaa
huomioon silla ELPIL:lle meneviaa naytetta laimennetaan tyossa kdytetyssa mittaus-
jarjestelyssa. Kun sdhkoisien liikkuvuuksien suhteelle kdytetdan kaavaa 5.8, niin
mekaanisten liikkuvuuksien suhteeksi saadaan

By _ kkﬂ eQELPINCPC' (5.12)
By Uy IgrpiDR
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5.5 Karakterisointimittausten tulokset

5.5.1 Tulokset vakioasetuksilla

Tamén luvun tuloksissa kasvatuslaitteistossa kylldstimen, initiaattorin ja moderaat-
torin lampdatilat ovat olleet 2, 42 ja 13 °C. Kasvatuslaitteiston tilavuusvirta on ollut
5 Ipm. Kuvassa 5.5 on esitetty hiukkaskoon funktiona mitattuja varausjakaumia.

Varausjakaumat on normeerattu sisidnmenon lukumaarapitoisuudella N;,. Havai-
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Kuva 5.5: Kokonaispitoisuudella normeeratut varausjakaumat.

taan, ettd suuremmilla hiukkaskoilla (d, > 100 nm) varausjakauma koostuu selvésti
kolmesta moodista. Pienilla hiukkaskoilla kaksi varausluvultaan suurinta moodia
nayttaisi olevan sulautuneet yhdeksi jakaumaksi. Pienimman varausluvun moodi
on selvasti muita moodeja pienemmilla varausluvuilla. Namé hiukkaset ovat luul-
tavasti tulleet varauslaitteiston ldapi kasvamattomina, jolloin niiden saama varaus
koronavaraajassa on selvésti pienempi kuin, jos niiden koko olisi ollut varausvai-
heessa kasvaneen hiukkasen kokoinen. Miksi hiukkasten varausjakauma on suurilla
varausluvuilla kaksi moodinen ja miksi pienilld hiukkaskoilla moodit néayttéisivéit
sulautuvan? Naihin kysymyksiin voidaan lahted hakemaan vastauksia tarkastelemalla

mekaanisten liikkuvuuksien suhteita liikkuvuusanalysaattoreiden jélkeen.
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Kuvassa 5.6 on esitetty neljalla eri hiukkaskoolla skaalattu varausjakauma ja

mekaanisten liikkuvuuksien suhde varausluvun funktiona. Kuvasta ndhdédan, et-
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Kuva 5.6: Mekaanisten liikkuvuuksien suhde eri liikkuvuusanalysaattoreiden jialkeen (O)
seké skaalattu varausjakauma (=) erilaisilla hiukkaskoilla.

ta kahdessa pienemman varausluvun moodissa mekaanisten liikkuvuuksien suhde
on hyvin lahella arvoa 1, miké tarkoittaa sitd, ettd naissd moodeissa hiukkanen
on alkuperaisesséa koossaan. Kahdella pienimmaélla hiukkaskoolla ei ole mekaanisen
liikkuvuuden suhteen pisteita pienimmaén varausluvun moodissa johtuen siita, etta
hiukkasilla on ollut niin pieni varaus, ettd ELPI:1la mitattu virta ei ole erottunut
kohinatasosta. Suurimman varausluvun moodissa havaitaan, ettd hiukkasen mekaa-
ninen litkkkuvuus on paljon suurempi kuin alkuperaiselld hiukkasella, miké tarkoittaa
sitd, ettd hiukkasen todellinen koko on paljon alkuperaistd pienempi. Samalla myos
hiukkasen todellinen varaus on paljon pienempi, koska pienemmalla hiukkaskool-
la samaan sidhkoisen liikkuvuuteen riittaa pienempi varaus. Tuloksen perusteella
tamé moodi koostuu mahdollisesti Coulombisessa fissiossa syntyneistd sekundaé-
risista hiukkasista. Taman jéilkeen néista kolmesta moodista kaytetadn seuraavia
nimityksia lahtien pienimmaén varausluvun moodista — kasvamattomien hiukkasten
moodi, kasvaneiden hiukkasten moodi ja hajonneiden hiukkasten moodi. Pienim-
malla 40 nm hiukkaskoolla havaitaan, ettd kasvaneiden ja hajonneiden hiukkasten

moodit ovat yhdistyneet lahes yhdeksi moodiksi. Tama johtunee siité, etta talla



5. Mittaukset 46

hiukkaskoolla hiukkaset ovat varautuneet niin paljon suhteessa Rayleigh’'n rajaan,
ettd melkein kaikki kasvaneet hiukkaset ovat hajonneet. Lisdksi kuvasta havaitaan,
ettd mita suurempi hiukkanen on sitd suurempi on kasvaneiden hiukkasten méara
suhteessa hajonneisiin hiukkasiin, miké osaltaan tukee edelld esitettya Coulombisen
fission mahdollisuutta. Mita suurempi hiukkanen on sitd suurempi Rayleigh’n raja
on, jolloin hiukkaset eivat hajoa enaé.

Hajonneiden hiukkasten moodiin sovitettiin log-normaali jakauma, jotta voitiin
selvittaa kasvaneiden ja hajonneiden hiukkasten lukuméaran suhteita. Kasvaneiden
hiukkasten moodin pitoisuus saatiin laskettua, kun mitatusta varausjakaumasta
poistettiin sovitettu log-normaali hajonneiden hiukkasten sekd kasvamattomien hiuk-
kasten jakaumat. Kuvassa 5.7 on esitetty kasvamattomien ja kasvaneiden hiukkasten
lukumaéaarapitoisuuden suhde siséanmenon lukumaérapitoisuuteen seka hajonneiden

hiukkasten pitoisuuden suhde kasvaneiden hiukkasten pitoisuuteen. Kasvamattomien
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Kuva 5.7: Kasvamattomien ja kasvaneiden hiukkasten lukumaérapitoisuuden suhde si-
sadnmenon lukuméaripitoisuuteen seka hajonneiden hiukkasten pitoisuuden
suhde kasvaneiden hiukkasten pitoisuuteen.

hiukkasten osuus sisddnmenevista hiukkasista on kaikilla hiukkaskoilla alle 10 %.
Alle 100 nm hiukkasilla osuus laskee loivasti, mika johtunee kasvaneista héividista
kasvamattomille hiukkasille. Hajonneiden hiukkasten méara suhteessa kasvaneisiin
hiukkasiin on alle 100 nm hiukkasilla hyvin suuri, mika tarkoittaa sité, ettd melkein
kaikki hiukkasista ovat menettdneet varaustaan Coulombin fissiossa. Suhde pienenee
voimakkaasti hiukkaskoon kasvaessa ja suurimmalla hiukkaskoolla suhde on enéa n.
10 % eli selvésti suurin osa hiukkasista ei endéa hajoa vaan hiukkasen alkuperdinen

koko on sen verran suuri, ettd Rayleigh'n raja ei paése ylittymaan. Kasvaneiden
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hiukkasten suhde sisddnmenopitoisuuteen on vain muutama prosentti alle 100 nm
hiukkasilla miké osaltaan tukee edelld mainittua hiukkasten hajoamista. Suurimmal-
lakin hiukkaskoolla suhde jaa hieman alle 15 prosentiin, mika johtunee siita, etta

korkeasti varatuille hiukkasille syntyy suuret haviot.
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Kuva 5.8: Hiukkasten hajoamisen alkamisen varausluku, kasvaneiden ja kasvamattomien
hiukkasten keskimé#riainen varausluku ja Pn-luku hiukkaskoon funktiona.

Kuvassa 5.8 on esitetty kasvaneiden ja kasvamattomien hiukkasten keskim&a-
riainen varausluku ja Pn-luku hiukkaskoon funktiona seka varausluku, jossa suhde
B,/ By alkaa kasvaa ykkosta suuremmaksi eli varausluku, jossa hiukkaset alkavat
hajota. Lisdksi Rayleigh'n rajat on esitetty vedelle sekéd dioktyyli sebakaatille (DOS),
josta SCAR:1la tuotetut hiukkaset padasiassa koostuvat. Havaitaan, ettd hajoamisen
alkamisen varausluku on hyvin lahella dioktyyli sebakaatin Rayleigh’'n rajaa ja sovit-
teen antama hiukkaskokoriippuvuus (o d}?‘?’Z) on lahelld Rayleigh’n rajan teoreettista
riippuvuutta (oc d}f). Kasvaneiden hiukkasten keskimaéraiselle varausluvulle saatiin
sovitteeksi (Ngaspaneet = 11.Odp0'75), joten kasvaneiden hiukkasten varausluku riippuu
hiukkaskoosta heikohkosti. Kasvaneiden hiukkasten varausluku on hyvin suuri ja

verrattuna kasvamattomien hiukkasten varauslukuun hiukkaskoosta riippuen 1 tai 2
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kertaluokkaa suurempi eli selvasti suurempi kuin pelkalla koronavaraajalla. Pn-luku
on selvasti pienempi kuin kasvaneiden hiukkasten keskimaéréainen varausluku, joka
johtunee siité, ettd hyvin korkeasti varatuille hiukkasille syntyy suuret sédhkoiset
haviot.

5.5.2 Tilavuusvirtauksen vaikutus

Tilavuusvirtauksen vaikutusta varausjakaumaan tutkittiin neljallé eri tilavuusvir-
tauksella — 3, 5 ja 7.5 seka 10 lpm. Taméan luvun tuloksissa kasvatuslaitteistossa
kyllastimen, initiaattorin ja moderaattorin lampotilat ovat olleet 2, 42 ja 13 °C.
Kuvassa 5.9 on esitetty 200 nm hiukkasen skaalatut varausjakaumat seka mekaanis-
ten liikkuvuuksien suhde liikkuvuusanalysaatoreiden jalkeen eri tilavuusvirtauksilla.

Kuvasta nahdaéan, ettd mitd suurempi on tilavuusvirtaus niin sitd enemmén kasva-
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Kuva 5.9: Mekaanisten liitkkuvuuksien suhde eri liitkkuvuusanalysaattoreiden jélkeen (O)
seké skaalattu varausjakauma (===) erilaisilla tilavuusvirtauksilla, kun initi-
aattorin lampdtila on 42 °C ja hiukkaskoko on 200 nm.

neita hiukkasia on suhteessa hajonneisiin hiukkasiin. Tama selittyy silla, etta mita
suurempi tilavuusvirtaus on sitd lyhyempi viipyméaika hiukkasilla on kasvattimessa.
Talloin hiukkasten koko kasvun lopussa jaa pienemmaéksi, jolloin Rayleigh'n raja

ei ylity niin helposti. Suurimalla tilavuusvirtauksella hajonneita hiukkasia on niin
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Kuva 5.10: a) Hiukkasten hajoamisen alkamisen varausluku b) Kasvaneiden hiukkasten
keskiméérainen varausluku c¢) Hajonneiden hiukkasten lukuméérapitoisuu-
den suhde kasvaneiden hiukkasten lukuméérapitoisuuteen tilavuusvirtauksen
funktiona, kun initiaattorin lampétila on 42 °C ja hiukkaskoko on 50 nm (O),
100 nm (O) ja 200 nm (4).

vahéan, ettd ELPL:14 mitattu virta ei kunnolla erotu kohinatasosta, jonka vuoksi
mekaanisten liikkuvuuden suhdetta ei ole laskettu télle moodille.

Kuvassa 5.10 on esitetty hiukkasten hajoamisen alkamisen varausluku, kasvanei-
den hiukkasten keskiméarainen varausluku, hajonneiden hiukkasten lukuméaréapitoi-
suuden suhde kasvaneiden hiukkasten lukumaarapitoisuuteen tilavuusvirtauksen ja
hiukkaskoon funktiona. Kuvasta 5.10 a) ndhddén, ettd hajoamiskohdan varausluku
ei muutu tilavuusvirtauksen funktiona, eiké sen pitaisikadn muuttua, silli Rayleigh’n
raja ei ole tilavuusvirtauksen funktio. 200 nm hiukkaskoolla havaitaan, ettéd kas-
vaneiden hiukkasten keskiméaarainen varausluku laskee selvasti tilavuusvirtauksen
funktiona. Muilla hiukkaskoilla ei samanlaista ilmiota havaita. Tamé saattaa johtua
siitd, etta néilla hiukkaskoilla tapahtuu selvéisti enemmaéan Coulombista fissiota, minka
voi havaita kuvasta 5.10 ¢). Havaitaan, ettd hajonneiden hiukkasten lukuméérépitoi-
suuden suhde kasvaneiden hiukkasten lukumaaréapitoisuuteen riippuu voimakkaasti

tilavuusvirtauksesta kuten aikaisemmin havaittiin varausjakaumien pohjalta.
5.5.3 Initiaattorin lampdtilan vaikutus

Initiaattorin lampotilan vaikutusta tutkittiin kolmella eri lampotilalla — 42 ja 45 seka
50 °C. Kyllastimen ja moderaattorin lampotilat ovat olleet 2 ja 13 °C. Kasvatuslait-
teiston tilavuusvirta on ollut 5 Ipm. Kuvassa 5.11 on esitetty mekaanisten liitkkuvuuk-
sien suhde eri liikkkuvuusanalysaattoreiden jalkeen seka skaalattu varausjakauma

erilaisilla initiaattorin lampotiloilla. Havaitaan, ettd mitd suurempi initiaattorin lam-
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Kuva 5.11: Mekaanisten liikkuvuuksien suhde eri liikkkuvuusanalysaattoreiden jélkeen (O)
seké skaalattu varausjakauma (=) erilaisilla initiaattorin lampétiloilla, kun
tilavuusvirtaus on 5 lpm.

potila on sitd enemmaén hajonneita hiukkasia on suhteessa kasvaneisiin hiukkasiin.
Tama johtuu siita, ettd suuremmalla lampotilalla hiukkaset kasvavat isommiksi.

Jolloin niiden saama varausluku kasvaa ja ylittdd Rayleigh'n rajan helpommin.
5.6 Lukumaardpitoisuuden detektiorajan tarkastelu

Tyo6ssa kehitetyn varauslaitteiston mahdollista suorituskykya hiukkasmittauksissa
haluttiin kartoittaa. Mielenkiintoinen kohde on kuinka paljon kyseiselld varuslaitteis-
tolla voidaan pienentaa lukumaéaarapitoisuuden detektiorajaa verratuna perinteisiin
sdhkoisissa aerosolimittalaitteissa kaytettyihin varausmenetelmiin. Vertailukohdak-
si valittiin HRLPI (High-resolution low pressure cascade impactor, Arffman et al.
(2014)). HRLPL:n toimintaperiaate on sama kuin ELPL:n, mutta se on suunniteltu
nanohiukkasten mittaamiseen, joten se sopii hyvin vertailukohdaksi. HRLPI:ssa on 10
impaktoriastetta ja sen mittaama hiukkaskokoalue on 5 — 200 nm. HRLPI:ssé& hiuk-
kaset varataan miniatyrisoidulla pienoiskoronavaraajalla. Detektiorajojen vertailu
tehtiin tarkastelemalla tyossa kehitetyn varauslaitteiston ja HRLPI:n pienoiskoro-
navaraajan Pn-lukuja. Kuvassa 5.12 on esitetty tyossé kaytetyn varauslaitteiston
Pn-luvun suhde HRLPIL:n pienoiskoronavaraajan Pn-lukuun hiukkaskoon funktio-
na. Kuvasta havaitaan, ettd tyosséa kehitetylld varauslaitteistolla Pn-luku on 10-40
kertaa suurempi kuin HRLPI:n varaajassa. Tama tarkoittaa sita, etta kayttamalla
tyossa kehitettya varauslaitteistoa HRLPI:n pienoiskoronavaraajan sijasta saataisiin
HRLPILn lukuméaarépitoisuuden detektiorajaa laskettua kertoimella 10-40 hiukkas-
koosta riippuen. Kerrointa voisi viela kasvattaa, jos tyossa kehitetyn laitteiston suuria

hiukkashavioita pystyttaisiin laskemaan.
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Kuva 5.12: Téssé tyossa kehitetyn varauslaitteiston Pn-luvun suhde HRLPIL:n pienoisko-
ronavaraajan Pn-lukuun hiukkaskoon funktiona.
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6. YHTEENVETO

Tassa diplomityossa kehitettiin veden kondensaatiokasvuun perustuva varauslaitteis-
to ja sen toimintaa karakterisoitiin laboratoriokokein. Varauslaitteistossa hiukkaset
ensin kasvatetaan vedelld useiden mikrometrien kokoisiksi. Tamén jalkeen hiukkaset
varataan kasvaneina unipolaarisessa koronavaraajassa, jolloin ne saavat suuret va-
rauksen suuresta hiukkaskoosta johtuen. Varautumistapahtumassa ylimaaraiseksi
jaaneet ionit poistetaan ioniloukulla. Lopuksi hiukkaset kuivatetaan, jolloin saadaan
korkeasti varattu alkuperaisen kokoinen aerosoli.

Tyossé kaytetyssa kasvatuslaitteistossa kaytettiin kasvatusmenetelméa, joka perus-
tuu veden massansiirron ja ilman l&mmonsiirron valiseen nopeuseroon laminaarissa
virtauksessa. Kasvatuslaitteiston ulostulon kastepiste saatiin laskettua huoneenlampo-
tilaa alemmaksi, jolloin kasvussa yliméaaraiseksi jadnyt vesi ei kondensoidu varaajaan.
Tyossa kaytetty koronavaraaja suunniteltiin siten, etté se saataisiin asennettua mah-
dollisimman lahelle kasvattimen ulostuloa, jotta hiukkasten eivat ehtisi kuivua ennen
varaamista.

Laboratoriomittauksissa karakterisoitiin varauslaitteiston tuottamia varausjakau-
mia ja laitteiston kdyttoparametrien vaikutusta niihin. Laitteisto karaterisoitiin
SCAR:lIla tuotetuilla yhdesti varatuilla dioktyyli sebakaatti hiukkasilla hiukkaskokoa-
lueella 40 — 300 nm. Tuloksista havaitiin, ettd hiukkasten varausjakaumat koostuivat
kolmesta moodista. Ensimmaéinen pienen varausluvun (varausluku alle 20) moodi
luokiteltiin hiukkasiksi, jotka ovat tulleet kasvatuslaitteiston lédpi kasvamattomina,
jolloin ne saavat pienemmaéan varauksen. Kasvamattomia hiukkasia havaittiin kaikilla
hiukkaskoilla alle 10 % laitteistoon sisdanmenevéstéi pitoisuudesta. Toinen ja kol-
mas moodi olivat varausluvultaan 1-2 kertaluokkaa suurempia kuin kasvamattomien
hiukkasten moodi hiukkaskoosta riippuen. Lisdksi jakaumat olivat hyvin ldhella
toisiaan. Havaittiin, ettd mitd suurempi hiukkaskoko oli sitd enemmén hiukkasia
oli pienemmén varausluvun moodissa. Tulosten perusteella paateltiin, ettd pienem-
méan varausluvun moodi koostui kasvaneista hiukkasista, jotka olivat varautuneet
koronavaraajassa Rayleigh’'n rajan alle ja suurimman varausluvun moodi koostuu
Rayleigh’'n rajan ylittyessa tapahtuneessa Coulombisessa fissiossa syntyneisté hajon-
neista hiukkasista. Kasvaneiden, mutta hajoamattomien hiukkasten keskiméarainen
varausluku oli 1-2 kertaluokkaa suurempi kuin perinteisella koronavaraajalla saadut

varausluvut ja se voidaan esittad hiukkaskoon funktiona seuraavasti n = 11.Odp0'75.
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Korkeasti varatuille hiukkasille havaittiin suuret héaviot. Tilavuusvirtausta kasvatta-
malla pystyttiin pienentamaan kasvukokoa, jolloin hiukkasten saama varaus pieneni
ja Rayleigh’n rajan ylittymista pystyttiin vahentaméan.

Tyossé kehitetyn varauslaitteiston suorituskykya verrattiin HRLPI:ssé kaytettyyn
pienoiskoronavaraajaan. Tulosten perustella tyossa kehitetylld laitteistolla voitaisiin
parantaa HRLPI:n lukumaéarapitoisuuden detektiorajaa kertoimella 10-40 hiukkas-
koosta riippuen.

Tulokset osoittivat, ettd menetelmélld on potentiaalia auttaa parantamaan nano-
hiukkasten sdhkoisten mittausten laatua. Varauslaitteistolle tulee kuitenkin tehda
vield rakenteellisia muutoksia, joilla Rayleigh’n rajan ylittyminen saadaan estettya

seka hiukkashavioitd pienennettya.
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