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Iron oxide nanoparticles were generated by liquid flame spray. The precursor solutions
were iron(l1)nitrate and ferrocene. Size distribution and number concentration of the
produced aerosol was measured, and also an electrostatic precipitator and a cascade-
impactor was used to collect nanopowder, which was analyzed with X-ray diffaktion,
Raman spectroscopy, transmission electron microscope and specific surface area meas-
urement to identify the crystal structure and morphology of the particles. Also the effect
of varying the concentration and feed rate of the precursor solution was studied. The
primary size of the particles were 5-20 nm and the oxide was hematite, maghemite and
magnetite when the precursor was iron(l11) nitrate, and maghemite and magnetite when
the precursor was ferrocene.
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1 JOHDANTO

Nanohiukkasiksi luetaan alle mikrometrin kokoiset partikkelit, yleensa 1-100 nm hal-
kaisijaltaan olevat orgaaniset ja epdorgaaniset hiukkaset. Niiden pieni koko ja korkea
pinta-ala —tilavuus -suhde tuo useita uusia ominaisuuksia verrattuna bulkkimateriaalei-
hin (Wang et al, 2003), ja néin ollen myds magneettisilla nanohiukkasilla on useita ai-
nutlaatuisia magneettisia ominaisuuksia. Naitd on mm. superparamagneettisuus, korkea
koersiviteetti, alhainen Curien lampdtila ja korkea magneettinen suskeptibiliteetti.

Kansan kielessa rautaoksidi tunnetaan ruosteena, mutta syntetisoiduille rautaoksi-
dinanohiukkasille on monia teknisi& sovelluksia. Rautaoksidin yleisimmat hapetustasot
ovat hematiitti a-Fe,O3 sekd magnetiitti Fe;O4, joista magnetiitilla on paremmat mag-
neettiset ominaisuudet. Rautaoksidin etu muihin magneettisiin aineisiin verrattuna on
sen myrkyttomyys. Koon ja muodon mukaan muuttuvat optiset ominaisuudet ja super-
paramagnetismi tuovat kdyttokohteita muun muassa terabittitason magneettisissa tallen-
nuslaitteissa (Yan et al, 2003), pinnan funktionalisoinnissa, katalyysissa, antureissa,
nanoputkien kasvualustana, magneettikuvauksessa (Wu et al, 2008) (Zheng et al 2006)
(Ashby et al, 2009) ja kohdennetussa ladkeannostelussa (Bystrzejewski et al, 2005).
Verenkiertoon ajetut nanohiukkaset muuttavat lahiston molekyylien kayttaytymista ja
ne voidaan paallystaa laékeaineella. Rautaoksidi on tdhan hyvé aine magneettisten omi-
naisuuksiensa ja myrkyttomyytensa puolesta.

Rautaoksidinanohiukkasia on perinteisesti valmistettu erilaisin nestekemiallisin mene-
telmin. N&iden haittana on kuitenkin monimutkaisuus, hitaus ja pienet tuottoméaérat.
Liekkimenetelmill4 saadaan helposti ja nopeasti suuret maarét jauhetta, mutta hiukkas-
koon ja hapetustason kontrollointi on vaikeampaa. Taméan tyon tarkoituksena onkin ke-
hittaa ja tutkia nesteliekkiruiskulla tuotettua rautaoksidia ja tdhdata magnetiitin tuottoon.



2 TEORIA

Aerosolihiukkasiksi sanotaan kiinteitd tai nestemaisid hiukkasia, jotka leijuvat kaasu-
maisessa valiaineessa. Hiukkasten koko voi vaihdella vélilla 0,001 — 100 um ja monesti
100 nm:& pienempi& hiukkasia sanotaan hienoiksi ja 1 um:a suurempia karkeiksi hiuk-
kasiksi. Naiden valiin jaa niin sanottu siirtyméalue, missa hiukkasten ominaisuudet eivat
selvasti kuulu kumpaankaan paaryhmaéan. Kohdassa 2.2 esitellaan, miten aerosolit syn-
tyvat luonnossa.

Aerosolihiukkasia myos tuotetaan nanoteknologian kayttoon. Kohdassa 3.1 esitelldén
nesteliekkiruisku, jolla nanohiukkaset tuotettiin tassé tydssé. Muita synteesimenetelmia
on muun muassa putkiuuni (Keskinen et al, 2004), jossa lahtGaine kyllastetdan kantaja-
kaasuun, sekd laser ablaatio (Charles et al, 2003), jossa materiaali saadaan hoyrysty-
méaan nanohiukkasiksi suuritehoisilla laserpulsseilla.

2.1 Magneettisuus ja materiaalit

Rautaoksideille ominaista on magneettisuus. Rautaoksideja taas on useita erilaisia, joten
my06s niiden magneettiset ominaisuudet vaihtelevat. Tdsséd kappaleessa perehdytddn
ensin hieman magneettisuuden eri lajeihin ja sitten rautaoksidien eri lajeihin. Kun yhta-
106N otetaan vield nanoluokan koko, voivat magneettiset ominaisuudet vaihtua vaikka
aine on sama.

2.1.1 Magneettisuus

Magnetismi on fysiikan ilmid, jossa magneettikenttd vuorovaikuttaa aineen kanssa.
Magneettikentalld on vaikutus kaikkiin kappaleisiin, mutta vaikutuksen voimakkuus
vaihtelee huomattavasti kappaleen materiaalin mukaan, silla eri materiaaleilla on eri
magnetismin lajeja. Magnetismin lajeista ferromagnetismi on tunnetuin ja nakyvin, silla
se on kaikista voimakkain. T&ssa kappaleessa esitelld&dn lyhyesti magneettisuuden eri
lajit.



Diamagnetismi

Diamagnetismi esiintyy vain kun kappaleeseen vaikuttaa ulkoinen magneettikentta. Sita
esiintyy kaikissa materiaaleissa, mutta ilmié on hyvin heikko joten se j&& muiden mag-
netismin muotojen varjoon. Jos aine on pelkastdan diamagneettinen, niin sill& ei ole
magneettimomentteja elektronien parillisesta maarésta johtuen — magneettisia dipoleita
el padése muodostumaan. Nain ollen esiintyvat voimat johtuvat pelkéstdan elektronien
lilkeratojen muutoksesta ulkoisen magneettikentdn vaikutuksesta. Magneettikenttdan
asetettuna se heikentda lievasti vuontiheyttd. Diamagneettisen aineen suskeptibiliteetti
on negatiivinen ja suhteellinen permeabiliteetti hiukan ykkosta pienempi. Diamagnetis-
mi on riippumaton lampotilasta. (Eriksson, 1988)

Paramagnetismi

Paramagneettiset aineet sisaltavd pysyvid magneettisia dipolimomentteja. Kun para-
magneettinen aine vieddan ulkoiseen magneettikenttddn, se vetdd ainetta puoleensa.
Aine ei ole magneettinen ilman ulkoista kentt&da. Pysyvat magneettiset momentit johtu-
vat aineiden atomien elektronien spineista ja rataliikemaidrdmomenteista. Nama mag-
neettiset momentit ovat ilman ulkoisen magneettikentdn vaikutusta taysin epajarjestay-
tyneessa tilassa, mutta ulkoisessa magneettikentéssa niista osa jarjestaytyy osoittamaan
magneettikentdn kanssa samaan suuntaan

Paramagneettisen aineen magnetoituma riippuu ulkoisen magneettikentan liséksi voi-
makkaasti lampdotilasta. Lampdotilan noustessa 1ampoliike kasvaa ja dipolit eivét pysy
yht& hyvin ulkoisen kentdn suunnassa. (Eriksson, 1988)

Ferromagnetismi

Aine magnetoituu voimakkaasti. Ferromagnetismia esiintyy raudassa, koboltissa ja nik-
kelissa sekd huoneenldmpdtilan alapuolella harvinaisissa maametalleissa. Ferromagne-
tismia esiintyy vain Kiinteissd aineissa. Ferromagneettinen aine koostuu alkeisalueista,
joiden sisélla dipolit magneettimomentteineen ovat jarjestdytyneet samansuuntaisesti
myo6s ilman ulkoista magneettikenttdd. Jarjestaytyminen johtuu elektronien valisesta
vuorovaikutuksesta. Vierekkaisten alkeisalueiden suunta on kuitenkin eri, joten aine ei
ulkoisesti vaikuta magneettisella. Ulkoisen magneettikentan vaikutuksesta alkeisalueet
jarjestyvat samansuuntaisesti, jolloin aine saa vahvan magnetoituman.



Ferromagnetismi riippuu myos lampatilasta. Niin sanotun Curien lampétilan ylapuolella
aine muuttuu paramagneettiseksi, koska elektronien lampdliike rikkoo vuorovaikutuk-
sen, joka pitéé dipolit samansuuntaisena alkeisalueiden sisalla. (Eriksson, 1988)

Antiferromagnetismi

Antiferromagnetismi on harvinainen ilmio, joka esiintyy vain alhaisissa lampdtiloissa-
jollain metallien oksideilla, kuten hematiitilla. Se k&yttaytyy kuten ferromagnetismi,
mutta vierekkéisten alkeisalueiden spinit ovat taysin vastakkaisen suuntaisia ilman ul-
koista magneettikenttdd. Nain ollen aine ei vaikuta magneettiselle ulospéin.

Ferrimagnetismi

Ferrimagneettisen aineen vierekkaiset alkeisalueet osoittavat vastakkaisiin suuntiin,
mutta ovat hieman erisuuruisia, aiheuttaen pienen ulkoisen magneettimomentin. Esi-
merkiksi magnetiitilla hilarakenteessa on seka Fe®* seka Fe®" -ioneja, jotka aiheuttavat
magneettisten alkeisalueiden dipolimomentin erisuuruuden. (Eriksson, 1988)

Superparamagnetismi

Superparamagnetismi on ilmid, joka esiintyy ferro- tai ferrimagneettisissa nanopartikke-
leissa. Tarpeeksi pienissa nanopartikkeleissa magnetisaatio voi yhtakkid muuttaa suun-
taa lampotilan vaikutuksesta. Magneettinen suskeptibiliteetti on paljon suurempi kun
paramagneeteilla, koska yhdessa hiukkasessa on vain yksi magneettinen alue (Bandy-
obadhyay, 2008). Kuvassa 2.1 on selitetty ilmi6ta.
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Kuva 2.1: Superparamagnetismi ja ferromagnetismi kayttaytyvat samankaltaisesti (Shi-
vang, Xiaohu, 2009)

Superparamagneettiset hiukkaset kayttaytyvat samoin kuin paramagnetismi, kun kéyte-
taan ferrromagneettista ainetta. Superparamagneettisen aineen saturaatiomagnetismi voi
siis olla paljon korkeampi kuin normaalin paramagneettisen eikd remanenssimagnetisaa-
tiota ole ilman ulkoista kenttaa. (Ge et al, 2007)



2.1.2 Rautaoksidit

Rautaoksideja on 16 erilaista, joista ainoastaan kuusi kuuluu oksideihin, muiden kuulu-
essa hydroksideihin tai oksidihydrokseihin. Ne kaikki ovat muodostuneet rauta-
atomeista yhdessé happi- ja hydroksidi-ionien kanssa. Rautaoksidit esiintyvat kidera-
kenteisina, joiden muoto ja koko riippuvat oksidien syntyolosuhteista. Rautaoksidien
faasidiagrammeja on esitetty kuvassa 2.2.

O/Fe suhde
1.0 1.3 12 1.3 1.4 1.5

800 + ; 1 ; I

\ Fe0 |/

\ FeO+Fe,O,
a—Fe)

00| 4 FeO \ /|
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[ T
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a) (Lashin et al, 2008)

log p(O2) (bar)

0

i i i i i i i i -30
1300 1100 S00 700 500

Temperature (°C)
b) (Wendel, 2012)

Kuva 2.2 a) ja b) Rautaosidin faasidiagrammeja.



Taman tyon osalta kiinnostavia ovat hematiitti ja magnetiitti, koska niiden on huomattu
olevan tuotteet nesteliekkiruiskulla tydskennellesséd. Naiden vélimuoto, metastabiili
maghemiitti, taytyy ottaa myds huomioon.

2121 Hematiitti

Hematiitti (a-Fe»O3) on vanhin tunnettu rautaoksidi. Sitd 16ytyy laajalti maaperésté ja
kivista. Puuterimainen hematiitti on variltddn punainen, kun taas suurikiteisena se esiin-
tyy mustana tai kiiltdvdn harmaana. Rakenne on muodostunut hcp-rakenteisista
anionikerroksista. Hematiitti on erittéin stabiili ja erilaisten oksidien muutosprosessien
viimeinen vaihe. Se on my0s tarked pigmenttiaine ja malmi. Kiderakenne on heksago-
laaninen (kuva 2.3).

Kuva 2.3: Hematiitin kiderakenne (Geocities)

Hematiitti on paramagneettinen aine, mutta muuttuu kylmissa lampdtiloissa antiferro-
magneettiseksi. (Cornell, 1996)

2.1.2.2 Magnetiitti

Musta magnetiitti (FesO4) on ferrimagneettinen aine, joka koostuu seka rauta(ll):sta
sekd rauta(lll):sta. Se on ainoa mineraali jolla on voimakkaat magneettiset ominaisuu-
det. Pienid pitoisuuksia magnetiittia voi loytaa ladhes kaikista kiteisista kivistd ja se on
tarked rautamalmin ldhde. Se aiheuttaa titaanimagnetiitin kanssa kivien magneettiset
ominaisuudet. Magnetiittia on l6ydetty myos bakteereista, hyonteisista kuten ampiaisis-
ta ja termiiteistd, linnuista ja jopa ihmisistd. Sen uskotaankin olevan tekemisissd mag-
neettisen suunnistuksen kanssa. Kiderakenne on kuutiollinen (kuva 2.4).



Kuva 2.4: Magnetiitin kiderakenne (Geocities)

Magnetiitti voi hapettua hematiitiksi tai maghemiitiksi. Hapettumisprosessi riippuu
magnetiittihiukkasten ominaispinta-alasta siten, etté alle 4 m?/g hapettuu nukleaatiome-
kanismilla: talloin kaikki magnetiitti voi hapettua vain yli 400°C lampétiloissa. Kun
ominaispinta-ala on yli 4 m?/g, kuten nanohiukkasissa on selvasti, hapettuminen on jat-
kuva yksivaiheinen reaktio, jossa magnetiitti muuttuu maghemiitiksi. Muutos tapahtuu
150-400 °C lampdatiloissa (Farrell, 1973). Viimeisten tutkimusten mukaan (Li et al.,
2012) muuttuminen maghemiitiksi alkaa jo 109 °C lampdtilassa laserilla lammitettaessa,
ja siita eteenpain hematiitiksi 500 °C lampéotilassa.

Hiukkaskoon ja lampdtilan liséksi hapettumisreaktioihin vaikuttaa myos epépuhtaudet,
kosteus ja kiderakenteen taydellisyys. (Cornell, 1996)

2.1.2.3 Maghemiitti

Maghemiitti (y-Fe,O3) on magnetiitin metastabiili hapettumistuote ja ne ovat kideraken-
teltaan samanlaiset. Ainoa ero on se, ettd maghemiitissa on vain Fe?* ioneja kun magne-
tiitissa on seka Fe** sekd Fe®" -ioneja. Lammitettaessa maghemiitti kay lapi peruutta-
mattoman muutoksen hematiitiksi. Maghemiitti on punaruskea, ferrimagneettinen mate-
riaali. Sitd kaytetddn magneettisissa tallennuslaitteissa sek& pigmenttiaineena ja sité l6y-
t44 maaperastd magnetiitin rapautumistuotteena sek& muiden rautaoksidien ja orgaanis-
ten aineiden reaktiotuotteena. (Cornell, 1996)



2.2  Aerosolit ja keraaminen

llmakehddn syntyy hiukkasia sek& luonnostaan ettd ihmisen toiminnan seurauksena.
Luonnostaan hiukkasia syntyy esimerkiksi tulivuorenpurkauksissa sek& tuulen vaiku-
tuksesta mekaanisesti. Thmisen toiminnan seurauksena hiukkasia syntyy mm. teollisuu-
dessa, litkenteessa ja pienpoltossa. Ihmistoiminta tuottaa globaalisti arviolta 10 — 50 %
pienhiukkasista, mutta lhteet ovat hyvin epétasaisesti jakautuneet siten ettd kaupunki-
alueilla ihmisen vaikutus on maaréava. Hiukkaset voidaan jakaa myos paikallisista lah-
teisté syntyneisiin ja kaukokulkeutuneisiin hiukkasiin. Hiukkaset liikkuvat hyvin pitkia-
kin matkoja ilmavirtojen mukana. (Hiukkastieto, 2008)

Liikenne tuottaa hiukkasia kahdella eri tavalla, katupdlyné sek& pakokaasuina. Katupo-
Iyhiukkaset ovat enimmakseen suuria ja koostuvat padasiassa maaperésta tavattavista
yhdisteistd kuten alumiinista, kalsiumista, kaliumista, natriumista. Ne nousevat ilmake-
haan liikenteen ilmavirtojen seurauksena. Pakokaasuhiukkaset ovat pienié ja koostuvat
paéosin noesta, hiilivedyistd ja sulfaateista. Pakokaasuissa on seké epéatdydellisen pala-
misen seurauksena syntyneitd hiukkasia ettd ilmassa hoyryista kuten rikkihaposta muo-
dostuvia hiukkasia. Yleisesti diesel-moottorit tuottavat enemmén hiukkasia kuin bensii-
nimoottorit.

2.2.1 Aerosolihiukkasten liike

Aerosolihiukkasten liike perustuu padosin tavalliseen mekaniikkaan, mutta hiukkasten
pienen koon vuoksi huomioon taytyy ottaa asioita, jotka eivat valttamatta heti tulisi mie-
leen. Hiukkasten dimensioiden ja massan ollessa pienid, vaikuttavat muun muassa il-
manvastus merkittdvan paljon ja painovoima héaviavan vahan. Aerosolihiukkasten omi-
naisuudet on kerrottu kattavasti Hindsin kirjassa. (Hinds, 2001)

Hiukkasten ajatellaan yleensé olevan pyoreitd ja pallomaisia. Todellisuudessa ne ovat
kuitenkin epéséannollisia, kuten ketjumaisia, rypdlemaisia tai sauvamaisia. Hiukkas-
koolle on mééritelty keskendén vertailukelpoisia kasitteitd, jotta niiden fysikaalisia omi-
naisuuksia pystyttéisiin vertailemaan. Tammoisid ovat esimerkiksi aerodynaaminen
halkaisija, Stokesin halkaisija ja séhkdinen liikkuvuuskoko.

Aerodynaaminen halkaisija kertoo yksikkétiheyden (1000 kg/m®) omaavan ja todellisen
hiukkasen putoamisnopeudella laskeutuvan pallomaisen hiukkasen halkaisijan. Stokesin
halkaisijalla puolestaan kuvataan sellaisen pallomaisen hiukkasen halkaisijaa, jolla on
sama ainetiheys ja putoamisnopeus kuin todellisella hiukkasella. Kuvassa 2.5 on ha-
vainnollistettu eri halkaisijoiden omaavien hiukkasten eroja. Todelliselle hiukkaselle
voidaan ilmanvastusvoiman kautta mééritella muototekija x, joka kuvaa hiukkasen
muodollista poikkeamaa pallomaisesta kappaleesta.
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Kuva 2.5: Todellinen hiukkanen ja sen ekvivalenttinen tilavuushalkaisija d. sekd samal-
la putoamisnopeudella putoavat Stokesin ds ja aerodynaamisen halkaisijan d, omaavat
hiukkaset.

Oleellinen aerosolin aerodynaamisiin ominaisuuksiin liittyvd dimensioton suure on
Reynoldsin luku. Reynoldsin luvulla voidaan saada tietoa virtauksen luonteesta, eli
onko se laminaarista vai turbulenttista. Reynoldsin luku mé&aritelldan fluidiin vaikuttavi-
en voimien, hitausvoiman ja kitkavoiman, suhteena.

Erdas merkittdvimmistd aerosolihiukkasen liikettd kuvaavista suureista on hiukkasen
putoamisnopeus, joka madrittelee aerosolin pysyvyyden. Liséksi putoamisnopeutta
kéytetddn useasti aerosolihiukkasten koon madrittdmiseen. Hiukkaset on jaettu pu-
toamisnopeutensa mukaan kahteen alueeseen:

Stokesin alue:
Hiukkanen putoaa hiljaa”, Reynoldsin luku on pieni ja hiukkanen on pieni. Siten my6s
virtaus hiukkasen ohi on laminaarista. Hiukkasen kokema vastusvoima on verrannolli-
nen nopeuteen.

Newtonin alue:

Hiukkanen putoaa ”kovaa”, Reynoldsin luku on suuri ja hiukkanen on ’suuri”.

Virtaus hiukkasen ohi on turbulenttia. Vastusvoima on verrannollinen nopeuden neli-
oon.

Stokesin lain perusteella voidaan maaritella hiukkasen mekaaninen liikkuvuus (Hinds,
2001):
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B=—X (2.1)

3mnDy

missa C. on korjauskerroin, n kaasun viskositeetti ja D, hiukkaskoko. Nesteliekkiruis-
kulla tuotettu aerosoli kuuluu Stokesin alueeseen, joten keskitytdan siihen.

Lampoliikkeen vuoksi ilman kaasumolekyylit ja hiukkaset tormailevat epasédannollisesti
toisiinsa. Yhden hiukkasen satunnaista liikettd kutsutaan Brownin liikkeeksi ja se aihe-
uttaa hiukkasten siirtoa korkeammasta pitoisuudesta kohti pienempad pitoisuutta. Taté
hiukkasten nettoliikettd sanotaan diffuusioksi ja se on sitd voimakkaampaa mitd pie-
nemmista hiukkasista on kyse.

Diffuusion voimakkuutta kasvattaa myos hiukkasten mekaaninen liikkuvuus ja lampéti-
la. Diffuusion takia pienet hiukkaset (alle 1 pm) voivat tarttua pintoihin esimerkiksi

putkessa kulkiessaan ja syntyy havigité.

Tassa tyossa tuotetut rautaoksidinanohiukkaset ovat kooltaan 5 nm — 200 nm, joten ne
kuuluvat Stokesin alueeseen.

2.2.2 Aerosolin sahkodinen kerays ja luokittelu

Varattuun hiukkaseen kohdistuu sdhkokentassa voima
Fz = qE = neE (2.2)

missé g on hiukkasen varaus ja E s&hkokentédn voimakkuus. Hiukkasen varauksen on
osoitettu (Millikan, 1911) olevan alkeisvarauksen e monikerta n.

Hiukkasen nopeus séhkokentéssd saadaan ratkaisemalla viskoosin vastusvoiman ja sah-
kokentéan aiheuttaman voiman vélinen yhtasuuruus. Loppunopeudeksi laminaarisella eli
pyorteettomélla alueella saadaan

Vpp = =22 | (2.3)

3nnDp
Nyt voidaan maaritell& sahkdinen liikkuvuus

Vr

Z= TE = neB, (2.4)

jossa on siis selva yhteys mekaaniseen liikkuvuuteen.



12

Aerosolihiukkaset ovat yleensd luonnostaan jonkin verran varautuneita, mutta niité voi-
daan my0s varata monin eri tavoin. VVaraamisen periaate on tormayttaa varattu ioni ae-
rosolihiukkasen kanssa, jolloin varaus siirtyy hiukkaselle. Se onnistuu esimerkiksi ra-
dioaktiivisen lahteen, UV-valon tai elektronisuihkun avulla. Jos hiukkaset ovat yhden-
merkkisesti varautuneita, puhutaan unipolaarisesti varautuneesta aerosolista. Aerosolin,
joka sisaltad seké positiivisia ettd negatiivisia varauksia, sanotaan olevan bipolaarisesti
varautunut.

Bipolaarinen diffuusiovaraus voidaan toteuttaa johtamalla aerosoli kammioon, jossa on
jokin radioaktiivinen lahde kuten Ni-63, Kr-85 tai Am-241. Lahteen emittoimat elektro-
nit tai helium-ytimet ionisoivat ilmaa muodostaen varautuneen pilven. Pilven lapi kulki-
essaan aerosoli varautuu hiukkasten ja ionien diffuusioliikkeen ansiosta. Riittdvan suu-
rella ionipitoisuudella ja aerosolin viipymaéajalla saavutetaan tasapainotilanne erisuurui-
sille varauksille hiukkaskoon funktiona.

Negatiivisten ionien keskimaarainen liikkuvuus, Z;. = 1,35 cm*V*s™. on hieman pie-
nempi kuin positiivisten, Zi» = 1,20 cm?V™'s™ (Hinds, 2001), joten varautumistodenna-
koisyyksissa on pieni polariteettiero. Unipolaarisessa diffuusiovarauksessa kaytetaan
vain yhtd polariteettia, jolloin toisenmerkkisten varausten neutraloiva vaikutus puuttuu.
Tavallisesti unipolaarisena varaajana kéytetaan koronavaraajaa, josta myohemmin lisaa.

Diffuusiovarautumisessa hiukkasen saama varaus ei saturoidu, vaan kasvaa ajan funk-
tiona, mutta hiukkasen varautumista hidastaa kuitenkin jo kertyneiden varausten séhkoi-
set repulsiovoimat tulevia hiukkasia kohti.

Kenttdvaraamisessa ionit ohjataan sahkdkentan avulla aerosoliin, joka kulkee kenttavii-
vojen 1&pi. Koska hiukkasen johde- tai eristeominaisuudet muuttavat ulkopuolista séh-
kokenttdd hiukkasen laheisyydessd, riippuu kenttdvarauksella saatu varaus myos hiuk-
kasen permittiivisyydesta.

Kenttdvarautumisella saavutetaan saturaatiovaraus riittavan pitkalla varausajalla. Aika
el riipu hiukkasen koosta eikd séhkdkentéan voimakkuudesta, vaan yksin ionien maaras-
td. Diffuusiovarauksen tapaan myos kenttdvarauksessa esiintyy eroja varattavan polari-
teetin mukaan.

Koronavaraamisessa kaytetdan korkeajannitteista lankaa tai jotain muuta terdvareunaista
elektrodia, joka asetetaan korkeaan sahkdkenttdan. Kohtuullisen suurissa sahkokentissé
elektronit kiihtyvét nopeuksiin, joissa elektronien térméykset kaasumolekyylien kanssa
aiheuttavat ionisoitumista. Syntyvét uudet vapaat elektronit jatkavat térméysten sarjaa,
jolloin syntyy elektronivyory. Talloin syntyy korona, joka tuottaa runsaasti ioneja kaa-
suun.
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Purkauselektrodi voi olla positiivisessa tai negatiivisessa potentiaalissa. Negatiivinen
korona on hiukan stabiilimpi (Hameri & Makeld, 2004), mutta vaatii kaasun, joka kyke-
nee absorboimaan vapaita elektroneja. Mikali véliainekaasu ei ole riittdvén elektronega-
tiivista, aiheuttavat elektronit suuren liikkuvuutensa vuoksi lapiléynteja ja stabiilin ko-
ronan esiintyminen on mahdotonta. Lisaksi se tuottaa otsonia.

Sylinterimdista koronapurkausta kaytettédessé aerosoli johdetaan sylinteriin, jossa langan
ja seindman valille syntyy sek& koronapurkaus ettd my6s sahkokenttd, joka siirtad ioneja
aiheuttaen kenttavarausta. Jos halutaan toimia vain diffuusiovarauksella, taytyy virtauk-
sen putken lapimitan olla riittdvan suuri, jotta aerosoli siirtyy nopeasti alueelle, jossa ei
ole sahkokentt&a.

Aerosolihiukkasten keradmiseen on kehitetty lukuisia eri laitteita. Kerddminen tapahtuu
tavallisesti mekaanisen suodattimen avulla. Talloin kaytetddn hyvéksi hiukkasen mas-
sasta johtuvan inertian tai diffuusion aiheuttamaa liikettd suodatinmateriaalin kuituihin.
Tassd kappaleessa tutustutaan séhkdstaattiseen hiukkassuodattimeen eli ESP:iin (Elect-
rostatic Precipitator), jossa kerdys tapahtuu varaamalla hiukkaset ja kerddmalld ne sah-
kokentéan avulla (Hirveld, 2008) ja (Raatikainen, 2006).

Séhkdsuodattimia on normaalisti kahta eri mallia: suorakaiteen muotoisia seké sylinte-
risymmetrisid. Kuvassa 2.6 on kuvattuna yksi malli suorakaide ESP:sta:

Kerdyslevyt

Koronalangat

Aerosoli

Kuva 2.6: Suorakaide ESP (Kim, 2001)
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Koronalangat varaavat hiukkaset ja synnyttavat samalla sahkOkentan lankojen ja keréys-
levyjen véliin. Laite on yksivaiheinen sdhkdsuodatin, koska varaaminen ja keradminen
tapahtuvat samassa vaiheessa.

Sylinterisymmetrisesséd sédhkdsuodattimessa aerosoli ohjataan putken sisalle. Putken
keskelld on koronalanka, joka varaa hiukkaset ja synnyttdd sdhkdkentén langan ja put-
ken seinien vélille. Putken seinat toimivat kerdyspintana. Kuvassa 2.7 esimerkki sylinte-
riséhkdsuodattimesta:

A Korkeajannite
Puhdas. <— |
aerosoli P
<>
likainen. — : —L—
aerosoli ¥ =
g

Paino .

Kuva 2.7: Sylinterisymmetrinen ESP (Tilmatine et al., 2008)

Hiukkasen liikettda sahkdsuodattimen sisalld voidaan mallintaa yksinkertaisesti sovelta-
malla s&hkokentédn hiukkaseen kohdistaman voiman kaavoja. Otetaan malliksi s&h-
kdsuodatin, jossa on vastakkain etéisyydella x eri potentiaaleissa olevat levyt (kuva 2.8).
Levyja ennen on varaaja, jossa hiukkanen on saanut n varausta. Hiukkanen liikkuu
yléspain ilman virtausnopeudella vy. Kun hiukkanen saapuu sahkokenttaan, siihen koh-
distuu vaakasuora voima, joka vie sitd toista levyé kohti nopeudella vy.
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el

e V

Kuva 2.8: Hiukkanen sahkosuodattimessa

Jotta kaikki hiukkaset jéaisivat suodattimeen, on niiden kuljettava matka x véhintaan
samassa ajassa, kun ne kulkevat matkan y:

p= DY Y
Yoodt ot vy
dx X 7E neC,
= — D — = =
T T 3mnD,
> v,=ZEY = X< [ x? (2.5)
x 3nnDyp x

Levyjen vélinen sahkokentté E on tasainen, ja saadaan kaavasta

U
E = o (2.6)
missd U on levyjen valinen potentiaaliero eli jannite ja r levyjen valinen etéisyys. Kaava

(2.5) patee myos sylinterisahkosuodattimelle, mutta siind taytyy ottaa huomioon ko-
ronalangan aiheuttama séhkokentta

U
= m ) (27)
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missd U on langan potentiaali, r etdisyys langasta, b sylinterin sdde ja a langan sade.
Kaava (2.5) ei ota huomioon hiukkasten materiaalia tai virtauksen turbulenttisuutta,
mutta toimii nanohiukkasille ja sitd voidaan k&yttad hyodyksi kun kehitetddn séh-
kdsuodattimen kerdystehokkuutta.

2.2.3 Nanohiukkasten tuotto aerosolimenetelmin

Téassé osiossa selvitetdan liekkimenetelmin tuotetun rautaoksidin yleisid ominaisuuksia.
Muualta maailmasta l6ytyy useita artikkeleita, joissa rautaoksidia on tuotettu erilaisiin
tarkoituksiin erilaisin menetelmin. Liekkimenetelm& voi olla diffuusioliekki, esisekoi-
tettu liekki, vety-happi —liekki, kdanteinen liekki tai pelkistava liekki.

Grimm paéatyi kokeissaan (Grimm et al, 1997) aina maghemiittiin. He kayttivat lahtdai-
neena rautapentakarbonyylié tai rauta(lll)asetyyliasetonia liuotettuna tolueeniin ja kayt-
tivat tavallista vety-happi -liekkid. XRD-kuvat nayttivat tuotteena olevan maghemiittia
molemmilla prekursoreilla. He tutkivat myds jauheen magneettisia ja termisid ominai-
suuksia. Hypoteesing esitetddn, ettd liekkimenetelmét suosivat maghemiitin valmistu-
mista riippumatta prekursorin hapettumisasteesta tai liekin lampétilasta, koska sen kide-
rakenne on yksinkertaisin. Hypoteeseina esitetddn myos, ettd magnetiitin tuotto voisi
olla mahdollista epastoikiometrisissa olosuhteissa Fe®" -ionien tasapainon ansiosta, seké
hematiitin tuotto jos viipyméaika kuumissa olosuhteissa on tarpeeksi pitka.

Janzen ja Roth (Janzen, Roth, 2001) tuottivat maghemiittia matalapaineisella vety-
happi-argon liekill&. Prekursorina kaytettiin rautapentakarbonyylid eri konsentraatioilla.
Erona TTY:n liekkilaboratorion olosuhteisiin on siis laminaari liekki. Kokeessa tutkit-
tiin liekin parametrien vaikutusta partikkelien kokoon, partikkelien kokoa ennustavan
mallin toimivuutta, mitatun ja TEMill& katsotun hiukkaskoon tdsmadvyytta seka rauta-
oksidin ominaisuuksia. Motivaationa oli rautaoksidin kaytto tallennusvélineissé.

Guo ja Kennedy (Guo, Kennedy, 2007) tuottivat rautaoksidihiukkasia vety-ilma liekis-
sd. Prekursorina oli rautapentakarbonyyli. Partikkelit karakterisoitiin koon, ominaispin-
ta-alan, metallisuuden, kiderakenteen ja hapetusluvun suhteen. Kiderakenteen huomat-
tiin olevan maghemiitin. T&man tutkimuksen motivaationa oli nanohiukkasten terveys-
vaikutusten tutkiminen.

Strobel ja Pratsinis (Strobel, Pratsinis, 2009) saivat tehtya sek& wustiittia, maghemiittia
ettd magnetiittia kontrolloidusti. Raudan hapetuslukua kontrolloitiin ilman ja polttoai-
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neen suhdetta muuttelemalla, ja prekursorin valinnalla kontrolloitiin raudan valenssiti-
laa. Prekursorina oli rautanitraatti sekd rautanaftenaatti. Sytytyskaasuina kaytettiin me-
taani-happi seosta ja lisdnd oli vield typpi suojakaasuna. Liekkid jaahdytettiin ja sekoi-
tettiin toisella suuttimella, josta ruiskutettiin typell& hajoitettua deionisoitua vetta. Liek-
ki oli putken sisalla. Tuloksena oli maghemiittia tai maghemiitin ja magnetiitin sekoi-
tusta kun prekursorina oli rautanitraattiliuos. Puhdasta magnetiittia saatiin rautanaf-
tenaatilla Iahes stoikiometrisissé olosuhteissa. Molemmilla I&htéaineilla polttoaine-ilma
—suhteen kasvattaminen naytti lisddvan Fe*? ijonien maaraa Fe™ ionien sijaan, joten
magnetiittia muodostui enemmaén kuin maghemiittia kun laht6aineena oli rautanitraatti,
ja wustiittia enemman kuin magnetiittia kun l&htéaineena oli rautanaftenaatti. Kaikki
tuotetut hiukkaset osoittivat superparamagneettista kayttdytymista ja magnetoituma oli
suurin magnetiitin ja maghemiitin sekoituksessa.

Kumfer et al. (Kumfer et al., 2010) tekivat magnetiittia ja esittavat yhtalon, jolla voi-
daan ennustaa olosuhteiden stoikiometrisuuden, liekin lampétilan ja prekursorin vaiku-
tusta rautaoksidihiukkasten hiukkaskokoon, hapetuslukuun ja magneettisiin ominai-
suuksiin. Kaytossé oli kaanteinen liekki, jossa hapettaja syotetddn ympardivaan poltto-
aineen virtaukseen, jolloin hiukkaset syntyvét pelkistdvammissd olosuhteissa. Yhteen-
vetona voi sanoa, etta liekin lampdtilan nosto kasvattaa kidekokoa, Fe(ll) osuutta seka
magneettista kyllastyneisyyttd. Lahtoaineena kéytettiin rautapentakarbonyyli ja liekin
polttoaineena metaania ja etyleenia.

Taulukko 2.1: Vertailua liekkimenetelmin tuotetusta rautaoksidista eri laboratorioista.

Tekija Liekki Prekursori Tulos Huomioitavaa
Nestemainen,
Grimm et al, Vety - hap- | rautapentakarbonyyli / Maghemiitti | Jopa 5 nm hiukkasia
1997 pi rau-
ta(lll)asetyyliasetoni
Vety - haoi Paineen saately,
Janzen, Roth, Y- happ Kaasumainen, ... | prekursorin sekoitus
- argon, .| Maghemiitti G
2001 . .| rautapentakarbonyyli argoniin. Hiukkasko-
laminaari
ko 4-20 nm
Guo, Kaasumainen Hiukkaskoko 3-45
Kennedy, Vety —ilma " .| Maghemiitti
rautapentakarbonyyli nm
2007
Strobel, Metaani - Nestemainen, Woustiitti, Liekin
Pratsinis, haooi. tvopi rautanitraatti ja maghemiitti, | jadhdytys. Hiukkas-
2009 PPI typp rautaaftenaatti magnetiitti koko noin 50 nm
Kumfer et al, I\életlzzr:]li/ Kaasumainen, Magnetiitti Kaanteinen liekki.
2010 Iatr)r/ﬂnaar,i rautapentakarbonyyli g Hiukkaskoko <20 nm
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3 KOKEELLISET MENETELMAT

Kaikki rautaoksidin tuotto tehtiin Tampereen Teknillisen Yliopiston Aerosolifysiikan
liekkilaboratoriossa. Tdssa tyossa késiteltava rautaoksidijauhe kerattiin kahdella eri ta-
valla, sdhkodsuodattimella ja impaktorilla. S&dhkdsuodattimella saadaan suuria maaria,
jopa grammoja, heterogeenistd jauhetta, eli kerdyslevylle jaavét aerosolin hiukkaset
kerdantyvat sekaisin ja my0s koaguloituvat voimakkaasti. Impaktorilla taas saadaan
tehtyd aerosolin kokojaottelu, mutta saatavat jauhemadrét ovat hyvin pienid, vain muu-
tamia milligrammoja. Kuvassa 3.1 liekkilaboratorion pohjapiirrustus, jossa nakyy veto-
kaapin sisalld oleva nesteliekkiruisku sek& mittauslaitteiston sijainti silloin, kun se oli
kéytossa.

Kuva 3.1: Liekkilaboratorio. Mittauslaitteisto oli kdytossa vain kyseisid mittauksia teh-
dessd, kuten myos séhkdkerain oli asennettuna vain sité kaytettdessa.



19

Kaikki aerosoli tuotettiin nesteliekkiruiskulla, jossa kuitenkin k&ytettiin useita erilaisia
prekursoreita. Hiukkastuotto oli kaikissa tapauksissa hyvin voimakas, joten liekkid kay-
tettiin vetokaapissa ja tyontekijat kayttivat asiaankuuluvaa henkilokohtaista suojausta.

Saatuja hiukkasndytteitd analysoitiin Tampereen Teknillisen Yliopiston Materiaalitek-
niikan ja Optoelektroniikan tutkimuslaitoksissa. Kéytéssad oli rontgenspektroskopia,
BET-analyysi, 1apdisyelektronimikroskooppi ja Raman-spektroskopia.

3.1 Nanohiukkasten tuottolaitteisto

Nesteliekkiruiskutuksessa nestemdinen l&htdaine pirskotetaan pieniksi pisaroiksi vety-
happi liekkiin. Liekki on voimakkaasti hapettava ja turbulentti ja aiheuttaa kemiallisia
reaktioita sekd lahtdaineen hoyrystymisen. Lopuksi hoyry tiivistyy hiukkasiksi, jotka
my06s kasvavat liekissd. Monien lahtdaineiden kaytté on mahdollista, silla useat yhdis-
teet saadaan liukenemaan johonkin liuottimeen. Menetelm& on kehitetty Tampereen
teknillisessé korkeakoulussa (TTKK). Alun perin nesteliekkiruiskutus kehitettiin yhteis-
tyossa Taideteollisen korkeakoulun (TaiK) kanssa lasinvarjaykseen. Jalkeenpdin sille on
kehitetty monia muitakin sovelluksia (Tikkanen, 1999).

Nesteliekkiruiskupolttimessa on yleensd kolme kanavaa. Polttimen keskelld on neula,
johon lahtOaine syotetdan. Sen ympaérill4 on rengasmainen kanava pirskotuskaasuvirta-
ukselle. Pirskotuskaasu toimii samalla myds polttokaasuna, toisen polttokaasun tullessa
ulkokehélld olevasta kanavasta. Kolmatta kanavaa kaytetaan jos liekki halutaan irrottaa
polttimen kérjesta. Se sijaitsee polttokaasujen vélissa ja kaasuna on yleensa typpi. Ku-
vassa 3.2 on poikkileikkaus tavallisesta polttimesta.

Polttokaasu

\ \ Suojakaasu

Pirskotuskaasu / polttokaasu

| Nesteen syotto

Kuva 3.2: Nesteliekkiruiskupolttimen suutin edestapain.
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Y leisesti polttokaasuina kéytetddn vetya ja happea niiden puhtaan palotuotteen, veden,
vuoksi. Nailla kaasuilla saavutetaan myos erittain korkea lampétila, johon ei paésta ko-
vinkaan monella muulla kaasuyhdistelmélld. Toisaalta liekki on turbulentti, mika lis&a
lampdtilaa entuudestaan. (Aromaa, 2006)

3.2 Prekursorit

Taman tyon yhteydessa rautaoksidia tehtiin usealla eri nestemdisella prekursorilla. Tu-
lososiossa viitataan kyseisiin prekursoreihin taulukossa 3.1 esitetyillda nimilla. L&htoai-
neina kaytettiin jauhemaisia rautanitraattia (Fe(NOs)s3) ja ferroseenia (Fe(CsHs),) joita
liuotettiin metanoliin (CH3OH) ja ksyleeniin (CsH4(CHs),) vastaavasti. Liuokset valmis-
tettiin mittaamalla vaa’alla haluttu massasuhde ja antamalla aineen liueta rauhassa.

Taulukko 3.1: Prekursorit

Prekursori | Lahtdaine ngo- Mas- Rautapitoisuus | Syottono- | Kaasut (QZIHZ)
tin | sasuhde (mg/ml) peus (I/min)
Rautanitraat- | Rautanit- | Meta-| ., 40,93 4 mi/min 20/40
til4 raatti noli
Rautanitraat-| Rautanit- | Meta- |, ., 74,06 2 mi/min 20/40
til:2 raatti noli
Rautanitraat-| Rautanit- | Meta- |, ¢ 216 8 ml/min 20/40
ti1:8 raatti noli
Ferroseeni | ForTosee | Ksy- 1 g 29,76 42 20/40
ni leeni ml/min

Huomattavaa on, ettd hiukkastuotto pyrittiin pitdimé&&n samalla tasolla, eli jos prekurso-
rin massasuhdetta nostettiin, niin syottonopeutta pienennettiin.

3.3 Nanohiukkasten kerays ja kokoluokittelu

Nanohiukkasjauheen kerdys nesteliekkiruiskusta on vaativaa, koska hiukkastuotto on
niin suuri ja lampatila korkea. Aerosolifysiikan laboratorion olosuhteisiin optimoidulla
sdhkosuodattimella saavutetaan paras kerdystehokkuus, mutta silla kerattyd jauhetta
voidaan analysoida vasta jalkikéateen.

Aerosolia voidaan mitata laimentamalla sita reilusti, jolloin hiukkaspitoisuus on mitta-
laitteiden vaatimalla tasolla ja samalla lampdtila laskee sopivammaksi. Tata menetelmaa
on kéytetty impaktorikerayksessa ja SMPS-mittauksissa.
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3.3.1 Sahkosuodatin

TyoOssa kéaytettdvan sahkosuodattimen kehittely on alkanut kanditydsséni (Suhonen,
2011) ja jatkunut taman tyon aikana. Sahkoinen hiukkaskerdin koostuu kahdesta terés-
levystd, jotka asetetaan vastakkain pienen valimatkan p&&han toisistaan. Toisessa levys-
sd on pienid rautalankapiikkeja, jotka toimivat koronavaraajina. Téhan levyyn johdetaan
korkea negatiivinen jannite ja toinen levy maadoitetaan, jolloin vélissa kulkeva aerosoli
varautuu koronapilvissé ja ajautuu maapotentiaalissa olevaan levyyn. Kuvassa 3.3 on
periaatekuva suodattimesta ja valokuva kun se on ké&ytdssé vetokaapissa.

60 mm

700 mm

=y __s

Kuva 3.3: Vasemmalla on sdahkosuodattimen periaatekuva. Oikealla on alaviistosta otet-
tu valokuva suodattimesta, kun se on asennettuna vetokaappiin ja nesteliekkiruisku on
kéytossa.

Séhkdsuodattimen asentamiseen tarvitsee varauslevyn, kerdyslevyn, kaksi kolmijalkaa
sekd ripustamiseen tarvittavat metalli- ja eristetapit. Kolmijalat asetetaan vastakkain
toisiaan ja tukitapit kiinnitetd&n niiden ylapaahan siten, ettd ne ovat levyissé olevan rei-
kien kohdalla. Sen jélkeen levyt voidaan ripustaa paikalleen ja janniteléhde kiinnittaa
levyihin, mink4 jalkeen kerdin on kayttovalmis.

Suodattimen kéyttoon liittyy useita eri sddtomahdollisuuksia, joilla voidaan vaikuttaa
levyn kerdystehokkuuteen. Naista tarkeimmat ovat levyjen etdisyys liekistd, levyjen
etéisyys toisistaan seka tietysti levyjen vélinen jannite. My0s liekistd tulevaan virtauk-
seen voidaan vaikuttaa suuntaamalla sitd sek& rajoittamalla vetokaapin poistoputkea.
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N&ma kaikki vaikuttaa my0s toisiinsa, joten kokeilemalla ja kokemuksella 16ydetdan
kaikille sopivat arvot siten, ettd mikaan niisté ei ole liian suuri tai pieni.

Levyjen etéisyyteen liekista vaikuttaa I&hinna liekin kuumuus, eli prekursorin syottono-
peus ja polttokaasujen virtaukset. Liekin kuumuus vaikuttaa levyjen véliseen jannitekes-
toisuuteen ennen l&pilydntia — lampotilan noustessa jannitekestoisuus heikkenee. Liian
kuuma liekki voi myo6s karstata kerayslevyyn tarttuneen materiaalin tai jopa sulattaa
tukena olevia kolmijalkoja ja niihin kiinnitettyjé tukitappeja. Keréin soveltuukin, lahin-
n& liekkilaboratorion vetokaapin pienuudesta johtuen, parhaiten pienilld virtausnopeuk-
silla tuotettaviin aerosoleihin ja kdytdnndssa aina liekki kannattaa sijoittaa niin kauas
kerdimesta kun vield jarkevélta tuntuu — eli ndyttad ettd aerosoli menisi vield levyjen
valiin.

Levyjen etéisyys toisistaan vaikuttaa suoraan niiden Vvélill4 olevaan séhkdkentén voi-
makkuuteen sek& hiukkasten liikkeeseen levyjen vélilla. Levyt halutaan laittaa mahdol-
lisimman l&helle toisiaan siten, ettd jannite voidaan kuitenkin nostaa mielelldaan yli
kymmeneen kilovolttiin. Liian lahekk&in olevien levyjen valiin voi taas olla vaikea oh-
jata liekkid, tai ainakin osa aerosolista saattaa mennd levyjen ohi. Myd6s levyjen heilu-
minen virtauksen turbulenttisuuden johdosta voimistuu kun levyt ovat ldhekkain. Kau-
kana toisistaan olevia levyjad on mukava kayttad, mutta silloin kerdystehokkuus heikke-
nee, koska kerdystehokkuus on k&éantden verrannollinen etéisyyden neliéon.

Vaikka levyjen etdisyys vaikuttaa kerdystehokkuuteen enemman kuin jannite, taytyy
jannitekin saada pidettya tarpeeksi korkealla. Varaajalankojen koronapilvet syttyvat
vasta tietyn kynnysjannitteen jalkeen (mika taas riippuu myos levyjen etdisyydesta seka
lampotilasta). Kerdimen tehokkuuden on huomattu laskevan liian pienilld jannitteillg,
luultavasti siksi ettd varaaminen ei ole tarpeeksi tehokasta.

Turbulentti ja kuuma liekki vaikuttaa kerdayslevyihin myos siten, ettd ne taipuvat ja hei-
luvat, jos niité ei ole tuettu kunnolla. Taipuminen on otettu huomioon varauslankojen
pituudessa siten, ettd varauslankojen paat ovat lahes vakioetéisyydelld kerdayslevysta.
Jos yksi lanka on selvasti muita l&hempand vastakkaista potentiaaliaan, lapilyonti tapah-
tuu aina siitd. Tata kannattaa tarkkailla kerdintd kaytettdessd, ja sdataa etdisyyksia tarvit-
taessa. Kuvassa 3.4 on yhteenveto kerdimen modifioinnissa huomioon otettavista sei-
koista:
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Jannitekestoisuus kasvaa
Keraystehokkuus heikkenee
Stabiilisuus kasvaa

. =4

Johtava tukitappi

Eristava tukitappi

Jannite pidettava
- tarpeeksi korkeana etta

L ® | koronat syttyy

-> varaaminen toimii

Koronalangat alhaalta pidempia,
jotta lankojen kérkien etaisyys
kerayslevysta olisi vakio

-> ei lapilyontia vain yhdesta piikista

:><::| Lampétila kerdimessa laskee
-> jannitekestoisuus kasvaa
Keraystehoklans kasvaa Liekin ohjaaminen vaikeutuu

Turbulenttisyys kasvaa Kuumuus ei vahingoita keraimen osia

Liekin ohjaaminen vaikeutuu

Kuva 3.4: Sahkdkerdimen modifioinnin vaikutukset

Tavallisesti pitkan kerdyksen aikana jannitettd joutuu hieman laskemaan ajan funktiona,
mika johtuu lampdtilan noususta vetokaapin sisalld seka kerdimen levyissa, seka kerdys-
levyyn tarttuvasta materiaalista. Jos materiaali on johtavaa, se edistaa lapilyonteja.

Suodattimen keraystenhokkuus vaihtelee 20-60 prosentin valilla. Tyypillisesti yhdella
kerdyskerralla saadaan puolesta grammasta jopa yli kahteen grammaan materiaalia, mi-
k& riippuu tietysti tuotetusta hiukkasmaarésta.

3.3.2 SMPS

SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) perustuu varatun hiukkasen liikkeeseen séh-
kokentéssa, eli se mittaa hiukkasen liikkuvuushalkaisijaa. Laitteeseen saapuvat hiukka-
set neutralisoidaan ensin radioaktiivisella lahteelld. Sen jéalkeen hiukkaset ohjataan
DMA:han (Differential Mobility Analyser), jossa ne luokitellaan s&éhkdisen liikkuvuu-
den mukaan. Vain tietyn sdhkoisen liikkuvuuden omaavat hiukkaset lapaisevat DMA:N,
mit4 voidaan sdadelld jannitettd muuttamalla. Monodisperssi jakauma menee sen jal-
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keen CPC:hen (Condensation Particle Counter) joka méarittelee hiukkaskonsentraation
optisesti talla hiukkaskoolla.

Nayte ulos

Keskielektrodi

Kuva 3.5: DMA:n periaatekuva

DMA koostuu sylinteristd, jossa on negatiivisesti varattu elektrodi keskelld. P&&virtaus
DMA:n lapi on hiukkasvapaa ja laminaari suojailma. Hiukkasvirtaus tuodaan DMA:n
ulkokuorelta, jolloin positiivisen varauksen omaavat hiukkaset kulkevat suojailman lapi
kohti keskielektrodia sahkoisen liikkuvuudensa mukaisesti. Maaratyn sahkoisen liikku-
vuuden omaavat hiukkaset padsevat DMA:n ylapéaéssa olevasta raosta, kun loput hiuk-
kaset poistuvat paéstdilman mukana. Kun keskielektrodin jannite skannataan tietyn
skaalan l&pi ja CPC mittaa koko ajan konsentraatiota, saadaan hiukkaskokojakauma.
(TSI, 1996)

Kuvassa 3.6 on SMPS mittauksen laitteisto, kun se oli asennettuna liekkilaboratorioon:
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Kuva 3.6: SMPS:n mittausjarjestely.

SMPS asennettiin liekkilaboratorion vetokaapista lahtevaan néytteenottolinjaan. N&yte-
virtausta laimennettiin ejektorilaimentimella ja johdettiin SMPS:84n. SMPS:n ottama
naytevirtaus oli 6 I/min.

3.3.3 Impaktori

Tyossa kaytettdva impaktori on ELPIstd (Dekati, 2012). Hiukkaset jaavat alustalle iner-
tian eli massan hitauden ansiosta. Inertiaan perustuvien laitteiden idea on yksinkertai-
nen: Hiukkasvirtaus k&&nnetéén, jolloin inertialtaan suuret hiukkaset pyrkivat jatkamaan
alkuperdiseen suuntaan. Talloin inertialtaan riittdvé kokoluokka ylittda virtausviivat ja
tulee keratyksi. Inertialtaan pienemmét hiukkaset jatkavat virtauksen mukana.
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Stage 3: >5 pm

Jellopiate O :!)'(f:

Stage 2: >1 ym

Collection substrates

Stage 1:>0.5 ym

=
Kuva 3.7: Impaktorin toimintaperiaate (Dekati, 2012)

Inertiaan perustuvien laitteiden kokoalue on yleisesti 0.2 - 20 um. Useimmiten impakto-
ri on kaskadi-impaktori, jolloin siind on monta astetta peratysten (kuva 3.7). Suurimmat
hiukkaset kerdtdan ylimmille asteille ja pienemmat hiukkaset tulevat kerétyksi alemmil-
le asteille. Hiukkasten keruu inertiaan perustuvilla laitteilla riippuu virtausnopeudesta
ennen estettd, esteen koosta, sekd hiukkasten (aerodynaamisesta) koosta (seka kaasun
ominaisuuksista). Tastda johtuen on madritelty dimensioton luku kuvaamaan laitteen
keruutehokkuutta hiukkaskoon funktiona. Aerodynaaminen koko maaritellaan sellaisen
hiukkasen halkaisijaksi, jolla on sama gravitaatioputoamisnopeus kuin standarditiheyk-
sisella (1000 kg/m® eli 1 g/lcm®) pallomaiselle hiukkaselle (Keskinen et al, 1992). Tau-
lukossa 3.2 on téssa tyossé kaytetyn impaktorin asteiden leikkauskoot:

Taulukko 3.2: Impaktorin kokoonpano.

Aste Suodatin | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Leikkaus (nm) 7 16,7 | 28,0| 56,3 | 94,9 | 156 | 262 | 382 | 613 | 948 | 1600 | 2390

Impaktori asennettiin liekkilaboratorion vetokaapista ldhtevaan naytteenottolinjaan.
Linjastoon kuului impaktori, neulaventtiili, painemittari ja pumppu (kuva 3.8). Paine
asetettiin 100 mbariin, jolloin impaktorin 1&pi menee 10 I/min virtaus. Naytteenottoaika
oli 10-30 min riippuen mitattavasta aerosolista.
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Kuva 3.8: Impaktorikerayksen laitteisto.

Impaktorin perékkaisilta asteilta ei otettu néytteitd, jotta hiukkasten pomppaaminen
alustoilta ei vaaristaisi tuloksia. Kerdysalustoina kaytettiin alumiinifolioita, ja véliasteil-
la oli sintrattu metallialusta, josta hiukkaset eivat pomppaa. Mittaus toistettiin tarvitta-
van monta kertaa, jotta kaikilta halutuilta asteilta saatiin naytteet.

3.4 Analyysit

Edelld kuvatuilla menetelmilla keratyille jauhendytteille tehtiin useita eri analyyseja ja
testejd, jotta niiden koostumus ja morfologia saataisiin selville. Nesteliekkiruiskun kay-
tossa tavallista on se, ettd tiedetddn mitéd polttimeen laitetaan, muttei sitd mita sielta tu-
lee ulos. L&htOaineet reagoivat usein hapen kanssa ja tuloksena on joku metallioksidi,
mutta oksidaation tasoa ei tiedetd, ellei pohjatyoté ole tehty antaumuksella.

Téssé kappaleessa perehdytdén kaytettyjen analyysien taustalla olevaan teoriaan ja ja
siithen, miten ne toimivat rautaoksidien kohdalla.
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3.4.1 Raman-spektroskopia

Mittaukset tehtiin Tampereen teknillisen yliopiston Optoelectronics Research Centerin
(ORC) laitteilla. Mittaus tehtiin ELPI:n impaktorilla alumiinifolioille keratyista jauhe-
naytteistd. Naytteet olivat hyvin pienig, vain muutamia milligrammoja. Tulokset saatiin
raakadatana, josta alkuaineet voitiin tunnistaa kirjallisuusarvoihin vertaamalla.

Raman-spektroskopiassa tutkitaan aineeseen ohjattavan sateilyn sirontaa. Kun sateilyn
taajuus muuttuu sironnassa, on kyseessa Raman ilmid, jossa fotoni kimpoaa epaelastis-
testi. Fotoni voi vastaanottaa tai luovuttaa energiaa tormayksessd, jolloin kyseessa on
anti-Stokes tai Stokes-sironta, vastaavasti. Siirtyvan energian suuruus riippuu molekyy-
lin energiatiloista, joten se on sirottavalle aineelle ominaista. 1lmién avulla voidaan siis
tunnistaa molekyyleja ja selvittaa niiden rakenteita spektroskooppisesti.

Kuvassa 3.9 on Kkirjallisuudesta saadut k&yrat magnetiitille ja hematiitille (Li et al,
2012):

1800 1400 1000 600 200
Aaltoluku (cm)

Kuva 3.9: Magnetiitin (A), maghemiitin (B) ja hematiitin (C) Raman-spektrit

Hematiitilla ja maghemiitilla on useita piikkeja aaltoluvuilla 200-500 cm™ seké hematii-
tilla lisaksi piikki aaltoluvulla 1320 cm™. Magnetiitin suurin piikki on aaltoluvulla 670
cm, jota ldhella on myds maghemiitin piikki.
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3.4.2 Rontgen-spektroskopia

XRD (X-Ray Diffraktion) —mittaukset tehtiin TTY:n materiaaliopin laitoksella. Rauta-
oksidindyte toimitettiin jauheena, josta se valmistettiin laitteelle sopivaan muotoon. Tu-
lokset saatiin raakadatana, josta voitiin tunnistaa alkuaineet kirjallisuuteen vertaamalla.

Menetelma perustuu siihen, miten rontgensateilyn sirontakulma riippuu diffraktoivien
tasojen vélimatkasta, jolloin saadaan tietoa kiteisten aineiden atomitason jarjestyksesta
eli kiderakenteesta. Rontgendiffraktiota kdytetddn muun muassa mineraalien ja kemial-
listen yhdisteiden tunnistamisessa sekd uusien materiaalien rakenteen tutkimuksessa.
Rontgenséteet vuorovaikuttavat atomien elektronien kanssa, joten sirontatekijéiden suu-
ruus riippuu lineaarisesti alkuaineen elektronien maaréasta. N&in ollen rontgensateilya
siroaa enemman raskaista alkuaineista kuin keveistd. Jauhetta mitattaessa rontgendif-
fraktometrilla mitataan symmetrinen lapéisy ja heijastus, jolloin jauhenédyte on puristettu
laattamaiseksi.

Kiderakenteen intensiteetti riippuu ensisijaisesti atomien paikoista yksikkokopissa ja
niiden sirotustehokkuudesta, jota kuvataan atomaarisella rakennetekijalld. Se maaritel-
144n koko atomin sirottaman sateilytehon suhteena vastaavaan hilapaikkaan sijoitetun
alkeisvarauksen sirottamaan tehoon. Atomin elektronit sirottavat sateitd samanarvoises-
ti, mutta elektronijakauma aiheuttaa sateille matkaeroa ja interferenssi maéaraa kokonais-
sironnan. Kullakin yksikkdkopilla on oma rakennetekijansa, ja geometrialtaan samanlai-
set kiderakenteet antavat intensiteetiltd&n erilaiset diffraktioheijastukset, jos kiteiden
atomit ovat erilaiset. Yksikkdkopin tarkempi selvittdminen edellyttda useiden heijastus-
ten mittaamista tai atomaaristen rakennetekijoiden erillistd maéaritystd. Mitattu diffrak-
tiokdyré on intensiteettilukema heijastuskulman funktiona.

Esimerkkind kuvassa 3.10 mittaustulokset magnetiitille ja maghemiitille (van Oorschot,
Dekkers, 1999):

P Maghemiitti
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Kuva 3.10: Maghemiitin ja magnetiitin XRD-k&yrat
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Magnetiitin ja maghemiitin erottaa vain kaksi hyvin pientd piikkid, muuten ne ovat I&-
hes samanlaiset. Tarkkuuksiltaan heikommissa laitteistoissa ndma piikit jaavat helposti
taustakohinan taakse.

Kuvassa 3.11 tyypillinen rautaoksidijauheen XRD-kayra (Jonsson et al., 2009):
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Kuva 3.11: Rautaoksidijauheen XRD-kéyra

Magnetiitilla ja hematiitilla on omia piikkejaan, mutta isoimman ja selvimman ne jaka-
vat. Tammoisesté tuloksesta on hyvin vaikea paatelld, kuinka paljon kumpaakin on ky-
seisessé naytteessa. Piikkien intensiteetti muuttuu hieman kyseisen mineraalin maaréan
funktiona, muttei siitd voi vetaa johtopaatoksia.

3.4.3 Lé&paisyelektronimikroskooppi

L&paisyelektronimikroskooppia (Transmission Electron Microskope, TEM) kaytettiin
TTY:n materiaaliopin laitoksella. Rautaoksidindyte toimitettiin jauheena, josta se val-
mistettiin laitteelle sopivaan muotoon. Tulokset saatiin kuvina, joista ndytettd voitiin
arvioida.

TEM:issé& kaytetddn elektronisuihkua, jota taivutetaan elektrostaattisten tai magneettis-
ten linssien avulla. Toimintaperiaate on samanlainen kuin perinteisessa valomikroskoo-
pissa - kaksi perustavaa laatua olevaa eroa johtuvat elektronisateilyn lyhyemmastd aal-
lonpituudesta seka elektronin varauksesta.
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Elektronien lahteend on TEM:ssa hehkukatodi, jossa sopivan elektrodijarjestelmén ja
reidllisen kiihdytysanodin avulla saadaan voimakas, miltei yhdensuuntainen elektro-
nisuihku. Edelld mainitun ns. elektronitykin kiihdytysjannite anodin ja katodin valilla
vaihtelee instrumentista riippuen valilla 20-1500 kV, tavallisimmin kuitenkin vélillg 20-
100 kV. Kiihdytysjannitteen tulisi olla erittdin vakaa, jotta elektronien de Broglie aal-
lonpituus olisi vakaa eli mahdollisimman monokromaattinen. Kuvassa 3.12 mallikuva
TEM:sta.

Kuva 3.12: Lapdisyelektronimikroskoopin periaatekuva (Oxford Instruments, 2005).

Elektronitykistd tuleva kapea elektronisuihku kohdistetaan kondensorilinssilla nayttee-
seen, jonka eri kohdat paastavat pyyhkéaisyelektronimikroskoopin tapauksessa eri tavoin
elektroneja lapi. Naytteen alapinnalle muodostuvasta intensiteettivaihtelusta objektiivi-
linssi muodostaa noin 8-25 kertaa suurennetun elektronioptisen kuvan, valikuvan. Toi-
nen linssi, projektiolinssi, kuvaa vélikuvan edelleen loistevarjostimelle, jolle kuva voi-
daan tarkentaa, usein optista apumikroskooppia kayttdmalla. Loistevarjostimen tilalle
vaihdetaan valokuvauslevy tai filmi, johon elektronit suoraan osuvat aiheuttaen siind
mustumista. Lopullinen suurennos on jopa miljoonakertainen. Koska elektronit siroavat
voimakkaasti kulkiessaan materian l&pi, on TEM:n osat sijoitettava tyhjioon. (Oxford
Instruments, 2005)
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3.4.4 Ominaispinta-ala

Jauheen ominaispinta-ala mitattiin BET-menetelmalla (Brunauer, Emmett, Teller, 1938)
TTY:n materiaaliopin laitoksella. BET-teoria tarjoaa matemaattisen mallin sille, kuinka
kaasumolekyylit absorboituvat kiintedlle pinnalle. Koska kaasumolekyylit k&yttavat
hyddykseen kaiken pinta-alan mitd on tarjolla, voidaan sen avulla laskea my6s hyvin
pienten hiukkasten ominaispinta-ala.

Ominaispinta-ala vaikuttaa suoraan hiukkasten ominaisuuksiin mm. katalyysissé, pinta-
reaktioissa ja absorptiossa. Se méaritelld&dn kokonaispinta-alan suhteena massaan, joten
se antaa tietoa hiukkasten muodosta. Jos oletetaan taysin pallomaiset hiukkaset, voidaan
siitd laskea hiukkasten halkaisija.
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4  TULOKSET

Osiossa kaydaan lapi erilaisia mittauksia jotka liittyvét rautaoksidin tuottamiseen ja rau-
taoksidijauheeseen. Aerosolimittaukset ja jauhekeraykset on tehty Tampereen teknilli-
sen yliopiston aerosolifysiikan laboratoriossa. BET, XRD ja TEM —mittaukset on tehty
Tampereen teknillisen yliopiston materiaalitekniikan laitoksella ja Raman-mittaukset
Optoelektroniikan tutkimuskeskuksen tiloissa.

Suurin mielenkiinto keskittyy hiukkasiin, joiden prekursorina oli rautanitraatti 1:4 ja
ferroseeni (kts. taulukko 3.1). Tasté syysté ndille hiukkasille on tehty enemman testeja.
Osion lopussa on yhteenveto kaikista tuloksista.

4.1  Aerosolijakaumat

Aerosolijakaumat on mitattu suoraan liekin ylapuolella olevasta ndytteenottolinjasta.
Kyseessa on siis lukuméérakokojakaumat aerosolista, joka muissa tapauksissa kerataan
sdhkosuodattimella talteen. Kuvassa 4.1 ovat ELPI:llIda mitatut jakaumat kaikille rau-
tanitraatilla tehdyille aerosoleille. Hiukkastuotto pidettiin suunnilleen vakiona, eli kon-
sentraation kaksinkertaistuessa syottonopeus puolitettiin.
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Dp/pm Dp/pm Dp/pm
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Kuva 4.1: ELPI:II& aerosolista mitatut lukuma&arakokojakaumat.
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Kuvista huomataan, ettd hiukkaskoko kasvaa konsentraation laimentuessa ja syotténo-
peuden kasvaessa. Koska konsentraation laimentamiseen pitdisi vaikuttaa hiukkasko-
koon péinvastaisesti, voidaan pééatelld ettd sy6ttonopeus on maarééava tekija. Jakauman
mediaani on kuitenkin kaikissa konsentraatioissa 30-60 nm valilla&. Tat& havainnollistaa

kuva 4.2:
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Kuva 4.2: Syottonopeuden vaikutus hiukkaskokoon.

SMPS-jakaumat mitattiin 1:4 suhteen nitraatista tuotetulle aerosolille sek& ferroseenisté
tuotetulle aerosolille, ja on esitetty kuvissa 4.3 ja 4.4:
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Kuva 4.3: 1:4 nitraatilla tuotetun ae-
rosolin lukuméargjakauma
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Kuva 4.4: Ferroseenilla tuotetun aerosolin
lukumaargjakauma

Sovituksien perusteella néhdaén, etté nitraatilla tuotetun aerosolin kokomediaani on 58
nm, kun taas ferroseenin 80 nm. Ferroseenilla myds konsentraatio on suurempi, jopa
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kymmenkertainen rautanitraattiin ndhden, vaikka ferroseeniprekursorin rautapitoisuus
on pienempi. Selitys on, ettei ferroseenista tule residuaalihiukkasia, joiden tilavuus lie-
kissa muodostuvista hiukkasista on verrattain iso, jolloin liekissd& muodostuvien hiuk-
kasten rakennusaineeksi on enemméan materiaalia kaytettdvissa ja hiukkasista tulee
isompia ja niitd on enemman.

Ferroseenilla ei tule residuaalihiukkasia, koska metalliorgaaniset materiaalit hoyrystyvat
yleisesti helpommin kuin nitraateilla, mika vaikuttaa my6s hiukkaskokoon, koska aikai-
semmin muodostuvilla hiukkasilla on enemmén aikaa kondensoitua.

4.2  Hiukkasten morfologia (TEM)

Lapaisyelektronimikroskoopilla otetut kuvat rautanitraatti 1:4 jauheesta ovat kuvassa
4.5. TEM-néytteet valmistettiin séhkokerdimella keratysta jauheesta, noin 1g:n nayttees-
td. Namé hiukkaset ovat kokeneet jo monta vaihetta verrattuna aerosoliin joka tulee nes-
teliekkiruiskusta ulos. Ensin ne ovat tormailleet sahkokerdimen koronapilvien ionisoi-
miin ilman kaasuhiukkasiin. Sen jalkeen ne ovat térménneet kerdyslevyyn ja véhan ker-
rassaan kasautuneet pulveriksi levyn pinnalle liekin hohtavassa kuumuudessa ionien ja
elektronien edelleen pommittaessa niitd. Taman jalkeen, levyjen ja pulverin jadhdyttya,
jauhe on kaavittu levysta irti ja sailotty petrimaljoihin, kunnes se on viety kuvattavaksi.
Kuvausta varten jauheesta erotetaan pieni 0sa, joka asetetaan lasilevyjen véliin.

Kuva 4.5: Rautanitraatti 1:4 —jauheen TEM-kuvat

Kuvista on vaikea erottaa primadrihiukkasia, mutta residuaalihiukkaset on hyvin nahta-
villa. Primaarihiukkaset ovat kuitenkin halkaisijaltaan alle 20 nm. Residuaalihiukkasien
halkaisija voi olla jopa 200 nm.
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Saman rautanitraatti 1:4 jauheen ominaispinta-ala maaritettiin BET-mittauksella. Tulok-
seksi tuli 78,18 m?/g. Pallomaisilla hiukkasilla se vastaa n. 15 nm halkaisijaa. Mittaus
tehtiin n. yhden gramman jauhendytteesté.

TEM-kuva jauhendytteestd, kun prekursorina oli ferroseeni, on esitetty kuvassa 4.6:

- L7 4
50 nm ﬁ b

TEM-ndytteet valmistettiin rautaoksidijauheesta. Tasta johtuen yksittéisia hiukkasia on
hyvin vaikea l0ytaa, silla hiukkaset ovat paallekkdin ja toisissaan kiinni. Suurimmat
residuaalihiukkaset ovat kuitenkin helposti nédhtavissa. Priméérihiukkanen molemmilla
prekursorilla on valilla 5-20 nm.

4.3 Hiukkasten koostumus

Tyon suurimman Kiinnostuksen aiheena on rautaoksidijauheen kiderakenne, minké sel-
vittdmiseksi jauheelle tehtiin rontgendiffraktio ja Raman-spektroskopia —mittaukset.
Tuloksia verrataan kirjallisuudesta 16ytyneihin referensseihin ja péatelldan, mika kide-
muoto milloinkin on kyseessa.

4.3.1 RoOntgendiffraktio

Rontgendiffraktio (XRD) on ilmid, jossa rontgenséateily diffraktoituu Kiteestd. Silla saa-
daan tietoa kiteisten aineiden kidejarjestyksesta ja sill4 voidaan tunnistaa mineraaleja ja
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kemiallisia yhdisteitd. XRD-ndytteet valmistettiin kerétystd jauheesta, joten hiukkaset
ovat voimakkaasti agglomeroituneita.

Intensiteetti

26

Kuva 4.7: Rautanitraatti 1:4:114 tuotetun jauheen XRD-kayra. Kirjallisuuden referenssit
merkitty kuvaan magnetiitille (M) ja hematiitille (H) (Jonsson et al., 2009).

Kuvassa 4.7 on 1:4 prekursorikonsentraatiolla valmistetun jauheen XRD-ké&yra. Kayra
nayttaa selvasti, ettd jauhendytteessa on sekd magnetiittia ettd hematiittia. Huomattavaa
on, ettd magnetiitin piikin kohdalla on my6s hematiitti. Maghemiitin piikit eivat ndy
tdssd, mutta sitd ei voi poissulkea koska XRD-kuvio on samankaltainen magnetiitin
kanssa.
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Kuva 4.8: Ferroseenista tuotetun jauheen XRD-kayré. Kirjallisuuden referenssit
merkitty kuvaan magnetiitille (M) ja hematiitille (H) (Jonsson et al., 2009).
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Ferroseenista tuotetun jauheen XRD-k&yrassd (kuva 4.8) ei ndy hematiitin piikkeja.
Maghemiitin I4sndoloa ei voida poissulkea, koska sen XRD-ké&yréd on hyvin samankal-
tainen kuin magnetiitin.

4.3.2 Raman-spektroskopia

Kuvassa 4.9 on ferroseenista tuotetusta, ja séhkokerdimelld kerétystd jauheesta otettu
Raman-spektri:

FesO4 | I

v-Fe203 I | I
g
2
]
=

200 300 400 500 600 700 800

Aaltoluku (cm1)

Kuva 4.9: Ferroseenista valmistetun, sahkokerdimelld keratyn jauheen Raman-spektri.
Kirjallisuuden referenssit magnetiitille ja maghemiitille on merkitty kuvaan (Li et al,
2012).

Jauhe ndyttéisi olevan ennemmin maghemiittia kuin magnetiittia. Taytyy ottaa huomi-
oon, ettd kyseinen jauhe on viettdnyt useita minuutteja kerayslevylla kuumissa olosuh-
teissa, ennen kun se on kerétty talteen.

Seuraavan kuvan kuva (4.10) Raman-ndytteet keréttiin impaktorilla, joten naytteet oli-
vat pienid mutta ne saatiin kokojaoteltua. Naytteitd ei otettu perékkaisilta impaktorias-
teilta, jottei hiukkasten pomppaaminen sotkisi tuloksia. Kaikki néytteenotot onnistuivat
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hyvin ja niiltd saatiin mitattua Raman-signaalit. Pienisti naytteistd johtuen signaalien
voimakkuudet vaihtelivat, mutta kuva on skaalattu siten, etté niit4 on helpompi lukea.

Aste 2: 28 - 56,3 nm
Aste 3:56.3 -94.9 nm
Aste 4:94.9 - 158 nm

Aste 5: 158 - 262 nm
Aste 6: 262 - 382 nm

Intensiteetti

)._JU\_A—:: ¢ ‘/\— Hematiitin referenssi

f “.\‘ .. .
: Magnetiitin referenssi

e e KT e et

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Aaltoluku (cm™)

Kuva 4.10: Ferroseenista valmistetun, impaktorilla keratyn jauheen Raman-spektri.
Hiukkaskoko kasvaa siten, ettd ylimmalla kayralla on pienimmat hiukkaset. Referenssit

lahteistd (RRUFF, 2013).

Huomioitavaa on, ettd hematiitin piikit puuttuvat. Maghemiitin piikit eivat ndy ainakaan
selvasti. Impaktorilla otetusta ndytteestd mitattu spektri ei ole taysin vertailukelpoinen
sdhkokerdimella keratysta jauheesta mitattuun, koska jauhe on ollut liekin kuumuudessa
pitemman aikaa. Impaktorilla kerdtessé aerosoli virtaa nopeasti viiledmpaan ympéris-
toon, jolloin aika muuttua magnetiitista maghemiittiin jaa hyvin lyhyeksi.
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4.3.3 Nitraatin vakevyyden vaikutus

Jauheen koostumusta testattiin eri prekursorivakevyyksilla. Naytteet kerattiin impakto-
rilla ja analysoitiin Raman-spektroskopialla. Aina kun liuoksen véakevyys puolitettiin,
niin syottonopeus kaksinkertaistettiin eli hiukkastuotto pyrittiin pitdmaan samalla tasol-
la.

Rautanitraattiliuos 1:2 tulokset ovat kuvassa 4.11 :

e

A

Aste 2: 28 - 56.3 nm
Aste 3:56.3 - 94.9 nm
Aste 4:94.9 - 158 nm
Aste 5: 158 - 262 nm
Aste 6: 262 - 382 nm

Intensiteetti

Hematiitin referenssi

VAt S — Magnetiitin referenssi
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Aaltoluku (cm?)

Kuva 4.11: Rautanitraatti 1:2 Raman-spektri. Hiukkaskoko kasvaa ylhaalta alaspain.
Referenssit lahteistd (RRUFF, 2013).

Kuvasta huomataan, ettd pienemmillé asteilla ei ole hematiitin piikkejd. Téstd voidaan
tehdd johtopaatds, ettd pienimmét hiukkaset ovat pelkkda magnetiittia. Hematiitin piikit
alkavat nékyé asteella viisi. Siitd eteenpdin nakyvissa ovat sekd magnetiitin ettd hematii-
tin piikit, joten ndytteessd on molempia. Pienet magnetiittihiukkaset ovat kerinneet néyt-
teenottolinjassa agglomeroitua isompien hematiittihiukkasten kanssa ja nékyvat siis
kaikilla asteilla.
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Kuvassa 4.12 on rautanitraatti 1:4:n Raman-spektri. Edelliseen verrattuna siis prekurso-
rin konsentraatio puolitettiin, mutta syottonopeus samalla kaksinkertaistettiin, jotta
hiukkastuotto pysyisi samalla tasolla. Aerosolin lukumaarédkokojakauman mediaani on
tassd hieman suurempi kuin edellisessa (kts. kuva 4.2).

Intensiteetti

Aste 5: 158 - 262 nm

' T e A 81283 - 385 i
w e N Hematiitin referenssi
M \

Magnetiitin referenssi

0 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Aaltoluku (cm™)

Kuva 4.12: Rautanitraatti 1:4 Raman-spektri. Hiukkaskoko kasvaa ylhaalta alaspdin.
Referenssit lahteistd (RRUFF, 2013).

Tulos on hyvin samankaltainen kuin edellisessa kuvassa, mutta hematiitin piikit alkavat
tulla hieman ndkyviin jo asteella neljad. Samaten korkeammilla asteilla on nékyvissa
sekd magnetiitin ettd hematiitin piikit, joten niissa on sekd agglomeroituneita pienié
magnetiittihiukkasia ettd suuria hematiittiniukkasia.
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Kuvassa 4.13 on rautanitraatti 1:8:n Raman-spektri. Kahteen edelliseen verrattuna pre-
kursorin konsentraatio on siis todella laimea, mutta syéttonopeus todella kova. Kuvan
4.2 perusteella hiukkaskoko on kovasta syottonopeudesta johtuen suurin.

Aste 2° 28 - 56.3 nm
Aste 3:56.3 -94.9 nm
Aste 4:94.9 - 158 nm

Aste 5: 158 - 262 nm
Aste 6: 262 - 382 nm

Hematiitin referenssi
Magnetiitin referenssi

Intensiteetti

800 1000 1200 1400 1600

600
Aaltoluku (cm 1)

Kuva 4.13: Rautanitraatti 1:8 Raman-spektri. Hiukkaskoko kasvaa ylhaalta alaspdin.
Referenssit lahteistd (RRUFF, 2013).

Nyt hematiitin piikit tulevat selvésti nékyviin jo asteella nelja. Nitraatin vékevyys vai-
kuttaa tulokseen siten, ettd kun syottonopeutta kasvatetaan, niin hiukkaskokojakauma
siirtyy suurempaan. Samalla isoja hematiittihiukkasia syntyy enemmaén. Impaktorin ke-
rddmat pienet hiukkaset ovat magnetiittia. Magnetiitti nakyy myos isompien hiukkasten
asteilla, koska ne agglomeroituvat isompien hiukkasten kanssa. Tarked huomio on, etta
hematiittia ei koskaan nay pienilla asteilla.
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Kooste tuloksista
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Taulukossa 4.1 vertaillaan tdman tyon tuloksia muiden tekemiin (kts. taulukko 2.1) vas-
taavanlaisiin tutkimuksiin.

Taulukko 4.1: Rautaoksideja koskevia tutkimuksia

Tekija Liekki Prekursori Tulos Huomioitavaa
. Nestemaéinen, . .
Grimm et al, Vety — happi | rautapentakarbonyyli/ | Maghemiitti Hiukkaskoko jopa
1997 . . 5nm
rauta(lll)asetyyliasetoni
Paineen
Janzen, Roth, vety - happi - Kaasumainen, | sdately, prekurso-
2001 arbon, rautapentakarbonwli Maghemiitti | rin sekoitus argo-
laminaari P vy niin. Hiukkaskoko
4-20 nm
Guo, Kaasumainen Hiukkaskoko 3-45
Kennedy, Vety —ilma T Maghemiitti
rautapentakarbonyyli nm
2007
Strobel, Metaani - Nestemainen, Woustiitti, Liekin
Pratsinis, haoi i rautanitraatti ja maghemiitti, | jadhdytys. Hiuk-
2009 PPl typp rautaaftenaatti magnetiitti | kaskoko n. 50 nm
Kumfer et al Metaani / Kaasumainen Ké&anteinen liekki.
’ Etyleeni, T Magnetiitti | Hiukkaskoko < 20
2010 . . rautapentakarbonyyli
laminaari nm
Nestemainen, Heratiitti +
Suhonen, Vety — happi, | rautanitraatti + metanoli maanetiitti Hiukkaskoko 5-20
2013 turbulentti tai g nm

ferroseeni + ksyleeni

(maghemiitti)

Kéaytetyt liekkimenetelmat vaihtelevat; osassa kaytossé on diffuusioliekki, osassa esise-
koitettu liekki, t4ssé ty0dssa vety — happi —liekki. Ferroseenié ei ole kéytetty lahtdaineena
tassd vertailtavissa tutkimuksissa, mutta rautanitraattia on yhdessa. Hiukkaskoko on
kaikissa tutkimuksissa hienon aerosolin alueella. Tdmén tydn motivaationa olleeseen
puhtaan magnetiitin valmistukseen on onnistuttu aikaisemmin muissa tutkimuksissa.
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Hiukkasten kiderakenteen tutkimuksista voidaan tehd&d johtop&é&tds (kuva 4.14): kun
prekursorina on ferroseeni, saadaan magnetiittia. Kun prekursori on rautanitraatti, syn-
tyy residuaalihiukkasia jotka on hematiittia. Kun jauhe keratédén sahkodkerdimelld, muut-
tuu magnetiitti ldammon vaikutuksesta maghemiitiksi. Sdhkokeraimen lampdétila liekin
ylapuolella on arviolta 200-400 °C, eli ei riittavasti muuttamaan rautaoksidia hematiitik-
si. Impaktorikerdyksessa aerosolin lampotila laskee nopeasti, koska impaktoria ennen
on muutaman metrin ndytteenottolinja.

Fe 03 Hematiitti

® Magnetiitti

Fe304

Rautanitraatti + metanoli

® Magnetiitti

Fe3O4

Ferroseeni + Ksyleeni

Kuva 4.14: Prekursorin vaikutus muodostuvaan aerosoliin.
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Eri rautanitraattiliuoksien konsentraatioilla voidaan myos vaikuttaa jauheen koostumuk-
seen (kuva 4.15). Koska tavoitteena oli pitad hiukkastuotto samalla tasolla, taytyi syot-
tOnopeutta nostaa kun konsentraatiota laimennettiin. Residuaalihiukkasia syntyy enem-
maén kovalla sy6tténopeudella, joten myds hematiitin osuus jauheessa kasvaa:

Liuos 1:2 | R
’ Chast 5
Sy6tté 2 ml/min E SR

Fe 03 Hematiitti

a Liuos 1:4 | st
Syotts 4 mU/min VA

° Magnetiitti

Fe;04

Liuos 1:8
Syéttd 8 ml/min

mgn
v

Hematiittihiukkasten maara lisaantyy
Hematiittihiukkasten koko pienenee
Aerosolin kokojaukauman mediaani kasvaa

Kuva 4.15: Rautanitraattiprekursorin konsentraation ja sen syottonopeuden vaikutus
muodostuvaan aerosoliin. Raudan massavirta on kaikissa tapauksissa sama.

Aerosolimittalaitteilla (kuva 4.2) huomattiin hiukkaskoon kasvavan sy6tténopeutta li-
sddmalld, ja Raman-mittauksissa huomattiin samalla hematiitin lisdantyvan. Voidaan
siis todeta isojen residuaaliniukkasten olevan hematiittia. Ferroseenia kaytettaessa resi-
duaalihiukkasia ei muodostu, eika siis hematiittiakaan 10ydy hiukkasista.
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Kaikkien rautaoksidijauheiden huomattiin olevan magneettisia. K&ytossa ei ollut mag-
netoituman mittaamiseen soveltuvia laitteita, mutta magneettisuutta havainnoitiin kes-
tomagneetilla (kuva 4.16).

Kuva 4.16: Rautanitraatti 1:4:std valmistettua jauhetta nostetaan magneetilla.

Jauheiden magneettisuudessa ei huomattu merkittévié eroja, mika viittaa siihen etta hei-
kosti magneettisen hematiitin osuus jauheessa on pieni.
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5 JOHTOPAATOKSET

Ty0ssé tuotettiin rautaoksidinanohiukkasia nesteliekkiruiskulla ja tutkittiin niiden omi-
naisuuksia. Hiukkasia mitattiin aerosolimittalaitteilla seka kerattiin talteen sdhkdsuodat-
timella ja kaskadi-impaktorilla. Keréatyista hiukkasista, eli pulverimaisesta nanohiukkas-
jauheesta, mitattiin ominaispinta-ala ja tutkittiin morfologiaa lapaisyelektronimikro-
skoopilla. Lisaksi tutkittiin hiukkasten kiderakennetta rontgendiffraktiolla sekd Raman-
spektroskopialla.

Jauheiden huomattiin koostuvan noin 5-20 nm priméaéarihiukkasista, riippuen mita pre-
kursoria kéytettiin. Jauheessa hiukkaset ovat voimakkaasti agglomeroituneita. Jauheiden
on huomattu olevan magneettisia riippumatta siitd, mit& kidemuotoa hiukkaset ovat.

Nesteliekkiruiskun prekursoreina kaytettiin rauta(lll)nitraattia metanoliin ja ferroseenia
ksyleeniin liuotettuna. Rautanitraattia kaytettdessa tuloksena oli sek& hematiittia etta
magnetiittia. Ferroseenia kédytettdessa hematiitista paastiin eroon ja tuloksena oli vain
magnetiittia. Liekin kuumuuden vaikutuksesta osa magnetiitista muuttui maghemiitiksi,
mika korostui kun jauhendyte keréttiin séhkosuodattimella, jolloin jauhe viettda liekin
kuumuudessa useita minuutteja.

Tyon tavoitteena oli valmistaa mahdollisimman puhdasta magnetiittia. Tavoite ei aivan
tayttynyt, koska magnetiitin arveltiin muuttuvan liekin kuumuudessa maghemiitiksi.
Tavoitteeseen voisi paastd, jos jauhe kerattaisiin kylmemmissa olosuhteissa. Myds pre-
kursorin valinnalla ja polttoaineiden suhteella voi olosuhteita muuttaa magnetiitin kan-
nalta suotuisemmiksi.

Tyoté voisi kehittdd jarjestamalla kylmemmat kerdysolosuhteet. Kaytannossa nesteliek-
kiruiskun tuottama aerosoli taytyisi ohjata jonkunlaista kanavaa pitkin jonkun matkaa,
ainakin muutaman metrin. Sdhkokeréin sijoitettaisiin kanavan paahéan, jolloin se keraisi
huomattavasti kylmempad aerosolia. Koska séhkokerdimellda halutaan kerdta suuria
méaaria nanojauhetta, taytyisi kanavan imuvirtauksen olla yhta suuri kuin nesteliekki-
ruiskun polttokaasujen virtaukset, jotta kaikki aerosoli saataisiin sdhkokerdimeen. Tyo-
turvallisuuden kannalta jarjestelyssa taytyisi huomioida myo6s poistovirtauksen paikka,
koska kaikkien hiukkasten ei voida olettaa jadvéan kerdimeen.
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