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Laivojen dieselmoottorit muodostavat merkittavin hiukkaspééstojen lahteen. Synty-
vien pienhiukkasten on osoitettu huonontavan ilmanlaatua rannikkoalueilla ja mus-
taa hiiltd sisdltaviat hiukkaset voivat aiheuttaa paikallista lampenemistd arktisella
alueella. MARPOL-sopimus rajoittaa laivojen kaasumaisia paédstdja ja myos mus-
tan hiilen paéstojen rajoittamista harkitaan. Rajoitukset vaativat laivanomistajia
kiayttdmaan vaharikkisempid polttoaineita tai savukaasun puhdistusmenetelmia.

Téassa diplomityossa tutkittiin polttoaineen vaikutusta laivamoottorin padstohiuk-
kasten lukumééradn ja ominaisuuksiin. Mittaukset tehtiin laivakdytt66n suunnitel-
lulla 1,6 MW dieselmoottorilla laboratorio-olosuhteissa. Tutkitut polttoaineet olivat
raskas ja keskiraskas polttooljy, meridiesel seké vahérikkinen meridieselin ja kasviol-
jyn seos. TyOssd médritettiin syntyvien hiukkasten koko ja lukuméara sekd hiukkas-
moodikohtaiset paastokertoimet kullekin polttoaineelle. Lisdksi tutkittiin hiukkas-
ten haihtuvuutta, hygroskooppisuutta sekd kemiallista koostumusta. Tyossa kuva-
tun mittauskampanjan padasiallisena tarkoituksena oli mustan hiilen mittausmene-
telmien arviointi osana SEA-EFFECTS BC -projektia ja tulokset mitattujen hiuk-
kasten lukuméiristd ja ominaisuuksista voivat auttaa selittiméin eroja mittaus-
menetelmien valilld. Lisdksi ne antavat viitteitd laivamoottorien padstohiukkasten
lukumaarasta ja kiayttaytymisestd ilmakeh&ssa.

Laivamoottorista syntyvien hiukkaspitoisuuksien havaittiin olevan korkeimmillaan
ultrapienille, alle 100 nm hiukkasille. Tutkitusta polttoaineesta riippuen lukumaéa-
riakokojakaumissa ndhtiin 2-3 hiukkasmoodia ja haihtuvuustarkastelu osoitti, etté
minkidin moodin hiukkaset eivit ole kokonaan haihtuvia 265 °C lampdotilassa. Maa-
ritetyt kokonaishiukkaspadstokertoimet vaihtelivat valilla 1,16-4,32x10% #/kWh.
Hygroskooppisuusmittausten perusteella sekd kuorma ettd kdytetty polttoaine vai-
kuttavat tutkittujen hiukkasten taipumukseen kasvaa kosteissa olosuhteissa.
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Marine diesel engines constitute a significant source of particulate emissions. The
fine particles from ships have been shown to impair air quality in coastal regions
and particles containing black carbon could enhance local warming in the Arctic.
MARPOL convention sets limits for the gaseous emissions from ships, and limit for
black carbon is anticipated. Regulations demand ship owners to switch to alternative
fuels with lower sulphur content or to introduce abatement technologies.

The aim of this thesis was to study the effect of fuel on the number and characteristics
of particles emitted from ship engine. Measurements were carried out with 1.6 MW
marine diesel engine operated in laboratory conditions. The fuels tested were heavy
and intermediate fuel oil, marine diesel oil and a blend of marine diesel oil and
vegetable oil. Particle size and number were measured and modal particle emission
factors calculated for each of the tested fuels. Volatility, hygroscopicity and chemical
composition of the particles were also studied. The main aim of the campaign part
of the project SEA-EFFECTS BC, was to evaluate measurement methods for black
carbon. The number and particle characteristics presented here could partly explain
differences in BC measurement methods as well as estimate the real world emissions
from ships.

Highest number concentrations were measured for ultrafine particles under 100 nm
in size. The number size distributions observed were bi- or trimodal depending on
the fuel in question. The particles seem to include considerable amount of volatile
condensates but none of the observed particle modes did fully evaporate in 265
°C. The total number emission factors determined in this study range from 1.16 to
4.32x10% #/kWh. The hygroscopicity measurements indicate that both fuel and
the engine load influence the aptitude of the particles to grow in humid conditions.
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ALKUSANAT

Tamé diplomity6 on tehty Tampereen teknillisessa yliopistossa fysiikan laitoksen ae-
rosolifysiikan laboratorion padstoryhméssi. Ty6 on tehty osana Shipping emissions
in the Arctic — Black Carbon (SEA-EFFECTS BC) -hanketta, jonka ensimmaéisessi
osassa tutkittiin polttoaineen vaikutusta laivamoottorin paistohiukkasiin sekd mus-
tan hiilen mittausmenetelmiin. Diplomityo on osa mittauskampanjaa, joka toteu-
tettiin yhteisty6ssa VT T:n ja Ilmatieteen laitoksen kanssa. VTT:Ita haluan kiittaa
Paivi Aakko-Saksaa tyoni kommentoimisesta ja muita mittauksissa mukana olleita
henkil6ita yhteistyosta ja jirjestelyistd mittauskampanjan aikana. Ilmatieteenlaitos-
ta haluan kiittad hyvéstd yhteistyosta ja mahdollisuudesta SP-AMS-mittaustulosten
kayttoon. Suuri kiitos kuuluu my6s hankkeen rahoittajille, joita ovat Tekesin lisdksi
Wirtsilda, Pegasor, Spectral Engines, Gasmet, VG-Shipping, HaminaKotka Satama
Oy, Oiltanking Finland Oy sekd Kine Robotics.

Diplomity6hon liittyvit mittaukset toteutettiin ryhmétyoné ja tahdon kiittda kaik-
kia mittauksiin osallistuneita tai tulosten késittelyssd opastaneita tyOtovereitani.
Erityisesti haluan kiittd4 ohjaajaani tekniikan tohtori Panu Karjalaista neuvoista
ja keskusteluista diplomityoprosessin aikana. Dosentti Topi Rénkkod haluan kiit-
tda mielenkiintoisesta diplomityon aiheesta seké tyoni tarkastamisesta ja professori
Risto Raikoa tyoni tarkastamisesta. Diplomi-insin6ori Fanni Myllaria kiitdn mit-
tausavusta sekd hygroskooppisuusmittauksiin liittyvistd ohjauksesta, lisdksi kiitos
kuuluu diplomi-insin66ri Pauli Simoselle ja diplomi-insin6éri Hugo Wihersaarelle

mittausavusta seki perehdytyksestd pdastomittauksiin ja datankisittelyyn.

Lopuksi haluan kiittdd perhetténi tuesta ja kannustuksesta koko opintopolkuni aika-
na. Ystévilleni kuuluu kiitos kaikista opintoihin liittyvista ja liittyméttomistd muis-

toista opiskeluvuosien varreltal

Tampereella 25.5.2016,

Niina Kuittinen
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1. JOHDANTO

Dieselmoottoreilla on useita etuja perinteisiin ottomoottoreihin ndhden — alempi
polttoaineenkulutus, korkeampi moottoriteho sekd alemmat hiilimonoksidi- ja hiili-
vetypéadstot ovat syitd, joiden vuoksi raskaan litkenteen ajoneuvot seké laivat kiytta-
vat ldhes yksinomaan dieselmoottoreita. Dieselmoottorit ovat kuitenkin merkittiva
hiukkaspédstojen lihde, ja toisin kuin tieliikenteessé, laivaliikenteen hiukkaspéidstoja
ei vield ole suoraan sddnnelty (Ushakov et al. 2013). Laivaliikenteen polttoaineet ovat
my0s perinteisesti olleet huonolaatuisia tieliikenteen polttoaineisiin ndhden ja raskas
polttodljy on meriliikenteessi yleinen polttoaine (Kasper et al. 2007). Vuonna 2012
voimaan astunut MARPOL-sopimuksen liite VI rajoittaa laivaliikenteen kaasumai-
sia SO5 ja NO,-padstoja. Rajoitusten myoté alusten tulee joko kiyttad padstojenvi-
hennysteknologioita tai siirtyd kdyttdm&aan vaharikkisempid polttoaineita erityisesti
satama-alueilla sekd erityispddstoalueilla. Rajoitusten myo6td myos muut polttoai-
nevaihtoehdot ovat yleistymaéssa laivamoottoreissa, eivatki niiden vaikutukset hiuk-

kaspadstoihin ole vield hyvin tunnettuja. (Anderson et al. 2015)

Pienhiukkasten on osoitettu olevan osallisina useisiin terveyshaittoihin, kuten keuhko-
ja verisuonitauteihin. Laivaliikenteestd syntyvien hiukkaspdédstdjen on arvioitu ai-
heuttavan maailmanlaajuisesti noin 60 000 ennenaikaista kuolemaa vuosittain. (Cor-
bett ja Koehler 2003) Terveysvaikutusten liséiksi pienhiukkaset vaikuttavat ilmaston
lampenemiseen ja ottavat osaa ilmakehin fysikaalisiin ja kemiallisiin prosesseihin.
Laivaliikenteestd syntyvien pienhiukkasten aiheuttaman siteilypakotteen arvioidaan
olevan negatiivinen, mutta erityisesti mustaa hiiltd sisdltaviat hiukkaset voivat ai-
heuttaa myos paikallista lampenemista. Ilmiolla on merkitysté erityisesti arktisella
alueella, jossa laivaliikenteen on ennustettu lisddntyvin jadtikoiden sulamisen seu-

rauksena avautuvien merireittien my6ta. (Quinn et al. 2011)

Téama diplomity6é on tehty osana SEA-EFFECTS BC -hanketta (Shipping emis-
sions in the Arctic — Black Carbon), jonka tavoitteena on arvioida olemassa olevia

menetelmid mustan hiilen mittaamisen sekid kehittdd uusia vaihtoehtoja reaaliai-



kaiseen mittaukseen. Diplomityé on osa hankkeeseen kuuluvaa mittauskampanjaa,
jossa tutkitaan hiukkaspaast6ja 1,6 MW kokoluokkaa edustavasta laivamoottoris-
ta laboratorio-olosuhteissa. Téssid diplomityossi keskitytddn arvioimaan mittaus-
kampanjan aikana tutkittujen polttoaineiden vaikutusta syntyvien hiukkasten luku-
madradn ja ominaisuuksiin. Yhtend SEA-EFFECTS BC -hankkeen padmadristd on
arvioida menetelmid mustan hiilen mittaamiseen ja vertailla mittalaitteiden eroja.
Tiedot hiukkasten ominaisuuksista, kuten kokojakaumasta, lukuméérasta ja koos-
tumuksesta selittdvit osaltaan eroja mittausmenetelmien vélilla. Hiukkasten omi-
naisuuksien tunteminen auttaa myo0s arvioimaan laivamoottorin padstohiukkasten

terveysvaikutuksia sekd kiyttaytymista ilmakehéssa.



2. LAIVALIIKENTEEN ILMAKEHAPAASTOT

Kansainvélinen laivaliikenne koostuu ldhes 90 000 aluksesta ja vastasi vuonna 2015
noin 80 %:sta kansainvilisen kaupan kuljetuksista. (UNCTAD 2015) Vaikka laiva-
rahdin on osoitettu olevan polttoaineenkulutukseltaan yksi tehokkaimmista tavois-
ta tavaroiden ja raaka-aineiden kuljettamiseen, muodostaa se merkittivin globaalin
paastolahteen (Corbett ja Koehler 2003). Maailmanlaajuisesti laivaliikenne kulut-
taa vain noin viidenneksen tieliikenteessa kiytetystd polttoainemaédrasta, mutta sen
tuottamien hiukkaspiistojen arvioidaan olevan 80 % tieliikenteen hiukkaspaistoisti
(PMyp) ja rikkidioksidipdéstGjen ldhes kolminkertaiset (Eyring et al. 2005). Ilmioté
selittavit osaltaan laivaliikenteen polttoaineet, jotka ovat yleisesti tie- ja lentoliiken-
teen polttoaineita heikkolaatuisempia (Kasper et al. 2007). Vuonna 2012 voimaan
astunut MARPOL-yleissopimuksen liite VI rajoittaa laivaliikenteen polttoaineiden
rikkipitoisuutta asteittain, mutta pitoisuusrajat siilyvit korkeina tieliikenteeseen
nihden (EEA 2013).

Euroopassa laivaliikenteen aiheuttamien péistdjen osuus on keskiméérin pienempi
kuin muista ldhteistd. Andersson et al. (2009) arvioivat laivaliikenteen olevan osalli-
nen keskiméaérin 8 %:iin PMs 5-, 16.5 %:iin NO,- ja 11 %:iin SO, -paidstoaltistuksesta,
kun huomioidaan viestontiheys eri alueilla. Laivaliikenteen terveysvaikutukset ko-
rostuvat yleisesti rannikkoalueilla, silld 70 % laivojen pa#stoista syntyy ldhempéna
kuin 400 km pédssé rantaviivasta (Corbett et al. 2007).

Laivaliikenteen paédstot vaikuttavat ilmaston lampenemiseen suorin ja epdsuorin me-
kanismein. Laivaliikenteen synnyttdmien padstojen kokonaisvaikutusta ei vield tar-
kasti tunneta, mutta aiheutuva nettoséteilypakote arvioidaan negatiiviseksi (Eyring
et al. 2005; Lauer et al. 2007). Laivaliikenteen savukaasujen sisiltdmé musta hiili
voi kuitenkin aiheuttaa paikallista lampenemista erityisesti arktisella alueella (Quinn
et al. 2011). Jotta laivaliikenteen ilmastovaikutuksia voitaisiin mallintaa tarkemmin,
tarvitaan lisdtietoa hiukkasten ominaisuuksista, kuten koostumuksesta, kokojakau-

masta sekd hiukkasten vaikutuksesta pilvien muodostumiseen. (Eyring et al. 2009)



2.1 Laivamoottorit ja polttoaineet

Suurissa merialuksissa on lihes aina useampia moottoreita, joista osa on paamootto-
reita (engl. main engines) ja osa apukiyttoon tarkoitettuja moottoreita (engl. auxi-
liary engines). Laivoissa kiytetadn sekd kaksi- ettd nelitahtisia moottoreita. Hitaita
kaksitahtisia propulsiomoottoreita kiytetddn ldhinnad suurten rahtialusten paddmoot-
toreina. Keskinopeita (engl. medium-speed) nelitahtimoottoreita kiytetdén paa- ja
apumoottoreina sekd voimantuotannossa generaattorien kanssa. (Kampichler et al.
2010) Kaikista laivaliikenteen moottoreista kaksitahtisia vuonna 2003 oli 27 000 ja
nelitahtisia 84 000 moottoria, joiden yhteen lasketut tehot olivat 164 000 ja 109 000
MW. (Corbett ja Koehler 2003) Téssé tyossa keskitytddn késittelemédn erityisesti

keskinopeuksisia nelitahtimoottoreita.

Laivoissa, joissa moottoreita on useita, kiytettdvien moottorien yhdistelmé ja kuor-
mat valitaan ajotarkoituksen mukaan laivan liikkuessa avomerelld tai satamassa.
Laivan ajotavan maidrdavat ainakin aluksen kayttotarkoitus, vaadittava ajonopeus
sekd polttoaineen kulutuksen optimoiminen. MyGs vallitsevat sddolosuhteet voivat
vaikuttaa merkittdvéisti moottorien kuormitukseen (Jayaram et al. 2011). Laiva-
liikenteelle on tyypillistd, ettd apumoottorit pidetdin kdynnissd myos ankkurissa
olon aikana. Oljytankkerit ja matkustaja-alukset voivat pitii my6s piasimoottorinsa
kiaynnissd satamassa olon aikana, mikéli moottorit toimivat teholdhteind esimerkik-
si pumpuille tai ilmanvaihdolle. (Kasper et al. 2007; EEA 2013) Laivakannalle on
moottoreiden koon ja lukumééarian vaihdellessa tunnusomaista, etté polttoaineen ku-
lutus ja vastaavat padstot jakautuvat hyvin epitasaisesti alusten kesken. Esimerkik-
si vuonna 2001 431 suurinta tankkerialusta (14.5 % kaikista tutkituista aluksista)
vastasivat yli 50 % polttoaineenkulutuksesta. (Eyring et al. 2005)

Laivojen yleisesti kiyttdmia polttoaineita ovat raskas polttodljy (engl. Heavy Fuel
Oil, HFO), meridiesel (engl. Marine Diesel Oil, MDO), kaasu6ljy (engl. Marine Gas
Oil, MGO), keskiraskas polttodljy (engl. Intermediate Fuel Oil, IFO) ja myos viime-
aikoina yleistynyt nesteytetty maakaasu (engl. Liquified Natural Gas, LNG). Nyky-
aikaisessa Oljynjalostusprosessissa raakaoljy tislataan ensin ilmakehin paineessa ja
tislausjakeet erotetaan kolumnin pohjalle jadvistd pohjadljysté, joka tislataan uu-
delleen tyhjickolumnissa. Pohjadljyn tislausprossessista saatavat jakeet johdetaan
katalyyttiseen krakkausyksikk6on (engl. Fluidized Bed Catalytic Cracking). Krak-
kauksessa oljyn hiilivetyketjut pilkkoutuvat lyhyemmiksi, jolloin voidaan lisdta ar-

vokkaampien jakeiden osuutta. Krakkauksen jilkeen kevyemmait jakeet erotetaan



edelleen tislaamalla. Erotetuista jakeista kdytetdan termid kevyt kaasuéljy (engl.
Light Cycle Oil, LCO) ja raskas kaasudljy (engl. Heavy Cycle Oil, HCO). Kata-
lyytin kulumisesta johtuen HCO sisédltdéd jonkin verran piitd ja alumiinia. Kevyen
kaasuoljyn viskositeetti 50 °C limpdtilassa on luokkaa 2,5 mm? /s, kun se raskaalle
kaasudljylle on noin 130 mm?/s. HCO sekoitetaan tyhjickolumnissa erottuneeseen
pohjadljyyn, joka on kulkenut erillisen lampdkrakkausyksikén lapi. Téasta seoksesta
kiytetain nimed jadnnosoljy (engl. residual fuel oil). MDO ja MGO, joista kéyte-
tdan myos yhteisnimitystéd kevyet polttodljyt, ovat tislauksessa erotettujen jakeiden
seoksia, kun taas raskas polttodljy HFO on jaanndsoljyn ja ohenteena kiytetyn tis-
leen seos. Raskaan polttooljyn lyhenteen HFO edessi voidaan kdyttaé etuliitettd HS
merkkind korkeasta rikkipitoisuudesta (engl. High Sulfur Heavy Fuel Oil, HS HFO)
(Vermeire 2012)

Raskas polttodljy sisdltad tyypillisesti suuria méaérid epdpuhtauksia, kuten vett,
rikkid, tuhkaa, vanadiinia, natriumia, alumiinia, silikaattia, asfalteeneja sekd tuh-
kaa (Turunen 2002; Kasper et al. 2007). Raskas polttodljy on kevyitd 6ljyja edulli-
sempaa, mutta vaatii useita lisilaitteita polttoaineen limmittadmiseen sekd laadun
parantamiseen. Esimerkiksi raskaat polttodljyt, joiden viskositeetti vihemmaén kuin
700 mm?/s (50 °C) tiytyy laimmittdd 150 °C:een, jotta niiden viskositeetti alenee
moottorin ruiskutuksen vaatimalle tasolle. Liséksi raskaasta polttooljysta tulee sepa-
roida vesi sekd hiukkasmaiset epdpuhtaudet. Raskasta polttooljya kiytetadn 1ahinna
yvksinomaan laivojen pdamoottoreissa seki voimalaitoksissa. My6s apumoottoreita
voidaan suunnitella kiyméin raskaalla polttodljylla, silloin kun halutaan vain yhta
polttoainetta kiyttéva laiva. (Sinha et al. 2003; Kampichler et al. 2010)

Kaasuoljy MGO sekd meridiesel MDO on valmistettu 6ljynjalostusprosessissa saata-
vien jakeiden, kerosiinin, kevyen kaasutljyn (LCO) seki raskaan kaasu6ljyn (HCO),
seoksista. MGO sisaltad noin 60 m-% aromaattisia yhdisteita ja sen rikkipitoisuus
on tyypillisesti luokkaa <0,10-1,50 m-%. MDO voi sisaltid suuremman osuuden
kevyttd kaasuoljyd kuin MGO ja syttymisherkkyydestd kertova setaani-indeksi on
MDO:1le alhaisempi. Kansainvilisesti sen rikkipitoisuudet ovat yleensé luokkaa 0,3—
2,0 m-%. Keskiraskas polttooljy IFO valmistetaan tislausprosessin ensimmaisessi
vaiheessa syntyvistd jadnnosoljysta sekd kevyestd ja raskaasta kaasudljystd. Keski-
raskas polttooljy sisdltad korkean pitoisuuden parafiinisid yhdisteité, jotka paranta-

vat sen syttymisominaisuuksia. (Vermeire 2012)

Viime vuosina biodieselin kiytto on yleistynyt tieliikenteessi ja sitd on esitetty kiy-



tettaviksi myos meriliikenteessa erityisesti uusiutuvuutensa seké alhaisen rikkipitoi-
suutensa vuoksi. Biodieselilld tarkoitetaan usein estertityja kasvioljyja (esimerkiksi
palmu-, soija- tai rypsioljyé) tai eldinrasvoja ja sitd kiytetdadn yleensi sekoitettuna

muuhun polttoaineeseen. (Vermeire 2012)

Useat polttoaineiden ominaisuudet, kuten viskositeetti, tiheys, setaani-indeksi tai
-luku, leimahduspiste, hiiltojadnnos, polttoaineen sisdltdméit metallit ja muut al-
kuaineet, aromaattisten yhdisteiden osuus seké rikkipitoisuus vaikuttavat polttoai-
neen palamisominaisuuksiin seké soveltuvuuteen tietylle moottorille. Laivaliiken-
teessd kiytettdvien polttoaineiden laatuvaatimuksista maardtédin standardissa ISO
8217:2012. (EEA 2013)

2.2 Kaasumaiset paastot

Laivojen padasialliset kaasumaiset padstokomponentit ovat hiilidioksidi (COs), hii-
limonoksidi (CO), typen oksidit (NO,), rikin oksidit (SO,, pddasiassa SOs) seki
hiilivedyt (HC). Hiilidioksidipadstot eivit riipu juurikaan moottorin tehosta, vaan
lahinnd kdytettdvan polttoaineen hiilipitoisuudesta. Hiilimonoksidin sekd hiilivety-
jen paastot sen sijaan riippuvat moottorin tehosta ollen korkeampia pienemmille
moottoreille. Myos ajaminen osakuormalla voi kasvattaa CO- ja HC-paastoji. (Sin-
ha et al. 2003) Laivojen savuvanoista tehtyjen mittausten perusteella CO-péaéstojen
on huomattu vaihtelevan merkittavisti laivatyypin mukaan ja suurille valtamerilai-
voille CO-padstot vaikuttavat olevan alhaiset. CO-péastot aiheutuvat yleisesti epé-
taydellisestd palamisesta. Koska ilmakertoimet suurisylinterisissé dieselmoottoreissa
ovat suuria ja palamislimpotilat korkeita, muodostuu palamisessa hiilimonoksidia

vihemmdén kuin muissa polttomoottoreissa.(Eyring et al. 2005)

Typen oksidien muodostuminen on lampdétilariippuvaista. Koska teholtaan suurien
laivamoottoreiden operointilampdétilat ovat korkeita, ovat NO,-padstot niille taval-
lista suurempia. (Sinha et al. 2003) EEA:n (2013) raportissa kansainvélisestd lai-
valiikenteestd aiheutuvien NO,_-piédstdjen on arvioitu olevan kasvussa Euroopassa.
Tieliikenteen NO,-pédstdjen vihentyessé, laivaliikenteestd aiheutuvien padstéjen ar-

vioidaan voivan vastata tieliikenteestd aiheutuvia padstoja vuonna 2020 (EEA 2013).

Palamisessa muodostuvan rikkidioksidin (SOg) méédrdén riippuu kiytettdvan polt-
toaineen sisiltdmaén rikin méadrdstd. (Sinha et al. 2003) Polttoaineen sisdltdma rikki

hapettuu palaessaan moottorissa rikkidioksidiksi seké rikkitrioksidiksi (SOj). Pala-



mislampdtila vaikuttaa muodostuvan SO3:n osuuteen, liséksi polttoaineen mahdolli-
sesti sisdltadma vanadiini katalysoi reaktiota. Rikkitrioksidia ja rikkidioksidia syntyy
tyypillisesti suhteessa 1:15. (Isakson et al. 2001; Agrawal et al. 2008) Reagoidessaan
palamisessa syntyvian vesihoyryn kanssa SO; muodostaa kaasumaista rikkihappoa
HySO04 (Arnold et al. 2006).

Savukaasussa esiintyy suuri joukko erilaisia palamattomia ja epataydellisesti palanei-
ta hiilivetyja. Polttoaineella on suuri vaikutus esiintyviin hiilivetyihin, lisdksi diesel-
moottoreissa pakokaasun hiilivetypitoisuus on pienelld kuormalla yleensi suurempi,
silld palotilassa esiintyy runsaasti laihan seoksen alueita, joissa seos syttyy ja palaa
huonosti. My6s ruiskutussuuttimen neulan alle ja#vian pieneen tilaan (engl. sac vo-
lume) jd& ruiskutuksen pééttyessd polttoainetta, joka haihtuu hitaasti eiké osallistu
palamiseen. (Turunen 2002) Savukaasun sisiltdmét palamattomat hiilivedyt voivat
sisaltdd raskaita alkaaneja, karbonyyliyhdisteitid sekd polysyklisii aromaattisia hii-
livetyjd, joista ollaan kiinnostuneita niiden haitallisten terveysvaikutusten vuoksi
(Agrawal et al. 2008). Laivaliikenteessa hiilivetypadstoji syntyy my6s haihtumalla
ilmakehédén tankkauksen aikana (Eyring et al. 2005).

2.3 Hiukkaspaastot

Laivaliikenteen kokonaispdastoji voidaan arvioida padstokertoimien avulla, kun tie-
detddn litkenndinnin aktiivisuus (Peters et al. 2011). Esimerkiksi tutkimuksissa Endre-
sen ja Sgrgard (2003), Sinha et al. (2003), Corbett et al. (2007), Eyring et al. (2005)
ja Andersson et al. (2009) on esitetty ennusteita laivaliikenteen kokonaispédstoille
vhdistamalld padstomittaustietoa laivojen paikkatietoon seké rekistereihin laivojen
moottorityypeistd ja myydyistd polttoaineista. Eyring et al. (2005) ovat arvioineet
laivaliikenteestd maailmanlaajuisesti aiheutuvan PM;g-hiukkaspdédston 1,67 Tg/a
olevan samaa suuruusluokkaa kuin tieliikenteelle (2,1 Tg/a). Jonsson et al. (2011)
esittivit laivoille mitattujen hiukkaslukuméariapédastokertoimien olevan noin kerta-
luokan suurempia verrattuna dieselbusseihin, joissa ei ole kiytossé dieselhiukkassuo-
datinta. Sinha et al. (2003) arvioivat laivaliikenteestd maailmanlaajuisesti syntyvien

0,1-3 um kokoisten hiukkasten lukumiirin olevan 4,4-6,1x10%¢ vuodessa.

Hiukkaspaastot riippuvat suurelta osin moottorin toimintaolosuhteista. Useimmiten
laivamoottoreilla ajetaan tehokkailla moottorikuormilla, tyypillisesti kuorma vaih-

telee 50 %:n ja 75 %:n vililld. Satama-alueilla kuormat voivat kuitenkin vaihdella



suuresti ja johtaa kohonneisiin paastokertoimiin. Myos polttoaineen laatu vaikut-
taa padstokertoimiin. (Sippula et al. 2014; Anderson et al. 2015) Laivoille méaérite-
tyt hiukkaspédstokertoimet ilmoitetaan yleensi hiukkaslukuméirdna kilogrammaa
polttoainetta (#/kg,,) tai moottorin tuottamaa energiamddrad kohti (#/kWh).

Laivamoottoreiden hiukkaspafstoji voidaan mitata joko dynamometrissi, on-board-
mittauksena liikenndivian laivan savukaasukanavasta tai laivan savukaasun muodos-
tamasta vanasta. Nelitahtisten laivamoottorien pdastdja on mitattu dynamometrissa
esimerkiksi tutkimuksissa Petzold et al. (2008), Anderson et al. (2015) ja Ntziachris-
tos et al. (2016b). Useissa mittauksissa testimoottorin polttoaineena on ollut laivalii-
kenteessa yleinen raskas polttodljy, mutta paastokertoimia on méaritetty myos muil-
le polttoaineille. Petzold et al. (2008) maarittivit 85-110 %:n kuormalla kdytetyn
nelitahtisen laivamoottorin piéstokertoimeksi 7,27 x 10 # /kWh, kun polttoaineena
oli 2,2 m-% rikkié ja 0,03 m-% tuhkaa siséltanyt HFO. Ntziachristos et al. (2016b)
tutkivat my0Os tassd tyossd kiytossd olleen testimoottorin hiukkaspédastokertoimia
75 %:m ja 25 %:m kuormilla, kun polttoaineina olivat raskas ja kevyt polttodljy.
Padstokertoimet HFO:lle (1 m-% S) olivat 6,48 x10' #/kg,, 25 %:n kuormalla ja
6,63x10'° # /kg,, 75 %:n kuormalla. Anderson et al. (2015) médrittivit nelitah-
tiselle laivamoottorille 25 %:n kuormalla péistokertoimeksi 60x10'¢ # /kg,,, kun
polttoaineena oli 0,12 m-% rikkiéa sisaltiva HFO. Samalla moottorilla padstokertoi-
meksi saatiin 22,3x10'* # /kg,,, kun polttoaine oli enemmiin rikkii sisiltivi, mutta
muilta ominaisuuksiltaan puhtaampi MDO (0,52 m-% S). Artikkelissa Ntziachristos
et al. (2016b) pidstokertoimet olivat 5,17-6,87x10' # /kg,, kun polttoaineena oli
EN590:2009-vaatimukset tiyttava dieseloljy ja moottorin kuormapisteet 75 ja 25 %.

Moldanova et al. (2013) ovat tutkineet hiukkaspddstjd suoraan laivan savukaasuka-
navasta. Tutkimus tehtiin vuonna 2010 Itdmerelld liikennoineelld autolautalla. Au-
tolautan padmoottorin polttoaineena oli HFO (1 m-% S) ja apumoottorin polttoai-
neena MGO (0,1 m-% S). Hiukkaslukuméariapéadstokertoimet padamoottorille olivat
1,1x 10" # /kg,a 80 %:n kuormalla ja 4,9x10'® # /kg,, 30 %:n kuormalla. Apumoot-
torille padstokerroin 47 %:n kuormalla oli 9,5x10% # /kg,,.

Petzold et al. (2008) tekivit mittauksia testimoottorin lisiksi Englannin kanaalis-
sa liikkenndivien laivojen savukaasuvanoista. Néistd mittauksista méaritetty keski-
médrdinen pidstokerroin kaikille hiukkasille oli 13,6 x10% # /kg,, ja 174 mg/kg,,
mustalle hiilelle. Jonsson et al. (2011) tekivit pédstomittauksia 734 ohikulkevan

laivan savukaasuvanoista (GGoteborgin sataman edustalla. Keskimaaridinen padsto-



kerroin hiukkaslukumaiérille oli 2,55x10' # /kg,,. Sinha et al. (2003) seurasivat
helikopterilla Namibian rannikolla liikennéivin tankkerialuksen ja rahtilaivan savu-
kaasuvanoja. Tutkimuksessa saatiin padstokertoimiksi yli 3 nm hiukkasille 4,0x 106
#/kg,, dieselpolttoainetta kilyttiville laivalle ja 6,2x10% #/kg,, jainnosoljyi kiyt-

tavalle laivalle.

2.4 Pienhiukkasten terveysvaikutukset

Pienhiukkasten terveysvaikutukset riippuvat niiden kemiallisesta koostumuksesta se-
kd niiden kyvysta tunkeutua ihmisen hengityselimistéon. Hengityselimisto voidaan
jakaa kolmeen osaan: yldhengitysteihin, henkitorven ja keuhkoputkien alueeseen seka
keuhkorakkuloihin eli alveoleihin. (Castranova 2011) Hiukkasten depositiolla tarkoi-
tetaan hiukkasten kertymisté hengitysteiden seinéimiin, niin, etteiviit ne enédi poistu
uloshengityksen yhteydessa. Tarkeimmat mekanismit, joilla aerosolihiukkaset depo-
soituvat hengitysteihin ovat impaktio eli térm&&minen hengitysteiden seindmiin (eri-
tyisesti suurissa hengitysteissd, kuten henkitorvessa), asettuminen (erityisesti pie-
nemmissd keuhkoteissé ja keuhkorakkuloissa) seké diffuusio. Alle 500 nm hiukkasilla
diffuusio on dominoiva deposoitumistapa. (Hinds 1999) Kuvassa 2.1 on esitetty
ICRP:n (1994) mallintamat depositiokiyrit eri hengitysteiden osille. Yhtalot ICRP-
mallin mukaisille depositiokéyrille on esitetty ldhteessd Hinds (1999).
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Kuva 2.1 Alle 100 um hiukkasten depositio-osuus eri hengityselimiston osiin. Depositio-
osuus kertoo nitden hiukkasten osuuden, jotka eivdt poistu uloshengityksen mukana.
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Hiukkasten deposoitumistaipumus- seka paikka riippuvat hiukkasten koosta, tihey-
destd ja muodosta, sekd hengitysteiden geometriasta ja yksilon hengitystavasta. Saa-
puessaan ylihengitysteihin, hengitettéva ilma ldmpenee ja sen kosteuspitoisuus kas-
vaa. Hygroskooppiset hiukkaset eli hiukkaset, joilla on kyky sitoa kosteutta ilmasta,
kasvavat kulkiessaan kosteissa hengitysteissd. Hiukkasten koon kasvu suosii hiukkas-
ten deposoitumista asettumis- ja impaktiomekanismeilla kauimmaisissa hengitystei-
den osissa. (Hinds 1999) Hiukkasten biologisen aktiivisuuden seké kyvyn aiheuttaa
tulehdustila keuhkorakkuloissa on havaittu olevan verrannollinen hiukkasen koostu-
muksen lisdksi hiukkasen pinta-alaan. Tdméa on merkittavaa erityisesti ultrapienille,
eli alle 100 nm hiukkasille, joiden pinta-ala on suuri pienestd massasta huolimatta.
(Castranova 2011) Ylahengitysteistd, henkitorvesta ja keuhkoputkista deposoituneet
hiukkaset poistuvat seindmié suojaavan liman mukana muutamien tuntien kuluessa.
Keuhkorakkuloissa tdtd puhditusmekanismia ei ole, ja liukenemattomat hiukkaset
poistuvat keuhkorakkuloista hyvin hitaasti. (Hinds 1999) Ultrapienten hiukkasten
on osoitettu voivan siirtya erilaisten solujen puolustusmekanismien kautta keuhko-

rakkuloista verenkiertoon ja muihin kudoksiin (Obersdorster et al. 2005).

Laivaliikenteen vaikutukset terveyteen korostuvat alueilla, joilla laivaliikenne on vil-
kasta ja viestontiheys suuri, ndin on esimerkiksi Aasian suurissa satamakaupungeissa
sekd Euroopan rannikkoalueilla. Euroopan ympéaristokeskuksen mukaan laivaliiken-
teen osuus rannikolla mitatusta hiukkasmassasta on 1-7 % alle 10 pym hiukkasille,
1-14 % alle 2,5 pm hiukkasille ja ainakin 11 % alle 1 pm hiukkasille. Laivaliiken-
teen merkitys siis vaikuttaa kasvavan mité pienempéd hiukkaskokoa tarkastellaan.
(EEA 2013) Corbett et al. (2007) ovat esittdneet laivaliikenteen hiukkaspééstojen
aiheuttavan noin 60 000 ennenaikaista kuolemaa vuosittain negatiivisten terveysvai-
kutusten, kuten sydédn- ja verisuonitautien sekd keuhkosyovian vuoksi. Hiukkasten
terveysvaikutusten arvioimiseksi on térkedd tuntea niiden ominaisuudet, kuten ko-
ko, pinta-ala, lukumaara, pintarakenne, varaus ja hygroskooppisuus sekd hiukkasten

kemiallinen koostumus (Andersson et al. 2009).

2.5 Pienhiukkasten ilmastovaikutukset

Laivaliikenteen hiukkaspaistot vaikuttavat ilmakehén limpenemiseen suorilla meka-
nismeilla absorboimalla tai sirottamalla auringon séteilyenergiaa. Ilmaston kannalta
laivaliikenteen hiukkasmaisista padstoistd tarkeimpid ovat rikkihapon nukleaatiolla
syntyneet hiukkaset sekd musta hiili (engl. black carbon, BC). Rikkiyhdisteet si-

rottavat auringon valoa, kun taas musta hiili lisdd valon absorptiota ilmakehé&ssa.
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Devasthalen (2006) mukaan alueilla, joissa laivaliikenne on vilkasta, voidaan satel-
liittimittauksissa ndhda kasvu pilvien heijastavuudessa (engl. albedo). (Petzold et al.
2008)

Aerosolihiukkaset ottavat osaa pilvien muodostumiseen merialueilla, missi niilld on
viilentdva vaikutus. Laivaliikenteen hiukkaset voivat toimia pilvien tiivistymisyti-
mind (engl. cloud condensation nuclei, CCN) vaikuttaen sumupilvien syntymiseen
ja sdteilyominaisuuksiin. Tastd mekanismista kiytetdan nimed epésuora aerosolivai-
kutus (engl. indirect aerosol effect). (Petzold et al. 2008) Sinha et al. (2003) ovat
arvioineet, ettd laivaliikenteen tuottamien tiivistymisytimien lukumaééra olisi 1-1,5
x 10%% vuodessa, miki vastaisi noin yht# neljisosaa samassa tutkimuksessa esitetys-
ta hiukkasten kokonaisméadristd. Suorien ja epédsuorien mekanismien nettovaikutus
on epavarmaa, mutta useissa tutkimuksissa arvioidaan, ettd aerosolien aiheuttama
viilentéva vaikutus olisi ndistéd ilmioistd merkittivin ja laivaliikenteen globaali net-
tovaikutus siteilypakotteeseen viilentévd. (Eyring et al. 2009; EEA 2013) Capaldo
et al. (1999) ovat arvioineet laivojen padstéjen aiheuttaman negatiivisen séteilypa-
kotteen olevan —0,11 W/m? (Sinha et al. 2003; Lauer et al. 2007).

Syntyneet hiukkaset voivat poistua ilmakehésté useilla mekanismeilla. Suuret, yli 20
pm hiukkaset poistuvat yleensd muutaman tunnin kuluessa, pienempien hiukkasten
elinikd ilmakehéssi on paivid. Kasvettuaan yli 1 pm kokoon, hiukkaset voivat poistua
laskeutumalla tai tormaamalld pintoihin, kuten puiden lehtiin. Pienemmat hiukka-
set voivat diffundoitua pinnoille tai toimia nukleaatiytiming sadepisaroille ja poistua
sateen mukana. Isommat hiukkaset voivat myos pyyhkiytya alas sadepisaroiden tai
lumihiutaleden mukana. (Hinds 1999) Rannikoille ja vesistoihin laskeutuvat tai sa-
teen mukana huuhtoutuvat, rikkiyhdisteita sisaltdavat hiukkaset lisddvat maaperin
happamoitumista. Esimerkiksi Pohjanmeren ja Itdmeren rannikoilla laivaliikenteen

on arvioitu aiheuttavan 50 % rikin depositiosta maaperéén. (Eyring et al. 2009)

Arktisen alueen ldmpdtilat ovat viimeisen sadan vuoden aikana nousseet jopa kak-
sinkertaisella nopeudella maapallon keskiarvoon verrattuna, miké on johtanut jaiti-
kon kevéisen sulamisen aikaistumiseen (IPCC 2007; Quinn et al. 2011). Jadpeitteen
kutistumisen on arveltu lisdavan laivaliikennetta alueella, silld arktisen alueen luon-
nonvarojen hyédyntdminen helpottuu ja avautuvat laivareitit lyhentévit etaisyyksia
Euroopan ja Aasian vililla 25-50 % (Corbett et al. 2010; Peters et al. 2011). Laivalii-
kenne on merkittdva paikallinen paastolahde arktisella alueella, silla laivamoottorei-

den palamisprosessissa syntyvit padstot vapautuvat matalalla sijaitsevien savupiip-
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pujen ansiosta suoraan arktiseen ilmaan laivan reitilld (Winther et al. 2014). Vaikka
laivaliikenteen globaalin nettovaikutuksen siteilypakotteeseen arvioidaan olevan ne-
gatiivinen, voi aerosoleilla olla paikallisesti limmittavi vaikutus. Erityisesti mustan
hiilen depositiosta arktisille lumi- ja jédpinnoille aiheutuvan vaikutuksen laajuus on

vield huonosti tunnettu (Eyring et al. 2009).

Mustaa hiilta sisdltavan aerosolin vaikutus voi olla lammittava tai viilentava, riip-
puen alapuolisen pinnan heijastavuudesta suhteessa aerosolin heijastavuuteen. Mus-
taa hiiltd sisidltdva aerosoli absorboi auringon valoa, lisdten alapuoliseen pintaan
kohdistuvaa lampdsiteilya. Erittdin heijastavien pintojen, kuten keviisen lumi- tai
jaa-peitteen ylapuolella aerosolisumu absorboi myos alapuolisesta pinnasta heijas-
tuvaa sateilyd. Lisdksi lumipinnoille deposoituva musta hiili vahentda pinnan hei-
jastavuutta ja lisdéd siten lampositeilyn absorbtiota. Quinn et al. (2008) toteavat
laivaliikenteen vastaavan vain 4 %:sta mustan hiilen ja 1 %:sta orgaanisen hiilen
(engl. organic carbon, OC) antropogeenisistd padstoistd arktisella alueella, kun mu-
kaan ei lueta oljynporauksen liekkeja. Vaikka laivaliikenteestd syntyvien BC- ja OC-
padstdjen osuudet ovat pienid, ne syntyvit selvisti muita padstoja pohjoisempana,
joilloin niiden paikallinen vaikutus on voimakkaampi. 70° leveyspiirid pohjoisempa-
na valtaosa syntyvistd mustasta hiilestd on perédisin laivaliikenteestd. (Quinn et al.
2011)

2.6 Paastojen rajoittaminen

Kansainvilinen merenkulkujérjesto IMO séételee laivaliikenteen péast6ja MARPOL-
yleissopimuksella (International Convention for the Prevention of Pollution from
Ships), joka koskee kaikkia kauppamerenkulun aluksia. MARPOL-sopimuksen liit-
teessd VI on sovittu laivojen ilmakehdpdéstoja koskevista rajoituksista. Liite VI on
rajoittanut kiytosséi olevien polttoaineiden enimmaisrikkipitoisuuden 3,5 %:iin vuo-
desta 2012 alkaen ja rajaa on tarkoitus kiristad asteittain 0,5 %:iin vuoteen 2020 tai
2025 mennessi. Sallittu rikkipitoisuus ilmoitetaan massaprosenttina polttoaineesta.
Sopimuksessa on madritelty lisiksi padstojen erityisalueet. Itdmeri, Pohjanmeri seké
Englannin kanaali kuuluvat rikkidioksidin valvonta-alueeseen (engl. Sulphur Emis-
sion Control Area, SECA). (EEA 2013) Sallitut polttoaineen rikkipitoisuudet on
esitetty taulukossa 2.1.

MARPOL-sopimuksessa hyviaksyttyjen rajoitusten lisiksi Euroopan komissio on aset-

tanut joitakin lisivaatimuksia sen satamissa vieraileville laivoille. Esimerkiksi sata-
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Taulukko 2.1 Laivoille sallitut polttoaineen enimmdisrikkipitoisuudet (m-%) maailma-
laajuisesti seka SECA-alueilla (EEA 2013)

Voimaantulovuosi Globaali rajoitus SECA-alueet

2000 45 1,5
2010 45 1,0
2012 3,5 1,0
2015 3,5 0,1
2020 (2025) 0,5 0,1

massa ankkuroinnin aikana kiytettivin polttoaineen maksimirikkipitoisuus on rajoi-
tettu 0,1 %:iin. Lisdksi EU on kiinnittanyt siirtymisen 0,5 %:n rajoitukseen vuoteen
2020, huolimatta IMO:n mahdollisesta lykkiayksesti. (EEA 2013)

Arktisella alueella sulakauden pituuteen ja keviatsulamisen alkuun voidaan vaikuttaa
erityisesti puuttumalla lyhytikiisiin ilmastopakotetta aiheuttaviin yhdisteisiin, ku-
ten mustaan hiileen (Quinn et al. 2011). MARPOL-sopimuksen liitteessé VI asetet-
tujen polttoaineen rikkirajojen odotetaan vihentédvin laivaliikenteen kokonaishiuk-
kaspadstoja sulfaatin ja orgaanisen hiilen osuuden pienentyessa. Liite VI voi auttaa
vahentdmaan myos mustan hiilen paastoja, silla polttoaineen rikkipitoisuuden pie-
nentdminen ja vastaavat muutokset voiteludljyissa ovat vaatimuksia myos mustalle
hiilelle esitetyille padstojenvihennysmenetelmille. (Corbett et al. 2010; Moldanova
et al. 2013) Lack et al. (2009) kuitenkin esittavit mustahiilipadstojen todennikoises-
ti kasvavan laivaliikenteen vilkastuessa, mikéli niille ei aseteta omia erillisid rajoit-
teitaan (Corbett et al. 2010; Quinn et al. 2011). IMO harkitsee parhaillaan tarvetta

mustan hiilen péadstdjen rajoituksille.

Jo asetetut padstorajoitukset vaativat laivoja siirtymédn viharikkiseen polttoainee-
seen tai vastaavasti vihentdmé&dn savukaasun rikkipitoisuutta esimerkiksi savukaa-
supesureilla. Meriveden alkaalisuuteen perustuvat savukaasupesurit ovat tunnettu
teknologia savukaasun SO, ja PM-pitoisuuksien vihentdmiseen. Cofola et al. (2007)
mukaan savukaasupesurin avulla on mahdollista vihentida SOs-pitoisuutta 75 % ja
PM-pitoisuutta 25 % (EEA 2013). NO,-pidstoja voidaan vihentdd kiyttamalla pa-
kokaasun uudelleenkierritysté (engl., exhaust gas recirculation, EGR) tai selektiivis-
ta pelkistyskatalysaattoria (engl. selective catalytic reduction, SCR). SCR:n avulla
savukaasun NO,-pitoisuutta voidaan pienentdd jopa 80 %. (Campling et al. 2012,
EEA 2013 mukaan). Fridell et al. (2008) raportoimissa mittauksissa ammoniakki-
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slip-katalyytilla varustettu SCR laski my6s laivamoottorin savukaasusta mitattua
kokonaishiukkasmassaa noin 50 %. Moottorin voiteludljysta aiheutuvia hiukkaspiés-
t6ja voidaan vihentdd keinoilla, jotka vihentivat voiteludljyn kulkeutumista palo-

tilaan. Néistd esimerkkind on ménnén rengastuksen kehittdminen. (Turunen 2002)

Corbett et al. (2010) ovat listanneet teknologioita, joilla mustan hiilen padstoja
arktisella alueella olisi mahdollista viahentdd. Mahdollisia menetelmid olisivat sa-
vukaasupesurit, polttoaineen ruiskutus uudentyyppisilla venttiileilld (engl. slide val-
ves), veden lisdédminen polttoaineeseen emulsioimalla sekd dieselhiukkassuodattimet.
Mustan hiilen toteutettavissa olevan maksimivihennyksen on arvioitu olevan 70 %
eri teknologioiden yhdistelmilli (Winebrake et al. 2009, Corbett et al. 2010 mu-
kaan). Myos laivojen nopeusrajoituksia (engl. slow steaming) on esitetty yhdeksi

mahdollisuudeksi padstojen vihentamiseen arktisella alueella. (Faber et al. 2013)
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3. LAIVAMOOTTORIN PAASTOHIUKKASTEN
KEMIALLISET JA FYSIKAALISET
OMINAISUUDET

Polttoprosessissa syntyvé savukaasu ja sen sisaltaméat hoyryt ja hiukkaset muodos-
tavat seoksen, josta kiytetddn yleisnimed palamisaerosoli. Palamisaerosolin padkaa-
sukomponentit ovat Ny, COy ,045 CO, SO sekii NO,.. Niiden lisidksi voi syntya muita
kaasumaisia palamistuotteita, kuten palamattomia hiilivetyja (HC), aldehydejé, sy-
anidejd, ammoniakkia sekd polysyklisid aromaattisia hiilivetyji eli PAH-yhdisteita.
(Tschoeke et al. 2010) Kaasumolekyylin koko on luokkaa 0,2-0,6 nm kun taas pa-
lamisaerosolin sisdltdmien hiukkasten koko voi vaihdella 1 nm ja 100 pm vélilla.
Kohdatessaan toisen hiukkasen tai pinnan, aerosolihiukkaset tarttuvat siihen kiinni.
Tamé on erdis ominaisuuksista, joka erottaa aerosolihiukkaset kaasumolekyyleisté
sekd suuremmista, noin 1 mm kokoluokkaa olevista hiukkasista. Moottorin pako-
putkessa palamisessa syntyneet kaasut seké yli-ilma muodostavat aerosolin yhdessi
palamisessa ja savukaasun laimentumisprosessissa syntyneiden hiukkasten kanssa.
(Hinds 1999; Jokiniemi ja Kauppinen 2002)

3.1 Palaminen ja pakokaasun hiukkasten muodostuminen

Palaminen dieselmoottorissa saa alkunsa kun polttoaine ruiskutetaan suurella pai-
neella sylinteriin ennen minnan saapumista ylakuolokohtaan. Ruiskutuksessa polt-
toaine hajoaa pisarasumuksi, jolloin sen pinta-alan suhde massaan kasvaa mahdollis-
taen tehokkaan hoyrystymisen. Ruiskutus sylinteriin voidaan jarjestdd joko mekaa-
nisesti ruiskutuspumpun avulla, joka sdénnostelee ruiskutuksen ajoitusta ja méa-
rid tai niin kutsutulla yhteispaineruiskutuksella (engl. common rail injection), jossa
ruiskutussuuttimien putkistoon tuotetaan aiempaa tasoa korkeampi paine ja ruis-

kutussuuttimien avautumista ohjataan sihkoisesti. (Heywood 1988; Turunen 2002)

Ruiskutuksen jilkeen seuraa syttymisviive, joka aiheutuu pisaroiden hd&yrystymi-
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sestd, sekoittumisesta ja kemiallisesta kinetiikasta. Esisekoittuneen palamisen vaihe
alkaa kun polttoaineen ja ilman seossuhde on syttymisrajojen sisilld ja lampdtila on
puristuksen johdosta tarpeeksi korkea. Palamisnopeus kasvaa hetkessd limpdétilan
noustessa kunnes palamiskelpoinen seos loppuu ja polttoaineen ja ilman sekoittumi-
nen alkaa rajoittaa palamista. Polttoaineen ruiskutus, hoyrystymisnopeus seké hii-
livetyjen palamisreaktioiden reaktiokinetiikka vaikuttavat sekoittumiseen. Paineen
ja lampdotilan laskiessa palaminen hidastuu. Loppuun palamisen vaiheessa osa vield
sekoittumattomasta polttoaineesta saattaa palaa, samoin muodostunut noki. Vii-
meisessd palamisvaiheessa palamistulos on huono hapen ja palavien aineiden kon-
sentraatioiden ollessa alhaisia. (Heywood 1988) Nokihiukkaset saavat alkunsa, kun
palotilan kuumissa olosuhteissa rikkaan seoksen alueella syntyy pienid pallomaisia
hiilikertymié, jotka lampotilan alentuessa tarttuvat toisiinsa muodostaen ryppéita.
Lampdotilan edelleen laskiessa néihin adsorboituu orgaanisia yhdisteitd. Kun polt-
toaineen ruiskutus palotilaan lakkaa, alkaa hiukkaspitoisuus nopeasti laskea. On
arvioitu, ettd 90 % syntyvista nokihiukkasista ehtii hapettua ennen palotilasta pois-
tumistaan. Dieselhiukkasten muodostumismekanismi on kokonaisuudessaan moni-

mutkainen, eiki sitd ymméarretd vield tdydellisesti. (Turunen 2002)

Dieselmoottorissa palamisolosuhteet vaihtelevat huomattavasti paikan funktiona sy-
linterissa ja ympéristo voi vaihdella hyvin hapettavasta hyvin pelkistavaan. Polttoai-
neen ja palamisilman sekoittumisella on kriittinen vaikutus palamisen puhtauteen.
(Lyyrinen et al. 1999) Oljymiisen polttoaineen palamiseen moottorissa vaikuttavat
Oljyn ruiskutus seki 6ljyn laatuominaisuudet. Kaikkein kevyimmaét 6ljyt hoyrysty-
vat tehokkaasti, jolloin niiden voidaan olettaa palavan kaasujen tavoin. Keskiras-
kaan ja raskaan poltto6ljyn pisarat hoyrystyvat hitaasti tai jadvat osittain hoyrys-
tymétté, jolloin pisaraan syntyy niin kutsuttua jadnnoskoksia, joka héyrystymisvai-
heen jilkeen palaa heterogeeniselld pintareaktiolla. (Turunen 2002) Mikéili moottorin
ruiskutus on optimoitu raskaalle polttodljylle, voi polttoaineen vaihtaminen diese-
liin lisdtda hiukkasten muodostumista huonompien ruiskutusominaisuuksien vuoksi.
(Sippula et al. 2014)

Palamisessa syntyneet hiukkaset voivat muuntua useilla mekanismeilla palamisaero-
solin jadhtyessé ja laimentuessa. Suhteessa toisiinsa liikkuvat hiukkaset voivat tor-
météa ja tarttua toisiinsa muodostaen suurempia hiukkasia eli koaguloitua. Koagulaa-
tio voi aiheutua Brownin liikkeestd tai hiukkasiin kohdistuvista ulkoisista voimista.
Kun kyseessa ovat kiintedt hiukkaset, kdytetddn prosessista nimeéd agglomeraatio.

(Hinds 1999) Ketjumaisia nokiagglomeraatteja muodostavista, ldhes pyoreisté hiili-
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pitoisista hiukkasista voidaan kiyttd4 nimeé primédripallo (engl. primary spherules)

(Jokiniemi ja Kauppinen 2002).

Palamisaerosolin kaasut voivat myos siirtyd hiukkasfaasiin nukleoitumalla tai ad-
sorboitumalla olemassa olevien hiukkasten pinnalle. Heterogeenisella nukleaatiolla
tarkoitetaan hiukkasten synty- ja kasvumekanismia, jossa kaasuja kondensoituu ole-
massa olevien ytimien ymparille. Nukleaatioydin voi olla liukeneva, ei-liukeneva tai
ioni. Homogeeninen nukleaatio tarkoittaa hiukkasten muodostumista ylikylldisesta
hoyrysta ilman kondensaatioydinten tai ionien lasnédoloa. Prosessi muistuttaa koagu-
laatiota, mutta syntyneet agglomeraatit hajoavat pian. Kuitenkin, mikéli térmayk-
sessi syntyneen agglomeraatin halkaisija ylittaa Kelvinin halkaisijan d*, hiukkasesta
tulee stabiili ja se alkaa kasvaa kondensaatiolla. (Hinds 1999) Moottorin pakokaa-
sussa erityisesti rikkihapon ajatellaan muodostavan uusia hiukkasia nukleoitumalla
(Arnold et al. 2006; Ronkko et al. 2013; Karjalainen 2014). Kuvassa 3.1 on esitetty
havainnekuva palamisaerosolin hiukkasten rakenteesta kuumassa sekd laimentunees-

sa ja jadhtyneessi pakokaasussa.

O

Kuuma pakokaasu Laimentunut ja jaahtynyt
pakokaasu
Kaasumaisia ——> O O
hiilivetyja |~ o
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© o ° @
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O O e} [+
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) ] .O pinnalle tiivistynyt
Kaasumaista rikkihappoa rikkihappoa ja hiilivetyjs

Kuva 3.1 Hiukkaset kuumassa ja laimentuneessa pakokaasussa. Purretty mukaillen lGh-
detti (Karjalainen 2014)

My6s polttoaineen tuhkan sisdltimien, korkeissa lampotiloissa haihtuvien kompo-
nenttien on esitetty laivamoottorissa muodostavan hiukkasia nukleaatiomekanismil-
la (Lyyranen et al. 1999). Nukleoitumalla syntyneiden hiukkasten ajatellaan kasva-
van edelleen veden ja orgaanisten yhdisteiden kondensaatiolla (Swanson ja Kittelson
2010). Kondensoitumista voi tapahtua myos nokiagglomeraattien pinnalle. Konden-

soituva rikkihappo voi aiheuttaa agglomeraatin ketjumaisen rakenteen kietoutumi-
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sen tiivimpéén, pallomaisempaan muotoon. (Zhang et al. 2008) Korkea méira no-
kihiukkasia voi lisitd haihtuvien yhdisteiden adsorboitumista jo olemassa olevien
hiukkasten pinnalle vihentden samalla uusien nukleaatiohiukkasten muodostumista
(esimerkiksi Ushakov et al. 2013). Ajoneuvojen pakokaasuissa agglomeroituneiden
nokihiukkasten keskihalkaisija on yleensd vililla 20-100 nm ja nukleaatiohiukkasten

keskihalkaisija on alle 40 nm (Karjalainen 2014).

Laivamoottoreiden hiukaspaastoista tehdyissd mittauksissa palamisaerosolin on ha-
vaittu sisiltavin jopa neljda eri hiukkastyyppid. Moldanova et al. (2013) havaitsivat
lapaisyelektronimikroskooppikuvien perusteella nokiagglomeraatteja, joiden priméa-
ripallojen keskikoko oli 37 nm raskasta polttooljya kayttaville padmoottorille ja 30
nm meridieselid kiyttaville apumoottorille. PAamoottorin savukaasussa havaittiin
myo6s suuremmista, noin 60—-70 nm, priméaéripalloista koostuvia nokimaisia kluste-
reita. Nokihiukkasten lisiksi ndhtiin suurempia pyoreitd hiukkasia, jotka koostuivat
hiiltyneestd aineksesta sekd mineraaleista, suuria mineraalihiukkasia, joilla ei ollut
saannollistd muotoa, sekd pienid, 10-30 nm kokoisia amorfisia hiukkasia, jotka olivat

koostuneet orgaanisista yhdisteista.

Lyyrénen et al. (1999) esittivit raskasta polttodljya kdyttéavian keskinopeuksisen ne-
litahtidieselmoottorin péadstoistd otetuissa pyyhkéisyelektronimikroskooppikuvissa
40-100 nm kokoisia, ldhes pyoreitd hiukkasia, joiden arveltiin syntyneen nukleoitu-
malla polttoaineen tuhkan sisdltdmista haihtuvista yhdisteista. Lisdksi ndhtiin noin
50 nm primédripalloista koostuneita agglomeraatteja. Kuvista havaittiin my6s pa-
lamattomasta polttoainejainnoksestd muodostuneita, karkeita 100-600 nm kokoisia
hiukkasia. Ndiden hiukkasten pintaan oli kiinnittynyt pienempié hiukkasia ja lisédksi
pinnalla havaittiin "kraatereita’, jotka viittasivat jonkinlaiseen puhkeamisreaktioon
hiukkasten syntymekanismin aikana. Lapdisyelektronimikroskoopilla otetuista ku-
vista havaittiin, ettd tuhkahiukkasten sisilld oli raskaampia yhdisteitd kuin ulkoreu-
noilla. Hiukkasten sisemmén osan ajateltiin koostuvan nukleoituneista metallioksi-
deista ja ulomman osan muista polttoaineen tuhkan komponenteista sekd tervasta
ja noesta. Mittauksissa kdytetyn raskaan polttodljyn tuhkapitoisuus oli tavallista
suurempi (0,1 m-%). Ntziachristos et al. (2016b) havaitsivat laivamoottorista mita-
tun hiukkasmassan sisdltavin amorfisen aineksen yhteen sitomia, 5-10 nm kokoisia
pallomaisia hiukkasia, joiden esitettiin syntyneen nukleoituneista tuhkakomponen-

teista.
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3.2 Hiukkaskokojakauma

Useimmat aerosolit ovat polydispersejd, eli ne sisdltdvit useita eri hiukkaskokoja.
Hiukkaskoko vaikuttaa voimakkaasti aerosolihiukkasten ominaisuuksiin, ja se on sik-
si tdrked mitattava parametri tutkittaessa hiukkasten kiyttdytymistd. Hiukkasia,
joiden halkaisija on alle 2,5 um kutsutaan pienhiukkasiksi ja alle 50 nm kokoisia
hiukkasia nanohiukkasiksi. Lisdksi alle 100 nm hiukkasista voidaan kidyttad termié
ultrapienet hiukkaset. (Hinds 1999)

Aerosoli voi sisaltdd hiukkasia, joiden halkaisijat eroavat toisistaan kahdella tai
useammalla suuruusluokalla. Téasta syystd aerosolin hiukkaskokoja on jarkevad tar-
kastella tilastollisten menetelmien avulla. Empiirisissa tutkimuksissa on havaittu,
ettd samasta lihteestd syntyvien aerosolihiukkasten kokojakauma vastaa useimmi-
ten lognormaalia jakaumaa. Hiukkaskokojakauma esitetdén usein muodossa, jossa
x-akselilla on hiukkasen halkaisija D, ja y-akselilla dN/dlogD,, missa N on hiuk-
kasten lukumiird yksikkétilavuudessa (1/cm?). Téllaista kokojakaumaa kutsutaan
my6s lukuméarikokojakaumaksi. Vastaavasti voitaisiin esittdd hiukkasten massaja-
kauma korvaamalla N hiukkasten massalla yksikkotilavuudessa m (ug/cm?). (Hinds
1999)

Eri lahteistd periisin olevat hiukkaset nikyvéit kokojakaumassa eri hiukkaskokoa-
lueita vastaavina huippuina eli moodeina. Diesel-moottorin paastohiukkaset jakau-
tuvat tyypillisesti kolmeen hiukkasmoodiin, joita kutsutaan nukleaatiomoodiksi (10—
100 nm), akkumulaatiomoodiksi tai nokimoodiksi (100 nm — 1 pm) seké karkeaksi
moodiksi (1-10 um). Esimerkki pakokaasun lukuméiri- ja massakokojakaumista on
esitetty kuvassa 3.2. Tyypillisesti nukleaatiomoodin hiukkaset vastaavat 90 % ko-
kojakauman hiukkaslukuméérasta ja 1-20 % hiukkasmassasta. Akkumulaatiomoo-
din hiukkaset sen sijaan vastaavat yleensd suurimmasta osasta hiukkasmassasta.
(Kittelson 1998) Pakokaasussa nukleaatiomoodin hiukkaset ovat koostuneet padosin
haihtuvista yhdisteisté, kuten sulfaatista ja palamattomista hiilivedyisté, jotka muo-
dostavat hiukkasia pakokaasun laimentuessa ja jadhtyessid. Nukleaatiomoodin hiuk-
kasissa on kuitenkin my0s polttoaineen tuhkan komponentteja sekd nokea. Suurin
osa nokihiukkasista kuitenkin agglomeroituu suuremmiksi hiukkasiksi, jotka loytyvit
akkumulaatiomoodista. (Fridell et al. 2008)

Useissa laivamoottorien hiukkaspiistoji késittelevissd tutkimuksissa on havaittu
laivamoottorin hiukkaskokojakaumassa korostunut nukleaatiomoodi (Kasper et al.
2007; Moldanova et al. 2013; Anderson et al. 2015). Kasper et al. (2007) havait-
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Kuva 3.2 Tyypillinen pakokaasun hiukkaskokojakauma. Piirretty mukaillen lahdetta (Kit-
telson 1998)

sivat kaksitahtisen laivamoottorin hiukkasten keskihalkaisijan olevan vililld 25-40
nm. Verrattuna henkil6auton diesel-moottorista mitattuun jakaumaan laivamootto-
rin hiukkasten kokonaislukuméaripitoisuus oli korkeampi ja kokojakaumassa nikyi
selvi nukleaatiomoodi alle 50 nm hiukkaskoossa. Petzold et al. (2008) havaitsivat
75-110 %:n kuormapisteissid kaksimoodisen hiukkaskokojakauman, jossa korkeam-
man nukleaatiomoodin keskikoko oli noin 15 nm ja toisen moodin keskikoko 50 nm.
Mittauksessa ei havaittu hiukkasia, joiden halkaisija olisi ollut yli 250 nm. My6s An-

derson et al. (2015) havaitsivat hiukkaspitoisuuksien olevan hyvin matalia 300 nm

— 20 pm kokoluokassa.

Anderson et al. (2015) mittasivat alhaisilla kuormilla kiyvén, nelitahtisen laivamoot-
torin hiukkaspdastoja neljalld eri polttoaineella. Tutkitut polttoaineet olivat kaksi
sisdvesistoliikenteessi kiytettavid dieselid, raskas polttodljy (0,12 m-% S) seki meri-
diesel (0,52 m-% S). Mitatuissa lukuméérikokojakaumissa korostui nukleaatiomoo-
di ja hiukkasista 85-99,9 % oli kooltaan alle 50 nm. Tutkimuksessa kokonaishiuk-
kaslukumadréapitoisuudet meridieselille olivat 0,346 % vastaavista arvoista raskaal-
le polttooljylle. My6s kokonaishiukkasmassat olivat matalampia dieselpolttoaineille
kuin raskaalle polttodljylle. Tuloksista péédteltiin hiukkasmassapitoisuuden riippu-
van rikkipitoisuutta enemmén muista polttoaineen laatuominaisuuksista kuten vis-

kositeetista, metallipitoisuudesta, leimahduspisteesti seké hiiltojadnnoksesta.
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Kasper et al. (2007) tutkivat hiukkasten kokojakaumaa sekd raskaalla polttooljylld
ettd meridieselilla. 1 %:n kuormalla hiukkasten lukumééripitoisuus sekd keskikoko
olivat suurempia HFO:lla verrattuna MDO:hon. Tdmén oletettiin johtuvan HFO:n
sisdltdmistd epapuhtauksista; asfalteeneista, nikkelistd, vanadiinista sekd raudas-
ta. 100 %:n kuormalla tilanne oli kuitenkin pé#invastainen, minkéi arveltiin johtu-
van HFO:n sisdltdmistd raudasta. Aiemmassa tutkimuksessa Matter ja Siegmann
(1997) olivat osoittaneet ferroseenin (Fe(CsHs)o) lisdéimisen polttoaineeseen vihen-

tavan tyokoneiden dieselmoottoreissa syntyvien hiukkasten lukumaéraa.

Jayaram et al. (2011) mittasivat nelitahtisella propulsiomoottorilla varustetun lau-
tan hiukkaspaastojd lautan ajaessa 25 %:n, 50 %:mn ja 75 %:n vakiokuormapisteis-
si. Polttoaineina kiytettiin erittdin vaharikkista BO-dieselpolttoainetta sekd B20-
ja Bb50-seoksia, joissa oli indeksid vastaava prosenttiosuus soijadljystd valmistettua
biodieselid. Mitatun lukuméirikokojakauman havaittiin olevan kaksimoodinen kai-
killa polttoaineilla, kun ajettiin 25 %:n kuormalla. Kaksimoodinen jakauma havait-
tiin myos B50-seoksella 50 %:n ja 75 %:n kuormapisteissd. Tutkimuksessa arvel-
tiin, ettd néissé pisteissi ei syntynyt tarpeeksi hiiliagglomeraatteja, joiden pinnoille
haihtuvat hiilivedyt olisivat voineet adsorboitua, vaan syntyi uusia nukleaatiohiuk-
kasia. Havaittujen nukleaatiomoodien keskikoko vaihteli vililld 14-26 nm ja kor-
keimmat nukleaatiomoodit havaittiin eniten biodieselid sisaltavalla polttoaineella.
Mitattu kokonaishiukkaslukumé&ara oli 1,7-3,5 kertaa suurempi verrattaessa B50-

seosta B0-dieseliin. Nokimoodin keskikoko vaihteli valilld 89-99 nm.

Polttoaineen lisdksi on tutkittu kuormapisteen vaikutusta laivamoottoreista mitat-
tuun hiukkaskokojakaumaan. Ushakov et al. (2013) tutkivat suoraruiskutusta kéyt-
tavéan nopean nelitahtimoottorin paéstoja, kun polttoaineena oli vahérikkinen MGO
(0,05 % S). Tutkimuksessa hiukkasmassapitoisuuden huomattiin kasvavan kun moot-
torin kuormaa kasvatettiin. Kasvun syyné pidettiin kuorman noston myota syntyvia
rikkaan seoksen palamisalueita sylinterissd. Anderson et al. (2015) tutkivat hiukkas-
pédstoja kolmella alhaisella kuormalla (10 %, 25 % ja 35 %) sekd tyhjakdynnilla.
Téassa tutkimuksessa korkein kuormista tuotti pienimmén kokonaishiukkaspitoisuu-
den, kun taas korkein pitoisuus mitattiin tyhjakdynnilla. Alle 50 nm hiukkasten
osuus oli pienin 35 %:n kuormalla, minké arveltiin johtuvan alentuneesta pakokaa-
sun lampdotilasta pienilld kuormilla, jolloin palamaton polttoaine ja 6ljy nukleoitui-
sivat ja adsorboituisivat herkemmin. Ntziachristos et al. (2016b) ilmoittivat hiuk-
kaslukumaéirdan tuotettua energiayksikkoa kohden olevan 23 % korkeampi 25 %:n

kuin 75 %:n kuormalla, kun kiiytossi oli raskas polttooljy. Petzold et al. (2008) ha-
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vaitsivat nukleaatiomoodin hiukkaskoon kasvavan nostettaessa moottorin kuormaa.
Tutkimuksessa arveltiin rikkihappoa syntyvin enemmaéan palamislimpdétilan noustes-
sa, jolloin sen kondensoituminen jo olemassa olevien nukleaatiohiukkasten pinnoille

lisddntyisi.

3.3 Hiukkasten kemiallinen koostumus

Laivamoottorien padstohiukkasten on havaittu koostuvan pddosin orgaanisesta hii-
lestd, alkuainehiilestd tai mustasta hiilesté, sulfaatista, epdorgaanisista yhdisteist,
kuten vanadiinista, nikkelista, kalsiumista, sinkistd ja muista metalleista, seké sul-
faattiin sitoutuneesta vedesti. (Agrawal et al. 2008; Petzold et al. 2008; Moldanova
et al. 2013) Seké polttoaineen laatu ettd moottorin toimintapiste vaikuttavat orgaa-
nisen ja alkuainehiilen seké sulfaatin pitoisuuteen hiukkasissa (Petzold et al. 2010).
Sippula et al. (2014) havaitsivat laivamoottorista mitatuissa hiukkasissa seki or-
gaanisen hiilen ettéd sulfaatin pi#stojen olevan korkeammat raskaalle polttodljylle
(2,7 % S) kuin dieselille (EN590). Orgaanisen hiilen péadstét olivat HFO:lle 1,8-26
kertaa korkeammat, ja sulfaatin osuus hiukkasmassasta oli 14-41 %, kun se diese-
lille oli vain muutamia prosentteja. Lisdksi HFO:lla alhaisilla kuormilla tehdyissé

mittauksissa hiukkasissa oli suhteellisen paljon palamattomia hiilivetyja.

Agrawal et al. (2008) tutkivat hiukkasten koostumusta tankkerialuksella, jonka kak-
sitahtinen padmoottori kiytti polttoaineenaan raskasta polttodljya (2,85 % S) ja
nelitahtinen apumoottori kaasuéljyd (MGO, 0,01 % S). Paamoottorin savukaasusta
mitattujen hiukkasten massasta noin 75 % oli sulfaattia, johon on sitoutunut ve-
simolekyyleja (H2SO4-6.5H20). Orgaanisen hiilen osuus oli 15-25 % ja loput hiuk-
kasmassasta koostuivat alkuainehiilesté sekd tuhkasta. Kaasuoljya kiyttdvin apu-
moottorin padstohiukkaset sen sijaan sisilsiviat 45 % orgaanista hiiltd. Orgaanisen
ja alkuainehiilen suhde oli 0,03-0,05 pdamoottorin hiukkasille ja 0,1-0,4 apumootto-
rista mitatuille hiukkasille. Tutkimuksessa havaittiin, ettd polttoaineen sisaltdméin
rikin konversio sulfaatiksi kasvoi apumoottorille 1,4 prosentista viiteen prosenttiin,
kun kuormaa kasvatettiin 25 %:sta 75 %:iin ja padmoottorille konversio kasvoi 1,9
%:sta 3,9 %:iin, kun moottorin kuormaa kasvatettiin 25 prosentista 85 prosenttiin.
(Agrawal et al. 2008) My6s tutkimuksessa Moldanova et al. (2013) padstokerroin ko-
konaishiukkasmassalle oli riippuvainen kuormasta ja pieneni, kun moottorin kuor-
maa laskettiin. Hiukkasten kemiallinen analyysi vahvisti, ettd kokonaishiukkasmas-
san pieneneminen johtui rikin alentuneesta konversiosta sulfaatiksi. Rikin konversios-

ta aiheutuva negatiivinen vaikutus hiukkasmassaan oli merkittavimpi kuin mustan
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hiilen ja alkuainehiilen passtéjen kasvu alemmilla kuormilla. Alkuainehiilen osuus
kokonaishiukkasmassasta muuttui vain vihan, kun verrattiin raskasta polttodljya ja

meridieselia kiyttavistd moottoreista tehtyja mittauksia.

Ntziachristos et al. (2016a) tutkivat aerosolimassaspektrometrilld nédytteenotossa
kiytetyn primédrilaimennuskertoimen vaikutusta hiukkasten kemialliseen koostu-
mukseen. Laimennussuhteella 10, joka on ldhelld ty6ssa kaytettyd laimennuskerroin-
ta 12, noin neljdsosa mitatusta hiukkasmassasta koostui sulfaatista, pieni osa ammo-
niumista ja ldhes kolme neljisosaa orgaanisesta hiilesté, kun polttoaineena oli HFO.
Kevyella polttodljylla tehdyissd mittauksissa hiukkaset koostuivat noin 90 %:sti or-
gaanisesta hiilestd. Suurin osa jiljelle jaavistd massasta oli sulfaattia ja loput am-
moniumia ja klooria. Laimennussuhteen kasvattaminen vihensi sulfaatin suhteellista
osuutta hiukkasissa, minké oletettiin johtuvan muutoksista ndytteen kaasumaisten

komponenttien osapaineissa.

Tassé tyossd kuvatun mittauskampanjan pédasiallisena tavoitteena oli mustan hiilen
mittaustavan sekd mittalaitteiden vertailu. Musta hiili absorboi ilmakehan hiukka-
sista tehokkaimmin nakyvéia valoa ja sen mittaamista tarvitaan, jotta voidaan kehit-
tda, tarkastella ja parantaa pdadstoinventaarioita, kulkeutumismalleja ja péaastdjen
viahennysstrategioita. (Quinn et al. 2011). Musta hiili voidaan erottaa alkuainehiiles-
td sen aineominaisuuksien perusteella, joita ovat korkea hoyrystymislampotila (4000
K), vahva valon absorptio 550 nm aallonpituudella seki liukenemattomuus veteen ja
metanoliin sekd muihin ilmakehén aerosoleissa esiintyviin liuottimiin. Mustaa hiil-
td syntyy vain hiilipitoisen polttoaineen palaessa ja se koostuu alistokiometrisessa
palamisessa syntyvisté, kooltaan kymmenien nanometrien kokoisista grafiittihiukka-
sista. Pian syntymisen jilkeen hiukkaset pakkautuvat tiheiksi klustereiksi. Puhtaita
mustan hiilen hiukkasia on harvoin ilmakehéssé, sillda musta hiili sekoittuu sulfaatin
ja orgaanisten yhdisteiden kanssa. Vuorovaikutus muiden aerosolien seké aerosoleja
muodostavien kaasujen kanssa lisdd mustan hiilen valon absorptiota seki kykya muo-
dostaa pilvipisaroita ja jadytimia vaikuttaen samalla mustan hiilen viipymaaikaan
ilmakehéssé. (Quinn et al. 2011; Bond et al. 2013)

Anderson et al. (2015) tutkivat mustan hiilen pédstoji raskaalle polttodljylle seki
meridieselille 35 %:n kuormapisteessi. Mustan hiilen péaédstokerroin raskaalle polt-
todljylle, 110 mg/kg,,, oli noin kymmenkertainen verrattuna meridieselistd mitat-
tuun padstokertoimeen 10 mg/kg,,. Tutkimuksessa Ntziachristos et al. (2016a) mus-

tan hiilen p#&&stokertoimet laivamoottorille 75 %:n kuormalla olivat 20,9 mg/kWh
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raskaalle polttodljylle ja 13,8 mg/kWh kevyelle polttodljylle. Petzold et al. (2008)
méadrittivit mustan hiilen péadstokertoimiksi 174 mg/kg,, laivan savukaasuvanasta
tehdyissd mittauksissa ja 179 mg/kg,, laboratoriomittauksissa, kun polttoaineena

molemmissa tapauksissa oli raskas polttooljy (rikkipitoisuudet 2,45 % ja 2,2 %).

3.4 Hiukkasten haihtuvuus

Tutkimalla hiukkasten haihtuvuutta voidaan saada viitteitd hiukkasten koostumuk-
sesta sekd kiyttdytymisestda ilmakehissd. Vertaamalla hiukkasten sisdltdmien or-
gaanisten yhdisteiden haihtuvuutta tunnettujen hiilivetyjen haihtuvuuteen, voidaan
tehdd paatelmid orgaanisten yhdisteiden hiililuvusta ja alkuperasta. Esimerkiksi Sa-
kurai et al. (2003) méérittivit raskaan liikenteen dieselmoottorista mitattujen hiuk-
kasten koostuvan suurimmaksi osaksi palamattomasta polttoaineesta vertaamalla
hiukkasten siséltdmien orgaanisten yhdisteiden haihtuvuutta tunnettujen hiilivety-

jen haihtuvuuteen.

Nukleaatiomoodin hiukkaset koostuvat usein hiilivedyistd sekd rikkipitoisista yh-
disteistd, jotka ovat haihtuvia 300 °C lampoétilassa (Swanson ja Kittelson 2010).
Dieselmoottorista mitatut nukleaatiomoodin hiukkaset voivat olla kokonaan haihtu-
via tai ne voivat koostua haihtumattomasta ytimesti ja sen pinnalle kerdantyneista
haihtuneista yhdisteistd (Sakurai et al. 2003; Ronkko et al. 2013). Ushakov et al.
(2013) havaitsivat my6s laivamoottorilla 10 %:n kuormalla ja tyhjakdynnilla tehdyis-
sd mittauksissa nukleaatiomoodin hiukkasten koostuvan osittain hiukkasista, jotka
olivat haihtumattomia vield 400 °C ldmpotilassa. Tutkimuksessa Anderson et al.
(2015) suuri osa MDO- ja HFO-polttoaineilla mitatuista alle 50 nm hiukkasista oli
haihtumattomia 300 °C lampdtilassa. Padstokertoimet haihtumattomille hiukkasille

olivat yleisesti korkeampia raskaalle polttooljylle kuin dieselpolttoaineille.

Tutkittaessa haihtuvien hiukkasten osuutta kokonaishiukkaspitoisuudesta Petzold
et al. (2008) havaitsivat termodenuuderin (kts. 4.4.2) poistavan noin 2/3 kaikista
hiukkasista sekii dynamometrissi ettd laivan savukaasuvanasta tehdyissd mittauk-
sissa. Tutkimuksessa Jonsson et al. (2011) keskiméirin 54-64 % pluumeista mita-
tuista hiukkasista oli haihtuvia. Jaljelle jadvat hiukkaset olivat haihtumattomia tai
sisdlsiviit haihtumattoman ytimen. Kasper et al. (2007) havaitsivat termodesorbte-
rin alentavan hiukkasten kokonaiskonsentraatiota noin yhden kertaluvun. Haihtu-

vien hiukkasten osuus oli pienin 75 %:n kuormalla ja kasvoi kun moottorin kuormaa
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laskettiin. Hiukkasten halkaisijassa ei havaittu suurta muutosta, mutta pieni halkai-
sijan kutistuminen viittasi siihen, ettd hiukkasten pinnalla oli kerros haihtuvia yh-
disteitd. My6s Jonsson et al. (2011) nikivit nukleaatiomoodin keskikoon pienenevin
35 nm:std 10 nm:iin termodenuuderin jalkeen. Lisdksi haihtumattomassa kokojakau-
massa havaittiin 30 nm kohdalla viitteitd toisesta hiukkasmoodista, joka tulkittiin

nokimoodiksi.

Moldanova et al. (2013) tutkivat 80 %:n kuormalla kdyvén nelitahtisen paédmoottorin
hiukkasten haihtuvuutta eri limpétiloissa. Tutkimuksessa 33 % hiukkaslukumaaras-
té ja 42 % hiukkasmassasta oli haihtuvaa 300 °C lampdétilassa. Muuttamalla ter-
modenuuderin lampdétilaa huomattiin, ettd 26 % hiukkaslukumaarista oli haihtuvaa

jo 150 °C lampotilassa ja 15 % 90 °C lampotilassa.

Tutkimuksessa Ntziachristos et al. (2016b) hiukkasten lukumaéérikokojakauma oli
yvksimoodinen ja moodin huippua vastaava hiukkaskoko oli noin 70 nm kun polt-
toaineena oli HFO. Aerosolin kisittely termodenuuderilla kuitenkin osoitti moodin
koostuvan kahdesta limittidisestd moodista, joiden huiput vastasivat termodenuude-
rin jalkeen hiukkaskokoja 22 nm ja 50 nm. Myé6s kevyelld polttodoljylla kokojakau-
masta erottui termodenuuderikasittelyn myota kaksi selvisti erillistd moodia, joista
nokimoodi erottui selvisti 40-200 nm valilla ja oli korkeampi kuin raskaalla poltto-
oljylla. Molemmilla polttoaineilla erottuvan kiintein moodin alle 30 nm kokoisissa
hiukkasissa oletettiin koostuvan polttoaineen tuhkasta syntyneistd metallipitoisista
hiukkasista. Mikéli laivamoottorin hiukkaset eiviat haihdu tdysin termodenuuderin
suhteellisen korkeassa lampotilassa, voidaan olettaa, ettd niiden eliniké ilmakehissi

ei ole haihtumisen rajoittamaa. (Ntziachristos et al. 2016b)

3.5 Hiukkasten hygroskooppisuus

Hygroskooppisuudella tarkoitetaan hiukkasten kykyd absorboida vesihdyryé. (Kul-
karni et al. 2011) Hygroskooppisuudella on térked vaikutus hiukkasten aiheutta-
miin suoriin ja epésuoriin ilmastovaikutuksiin, silli se vaikuttaa hiukkasten optisiin
ominaisuuksiin sekd viipyméaikaan ilmakehdssa. Kyky absorboida vettd vaikuttaa
my6s hiukkasten terveysvaikutuksiin, silld hygroskooppisten hiukkasten depositio-
ominaisuudet muuttuvat hengitysteissa vallitsevissa kosteissa olosuhteissa. (Wein-
gartner et al. 1997; Swietlicki et al. 2008)

Hygroskooppisuutta voidaan mitata hygroskooppisuustandemliikkuvuusanalysaat-
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torilla (engl. Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer, HTDMA). HTD-
MA:ssa polydispersista hiukkaskokojakaumasta valittu hiukkaskoko altistetaan tun-
netulle ilmankosteudelle ja méiritetdin veden kondensaatiosta aiheutunut hiukkas-
koon kasvu. Mitattua kasvukerrointa voidaan kiyttdd ennustamaan hiukkasten ta-
sapainokokoa ilmakehassa vallitsevissa kosteusolosuhteissa. Hiukkasten tasapainoko-
ko tietylla kylldstyssuhteella saadaan Kohlerin kiayrastd. HTDMA:lla voidaan saada
myo0s viitteitd tutkittavan aerosolin kemiallisesta koostumuksesta. Aerosolin sano-
taan olevan ulkoisesti sekoittunutta kun tietyn kokoluokan hiukkasten kemiallinen
koostumus poikkeaa toisistaan. Téaydellisessé sisiisesti sekoittuneessa aerosolissa kai-
killa hiukkasilla on sama kemiallinen koostumus. HTDMA jaottelee hiukkaset nii-
den hygroskooppisten ominaisuuksien perusteella ja mikéli kasvukertoimia on useita,
eri kasvukertoimen omaavien hiukkasten kemiallisen koostumuksen voidaan péitella
poikkeavan toisistaan. (Hinds 1999; Swietlicki et al. 2008)

Tuloksia laivamoottorin tuottamien hiukkasten hygroskooppisuudesta ei ole tietta-
vasti ennen esitetty, mutta tutkimuksia on julkaistu ainakin muille dieselmoottoreille
(Weingartner et al. 1997; Happonen et al. 2013a), lampdlaitoskattilalle (Happonen
et al. 2013b) seké grafiittielektrodeilla tai liekilld tuotetuille nokihiukkasille (Wein-
gartner et al. 1997; Zhang et al. 2008).

Juuri syntyneiden nokihiukkasten on havaittu koostuvan hydrofobisista priméaéri-
palloista. Tutkimuksessa Zhang et al. (2008) liekilli tuotetut tuoreet nokihiukkaset
eivit osoittaneet juurikaan kasvua tai kutistumista millién hiukkaskoolla tai kyllas-
tyssuhteella. Tutkimuksessa mitattiin hygroskooppisuutta syntykooltaan 50-245 nm
hiukkasille 5-90 %:n suhteellisessa kosteudessa. Weingartner et al. (1997) esittivét,
ettd absorboitunut vesi voi jopa aiheuttaa suurten agglomeroituneiden hiukkasten
rakenteen kietoutumista tiiviimpadn muotoon. Tutkimuksessa mitattiin kipindpur-
kauksella kahdesta grafiittielektrodista tuotettujen agglomeroituneiden nokihiukkas-
ten sekd Yamaha EDA 4700 T -dieselmoottorista syntyvien hiukkasten hygroskoop-
pisuutta. Kipinapurkauksella tuotettujen, hyvin agglomeroituneiden nokihiukkasten
halkaisija pieneni suhteellisen kosteuden kasvaessa. Kutistumisen havaittiin alkavan
noin 15 nm kuivakoosta ja se oli lineaarista vélilld 15-50 nm. (Happonen et al.
2013a) tutkivat dynamometrissi dieselmoottorilla tuotettujen hiukkasten hygros-
kooppisuutta, kun polttoaineena oli kaytossd vetykisitelty kasvioljy sekd vetyké-
sitelty kasvioljy, jossa happipitoisuutta oli kasvatettu 2 m-%:iin. Kasvukertoimien
havaittiin olevan pienid molemmilla polttoaineilla (noin 1,01-1,02). Tutkimuksessa

kasvukertoimet méaéritettiin kuivakooltaan 20 nm sekd 50 nm hiukkasille. Kasvu-
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kertoimet olivat yleisesti hieman pienempid 50 nm hiukkasille, mitd selitettiin hiuk-
kasten agglomeroituneemmalla rakenteella, jolloin absorpoitunut vesi tdyttda ensin
olemassa olevat ontelot ja kasvattaa vasta sitten hiukkasten halkaisijaa. Moottoria
ajettiin kuormilla 50 %, 75 % ja 100 %, mutta kuorman muutoksella ei havaittu

olevan suurta vaikutusta hiukkasten hygroskooppisuuteen. (Happonen et al. 2013a)

Nokiagglomeraattien pinnalle adsorboituvien yhdisteiden, kuten rikkihapon, on ha-
vaittu lisddviin nokihiukkasten kasvua veden absorptiolla. Zhang et al. (2008) mit-
tasivat kasvukertoimia myos nokihiukkasille, joiden pinnalle oli adsorbtoitunut rik-
kihappoa. Hiukkasten kasvukertoimet riippuivat niiden alkuperiisestd koosta seki
mittauksessa kiytetysta suhteellisen kosteuden arvosta. 50 nm hiukkasten kasvu-
kdyrd noudatti puhtaan rikkihapon kasvukiyrdd, mutta maksimikasvukerroin (1,52,
kun RH 90 %) oli pienempi kuin rikkihapolle (2,03). Halkaisijaltaan 155 nm seka
245 nm hiukkaset pienenivit, kun RH oli vililld 20-50 %, oletettavasti agglomeraat-
tirakenteen romahtamisen takia. Suhteellisen kosteuden nostaminen 90 %:iin johti
kuitenkin hiukkasten halkaisijan kasvamiseen ja kasvukertoimet olivat valilld 1,2-1,4.
Hiukkasten massamittaukset osoittivat, ettd veden osuus hiukkasissa kasvoi tasai-
sesti suhteellisen kosteuden kasvaessa. Lammel ja Novakov (1995) tutkivat hiukkas-
ten hygroskooppisuutta mittaamalla pilvitiivistymisytimien osuutta kokonaishiuk-
kaspitoisuudesta suhteellisen kosteuden funktiona. Diffuusioliekilld tuotettujen die-
selhiukkasten hygroskooppisuus kasvoi, kun rikkid sisaltdvad yhdistettd (NHy)2SO4
lisdttiin polttoaineeseen. Myts Weingartner et al. (1997) havaitsivat nokihiukkas-
ten hygroskooppisuuden lisddntyvin, kun 0,05 m-% rikkia sisiltdvin polttoaineen

rikkipitoisuutta kasvatettiin 0,2 m-%:iin.

Polttoaineen vaikutusta hiukkasten hygroskooppisuuteen on tutkittu huippukuor-
malaitoksena toimivan ldmpdélaitoksen vesiputkikattilasta. Tutkimuksessa (Happo-
nen et al. 2013b) hiukkasmittauksia tehtiin kolmella polttoaineella, joita olivat raskas
polttodljy, raskaan polttodljyn ja veden emulsio, seké raskaan ja kevyen polttooljyn
seoksen emulsio veden kanssa. Hygroskooppisten kasvukerrointen huomattiin riip-
puvan eniten polttoaineesta seké valitusta kuivakoosta. Suurimmat kasvukertoimet
(1,3-1,35) mitattiin raskaalle polttooljylle ja pienimmét raskaan ja kevyen polttodl-
jyn emulsiolle. Kasvukertoimet méiritettiin hiukkasko’oille 20, 47 ja 72 nm. Yleisesti
kasvukerroin pieneni hiukkaskoon kasvaessa ja raskaalla polttodljylla kasvukerroin
72 nm hiukkasille oli alle yhden eli hiukkaset kutistuivat mikéd indikoi niiden olleen
vahahygroskooppisia nokiagglomeraatteja. Haihtuvien poistaminen termodenuude-

rin avulla aiheutti lievid laskua kasvukertoimiin, suurinta lasku oli raskaalla polt-
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tooljylla 72 nm hiukkasille. Kasvukertoimien pienemisen arveltiin tarkoittavan joko
sitd, ettd haihtuvat aineet lisdsivit hiukkasten hygroskooppisuutta tai ettd ilman
haihtuvia yhdisteitd 72 nm hiukkaset olivat rakenteeltaan lihempéné nokiagglome-
raatteja.
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4. MITTAUSMENETELMAT

Tassd diplomityossé esitelty mittauskampanja jirjestettiin osana SEA-EFFECTS
BC -projektia. Mittaukset suoritettiin VI'T Oy:n moottorihallissa Espoossa, jossa
kiaytossd oli Wirtsila Vasa -merkkinen laivamoottori. Kampanjan aikana mootto-
ria ajettiin kahdessa eri kuormapisteessi kiyttien neljad vaihtoehtoista polttoainet-
ta. Kampanja jirjestettiin yhteistyossid VT T:n sekd Ilmatieteenlaitoksen kanssa ja
mukana oli lisiksi Metropolian sekd yritysten AVL ja Pegasor mittalaitteita. Tés-
sd luvussa pyritddn kuvaamaan koko mittausjirjestely kampanjan aikana, mutta
tulosten kisittely rajataan osaan tehdyistd mittauksista. Tulososiossa keskitytdan
primédrihiukkasille tehtyihin mittauksiin, joissa tutkittiin hiukkasten kokoa ja lu-
kumaidraa, hiukkaspaastokertoimia, hiukkasten hygroskooppisuutta sekd kemiallista

koostumusta.

4.1 Testimoottori ja polttoaineet

Mittauskampanjassa kiytetty laivamoottori oli Wartsildn valmistama Vasa 4R32 LN
-moottori. Kyseinen moottorityyppi on alunperin suunniteltu kiytettédviksi laivan
apumoottorina ja kiyntinopeutensa perusteella moottori voidaan luokitella keski-
nopeisiin dieselmoottoreihin. Moottorin ruiskutus toimii mekaanisesti ja moottoris-
sa on kaytossi pakokaasun takaisinkierritys sekd turboahdin. Lisdtietoa moottorin

ominaisuuksista on koottu taulukkoon 4.1.

Moottoria kiytettiin sekd 75 %:m ettd 25 %:n vakiokuormapisteissi, milld pyrittiin
matkimaan laivamoottorille tyypillisid tehoja avomerelld ja ldhelld satamaa. Kuor-
mapisteen vaihtamisen véililla mittauksissa pidettiin noin tunnin tauko, jotta moot-
torin kiynti ehti tasoittua. Moottorin paastoja tutkittiin neljalla eri polttoaineella,
joiden rikkipitoisuudet vaihtelivat. Polttoaineen vaihtojen aikana mittauksissa oli
paivan tauko, jonka aikana jo syOtetty polttoaine kiytettiin loppuun ja uuden polt-

toaineen kaytto aloitettiin.
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Taulukko 4.1 Perustiedot mittauskampanjassa kdaytetystd laivamoottorista.

Nimellisteho (kW) 1640

Sylinterien lukuméaara 4

Kéyntinopeus (rpm) 750

Sylinterin halkaisija (mm) 320

Iskunpituus (mm) 350
Puristussuhde 13,8
Pyo6rimissuunta myotapaivaan
Sytytysjirjestys 1-3-4-2
Poistoventtiili aukeaa / sulkeutuu 56°btdce / 44°atde
Imuventtiili aukeaa / sulkeutuu 52°btdc / 28°atde
Ruiskutussuuttimen avautumispaine (bar) 520
Ruiskutusennakko 12,3°

Mittauksissa kiytetyt polttoaineet olivat korkean rikkipitoisuuden sisdltdva raskas
polttodljy (HS HFO), keskiraskas polttodljy (IFO 180), meridiesel (MDO DMB)
sekd, seospolttoaine, joka sisilsi meridieselid sekd biopolttoainetta. Lyhenteen TFO
liite 180 kertoo polttoaineen viskositeetin olevan korkeintaan 180 mm?/s 50 °C' 1dm-
potilassa. Biopolttoaineseos sisilsi 70 % meridieselia ja 30 % biopolttoainetta, joka
on valmistettu elintarviketeollisuuden jitteisté, esimerkiksi eldinrasvoista ja kasviol-
jyista. Kuvailluista polttoaineista kdytetdadn tdssd tyOssa tdsta eteenpiin lyhenteitéd
MDO, TFO, HFO. Biopolttoaineen ja MDO:n seoksesta kiytetdin yksinkertaisuuden

vuoksi yleisnimed biopolttoaine tai lyhennettd BIO30.

Polttoaineet valittiin niin, ettd niiden rikkipitoisuudet olivat noin 2,5 m-% raskaalle
polttodljylle, 0,5 m-% keskiraskaalle polttodljylle ja 0,1 m-% meridieselille. Meri-
dieselin ja kasvioljyn seokselle rikkipitoisuus oli alle 0,1 %. Muita polttoaineiden
ominaisuuksia on esitetty taulukossa 4.2. Kaytettyjen polttoaineiden ominaisuu-
det vaihtelivat sekd kemiallisen koostumuksen ettd tiheyden ja viskositeetin osalta.
Biopolttoaineen happipitoisuus, 3,9 m-%, oli suuri muihin polttoaineisiin verrattu-
na, kun taas HFO sisélsi eniten tuhkaa. Polttoaineiden viskositeettien vaihtelusta
johtuen niitd lAimmitettiin ennen ruiskutusta, jotta saavutettiin moottorin vaatima

viskositeetti 16 mm?/s. Ruiskutuspaineet olivat vililld 9,6-12 bar.

VTT teetti polttoaineille my&s hivenaineanalyysin, jonka tulokset on esitetty liittees-
sid A. Metallien pitoisuudet olivat suurimmat raskaalle ja keskiraskaalle polttodljyl-

le. Biopolttoaineesta havaittiin kaliumia ja natriumia. MDO:lle kaikkien tutkittujen
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Taulukko 4.2 Mittauskampanjassa kdytettyjen polttoaineiden ominaisuudet. Polttoaineil-
le tehtyjen analyysien tulokset on esitelty myds artikkelissa Aakko-Saksa et al. (2016).

MDO  BIO30 IFO HFO
Tiheys (kg/m?) 869,6 866,2 905,7 979,1

(15°C) (40°C) (40°C) (40 °C)
Viskositeetti (mm?/s) 4.8 6,7 126,8 186,8

(40 °C) (40 °C) (50 °C) (80 °C)
Hiiltojisinnds (m-%) 0,10 2.4 3.7 18,3
Vetysulfidi (mg/kg) <10 <10 <10 <10
Vesipitoisuus (mg/kg) 53 197 - -
Vesipitoisuus (v-%) - - 3,7 18,3
Sedimenttipitoisuus (m-%) <0,01  <0,01 0,25 0,37
Tuhkapitoisuus, 775 °C (m-%) <0,005 <0,005 0,038 0,094
Leimahduspiste (°C) 86,5 67,5 206,0 103.,0
Jihmepiste (°C) 0 9 30 5
Happoluku (mg KOH/g) 0,025 333 0619 0,776
Alempi lampoarvo (kJ/kg) 42,53 40,74 42,10 40,25
Setaani-indeksi / -numero 499/-  46,4/- -/445  -/26,1
Rikkipitoisuus (mg/kg) 781 <5 3750 22200
Hiilipitoisuus (m-%) 87,4 83,9 87,2 85,9
Vetypitoisuus (m-%) 13,0 13,2 12,6 10,3
Typpipitoisuus (mg/kg) 131 28,5 2275 5408
Happipitoisuus (m-%) <0,5 3,9 <0,5 0,5

alkuaineiden pitoisuudet olivat alle 0,5 mg/kg.

Moottorin voiteludljyna kiytettiin keskinopeille laivamoottoreille tarkoitettua Shell

Argine XL -6ljyd. Valmistajan mukaan 6ljyn kinemaattinen viskositeetti on 135
mm?/s (40 °C) tai 14 mm?/s (100 °C). Oljyn tiheys 15 °C ldmpétilassa on 916
kg/m3, leimahduspiste 205 °C ja jahmepiste -18 °C. Oljyn emisluku on 20 KOH/g

ja se soveltuu voiteludljyksi erityisesti korkearikkiselle polttoaineelle. Moottorioljy

suojelee palotilan pintoja neutraloimalla palamisessa syntyvid happamia yhdisteita.

Korkean emisluvun my6td 6ljyn tuhkapitoisuus on myos korkea, 6,1 m-%. (Shell

2013) Samaa voiteludljyé kdytettiin moottorissa 200 tuntia ennen mittausten aloit-

tamista.
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4.2 Naytteenotto ja naytteen laimentaminen

Kuvassa 4.1 on esitetty periaatekuva niytteenottopaikasta, joka sijaitsi moottorin
savukaasukanavassa turboahtimen jilkeen. Syntynyttd pakokaasua mitattiin useilla
eri laitteilla, jotka vaativat vaihtelevan laimennuksen. Lisdksi osa hiukkasmittalait-
teista sekd kaasuanalysaattoreista mittasi raakapakokaasua. Naytteen erottaminen
tapahtui VI'T:n rakentamalla naytteenottimella siten, ettd kullekin laimentimelle
sekd raakakaasua mittaaville laitteille oli pakokaasukanavassa oma sondinsa. Néyte-
sondi pyritddn yleensd muotoilemaan ohutseindiseksi ja néyte eristdméin virtauk-
sesta isokineettisesti. Téssé tyossi késiteltdvien hiukkasten kokoluokka (alle 1 pm)
ja virtausnopeus kanavassa (noin 12m/s) olivat niin pienet, ettd hiukkasten voidaan
ajatella seuraavan virtausta vaikka niytteenotto ei tapahtuisi tiysin isokineettisesti
(Belyaev ja Levin 1974, Brockmann 2011 mukaan). Téssd tyossi esiteltévit mitta-
laitteet kdyttivat kahta vaihtoehtoista primaarilaimenninta, joita olivat huokoinen
putki -laimennin (engl. porous tube diluter, PTD) seké kahdesta ejektorilaimenti-

mesta koostuva tuplaejektorilaimennin.

) Turbo

Raakakaasun

Huokoinen putki mittalaitteet
-laimennin

Musta hiili -mittalaitteita
DR 5-40

Tuplaejektorilaimennin

Kuva 4.1 Naytteenotto moottorin pakokaasukanavasta. Pakoputken halkaisija koko mat-
kalta oli 448 mm ja ndytteenottopaikka sijaitsi pakoputken kohdassa 580 cm. Piirretty mu-
kaillen lihdettd Aakko-Saksa et al. (2016).

Laimennuksessa laimennusilman lampdtilalla ja kosteudella, laimennuskertoimella ja
niytteen viipymaéajalla laimentimessa on vaikutusta dieselhiukkasten muodostumi-

seen. Laimennuskertoimen, suhteellisen kosteuden seké laimennusilman lampdétilan
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vaikutusta laimennukseen, kiyttden PTD- ja ejektorilaimentimia, on tutkittu esi-
merkiksi lahteissd Ronkko et al. (2006) ja Ushakov et al. (2013). Kuumentamalla
kaytetty laimennusilma 400 °C:een voidaan mitata palamisessa muodostuneet kiin-
tedt hiukkaset, mutta kiyttamalla 30 °C laimennusilmaa voidaan havaita myos to-
dellisessa laimennusprosesseissa hiilivety- ja rikkiyhdisteistd muodostuvat nukleaa-
tiohiukkaset (Ushakov et al. 2013). Ronkko et al. (2006) ovat osoittaneet priméérilai-
mentimena toimivan PTD:n laimennuskertoimen arvon 12 matkivan parhaiten todel-
lisissa laimennusolosuhteissa tapahtuvaa hiukkasmuodostusta. Téssd mittauskam-
panjassa kiytettiin tavallisesti priméarilaimentimena PTD-laimenninta. Huokoisen
putkilaimentimen laimennusilma ldmmitettiin 30 °C:een ja laimennussuhde pyrittiin
vakioimaan arvoon 12. PTD-laimentimessa laimennusilma sekoittuu niytteen jouk-
koon virtauksen ulkoreunoilta huokoisen materiaalin 1api. PTD-laimentimen jilkeen
niyte kulkee viipyméaaikakammioon, jossa néyteaerosolin laimentumisen ja jadhty-

misen aikaansaamat prosessit tapahtuvat.

Osana mittauspéivista kiytettiin ilmakehéssa tapahtuvaa sekundéairiaerosolin muo-
dostusta matkivaa ldpivirtauskammiota (PAM tai TSAR, kts. 4.4.1). Lépivirtaus-
kammiossa tapahtuvat hapetusreaktiot vaativat nidytteen NO,-pitoisuuden olevan
alhainen, noin 11 ppm. Tésté syystd osana mittauspéivistd kdytettiin priméarilai-
mentimena ejektorilaimenninta, jolla saavutettiin korkeampi laimennussuhde. Ejek-
torissa puhdas laimennusilma virtaa suurella nopeudella ejektorikurkun ohi. Vir-
tauksen aiheuttama alipaine imee naytteen kurkun lépi sekoitusosaan, jolloin néy-
tevirtaus laimentuu vélittomaésti laimennusilman kanssa. (Dekati 2014) Ejektorilai-

mentimien toimintaperiaate on esitetty kuvassa 4.2.

Poistoilma
ulos

Laimennusilma
sisaan

Nayte
sisaan

Nayte
ulos

Ejekto rin
kurkku

Kuva 4.2 Periaatekuva ejektorilaimentimen toiminnasta. Piirretty mukaillen ldhdettd

Dekati (2014).

Tuplaejektorilaimennin koostui kahdesta ejektorista, joista ensimmainen oli kuu-
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ma ejektorilaimennin. Kuuman ejektorilaimentimen laimennusilma lammitettiin 350
°C:een ja sen nimellinen laimennussuhde oli 4,5. Jdlkimmaéisen ejektorin nimellinen
laimennussuhde oli 8. Kéytettdessi ldpivirtauskammiota jalkimmaisen ejektorin lai-
mennusilmalle kiiytettiin kostutinta. Ennen ldpivirtauskammiota néytteen joukkoon
oli mahdollisuus lisata vield laimennusilmaa, jonka virtaus valittiin massavirtasaa-
timen avulla. Néin pystyttiin vakioimaan ldpivirtauskammioon kulkevan ndytteen
NO,-pitoisuus halutulle tasolle. Jotta niytevirtausta riittiisi kaikille mittalaitteille,
ja jotta niytteen pitoisuus olisi tarpeeksi pieni suurta laimennuskerrointa vaativil-
le mittalaitteille, kiytettiin kummassakin tapauksessa vield sekundaérilaimennusta.
Sekundéarilaimentimena toimi Dekati-ejektorilaimennin, jonka nimellinen laimen-

nussuhde oli 8.

4.3 Mittausjdrjestely

Néytelinjat ja niytteenkisittely sekdi mittauskampanjan aikana PTD- sekd tuplae-
jektorilaimennuksen jilkeen mitanneet laitteet on esitetty kuvassa 4.3. Normaali-
tapauksessa nayte kulki PTD-laimentimelta viipyméaaikaputken kautta ejektorille.
Lapivirtauskammiolta (PAM) tuleva néytelinja oli télloin irrotettuna ja vain PPS-
anturi mittasi kuumalta ejektorilaimentimelta tulevaa néytettd. Ejektorin jalkeen
naytteestd oli mahdollista poistaa haihtuvat yhdisteet katalyyttisen erottimen tai
termodenuuderin avulla. Paivind, joina tutkittiin muodostuvaa sekundairiaerosolia,
PTD-laimennin ja viipyméaikaputki irrotettiin mittausjarjestelystd ja néyte otet-
tiin kaikille laitteille tuplaejektorilaimentimen kautta. Reealiaikaisesti mittaavalla
moottorin pakokaasun hiukkaskokoluokittelijalla (EEPS) oli mahdollista monitoroi-
da niytetta sekd ennen lapivirtauskammiota ettd sen jilkeen. Laimennussuhde maa-
ritettiin COq-mittauksesta muille laitteille paitsi PPS-anturille, jolle laimennus méa-
ritettiin NO, -mittauksesta. Ennen PPS- ja MAAP-laitteita haihtuvat yhdisteet oli
mahdollisuus poistaa néiytteestd erillisten katalyyttisten erottimien avulla. Sekun-
déddrilaimentimena toimivan ejektorin toimintaa voitiin tarkkailla painemittauksen
perusteella. Mittalaitteet sekd naytteenkisittelymenetelmét on esitelty tarkemmin

luvuissa 4.5 ja 4.4.



1" NO, |

Kuuma

PTD ejektori
Viipymaaika-

putki Ejektori

=$n—>|cs|—‘|r—-|ws|

MFC

Lisdlaimennusilma

PAM
E: 4 | S0, |
« 3 CO,
Ejektori A VvMFC
—
: ; : [Fome] ‘
aine EEPS
TUT-
TEM
ELPI+ HTDMA
] N | | ]
yl PM1 I AE42
“ [] Laimennus

cs |:| Naytteenkasittely
cs D Hiukkasmittalaitteet
l— [] Kaasujen mittalaitteet

MAAP
TD
DR 41
o | | | |
AMS denuuderi Nano-
AE33 SMPS SMPS CPC

35

Kuva 4.3 Mittausjarjestely ja laitteiden paikat mittauskampanjan aikana. Lyhenteet MFC
ja vMFC merkitsevit puhaltavia ja vakuumimassavirtasddtimid.

Laitteet pyrittiin sijoittamaan mahdollisimman ldhelle ndytteenottopaikkaa. Mit-

tauksissa kiytetyt ndytelinjat olivat joko kuparia tai sdhkod johtavaa Tygon-letkua.

4.4 Naytteenkadsittely

Moottorilta tulevaa néytettd voitiin késitelld poistamalla siitd haihtuvat yhdisteet

tai johtamalla se ilmakehéssd tapahtuvaa aerosolinmuodostusta imitoivan lapivir-

tauskammion kautta.



36

4.4.1 Lapivirtauskammio

Sekundéiriaerosolilla tarkoitetaan aerosolin kaasujen hapettuessa syntyvid hiukka-
sia. Hapetustuotteet voivat muodostaa alhaisen haihtuvuuden omaavia yhdisteit,
jotka joko nukleoituvat tai tarttuvat olemassa oleviin hiukkasiin. Lapivirtauskam-
mioiden tarkoituksena on tutkia sekundéériaerosolin muodostumista ilmakehin ha-
pettavissa olosuhteissa. Lapivirtauskammiossa voidaan saada aikaan olosuhteet, jois-
sa aerosolindyte kily lyhyessad ajassa lapi samat prosessit, jotka tapahtuisivat ilma-
kehéssa useiden paivien aikana. Kammioon syotetddn ilmakehéssé esiintyvid hapet-
timia otsonia (Og), hydroksyylia (OH) sekd hydroperoksyylia (HO;). Liséksi niy-
te altistetaan kammion sisilla UV-valolle. Muuttamalla UV-valojen jannitettd seka
vallitsevaa suhteellista kosteutta, voidaan muuttaa niytteen kokemaa valokemiallis-
ta ikda. Lapivirtauskammiota voidaan kutsua myos nimelld PAM-kammio. Termill&
PAM (engl. Potential Aerosol Mass) tarkoitetaan suurinta hiukkasmassaa, joka voi

syntyé prekursorikaasujen hapettuessa ilmakehéssi. (Kang et al. 2007)

Tassd mittauskampanjassa kiytettiin padasiallisesti Ilmatieteenlaitoksen PAM-kam-
miota. Virtaus kammion lapi oli 6-7 1/min, lampétila 25 °C, suhteellinen kosteus
25-30 % ja Os-konsentraatio 13-20 ppm. Kammion UV-lampuille kiytettiin janni-
tettd 230 V, mutta joitakin mittauksia tehtiin lisdksi 190 V jannitteelld. Laskettu
valokemiallinen ikd kammion ldpi kulkeneelle nédytteelle vastasi 26 péivaa ilmake-
héssda. Osana mittauspdivistd PAM-kammion sijaan kdytettiin TTY:n laminaaris-
ta TSAR-ldpivirtauskammiota (engl. TUT Secondary Aerosol Reactor) (Simonen
2015).

4.4.2 Termodenuuderi ja Catalytic Stripper

Termodenuuderissa (engl. Thermodenuder, TD) nédyte kuumennetaan ensin korkein-
taan 300 °C lampotilaan, jolloin haihtuvat (engl. volatile) ja osittain haihtuvat
(engl. semi-volatile) yhdisteet hoyrystyvit. Swanson ja Kittelson (2010) mééritte-
livat osittain haihtuviksi yhdisteet, jotka haihtuvat muutaman sekunnin kuluessa
300 °C ldmpotilassa. Haihtuvien yhdisteiden hoyrystymisen jilkeen néyte johdetaan
aktiivihiilelld vuorattuun putkeen. Koska aerosolindytteen hiukkasten diffuusiono-
peus on paljon hitaampi kuin hoyrystyneilld yhdisteilld, vain haihtuvat yhdisteet
adsorboituvat aktiivihiileen ja hiukkaset kulkevat ulos virtauksen mukana. Nayteka-

navan sisdpuolella kulkeva ilmavirtaus jidhdyttdd ndytteen takaisin mittalaitteille
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sopivaan limpotilaan. (Dekati 2003) Téssd mittauskampanjassa termodenuuderia
kdytettiin 265 °C lampotilassa. Lisdksi termodenuuderin avulla tehtiin lampotila-
ramppeja, joissa termodenuuderi ldmmitettiin ensin noin 300 °C lampdétilaan ja

mitattiin jadhtyvin termodenuuderin ldpi kulkevaa néytetta.

Haihtuvat yhdisteet voidaan poistaa niytteestd myos katalyyttisesti. Katalyytti-
nen erotin (engl. Catalytic Stripper, CS) on hapetuskatalyytti, joka poistaa osittain
haihtuvat, tyypillisesti orgaanisesta hiilestd muodostuvat yhdisteet dieselmoottorin
pakokaasusta (Swanson ja Kittelson 2010). Téssd tyossd kiaytetty CS on kehitetty
tutkimuskiyttoon, mutta kiytettyd erotinta muistuttava CS on karakterisoitu ar-
tikkelissa Amanatidis et al. (2013). Katalyyttista erotinta kiytettiin limmitettyné
350 °C lampdotilaan. PPS- ja MAAP-laitteiden edessé olleet katalyyttiset erottimet

olivat Pegasor:n valmistamia (Pegasor 2016).

4.5 Mittalaitteet

Kéaydaédn seuraavaksi lapi mittausjirjestelyyn kuuluneet mittalaitteet toimintaperi-
aatteineen. Laite-esittelyssd painotetaan hiukkasmittalaitteita, joilla mitattuja tu-

loksia esitelldin myohemmin téssa tyossa.

45.1 CPC

Kondensaatiohiukkaslaskurit (engl. Condensation Particle Counter, CPC) hy6dyn-
tavat hiukkasten kykyd kasvaa ylikylldisessd hoyryssid. Kondensaatiohiukkaslasku-
rissa aerosolihiukkaset kasvatetaan kylldisen vesi- tai alkoholihdyryn avulla optisesti
detektoitavaan hiukkaskokoon. (Hinds 1999) Jatkuvaa virtausta mittaavat CPC:t
koostuvat saturaattorista, kondensaatio-osasta sekd hiukkasdetektorista. Saturaat-
torissa hiukkasten kasvattamiseen kéytetty alkoholi hoyrystetddn lammittamélla.
Aerosoli kuljetetaan saturaattorin lapi ja viipymaaika saturaattorissa valitaan niin,
ettd poistuessaan saturaattorista aerosoli on kyllastynyt alkoholihOyrylla saturaatto-
rin lampdotilassa. Kasvatusalkoholina kiytetddn yleensd etanolia tai butanolia, silld
ne ovat kohtalaisen suuria molekyyleji, joiden kulkeutuminen diffuusiolla konden-
saattorin seindmille on pientd, jolloin konsentraatio pysyy korkeana. Kondensaatto-
ri on putki, joka pidetdin saturaattoria viileimmaéssa ldmpdotilassa jadhdyttdmalla
seindmid. Kondensaattorissa saadaan aikaan hoyryn ylikyllastystila jaahdyttdmal-

14 virtausta adiabaattisella laajentumisella, sekoittamalla 1ammin ja kylméi virtaus
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tai johtamalla virtaus jadhdytetyn kanavan lapi. Kylldinen hoyry aktivoi hiukkasten
kondensaatiokasvun ja ne muodostavat pisaroita. Kondensaattorissa kaikki ldsnaole-
vat hiukkaset kasvavat alkuperiisesti koostaan huolimatta ylikylldisessd hoyryssa
samaan, noin 10 pm hiukkaskokoon, joka on optisesti havaittava. CPC:11a pystytadn
detektoimaan myos ultrapienid, eli halkaisijaltaan alle 100 nm hiukkasia. Uudem-
missa CPC-laitteissa hiukkaset havainnoidaan yksitellen optisessa detektorissa, joka
havaitsee hiukkasen sen sirottaman valon perusteella. Laskemalla yhteen signaalit
yksittéisista hiukkasista, saadaan selville hiukkasten kokonaiskonsentraatio. (Hinds
1999; Cheng 2011) Kondensaatiohiukkaslaskurin toimintaperiaate on esitetty alla

kuvassa 4.4.

Optinen hiukkaslaskuri
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Kuva 4.4 Kondensaatiohiukkaslaskurin toimintaperiaate. Lihdettd Airmodus (2016) mu-
kaillen

Tassd tyossd kuvatussa mittauskampanjassa oli kiytossd kondensaatiohiukkaslas-
kuri Airmodus CPC A20. Lisdksi SMPS- sekd, TUT-HTDMA-laitteistojen osana
olivat kiytossd mallit TSI 3776 UCPC (Ultrafine Condensation Particle Counter),
TSI 3775 CPC sekd TSI 3025 CPC. Kaikki kiyttavat kasvatusnesteend n-butanolia.
Airmodus A20 kondensaatiohiukkaslaskuri kasvattaa hiukkaset optisesti havaitta-
vaan kokoon ja detektoi ne sitten optisella laskurilla. Silld voidaan laskea kiinteét
tai nestemadiset aerosolihiukkaset kokoalueella 7 nm—1 pm. Hoyryn ylikyllastystila

saadaan aikaan jadhdyttamalla lamminté, kylldistd hoyrya sisdltavaa ilmaa kunnes
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hoyry alkaa kondensoitua hiukkasten pinnalle. Syntyneet pisarat detektoidaan yksi-
tellen optisesti niiden sirottaman valon perusteella. A20 detektoi hiukkaset yksitel-
len, kun aerosolin hiukkaskonsentraatio on vililli 0-3x10* # /cm3. Konsentraation
ollessa 3x10%-1x10° # /cm? optinen laskija detektoi hiukkaset ryppéissi ja kiyttda
korjausfunktiota oikean konsentraation méadrittdmiseen. Korkeammilla konsentraa-
tioilla ndyte on laimennettava ennen johtamista laitteelle. Niissd mittauksissa A20
CPC:n edessé kiytettiin lisdlaimentimina yhta tai kahta HEPA-suodattimesta ra-
kennettua siltalaimenninta, joiden laimennussuhteet olivat 41 ja 10. A20 CPC:n ni-
mellinen niytevirtaus on 1 1/min ja ndytevirtauksen vakioiminen tapahtuu kriittisen
aukon avulla. (Airmodus 2014)

4.5.2 DMA ja SMPS

Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (engl. Differential Mobility Analyzer, DMA)
on laite, jossa hiukkaset luokitellaan niiden sihkoéisen liikkuvuushalkaisijan perus-
teella. Kun hiukkaset varataan diffuusiovarauksella tunnetuissa olosuhteissa, tie-
tyn kokoisen hiukkasen varautumistodennikoisyys tunnetaan. Hiukkaskokojakau-
ma voidaan talloin maarittda mittaamalla kutakin sdhkdistd liikkuvuuskokoa vas-
taavien hiukkasten lukuméiri. Diffuusiovarautumisella tarkoitetaan aerosolin ja io-
nien sekoittumista niin, ettd ionit torméadvit hiukkasiin Brownin liikkeen ansiosta.
Kohdatessaan hiukkasen, ne kiinnittyvét hiukkasen pintaan ja varaavat hiukkasen.
Hiukkasten diffuusiovaraamiseen ennen DMA:ta kiytetddn usein aerosolin neutraloi-
jaa. Neutraloija on metallinen sylinteri, joka sisiltdd radioaktiivisen ldhteen, kuten
polonium-210- tai krypton-85-kaasua. Radioaktiivinen kaasu ionisoi ilmamolekyy-
leja sylinterin sisdlld olevassa kammiossa. Neutraloijassa varautuneiden hiukkasten

jakauma noudattaa Boltzmannin varausjakaumaa. (Hinds 1999)

Differentiaalinen liikkuvuuskokoluokittelija koostuu kahdesta samankeskisestd sy-
linteristé, joiden vélillda on sdhkokenttd. Hiukkaset saapuvat luokittelijaan ulom-
man sylinterin yliosassa olevasta tuloaukosta. Néyte johdetaan ensin impaktoril-
le, joka poistaa haluttua hiukkaskokoa suuremmat hiukkaset. Sen jélkeen aerosoli
johdetaan neutraloijan lapi. Liikkuvuuskokoluokittelijaan syotetdin myds suojail-
mavirtaus, joka erottaa aluksi ndytevirtauksen kerddvasta sisdsylinteristd. Varatut
hiukkaset ajautuvat hallitsevassa sdhkokentédssd kohti sisempédd sylinterid. Sahko-
kenttd erottelee hiukkaset niiden sihkoisen liikkuvuuskoon mukaan, ja vain halutun
liikkkuvuuskoon omaavat hiukkaset paatyvit kokoluokittelijan alaosassa sijaitsevaan

rakoon. Suurin osa raon ldpi kulkevista hiukkasista on yksinkertaisesti varattuja ja
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kooltaan monodisperseja. Hiukkaset, joiden sdhkéinen liikkuvuus on suurempi, ajau-
tuvat keskisylinterille ennen valitsinta ja hiukkaset, joiden liikkuvuus on pienempi,

poistuvat suojailmavirtauksen mukana. DMA:n rakenne on esitetty kuvassa 4.5.
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Kuva 4.5 Differentiaalisen litkkuvuuskokoluokittelijan toiminta. Pirretty lihdettd Hinds
(1999) mukaillen.

Ulompi DMA:n sylintereistd on maadoitettu ja sisemmén tangon jannitetta voidaan
muuttaa 10-10 000 V valilla. Valittu siahkoinen liikkuvuuskoko voidaan maarittas,
kun tiedetdin sisemmaén sylinterin jénnite sekd néyte- ja suojailmavirtausten suu-
ruus. Kun monodispersi aerosoli johdetaan kondensaatiohiukkaslaskuriin, saadaan
tietyn liikkkuvuuskoon hiukkasten lukumé&drd. Kun hiukkasten varausjakauma en-
nen DMA:ta on tunnettu, voidaan tehd& korjaukset monivarautuneille hiukkasil-
le. Hiukkaskokojakauma voidaan mitata kokonaisuudessaan muuttamalla liukuvas-
ti DMA:n sisemmén sylinterin jdnnitettd. Laitteiden yhdistelméstd kiytetdan tél-
16in nimeé pyyhkéisevé liikkuvuuskokoluokittelija (engl. Scanning Mobility Particle
Sizer). Mittaus voidaan suorittaa my6s muuttamalla DMA:n sisdsylinterin jinnitet-
ta portaittain, jolloin kiytetdain nimeid DMPS (engl. Differential Mobility Particle
Sizer). (Wang ja Flagan 1990; Hinds 1999)

Tasséd mittauskampanjassa kiytettiin kahta pyyhkéisevaa liikkuvuuskokoluokitteli-

jaa, joista kdytetddn tissd tydssd nimid SMPS ja nano-SMPS. SMPS:n muodostivat
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TSI:n Electrostatic Classifier 3071A DMA sekd TSI:n CPC 3775. SMPS:ssa kiy-
tettiin suojailmavirtausta 6 1/min ja naytevirtausta 0,6 1/min, jolloin laitteen mit-
tausalue on 9,8-414 nm. Nano-SMPS:n DMA ja CPC olivat TSI Nano-DMA 3085
ja TSI UCPC 3776, joissa naytevirtaus oli 1,50 1/min ja DMA:n suojailmavirtaus 15
1/min. Nano-SMPS:lla voitiin mitata hiukkasia kokoalueelta 2-64 nm. Molemmissa

laitteissa kiytettiin krypton-85-neutraloijaa.

45.3 TUT-HTDMA

Kahta DMA:ta voidaan kdyttdd perdkkdin tutkimaan prosesseja, jotka muuttavat
hiukkasten kokoa. Hiukkasten koko voi muuttua esimerkiksi haihtumisen, konden-
saatiokasvun tai kemiallisten reaktioiden seurauksena. Ensimmaistd DMA:ta kiy-
tetddn tuottamaan monodispersi aerosoli. Tamén jélkeen aerosoli altistetaan hiuk-
kaskasvua tai kutistumista aiheuttavalle prosessille ja lopuksi uusi hiukkaskoko mi-
tataan toisen DMA:n sekid CPC:n avulla. Menetelmésti kidytetdan nimed tandem-
DMA (TDMA). Metodi toimii parhaiten hiukkasille, jotka ovat kokoalueella 0.01-0.2
pm. (Hinds 1999) Hiukkasten hygroskooppisuutta eli kykyd absorboida vetti voi-
daan tutkia niin kutsutulla hygroskooppisuustandemliikkuvuusanalysaattorilla eli
HTDMA:1la (engl. Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer). TTY:n Ae-
rosolifysiikalla kdytossd olevasta hygroskooppisuusliikkuvuusanalysaattorista kiyte-
taan tédssa tyossa nimed TUT-HTDMA. TUT-HTDMA koostuu kahdesta DMA :sta,
lampotila- ja RH-kontrolloidusta hiukkaskasvattimesta, sekd kondensaatiohiukkas-

laskurista.

TUT-HTDMA:n ensimméisen DMA:n (Nano DMA 3085) avulla voidaan valita néyt-
teestd se hiukkaskoko, jonka kasvua halutaan tutkia. Niissa mittauksissa tutkitta-
vaksi hiukkaskooksi valittiin mittaustilanteessa SMPS:n avulla méaritetyn hiukkas-
jakauman korkeimman moodin keskikohta. Kun DMA:n niyte- ja suojailmavirtaus
tunnetaan, voidaan haluttu hiukkaskoko valita muuttamalla DMA:n sisemmaén sy-
linterin jannite vastaavaan vakioarvoon. Ensimmaisestid DMA:sta niyte johdetaan
kasvatinosaan, jossa niyte sekoitetaan kostean suojailmavirtauksen kanssa Nafion-
putkessa. Suojailmavirtauksen kosteudensidéto tapahtuu sekoittamalla kahta ilma-
virtausta, joista toinen kulkee kostuttimen lapi. Haluttu kosteus voidaan valita sida-
tdmaélla kostean ja kuivan ilmavirtauksen osuuksia massavirtasidatimilld. Kostutettu
néyte johdetaan tdmin jilkeen toiseen DMA:han (Vienna DMA), joka on kytket-
ty kondensaatiohiukkaslaskuriin (TSI CPC 3025). DMA ja CPC toimivat yhdessi
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differentiaalisena liikkuvuuskokoluokittelijana. Toisin kuin SMPS, DMPS ei muu-
ta DMA:n jannitettd liukuvasti, vaan askelittain. HTDMA-mittauksessa DMPS:n
avulla voidaan ensin haarukoimalla maérittda kasvaneiden hiukkasten uusi hiukkas-
koko, ja tdmén jialkeen mitata kokojakauma tarkasti olennaiselta hiukkaskokoalu-
eelta. Ndytteen suhteellista kosteutta monitoroidaan RH-antureiden (SHT75 Sensi-
rion) avulla. Suhteellinen kosteus mitataan néytteestd ja suojailmasta ennen HD-
MA:ta seki HDMA:sta poistuvasta niytevirtauksesta. Laitteen seindmét on eristetty
ja lampdotilaa sdddetddn peltier-elementin avulla, jotta kosteusolosuhteet pysyisivét
mahdollisimman vakaina. Kaaviokuva kiytetysta mittauslaitteistosta on esitetty ku-
vassa 4.6. Lisdtietoa TUT-HTDMA-laitteistosta loytyy julkaisuista Happonen et al.
(2013a) ja Happonen et al. (2013b).
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Kuva 4.6 Kaaviokuva TUT-HTDMA-mittauslaitteistosta.

Hygroskooppiset hiukkaset voivat kasvaa jo 40 %:n ilmankosteudessa, mutta aiem-

missa hygroskooppisuustutkimuksissa on usein valittu suhteelliseksi kosteudeksi noin
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90 %. (Swietlicki et al. 2008; Wiedensohler et al. 2012) Néiissd mittauksissa suhteel-
liseksi kosteudeksi pyrittiin alunperin valitsemaan kosteus 90-95 %:n vililta. Kor-
kea kosteuspitoisuus aiheutti kuitenkin ongelmia DMPS:n toiminnassa, ja jannite-
mittausten perusteella vaikutti silti, ettd DMA:n suojailman kosteuden ollessa yli
86 %, DMA:n keskisylinterin jannitteen kasvattaminen aiheutti 1apilyénnin DMA:n
sylinterissda. Jotta DMA:n oikea toiminta voitiin varmistaa, kiytettiin seuraavissa
mittauksissa RH-arvoa vililtd 80-84 %. Kasvattimen RH-anturit kalibroitiin ennen
mittauskampanjan alkua. Koska ldpilyontiongelman perusteella vaikutti silt, etté il-
mankosteus kasvattimessa ja DM A:ssa saattaisi olla todellisuudessa korkeampi kuin
RH-anturien nayttamai, tarkistettiin RH-anturien kalibrointi vield mittauskampan-
jan jilkeen. RH-antureille kiytetyt lopulliset sovitteet laskettiin ennen mittauskam-
panjaa ja mittauskampanjan jilkeen tehtyjen kalibrointien perusteella ja sovitteet on
esitetty liitteessd B. Kalibroinnissa verrokkilaitteena kiytettiin Vaisalan dewpoint

meter MI70 -anturia.

4.5.4 Aerosolimassaspektrometri

Tassd mittauskampanjassa kidytetty aerosolimassaspektrometri oli Ilmatieteenlai-
toksen SP-AMS (engl. Soot Particle Aerosol Mass Spectrometer). SP-AMS on yh-
distelmé kahdesta mittalaitteesta, yksittédisid nokihiukkasia mittaavat fotometristé
(engl. Single Soot Particle Photometer, SP2) seké korkearesoluutioisesta lentoaika-
aerosolimassaspektrometristd (engl. High Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass
Spectrometer, HR-ToF-AMS). SP-AMS on kehitetty tutkimaan kuumankestévia

mustaa hiilté (engl. refractory black carbon, rBC).

HR-ToF-AMS mittaa jatkuvatoimisesti alle 1 pm kokoisten hiukkasten kemiallista
koostumusta ja hiukkaskokoa. Laitteelle tuleva aerosoli johdetaan aerodynaamisel-
le linssille, josta hiukkaset johdetaan ohuena nauhana ionisointikammioon. Aero-
solin sisaltami kaasu poistetaan vakuumipumppujen avulla, jolloin vain hiukkas-
ten sisdltdmét alkuaineet detektoidaan. Katkaisin erottelee saapuvan niytteen ja
ToF-alueella erikokoiset hiukkaset erottuvat niytteestd lentoaikansa perusteella. Io-
nisointikammiossa aerosolihiukkaset hoyrystetdéan ensin termisesti noin 600 °C 1am-
potilassa kiyttden resistiivisesti kuumennettavaa wolframhoyrystinta. Talla meka-
nismilla ei voida kuitenkaan detektoida hiukkaskomponentteja, kuten mustaa hiilti
ja metalleja, jotka ovat haihtumattomia 600 °C limpdétilassa. SP-AMS:ssa hiukkas-
ten haihduttamiseen voidaan kiyttdd joko wolframhoyrystintd tai vaihtoehtoisesti

aallonpituutta 1064 nm kiyttavaa laseria. Laserilla pystytddn hoyrystamain seki
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musta hiili -hiukkasten ydin ettd mahdollisesti hiukkasten pinnalla olevat kompo-
nentit, kuten sulfaatti, nitraatti ja orgaaniset yhdisteet. Syntyva hoyry ionisoidaan
elektronisuihkun avulla ja ionit detektoidaan korkearesoluutioisella HR-ToF-massa-
spektrometrilld. (Onasch et al. 2012). Kuvassa 4.7 on esitetty yksinkertaistetusti
SP-AMS:n toimintaperiaate.
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Kuva 4.7 SP-AMS:n toimintaperiaate. Piirretty mukaillen lihdettd (Aerodyne Research
2016)

SP-AMS mittaa yhden minuutin aikaresoluutiolla ja silla voidaan detektoida hiuk-

kaset, joiden koko on noin 30 nm — 2,5 um.

455 Muut hiukkasmittalaitteet

ELPI+ (engl. Electrical Low Pressure Impactor) on sdhkdinen alipaineimpaktori,
jolla voidaan mitata hiukkaskokojakaumaa reaaliajassa. Impaktorissa aerosolivirtaus
kulkee suuttimen lipi ja kohtaa sen jélkeen virtausta vastaan kohtisuoran impaktio-
levyn. Hiukkaset, joiden aerodynaaminen halkaisija ylittdd tietyn arvon, eivit pysty
seuraamaan virtausta vaan tormaédvat impaktiolevyyn. Talloin impaktori kerdd vir-
tauksesta tiettyd aerodynaamista kokoa suuremmat hiukkaset ja tatd tiettyd kokoa
pienemmat hiukkaset kulkevat virtauksen mukana ulos impaktorista. Impaktorin ke-
riaystehokkuus noudattaa S-kiyraéd, mutta useimmille impaktoreille kerdystehokkuus

voidaan olettaa askelfunktioksi. Hiukkaskokoa, jolla impaktorin kerdystehokkuus on
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50 %, kutsutaan leikkausrajaksi ja merkitddn dsg. Kaskadi-impaktorissa useita im-
paktoreita on asetettu perdkkiin impaktoriasteiksi niin, ettd ylimman asteen leik-
kausraja on suurin. Leikkausraja pienenee kullakin asteella, jolloin kaskadi-impaktori
pystyy erottamaan aerosolin hiukkaset useisiin kokoluokkiin. Kunkin asteen olete-
taan kerddvin kaikki ne hiukkaset, joiden halkaisija on leikkausrajaa suurempi. (Kes-
kinen et al. 1992; Hinds 1999) ELPI+:ssa hiukkaset varataan ensin unipolaarisesti
koronavaraajalla, jonka jilkeen ne johdetaan kaskadi-impaktoriin. Laitteen esikat-
kaisuimpaktori poistaa ensin néytteestd yli 10 pm hiukkaset. Kaskadi-impaktorissa
hiukkaset lajitellaan niiden aerodynaamisen koon perusteella 14 kokoluokkaan. 13
impaktoriastetta kerdadvit kokoluokkaa 17 nm—10 pm olevat hiukkaset ja viimeise-
né oleva suodatinaste mittaa tatd pienemmaét, 6-17 nm kokoiset hiukkaset. Toisis-
taan eristettyihin impakotriasteisiin on kytketty elektrometrit, jotka mittaavat kul-
lekin asteelle kerdytyneiden, varattujen, hiukkasten aiheuttaman sdhkoévirran. Syn-
tyva virta on verrannollinen asteelle kerdytyvien hiukkasten sihkévaraukseen. Kun
hiukkasten varausjakauma ja varautumistehokkuus tunnetaan, saadaan selville hiuk-
kaslukumééra kullakin asteella. (Dekati 2011; Jédrvinen et al. 2014)

Moottorin pakokaasun hiukkaskokoluokittelija (engl. Engine Exhaust Particle Sizer,
EEPS) on sihkoiseen liikkuvuuskokoon perustuva luokittelija, joka mittaa hiukkas-
kokojakaumaa reaaliaikaisesti. Saapuva néyte johdetaan ensin sykloniin, joka erot-
taa naytteestd yli 1 pum kokoiset hiukkaset. Tétd pienemmét hiukkaset johdetaan
sihkoiseen diffuusiovaraajaan, jonka tuottamat ionit varaavat hiukkaset tunnettuun
varausjakaumaan. Varatut hiukkaset johdetaan pydredn suuaukon kautta kahdesta
samankeskisestd sylinteristd muodostuvaan luokittelijaan. Luokittelijan ulompi sy-
linteri koostuu rengasmaisista, toisistaan eristetyistd elektrodeista. Suojailmavirtaus
erottaa naytevirtauksen elektrodeista. Sisempi sylinteri on yhdistetty positiiviseen
jénniteldhteeseen, jolloin luokittelijaan syntyy sdhkokenttéd. Positiiviset hiukkaset
kulkevat talloin luokittelijassa keskisylinteristd poispdin, osuen elektrodirenkaisiin.
Kullekin eri liikkuvuuskokoa vastaavalle elektrodille osuneiden hiukkasten lukumaéa-
rd voidaan laskea niiden synnyttdmaén sdhkévirran ja tunnetun varausluvun perus-
teella. EEPS mittaa hiukkasia kokoalueella 5,6-560 nm ja luokittelijassa hiukkaset
jaetaan 32 kokoluokkaan. (TSI 2015)

PPS-M (engl. Pegasor Particle Sensor M) on rakenteeltaan osittain ejektoria muis-
tuttava sensori, jonka toiminta perustuu niyteaerosolin hiukkasten varaamiseen ja
varautuneiden hiukkasten mittaamiseen. Tuleva néyte kulkee ensin sykloniin, jol-

la poistetaan liian isot hiukkaset ja estetdén sensorin kuonaantuminen. Ionilihteen
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lapi kulkenut ilmavirtaus imee néytteen ejektoriosaan, jossa hiukkaset varautuvat
diffuusiolla. Virtaus kulkee seuraavaksi niin kutsutun ioniloukun lépi. Toniloukku on
sihkokenttd, jossa ylimidriiset ionit poistetaan virtauksesta. Varautuneet hiukkaset
kulkevat elektrometrille, joka mittaa hiukkasten mukana poistuvan virran. (Rostedt
et al. 2014)

Mittausjarjestelyssd oli AMS:in lisiksi mukana kolme muuta mustan hiilen mitta-
laitetta; etalometrit (mallit Magee Scientific AE42 ja Magee Scientific AE43) seki
monikulma-absorptiofotometri (engl. Multi-Angle Absorption Photometer, MAAP).
Etalometrit mittaavat mustan hiilen pitoisuutta perustuen sen kykyyn absorboida
valoa. Hiukkasndytettd kerdtddn suodatinpaperinauhalle ja kun hiukkasia on kerty-
nyt kohtaan riittavin paljon, suodatinnauhasta siirtyy kerdayskohtaan puhdas suoda-
tin. Suodatinpaperille kerdéntyneen mustan hiilen maird méiritetdin mittaamalla
suodattimen ldpi pdidsevin valon intensiteettid. Etalometrit mittaavat absorptiota
usealla eri aallonpituusalueella ja aallonpituuden 880 nm absorptio tulkitaan mus-
tan hiilen aiheuttamaksi. AE33 kerda nédytetta kahdelle rinnakkaiselle kerdyalustalle.
(Magee Scientific 2016)

Mittauksissa kiytetty monikulma-absorptiofotometri oli Termo Scientific MAAP
5012. Monikulma-absorptiofotometrin toiminta perustuu sekd valon absorption et-
td sironnan ja heijastumisen mittaamiseen. Naytteen kerddminen tapahtuu samoin
kuten etalometreissd suodatinnauhalle ja laite kadyttdd 670 nm aallonpituista va-
loa absorption mittaamiseen. Absorption lisiksi heijastunutta ja sironnutta valoa
mitataan eri kulmissa olevilla fotodetektoreilla, jolloin voidaan korjata mitattuun

absorptioon sironnan ja heijastumisen vaikutus. (Thermo Scientific 2016)

4.5.6 Kaasujen mittaus

Naytteen hiilidioksidipitoisuutta mitattiin Sick Maihak -merkkiselld SIDOR-moni-
kaasuanalysaattorilla. SIDOR on jatkuvasti mittaava, niytteitd ottava kaasuana-
lysaattori, joka mittaa COs-pitoisuutta kahdella infrapuna-anturilla. Mittaus pe-
rustuu NDIR-menetelméén (engl. Non-Dispersive Infrared), jossa mitattavan kaa-
sun pitoisuus voidaan méadrittdd perustuen sen kykyy absorboida tiettyja infrapu-
navalon aallonpituuksia. Toinen infrapuna-antureista mittaa COs-pitoisuutta tar-
kasti aina pitoisuuteen 5000 ppm asti ja toinen tidtd suuremmilla pitoisuuksilla 15
%:iin asti. (MAIHAK 2006) Laite kalibroitiin ennen mittauskampanjaa, ja kam-

panjan aikana nollatasoa monitoroitiin typpimittauksilla. Nédytteen laimeneminen
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ennen mittalaitteita maaritetddn mitattujen hiilidioksidipitoisuuksien perusteella.
SIDOR-analysaattorilla mitattiin vuorotellen kahdesta eri mittauspaikasta ennen ja
jilkeen sekundéarilaimentimena toiminutta ejektorilaimenninta. Lisiksi laimennusil-
mana toimineen paineilman COs-pitoisuus mitattiin paivittdin. Pakokaasun raaka-

COgq-pitoisuus saatiin VI'T:n NDIR-analysaattorista.

VTT mittasi pakokaasusta my6s muita kaasumaisten padstojen pitoisuuksia. Ty-
pen oksidit NO, (NO ja NOy) mitattiin kiyttden kemiluminesenssidetektoria (engl.
Chemiluminescence Detector, CLD). Hiilivedyt (engl. Total Hydrocarbons, THC)
mitattiin kuumennetulla liekki-ionisaatiodetektorilla (engl. Heated Flame Ionisa-
tion Detector, HFID) ja hiilimonoksidi NDIR-analysaattorilla. Rikkidioksidipaisto
mitattiin raakapakokaasusta Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopiaan perustuval-
la analysaattorilla (engl. Fourier Transformation Infrared, FTIR). Kéytettdessa lapi-
virtauskammiota, SO,-pitoisuus mitattiin myos laimennetusta néytteestd naytteen
valokemiallisen iin méarittdmiseksi. Laimennetun ndytteen SO,-pitoisuus mitattiin
UV-fluoresenssiin perustuvalla analysaattorilla. Laimennetusta nidytteesta méadritet-
tiin lisdksi Og-pitoisuus UV-valon absorbtioon perustuvalla mittalaitteella (engl.

Dual Beam Ozone Monitor).

4.6 Tulosten kasittely

Téassa diplomityossa rajoitutaan kisittelemaan tuloksia edelld esitellyn mittauskam-
panjan laitteista SMPS, nano-SMPS, CPC, TUT-HTDMA ja SP-AMS. SMPS ja
nano-SMPS mittasivat 2-414 nm hiukkasten kokojakaumaa ja CPC kokonaishiuk-
kaspitoisuutta reaaliaikaisesti yli 7 nm hiukkasille. SMPS:t eiviat mittaa kokojau-
kaumaa sekunneittain, kuten ELPI+ ja EEPS, mutta ne mittaavat jakauman tar-
kimmalla kokoresoluutiolla. SMPS:t ja CPC oli sijoitettu termodenuuderin ja kata-
lyyttisen erottimen jilkeen, joten niilld voitiin tutkia haihtuvien hiukkasten osuut-
ta. SMPS-jakaumien avulla mééritettiin myos péadstokertoimet kullekin hiukkas-
moodille. TUT-HTDMA:n avulla tutkittiin hiukkasten hygroskooppisuutta ja SP-
AMS:1la hiukkasten kemiallista koostumusta. Tulostenkésittelyssé rajoitutaan PTD-
laimennuksen jdlkeen tehtyihin mittauksiin ja tehtyji sekundaariaerosolimittauksia
el kisitelld tissd tyossd tarkemmin. Seuraavissa luvuissa on esitelty tulosten analy-

soinnissa kiytetyt laskentamenetelmét sekd mittaustuloksiin tehdyt korjaukset.
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4.6.1 Hiukkashaviot

Pédastomittauksissa aerosolindytettd halutaan yleensd mitata sellaisena kuin se on
heti laimennusprosessin jialkeen. Aerosolin mittaaminen vaatii kuitenkin niytteen
kuljettamisen mittalaitteille ndytelinjoja pitkin ja aerosolin kuljettamisen aikana
hiukkasia voi havitd naytteestd niiden ollessa kosketuksissa ndytelinjojen seinidmiin.
Deposoituminen néytelinjojen seindmiin voi aiheutua mm. gravitaation aiheutta-
masta asettumisesta, hiukkasten diffuusiosta tai inertiaalivoimien aiheuttamasta tor-
madmisestd seindmiin turbulentissa virtauksessa tai ndytelinjan mutkissa. Alle 1 pym
hiukkasille diffuusio on pédasiallinen deposoitumismekanismi. (Hinds 1999; Brock-
mann 2011) Diffuusioh&viét huomioiva kuljetustehokkuus néytelinjassa voidaan las-

kea yleisesti kaavasta

Naifs = exp(—&Sh), (4.1)

jossa Sh on Sherwoodin luku ja & saadaan kaavasta mDL/Q, jossa D on tiettya
hiukkaskokoa vastaava diffuusiokerroin (m?/s), L on niytelinjan pituus (m) ja Q
on néytteen tilavuusvirta linjassa (m®/s) (Holman 1972). Diffuusiokerroin saadaan
kaavasta D = (kgT'C.)/(3mnd,), jossa kg on Boltzmannin vakio (8,319 J/molK), T
lampétila (K), C. Cunninghamin liukukorjauskerroin, n ilman dynaaminen viskosi-
teetti (Pas) ja d, hiukkasten halkaisija (m). Kun virtaus néytelinjassa on laminaaria
eli Re < 2300, patee Sherwoodin luvulle kaava

0,2672
€+ 0, 10079¢1/3°

Sh = 3,66 + (4.2)

Yhtalon 4.1 avulla lasketut kuljetustehokkuudet téassd tyossa késiteltaville mitta-

laitteille on esitetty kuvassa 4.8.

Naytelinjat olivat sisdhalkaisijaltaan pddosin 8 mm paksuista kupari- tai Tygon-
linjaa. AMS sekdi TUT-HTDMA sijaitsivat laitteiden suuresta koosta johtuen moot-
torihallin alemmassa kerroksessa, joten niiden néytelinjat olivat muita pidemmét.
Viipymé&aikojen minimoimiseksi AMS:n néiytelinja oli hyvin ohutta (sisdhalkaisija 4,4
mm) kuparia. TUT-HTDMA:n vieressd mitanneen ELPI+:n suuri néytevirtaus pie-
nensi viipyméaikaa ja paransi kuljetustehokkuutta TUT-HTDMA:n néiytelinjassa.

Muuten laitteet pyrittiin sijoittamaan mahdollisimman ldhelle niytteenottopaikkaa.
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Kuva 4.8 Kuljetustehokkuus hiukkaskoon funktiona tassd tydssd kdsiteltdville mittalait-
teille.

Linjojen pituudet ja sisdhalkaisijat mitattiin kampanjan yhteydessi. Néytelinjojen
eri haaroissa kulkevia tilavuusvirtauksia ei mitattu, vaan ne on arvioitu laimenti-
mien sekd laitteiden nimellisten niytevirtausten perusteella. Esitettyja linjahavioita
ei ole korjattu mittaustuloksiin, mutta ne antavat arvion vallinneista hiukkashavidis-

td ndytelinjoissa.

Kuvissa 4.9 ja 4.10 on esitetty lapdisykdyrit termodenuuderille sekd katalyytti-

selle erottimelle. Lapaisykdyrid vastaavat haviot on korjattu termodenuuderin seka

1 10 20 30 50 100 200 300 500
Dp (nm)

Kuva 4.9 Termodenuuderin lipdisy hiukkaskoon funktiona. (Heikkild et al. 2009)

katalyyttisen erottimen jidlkeen mitanneille laitteille silloin kun nédyte kulki jom-
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man kumman laitteen ldpi. Molempien laitteiden lapéisykdyrat on madritetty ge-

1 10 20 30 50 100 200 300 500
Dp (nm)

Kuva 4.10 Katalyyttisen erottimen lipdisy hiukkaskoon funktiona.

neroimalla laboratoriossa testihiukkasia ja mittaamalla tietyn kokoisten hiukkasten
lukuméérd ennen laitetta ja sen jilkeen.

4.6.2 Laimennuskertoimen maarittaminen

Laimennuskertoimet primééri- ja kokonaislaimennukselle on laskettu mitattujen CO,-
pitoisuuksien avulla. COs-pitoisuutta mitattiin heti priméarilaimennuksen jélkeen
sekd sekundadrilaimentimena toimineen ejektorin jilkeen. VT'T mittasi CO,-pitoi-
suuden raakakaasusta. Néytteen laimentamiseen kiytetyn paineilman CO,-pitoi-
suutta mitattiin vahintddn kerran péivissd. Laimennuskertoimet priméari- ja ko-
konaislaimennukselle laskettiin kaavoilla 4.3 ja 4.4

DR... — OCOQ,raak:a - CCOg,tausta
prim —

COa2,prim — “YCO2,tausta

l ) l Z 2,prim CO g,tausta
kok

C C ) (4'4)
COq2,kok — “COg,tausta

joissa Ccoy raakas Ccoy prims Ccos,kok Ja& Cco, tausta tarkoittavat COq-konsentraatioita
(ppm) raakapakokaasussa, primééri- ja kokonaislaimennuksen jilkeen sekd paineil-
massa (esimerkiksi Giechaskiel et al. 2004). Kaikkien mittalaitteiden tulokset kerrot-

tiin laimennussuhteella, jotta tulokset vastaavat moottorin todellista padstoi. Jotta
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kiytetyn CPC:n mittausalue ei ylittyisi, kiiytettiin laitteen edessé lisdlaimentime-
na siltalaimenninta, jonka laimennussuhde oli 41 ja osana mittauspéivistd edelleen
siltalaimenninta, jonka DR oli 10. CPC:n tulokset korjattiin kokonaislaimennuksen

lisaksi siltalaimentimien kokonaislaimennuskertoimella 41 tai 410.

4.6.3 Kokojakaumasovitteet

Samasta lahteestd perdisin olevien aerosolihiukkasten kokojakauman on havaittu em-
piirisesti noudattavan lognormaalia jakaumaa. (Hinds 1999) Mitattu hiukkaskokoja-
kauma esitetdéin yleensd muodossa dN/dlogd,, jossa kutakin hiukkaskokovéilia vas-
taava lukumaard d/N on normalisoitu hiukkaskokovélin logaritmilld dlogd,,. Kiyttéden
lognormaalin jakauman yhtélod yksimoodinen hiukkaskokojakauma voidaan esittéi

muodossa

dN _ Nkok 10(_ UOngQ)[;jgg()‘(’j)le))Q)
dlogd,  /2mlog(o,)

(4.5)

Y

jossa Ny, on hiukkasten kokonaislukuméérd (#/cm?), o, on jakauman geometrinen
keskihajonta, d, on hiukkaskoko ja C'M D on lukuméérdjakauman huippua vastaa-
va lukuméirimediaanihalkaisija (nm). (John 2011) Mikili mitatussa jakaumassa on
useampi moodi, saadaan kokonaissovite kutakin hiukkasmoodia vastaavien lognor-
maalien sovitteiden summana (Kittelson 1998). Esimerkki kolmimoodiselle jakau-

malle tehdysté sovitteesta on esitetty kuvassa 4.11.
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Kuva 4.11 Esimerkki kolmimoodiselle hiukkaskokojakaumalle tehdysta sovitteesta.
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Useita moodeja sisdltaville hiukkaskokojakaumalle tehdyn sovitteen avulla padstaan

késiksi kunkin hiukkasmoodin tunnuslukuihin.

Algoritmeja moodisovituksen tekemiseen jatkuvalle mittausdatalle on esitetty esi-
merkiksi julkaisuissa Hussein et al. (2005) ja Mékeld et al. (2000). Téssd tyGssa
hiukkaskokojaumille tehtiin sovitteet kiyttden Excelin Solver-toimintoa. Moodien
lukumaara seka alkuarvaukset tunnusluvuille annettiin kisin ja sovituksen hyvyyt-
td arvioitiin pienimmén neliGsumman menetelmélld (Hussein et al. 2005). Hygros-
kooppisuusmittauksien DMPS-jakaumille tehtiin moodisovitteet kiyttden Matlab:n
fminsearch-funktiota.

4.6.4 Kasvukertoimet

Kosteissa olosuhteissa kasvaneen hiukkasjakauman keskikoon D,, seka alkuperiisesta
hiukkaskokojakaumasta mitatun hiukkasmoodin keskikoon eli niin kutsutun kuiva-
koon D, suhteesta kiiytetddn termié kasvukerroin (engl. growth factor, GF). Hygros-
kooppisen halkaisijan kasvukerroin méaritelladn mitattujen liikkuvuushalkaisijoiden

suhteena

GF =22 (4.6)

jossa D,, on kostean hiukkasmoodin keskimé&érdinen hiukkaskoko (nm) ja D, kui-
van hiukkasmoodin keskiméirdinen hiukkaskoko (nm). (Weingartner et al. 1997,
Swietlicki et al. 2008) TUT-HTDMA:lla mitattuihin jakaumiin tehdyisti sovitteista
saatiin jakaumien lukumaéidramediaanihalkaisijat, joiden keskiarvoja kéytettiin kas-

vukertoimien laskemiseen.

Hygroskooppisten kasvukertoimien yhteydessd on myds olennaista kertoa suhteelli-
nen kosteus, jossa mittaus on tehty (Swietlicki et al. 2008). Suhteelliset kosteudet
laskettiin TUT-HTDMA:n kosteusantureiden RH4 ja RH3 (kts. 4.6) lukemien pai-
notettuna keskiarvona. Kosteusanturit oli sijoitettu mittaamaan naytteen kosteutta

ennen ja jilkeen DMPS-mittausta.
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4.6.5 Paastokertoimien maarittaminen

Lukumaé&arahiukkaspadstot ilmoitetaan laivamoottoreille yleensd péaastokertoimina
(engl. emission factor, EF) yksikossd #/kWh tai #/kg,,. Péadstokerroin yksikossa
# /kWh voidaan laskea yhtilosta

Mgk
EF; = Ngok - ——, 4.7
EWh kok P ( )

jossa Ny on hiukkaspitoisuus yksikossi #/m?>, 1y, moottorin savukaasun massa-
virta (kg/h), P moottorin teho (kW) ja p savukaasun tiheys (kg/m?). Paistokerroin
kulutettua polttoainekilogrammaa kohden yksikossi #/kg,, saadaan edelleen yhti-

16sta

i
EF4y,. = Niok - pmk : (4.8)
pa

jossa 1, on moottorin polttoaineen kulutus yksikosséa kg/h.

Tehtdessd paastomittauksia, tietoa syntyvian savukaasun massavirrasta ei aina ole
kiytettavissd. Hiukkaspaistokerroin voidaan tallin médrittdd toista reittid savu-
kaasun COs-pitoisuuden avulla. Palamisessa syntyvén hiilidioksidin mééra (g/kgp,)
voidaan laskea, kun tunnetaan kdytettdvin polttoaineen hiilipitoisuus ja oletetaan
kaiken hiilen esiintyvin savukaasussa hiilidioksidina. Hiukkaspédédstokerroin saadaan

tassd tapauksessa kaavalla

RT Niok
pMco, Ceo,

EFy,. = EFco, - 10", (4.9)

jossa E Frp, on vapautuvan hiilidioksidin méaara kulutetun polttoaineen massaa koh-
den (gco,/kgpa), R on yleinen kaasuvakio (J/molK), T’ limpétila (K), p ilmanpaine
(Pa), Ny, mitattu hiukkaspitoisuus yksikossd #/cm?®, Mgo, hiilidioksidin mooli-
massa (g/mol), Cop, mitattu hiilidioksidin konsentraatio savukaasussa (ppm) ja
10'? yksikkdmuunnoksista aiheutuva kerroin (esimerkiksi Saari et al. 2016 ja Yli-
Tuomi et al. 2005). Hiukkaspddstokerroin tuotettua tyotd kohti saadaan edelleen
huomioimalla moottorin teho sekid polttoaineen kulutus. Téssd mittauskampanjassa

oli kytettavissa tiedot padstokertoimien laskemiseksi molempia reitteja. VT'T maa-
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ritti padstokertoimien laskemiseksi tarvittavat arvot moottorille ja polttoaineille ja

ne on esitetty liitteessd C.



%)

5. TULOSTEN TARKASTELU

Tassd osiossa esitetddn saadut tulokset ja arvioidaan niiden perusteella hiukkas-
ten ominaisuuksia, kuten kokoa ja lukuméérad, hiukkasten haihtuvuutta ja hygros-
kooppisuutta sekd hiukkasten koostumusta. Lisdksi esitetddn hiukkaspaastokertoi-
met kullekin polttoaineelle ja verrataan tuloksia aiempiin tutkimuksiin. Tulosten
tarkastelussa keskitytdan késittelemadn hiukkaslukuméarapéadstoji. Lopuksi arvioi-

daan laadullisesti mittaustuloksiin mahdollisesti vaikuttavia virheldhteiti.

Tulosten kasittelyssd keskitytdaan PTD-laimennusta kidyttden tehtyihin priméaériae-
rosolin mittauksiin. Mittauskampanjan aikana meridieselilld tehdyt mittaukset tois-
tettiin sekii kampanjan alussa ettd lopussa. Koska kaikki téssd tyOssd kasiteltavit
laitteet eivit toimineet oikein kampanjan ensimmaéisend mittauspéivina, keskitytaan
kasittelemadn MDO:n osalta jalkimmaéisend toistopdiviana tehtyjd mittauksia. Kaik-
kien esiteltdvien mittalaitteiden tulokset on korjattu laimennussuhteella. SMPS:n ja
nano-SMPS:n mittaamat hiukkaskokojakaumat on yhdistetty yhdeksi jakaumaksi
kayttéden leikkauskohtana liukuvasti 20-25 nm hiukkaskokoaluetta.

5.1 Hiukkaslukumaara ja kokojakaumat

Hiukkaskokojakaumat mitattiin kullekin polttoaineelle sekd korkeammalla 75 %:n et-
td matalammalla 25 %:n kuormalla. Aiemmissa tutkimuksissa laivamoottorin hiuk-
kaskokojakaumien on ndhty koostuvan 1-3 hiukkasmoodista (esimerkiksi Jayaram
et al. 2011, Ntziachristos et al. 2016b). Téssi tyossid mitatut kokojakaumat 75
%:n kuormalle on esitetty kuvassa 5.1. Vasemmalla on esitetty mitattujen SMPS-
jakaumien keskiarvot seké vaaleammalla mitattujen jakaumien keskihajonta. Keski-
hajonta on suurinta keskiraskaalla polttooljylld tehdyssa mittauksessa, miké saattaa

johtua moottorin epatasaisemmasta kidynnista.

Oikeassa kuvassa dN/dlogD,, on esitetty logaritmiselld asteikolla, jolloin jakaumis-

ta erottuvat paremmin myos nokimoodit jakaumiin muodostuvana ’hartiana’. Kai-
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Kuva 5.1 SMPS-jakaumat tutkituille polttoaineille, kun moottorin kuormapiste oli 75 %.
Kuvissa mukana mitattujen jakaumien keskihajonnat.

killa polttoaineilla hiukkaskokojakaumissa ndhdain korkea nukleaatiomoodi, jonka
huippua vastaava hiukkaspitoisuus on noin kolme kertaluokkaa korkeampi kuin no-
kimoodilla. Hiukkaskokojakauman huippua vastaava konsentraatio on korkein bio-
polttoaineella ja matalimmat huiput ndhdain keskiraskaalla seké raskaalla polttodl-
jylld. Kokojakauman huippua vastaava hiukkaskoko on suurin raskaalla polttodljylla
(noin 57 nm) ja pienenee polttoaineiden rikkipitoisuutta vastaavassa jarjestyksessa.
IFO:n, MDO:n ja BIO30:n hiukkaskokojakaumien huiput ovat 45, 37 ja 28 nm. Kas-
per et al. (2007) esittivit, ettd raskaan polttodljyn sisaltdmit epdpuhtaudet voisivat

selittdda HFO:lla mitattujen hiukkasten suurempaa keskikokoa.

Vastaavat kokojakaumat alhaisemmalla kuormapisteelld tehdyille mittauksille on
esitetty kuvassa 5.2. Matalammalla 25 %:n kuormalla muiden polttoaineiden ko-
kojakaumat eroavat selvisti raskaalla polttodljylla mitatusta jakaumasta. Raskaan
polttooljyn hiukkaskokojakaumassa erottuu kolme hiukkasmoodia, kun muilla polt-
toaineilla jakauma koostuu kahdesta moodista. Nukleaatiomoodi koostuu oletetta-
vasti nukleoitumalla syntyneistd, hiilivetyja ja rikkipitoisia yhdisteitd siséltdvista
hiukkasista ja matalampi moodi agglomeroituneista nokihiukkasista. Raskaalla polt-
tooljylla muodostuva toinen selvisti korostunut moodi saattaa sisaltda esimerkiksi
polttoaineen tuhkan haihtuvien komponenttien nukleoitumalla muodostuneita hiuk-

kasia. (Lyyranen et al. 1999) Kuorman lasku ei juurikaan kasvata raskaan poltto-
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Kuva 5.2 SMPS-jakaumat tutkituille polttoaineille, kun moottorin kuormapiste oli 25 %.
Kuvissa mukana mitattujen jakaumien keskihajonnat.

0ljyn nokimoodin pitoisuuksia, mutta muilla polttoaineilla nokimoodia edustavat
pitoisuudet yli 100 nm hiukkaskoossa ovat noin kertaluokan suuremmat kuin 75 %:n
kuormalla. Biopolttoaineen jakauman huippua vastaava hiukkaspitoisuus on edelleen
korkein, mutta vastaava hiukkaskoko on biopolttoaineella ja MDO:lla samaa luok-
kaa. Kuorman muutos ei vaikuta juurikaan IFO:n ja MDO:n kokojakaumien huip-
puja vastaaviin konsentraatioihin. Kokojakauman huippua vastaava hiukkaskoko on
IFO:lla hieman suurempi (55 nm) ja MDO:lla ldhes sama kuin 75 %:n kuormapis-
teessd. Biopolttoaineen jakauman huippu taas siirtyy alemmalla kuormalla hieman
suurempaan hiukkaskokoon (41 nm) ja vastaava pitoisuus kasvaa. Vastaavan tulok-
sen havaitsivat myos Jayaram et al. (2011) 50 % soijacljya sisaltavalld polttoaineella.

Raskaalla polttodljylla korkeimpien moodien keskikohdat ovat 33 ja 69 nm.

Kaikilla polttoaineilla hiukkaskokojakaumista erottuvat korkeat nukleaatiomoodit
alle 60 nm hiukkaskoossa. Korostunut nukleaatiomoodi on havaittu aiemmin lai-
vamoottoreilla tehdyissd mittauksissa, joissa nukleaatiomoodin keskikoko on ollut
14-40 nm (esimerkiksi Kasper et al. 2007, Petzold et al. 2008 ja Jayaram et al.
2011). Syntyvien alle 100 nm hiukkasten suuri osuus on merkittavdd ultrapienten

hiukkasten terveysvaikutusten vuoksi.

Kaytetty polttoaine vaikuttaa my6s mitattuun kokonaishiukkaspitoisuuteen N. Ku-

vassa 5.3 on esitetty kokonaishiukkaspitoisuus laskettuna SMPS:ien mittaamista
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hiukkaskokojakaumista. SMPS:n kokoalueella 2-414 nm korkeimmat kokonaishiuk-
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Kuva 5.3 SMPS:lld mitatut hiukkasten kokonaispitoisuudet eri polttoaineille. Kuvaan on
merkitty pystypalkeilla lasketut keskihajonnat.

kaspitoisuudet mitattiin biopolttoaineella seki meridieselilld. Kuorman nostaminen
vaikuttaisi vihentidvin kokonaishiukkaspitoisuutta MDO- ja BIO30-polttoaineilla,
mutta kasvattavan hiukkaslukuméérad kiytettiessa raskasta tai keskiraskasta polt-

tooljya.

5.2 Hiukkasten haihtuvuus

Hiukkasten haihtuvuutta tutkittiin sekd termodenuuderin ettid katalyyttisen erotti-
men avulla. TD ldmmitettiin 265 °C ja CS 350 °C ldmpotilaan. Kuvissa 5.4 ja
5.5 on esitetty SMPS:1I4 mitatut hiukkaskokojakaumat TD:n ja CS:n jilkeen seké
75 %:n ettd 25 %:n kuormilla.

Jakaumakuvista ndhdaéan, ettd hiukkaskokojakaumien nukleaatiomoodin hiukkaset
eivit ole taydellisesti haihtuvia 265 °C lampdtilassa millddn tutkituista polttoai-
neista. Nukleaatiomoodin keskikohta ndhd&ain kuitenkin pienemméssé hiukkaskoos-
sa, mikd viittaa siihen, ettd hiukkasten pinnalla on ollut kerros haihtuvia yhdisteita
(esimerkiksi Kasper et al. 2007), mutta hiukkasilla on kiinted ydin. Aiemmin Sakurai
et al. (2003) ja Ronkko et al. (2013) ovat esittidneet dieselhiukkasten voivan sisél-
tdd pienen haihtumattoman ytimen. Jonsson et al. (2011) havaitsivat laivamoot-
torien nukleaatiomoodin hiukkasten keskikoon pienenevin termodenuuderikésitte-
lyn jilkeen ilman ettd hiukkaset olivat kokonaan haihtuvia. Sama ilmié havaittiin

tutkimuksessa Ushakov et al. (2013) alhaisilla moottorikuormilla. Tutkimuksessa



59

10k : 10° § 1
(.g'\ —
£ 10°f 1 g 1% 3
® ®
oo 107f 3 5" 107 f ]
[®)]
o 3
3 10°f 3 S 10°f 3
o ©
105} 3 10°F 3
104 " M " " " 104 " M " " "
10 3050 100 200 400 1 10 30 50 100 200 400
D, (nm) D, (nm)
10°F 3 10°f 3
% 10k 3 % 10°F 3
g g
Eﬂ 107k 3 Eﬁ 107k 3
a a
[e2] [o2]
3 106 3 406
> 10° F 1 > 10° 1
© ©
10°F : 10% 1
104 i i i i i 104 i i i i i
10 3050 100 200 400 1 10 3050 100 200 400
Dp (nm) Dp (nm)
| MDO IFO HFO BIO Kaikki hiukkaset|

Kuva 5.4 Haihtumattomien hiukkasten kokojakaumat, kun moottorin kuorma oli 75 %.
Jatkuvalla viivalla on purretty termodenuuderin, ja katkoviwvalla katalyyttisen erottimen
lapi mitatut jokaumat. Harmaalla on piirretty vertailukohdaksi edelld esitetyt jokaumat,
jotka sisaltivdt sekd haihtuvat ettd hathtumattomat hiukkaset.

Ntziachristos et al. (2016b) alle 30 nm hiukkaskoossa esiintyvin haihtumattoman
hiukkasmoodin arveltiin koostuvan polttoaineen tuhkan sisdltimistd metallipitoisis-
ta yhdisteistd. Havaitut haihtumattomat hiukkaset voisivat sisaltdd myos nokea tai
tervaa. (Lyyrénen et al. 1999; Fridell et al. 2008)

Korkeammalla 75 %:n kuormalla mitatuista jakaumista nidhdain MDO:lla mita-
tun nukleaatiomoodin keskikohdan pienenevin suhteellisesti eniten 37 nm:std 12
nm:iin. [FO:n nukleaatiomoodin keskikohta siirtyy 45 nm:std 20 nm:iin ja BIO30:n
28 nm:std 13 nm:iin. Raskaalla polttooljylla sekd TD- ettd CS-kiisittely osoittavat
nukleaatiomoodin koostuvan kahdesta paillekkiisestd hiukkasmoodista, joiden kes-

kikohdat termodenuuderin jilkeen ovat 12 nm ja 46 nm.

Nukleaatiomoodin keskikoon pieneneminen havaittiin myos 25 %:n kuormalla. Mita-
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Kuva 5.5 Haihtumattomien hiuvkkasten kokojakaumat, kun moottorin kuorma oli 25 %.
Jatkuvalla vitvalla on pirretty termodenuuderin, ja katkovitwalla katalyyttisen erottimen
lapi mitatut jakaumat. Harmaalla on piirretty jokaumat, jotka sisdltavit sekd haihtuvat
ettd haihtumattomat hiukkaset.

tun nukleaatiomoodin keskikoko pieneni MDO:lla noin 9 nm:iin, IFO:lla 16 nm:iin ja
biopolttoaineella 10-14 nm:iin. HFO:lla syntyvan hiukkaskokojakauman kaksi kor-
keinta moodia kutistuvat myds termodenuuderikisittelyn aikana. Erityisesti pienem-
méssd hiukkaskoossa nikyvin moodin keskikoko pienenee, minké perusteella kysei-

sen moodin hiukkaset vaikuttavat sisdltdneen suhteellisesti enemmaén haihtuvia yh-

disteita.

Haihtuvuutta tutkittiin sekd termodenuuderin ettd katalyyttisen erottimen avulla.
Useimmissa mittauspisteissd eri laitteiden kautta mitatut hiukkaskokojakaumat an-
tavat hyvin samansuuntaisen tuloksen havaittujen hiukkasten haihtuvuudesta. 25
%:1n kuormalla, CS:n ja TD:n kautta mitatut jakaumat poikkeavat kuitenkin selvésti
toisistaan, kun polttoaine on TFO tai BIO30. TD:n kautta tehdyn mittauksen pe-
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rusteella nukleaatiomoodi vaikuttaa koostuvan kahdesta erillisestd hiukkasmoodista
samoin, kuten HFO:n tapauksessa. CS:n lapi tehdyssid mittauksessa pienempéaé hiuk-
kasmoodia ei kuitenkaan havaita. Ilmiossé voisi olla kyse todellisesta hiukkasmoo-
dista, joka ei erotu CS:ssa tai siirtyy niin pieneen kokoon, etti sitd ei endé havaita.
Toinen mahdollisuus on, ettd termodenuuderin aktiivihiili ei pysty poistamaan nay-
tevirtauksesta kaikkia haihtuneita yhdisteitd, vaan yhdisteet pafsevit poistumaan
termodenuuderista ja nukleoituvat uudelleen niytteen jadhtyessa (Swanson ja Kit-
telson 2010). Kyseisid mittauspisteitd on tarkasteltu lahemmin kuvassa 5.6, jossa
on esitetty hiukkaskokojakaumien muodot TD:n jadhtyessd mitattujen lampotila-

ramppien aikana.
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Kuva 5.6 Hiukkaskokojakaumien muodot l@mpétilarampin aikana. Vasemmalla biopolt-
toaineella mitattu ramppi ja oikealla keskiraskaalla polttodlyyllid mitattu ramppr, kun moot-
torin kuorma oli 25 %. Virikarttaan on merkitty termodenuuderin limpotilavali kunkin
SMPS-skannin mittaamisen aikana.

Keskiraskaalla polttodljylla mitattu ldmpdtilaramppi on aloitettu TD:n normaalia
lampdotilaa alhaisemmasta lampdtilasta, mutta kuvasta ndhdaéin, ettd viela 210-250
°C lampotilassa el ndy viitteitd pienimméstd hiukkasmoodista. Biopolttoaineel-
la mitatusta lampdotilarampista voidaan kuitenkin ndhda selvésti jakauman muodon
muuttuminen 330 °C ldmpotilaan asti. Koska moodi syntyy vasta noin 200 °C 1am-
potilassa ja moodin keskikoko ei juurikaan muutu, mutta hiukkaspitoisuus kasvaa
lampotilan noustessa, voidaan arvella kyseessd olevan haihtuvien yhdisteiden uudel-

leen nukleoituminen TD:n jilkeen.

Kuvassa 5.7 tarkastellaan vastaavaa lampotilaramppia 75 %:n kuormalla HFO:lla
mitatuille hiukkasille. Lampdtilarampin aikana néytteen jéidhtyessd ndhdadan hiuk-

kasmoodien keskikoon kasvavan tasaisesti niin, ettd rampin lopussa, noin 40 °C 1am-
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Kuva 5.7 Limpdtilarampin aikana mitatut hiukkaskokojakaumat HFO:lla 75 %:n kuor-
malla tehdyssd mittauksessa.

potilassa, hiukkasmoodien keskikohdat asettuvat ldhelle toisiaan niin, ettd ne muo-
tonsa puolesta vaikuttavat muodostavan yhden moodin. Hiukkashalkaisijan kasvu
on merkittdvaa erityisesti ensimmaiselle hiukkasmoodille, jonka hiukkasten tilavuu-

desta suuri osa vaikuttaa koostuvan haihtuvista yhdisteista.

Hiukkasten haihtuvuutta ldmpotilan funktiona eri polttoaineilla voidaan arvioida
kuvien 5.8 ja 5.9 avulla. Kuvissa on esitetty hiukkasten normalisoitu kokonaispi-
toisuus seké kokonaistilavuus eri lampdotiloissa. Vertailukohdat N, ja Viuee on mi-
tattu 45 °C lampotilassa ja hiukkasten tilavuus on laskettu olettaen kaikki hiukkaset
pallomaisiksi. Kuvasta 5.8 ndhdaidn haihtumattomien hiukkasten osuuden laskevan
lampdtilan funktiona jyrkimmin MDO:lle, jolla syntyneistd hiukkasista hiukkasista
25-33 % vaikuttaa olevan haihtuvia 100 °C lampdtilassa. Vastaavat osuudet IFO:lle,
HFO:1le ja BIO30:1le ovat 20 %, 13-30 % ja 15 %. IFO:lle lampodtilaramppi ei jatku
300 °C:een asti, mutta muilla polttoaineilla haihtuvia 300 celsiusasteessa on 60-90 %
MDO:lla, noin 40-47 % HFO:lla, ja 44-63 % BIO30:1la mitatuista hiukkasista. Esi-
merkiksi ldhteessd Moldanova et al. (2013) havaittiin, ettd 80 %:n kuormalla kéyvén,
raskasta polttooljya kiyttavin, laivamoottorin hiukkasista 15 % oli haihtuvia 90 °C:n
ja 33 % 300 °C:n lampotilassa. Téassd tyossd saatujen tulosten perusteella selvisti
suurempi osa hiukkaslukumé&éréstéd olisi haihtuvia. Toisaalta Petzold et al. (2008)
ja Kasper et al. (2007) ovat havainneet termodenuuderin poistavan hiukkasista jopa
66-90 %. Léhteessa Alanen (2014) ldmpotilarampin aikana kasvaneiden diffuusio- ja

linjahdvididen osoitettiin selittdvin osan haihtuneesta hiukkaslukuméarasta. Koska
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Kuva 5.8 Haihtumattomien hiukkasten osuus lampétilan funktiona SMPS:n mittaamana.

kokojakaumakuvien perusteella kaikkien moodien hiukkasilla on haihtumaton ydin,
on oletettavaa, ettd haihtuvien hiukkasten lukuméaéran suureen osuuteen vaikutta-
vat my6s mittausmenetelmistd johtuvat tekijat. Tassa tyossd lampotilarampin aika-
na mitatut jakaumat on korjattu kuvassa 4.9 esitetylla termodenuuderin lapaisylla.
Termodenuuderin jialkeen tapahtuvat linjahdvidt ovat kuitenkin suuremmat hiukka-
sille, joiden halkaisija on kutistunut adsorbanttien haihtumisen seurauksena (kuva
4.8). Lisdksi kokojakaumien perusteella osa hiukkasista siirtyy kokoon, joka ei ole

endd havaittava kiytossa olleilla mittalaitteilla.

Vaikka kokonaan haihtuvien hiukkasten tarkasta osuudesta ei voida tehd& johtop&a-
tostd, hiukkaset vaikuttavat kuitenkin siséltdvan suuren osuuden haihtuvia yhdistei-
td, mikd kiy ilmi kuvasta 5.9. Hiukkash&vididen vaikutus tilavuustuloksiin ei ole yh-
td merkittava, silld pienimmaét hiukkaset muodostavat hyvin pienen osan mitattujen
hiukkasten kokonaistilavuudesta. Suhteellisesti pienin osuus haihtuvia yhdisteita on
raskaalla polttodljylla syntyvissé hiukkasissa, joiden tilavuudesta 55-69 % on haih-
tuvaa 300 °C lampotilassa. MDO:lle ja BIO30:1le vastaavat osuudet ovat 66-88 % ja
noin 80 %. Erityisesti MDO:1la suurin osa haihtuvista yhdisteistd havida hiukkasista

jo 140 celsiusasteessa. Moottorin kuorman nostaminen nayttda lisddvan haihtuvien
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Kuva 5.9 Haihtumaton osuus hiukkasten tilavuudesta limpdtilan funktiona.

yvhdisteiden osuutta. Suurempi haihtuvien yhdisteiden osuus voisi selittyéd osittain
sulfaatin suuremmalla osuudella hiukkasissa korkealla kuormalla (Moldanova et al.
2013).

5.3 Hiukkasmoodikohtaiset paastokertoimet

Mitattujen kokojakaumien perusteella méaritettiin paidstokertoimet kullekin hiuk-
kasmoodille kiyttden yhtéaloissd 4.7 ja 4.8 esitettya laskutapaa sekd VT'T:n maa-
rittdmia tietoja moottorin toiminnasta, jotka on koottu liitteeseen C. Moodikoh-
taisten padstokertoimien laskemiseksi tehtiin hiukkaskokojakaumiin lognormaaliso-
vitteet, jotka on esitetty liitteessd D. Paras sovitus saatiin, kun hiukkasmoodien
lukumadaraksi valittiin kolme. On kuitenkin vaikeaa arvioida, onko moodeja todelli-
suudessa kaksi vai kolme, silld nukleaatiomoodin sovitteet ovat osittain paillekkaisia
ja moodien keskikohdat ldhelld toisiaan. Haihtuvuustarkastelun perusteella HFO:lla
mitatun nukleaatiomoodin néhtiin koostuvan kahdesta selvisti erillisestid moodis-
ta. Koska vastaavaa ei nahty muilla polttoaineilla, paddyttiin jakauma olettamaan
niille todellisuudessa kaksimoodiseksi, jolloin kahdelle nukleaatiomoodin muodos-

tavalle sovitteelle on esitetty yhteinen padstokerroin. Nokimoodi méaaritettiin myos
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CS:n jalkeen mitatuista jakaumista, joissa moodin muoto on selkeimmin nakyvissi.
Haihtumattomien hiukkasten kokojakaumaan tehtyja sovitteita kiytettiin vertailu-
kohtana tésséd esitetyille nokimoodisovitteille, silld nokihiukkasten lukuméaérin ei
oleteta muuttuvan CS:ssa. Paistokertoimet on esitetty kuvassa 5.10. Moodilla 1

tarkoitetaan nukleaatiomoodia ja moodilla 3 nokimoodia.

Kuorma 25 %

Kuorma 75 %
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Kuva 5.10 Moottorin parametreistd lasketut padstokertoimet kullekin hiukkasmoodille.
Yldrivilla padstokertoimet yksikossi #/kWh ja alarivilla yksikéssd #/kgpa.

Kuvasta ndhdain, etta sekd polttoaine ettd moottorin kuormapiste vaikuttavat moo-
dikohtaisiin lukuméarapéaastokertoimiin. Vastoin odotuksia korkeimmat kokonais-
padstokertoimet ndhdaén rikkipitoisuudeltaan alhaisimmilla polttoaineilla MDO:lla
sekd, BIO30:1la. Kuormapisteessa 75 % nukleaatiomoodin pééstokertoimet ovat sa-
maa luokkaa MDO:lla, IFO:lla sekd BIO30:1la tehdyissd mittauksissa ja vaihtelevat
vililld 1,90-2,13x 10 #/kWh. Nokimoodin péistokerroin on suurin IFO:lle. Kuor-
mapisteessi 25 % seki nukleaatiomoodin, ettd nokimoodin paastokerroin on korkein

biopolttoaineelle ja toiseksi korkein meridieselille.

Nukleaatiomoodin padstokerroin on molemmilla kuormilla pienin HFO:lle huolimat-
ta sen sisdltdmasta suuresta rikkipitoisuudesta. Toisaalta HFO:lla ndhdain nukleaa-

tiomoodin kokoluokassa myo6s toinen hiukkasmoodi, jonka pinnalle rikkipitoiset yh-
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disteet voivat adsorboitua. Padstokerroin télle moodille onkin noin kertaluokan suu-
rempi kuin oletetulle nukleaatiomoodille 75 %:n kuormalla. 25 %:n kuormalla moo-
dien padstokertoimien suhde on kuitenkin piinvastainen. Esimerkiksi ldhteessd Kas-
per et al. (2007) on viitattu HFO:n sisaltdmien metallien katalyyttisyyteen, jolloin
suurempi osa hiukkasista hapettuisi sylinterissa. Liitteessd A esitellyistd polttoai-
neanalyysin tuloksista ndhddin HFO:n sisdltavin tutkituista polttoaineista eniten
esimerkiksi rautaa ja vanadiinia. Raudan on esitetty pienentévin sylinteristd pois-
tuvaa hiukkaspitoisuutta. Toisaalta vanadiini katalysoi rikkidioksidin hapettumista
rikkitrioksidiksi, jolloin rikkipitoisia yhdisteitd voisi siirtyd hiukkasfaasiin enemmén

laimentumisen aikana. (Kasper et al. 2007; Agrawal et al. 2008)

Kuorman vaikutus pa#stokertoimiin vaihtelee polttoainekohtaisesti. MDO:1la seké
BIO30:1la kuorman alentaminen kasvattaa sekd nukleaatiomoodin ettd nokimoodin
padstokertoimia. IFO:lla nukleaatiomoodin paédstokerroin pienenee kuorman laskies-
sa mutta nokimoodin padstokerroin kasvaa. Raskaalla polttooljylld nukleaatio- ja no-
kimoodin paédstokertoimet kasvavat kuorman laskiessa, mutta keskimmaéisen moo-
din pédstokerroin laskee. Tutkimuksessa Anderson et al. (2015) alle 50 nm hiukkas-
ten pitoisuus oli pienin suurimmalla kuormalla. Tutkijat arvelivat, ettd alemmalla
kuormalla palamaton polttoaine ja moottorin voiteludljy nukleoituisivat ja adsor-
boituisivat herkemmin silla pakokaasun limpétila on matalampi. Moldanova et al.
(2013) havaitsivat, ettd rikin konversio sulfaatiksi viiheni kuorman alentuessa, kun
taas mustaa hiiltd sisdltdvid hiukkasmassaa syntyi enemmén. Ntziachristos et al.
(2016b) selittivit korkean lampotilan ja tarpeeksi korkean happipitoisuuden vihen-
tdvan noen muodostusta korkealla kuormalla. Nama ilmiot voivat osittain selittda
muutoksia padstokertoimissa. Toisaalta esimerkiksi HFO:n nukleaatiomoodin kasva-
minen pienelld kuormalla on ristiriidassa rikin konversion alenemisen kanssa. IFO:n
nukleaatiomoodin péadstokertoimen laskua nokimoodin péaidstokertoimen kasvaessa
voisi selittad haihtuvien komponenttien adsorboituminen olemassa olevien nokiag-

glomeraattien pinnoille (Ushakov et al. 2013).

Taulukkoon 5.1 kootut kokonaispadstokertoimet HFO:lle ja MDO:lle ovat yleises-
ti samaa suuruusluokkaa kuin kuin kirjallisuudessa. HF'O:lla tehdyistd mittauksista
on saatu pidstokertoimiksi 7,27x 10" # /kWh ja 6,63x1015-1.1x10'7 # /kg,, 75-110
%:n kuormilla (Petzold et al. 2008; Moldanova et al. 2013; Ntziachristos et al. 2016b).
25-30 %:n kuormilla padstokertoimet olivat 4,9-6,48 x 10> # /kg,, artikkeleissa Mol-
danova et al. (2013) ja Ntziachristos et al. (2016b) ja 60x10'° # /kg,, artikkelissa

Anderson et al. (2015). Téssé tyossd HFO:lle médritetyt kokonaislukuméaarapassto-
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Taulukko 5.1 Kokonaispidstokertoimet eri polttoaineille laskettuna SMPS-
jakaumasovitteista.

MDO IFO HFO BIO30

Kuorma 75 % 2,00x10'® 1,56x10% 1,44x10'® 2,14x10% (#/kWh)
9,97x10%  7,67x10%  6,68x10° 10,3x10%  (#/kegpa)

Kuorma 25 % 3,75x10"®  1,71x10' 1,16x10% 4,32x10'® (#/kWh)
16,2x10%°  7,14x101°  4,61x10% 18,1x10%  (#/kgpa)

kertoimet ovat siis samaa luokkaa, mutta hieman matalampia kuin aiemmissa jul-
kaisuissa. Dieselpolttoaineille on esitetty pidstokertoimia 2,23-6,87x 10" # /kg,, 25
%:n kuormalla ja 5,17x10' #/kg,, 75 %:n kuormalla, jotka ovat samaa suuruus-
luokkaa kuin téssé tyossd mitatut. (Anderson et al. 2015; Ntziachristos et al. 2016b)
Biopolttoaineelle ja IFO:lle ei 16ydetty kirjallisuudesta laivamoottoreille maéritetty-

ja paastokertoimia.

Artikkelissa Aakko-Saksa et al. (2016) esitetdiin myts VTT:m méadrittdmét hiuk-
kasmassapéddstokertoimet edelld esitetyille tilanteille. ISO 8178 -suodatinkerdysme-
netelmélld mééritetyt massapéistokertoimet 75 % ja 25 % kuormilla olivat 0,85
g/kWh ja 1,03 g/kWh HFO:lle, 0,24 g/kWh ja 0,81 g/kWh IFO:lle, 0,11 g/kWh
ja 0,50 g/kWh MDO:lle sekd 0,10 g/kWh ja 0,39 g/kWh BIO30:1le. Laivaliikenteen
hiukkaspédstoille ei ole asetettu rajoituksia, mutta mitatut lukumaéaéri- ja massa-
padstokertoimet ovat korkeita esimerkiksi raskaalle liikenteelle asetettuun EURO VI
-paastostandardiin ndhden, jossa esitetyt rajat lukumaédridhiukkaspéaastokertoimel-
le sekid hiukkasten massapéistokertoimelle ovat 8,0x 10 #/kWh seki 0,01 g/kWh
(Dieselnet 2016).

Kuvassa 5.11 on verrattu eri laskutavoilla mééaritettyja kokonaispidstokertoimia.
Péastokertoimet laskettiin vertailun vuoksi myo6s toista reittid, joka on esitelty kaa-
vassa 4.9. Edelld esitetyt padstokertoimet on esitetty x-akselilla ja kaavan 4.9
mukaan lasketut y-akselilla. Kuviin on merkitty vertailun vuoksi kulmakerrointa
1 edustava suora. Molempien laskutapojen ndhdain tuottavan ldhes saman tulok-
sen ja padstokertoimet asettuvat likimain suoralle. Eniten eroa menetelmien valilla
biopolttoaineella 25 %:n kuormalla, jolla menetelmé 2 tuottaa hieman suuremman

padstokertoimen. Tdméan esimerkin valossa molemmilla laskentatavoilla paadytdan
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Kuva 5.11 Enri reitteyd lasketut pddastokertoimet.

vastaaviin paastokertoimiin.

5.4 Hiukkasten hygroskooppisuus ja kasvukertoimet

Hiukkasten hygroskooppisuutta arvioidaan TUT-HTDMA:n avulla méiritettyjen
kasvukertoimien avulla. Kasvukertoimien avulla voidaan tehda padtelmid hiukkas-
ten kyvystd absorboida vesihyryé ja siten kyvystd kasvaa ilmakehdssa (Swietlicki
et al. 2008). Kasvukertoimet on laskettu kaavan 4.6 mukaisesti ja kasvukertoimien
laskemiseen kdytetty kuiva- ja kostea hiukkaskoko maééritettiin 2-4 DMPS-skannin
keskiarvoista. Médritetyt kasvukertoimet eri mittauspisteissi on esitetty taulukos-

sa 5.2. Kuivakoko, jota vastaavalle hiukkaskoolle hygroskooppisuusmittaus tehtiin,

Taulukko 5.2 Hygroskooppiset kasvukertoimet ert polttoaineille.

MDO IFO HFO BIO30
Kuorma 75 % 1.09 1.13 1.24 1.05
Kuorma 25 % 1.01 - 122 (Dg 43 nm)  0.94

1.26 (D4 75 nm)

valittiin mittaustilanteessa vastaamaan SMPS:n hiukkaskokojakauman huippua. Va-
litut kuivakoot ja niiden suhtautuminen eri hiukkasmoodeihin on esitetty liitteessa

D. Moodisovitteiden perusteella ndhdaan, ettd valittu hiukkaskoko sisdltdi kaikilla
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polttoaineilla sekd nukleaatiomoodin ettd nokimoodin hiukkasia. IFO:lle mittaus ei
onnistunut 25 %:n kuormapisteessia. HFO:lle 25 %:n kuormalla hygroskooppisuus-
mittaus tehtiin sekd 44 nm ettd 75 nm hiukkasko’oille. Kuvassa 5.12 on esitet-
ty kasvukertoimet seké vastaava néytteen suhteellinen kosteus kostean hiukkaskoon

mittauksen aikana. RH on maéaaritetty HDMA:lle tulevan kostean néytevirtauksen
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Kuva 5.12 Mitatut kasvukertoimet suhteellisen kosteuden funktiona. Kuvaan on merkitty
maksimivirhe kasvukertoimille sekd vastaavalle painotetulle suhteelliselle kosteudelle.

seki HDMA:n kostean suojailmavirtauksen suhteellisten kosteuksien painotettuna

keskiarvona.

Kasvukertoimet ovat korkeimpia raskaalla polttodljylla syntyville hiukkasille, joiden
lukumaéarimediaanihalkaisija kasvaa kosteassa ilmassa 22-26 %. Pienin kasvuker-
roin mitattiin biopolttoaineelle 25 %:n kuormalla, jolloin kasvukerroin on alle yh-
den. Hiukkasten halkaisija siis pienenee hiukkasten altistuessa kosteudelle. Muilla
polttoaineilla ja kuormapisteilld mitatut hiukkaset sijoittuvat kasvukertoimeltaan
vilille 1,01-1,13. On huomattava, ettd suhteellinen kosteus, jossa kostea hiukkasko-
ko mitattiin on vaihdellut pisteiden vililld. Esimerkiksi IFO:lla mitattu kasvuker-
roin olisi mahdollisesti korkeampi muihin polttoaineisiin ndhden, mikéli mittaukset
olisi tehty tdysin samassa kosteudessa kaikille polttoaineille. Toisaalta esimerkiksi
IFO:lla mitattujen hiukkasten voidaan ajatella olevan kasvukertoimensa perusteella
selvisti hygroskooppisempia kuin BIO30:1la ja MDO:lla syntyvit hiukkaset, joiden

kasvukertoimet ovat pienempid korkeammasta kosteudesta huolimatta.

Eri mittauspisteissi maéaritettyjd kasvukertoimia verratessa on huomioitava, etti
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kasvukertoimen suuruus ei vilttaméatta korreloi suoraan hiukkasten absorboiman ve-
simadran kanssa (Weingartner et al. 1997; Zhang et al. 2008). Vesi voi aiheuttaa ag-
glomeroituneiden hiukkasten rakenteen tiivistyvin ensin pallomaisempaan muotoon
ja alkavan vasta sitten kasvattaa hiukkasten halkaisijaa. Esimerkiksi tutkimuksessa
Zhang et al. (2008) nokiagglomeraattien halkaisija pieneni ensin vaikka massamit-
taukset osoittivat hiukkasten absorboineen vettd. Vertaamalla mitattuja kasvuker-
toimia kuvassa 5.13 esitettyihin kuivakokoihin, voidaan yrittda arvioida hiukkas-

ten absorboiman veden méérad eri mittauspisteissid. Koska mittauksia ei ole tehty
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Kuva 5.13 Suhteellinen kosteus kuivakoon funktiona.

samalla polttoaineella usealla hiukkaskoolla, ei voida varsinaisesti arvioida kasvu-
koon riippuvuutta valitusta kuivakoosta. Esimerkiksi artikkeleissa Happonen et al.
(2013a) ja Khalizov et al. (2009) kasvukertoimet pienenivit, kun valittiin suurem-
pi kuivakoko. Kuvasta ndhddén kuitenkin, ettd HFO:lla syntyvit hiukkaset kasva-
vat suhteellisesti eniten niiden suuresta kuivakoosta huolimatta. MDO:1la 25 %:n
kuormalla mitattu kasvukerroin on ldhelld yhtd. Kuorman nostaminen lisdd hygros-
kooppista kasvua, mutta myos mitattu hiukkaskoko on hieman pienempi. Erityisesti
nokihiukkasilla suurempi koko voi merkité, ettd vesimolekyylien taytyy ensin tiyttaa
huokoisen rakenteen onkalot ennen kuin hiukkashalkaisija alkaa kasvaa (Happonen
et al. 2013a). My6s biopolttoaineella mitattu kasvukerroin on suurempi korkeam-
malla kuormalla suuremmasta kuivakoosta seki mittauksessa kiytetystd alemmasta
kosteudesta huolimatta. Téssé tyossid mitatut kasvukertoimet raskaalla polttodljyl-
14 ovat hieman pienempié kuin artikkelissa (Happonen et al. 2013b), jossa noin 90
%:1n suhteellisessa kosteudessa mitatut kasvukertoimet olivat 1,3-1,35. Vastaavasti

biopolttoaineella mitatut kasvukertoimet ovat samaa luokkaa kuin Happonen et al.
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(2013a) esittdmét kasvukertoimet vetykésiteltyd kasvioljya kayttavélle dieselmoot-

torille.

Mikéli verrataan mitattuja kasvukertoimia ICRP:n (1994) esittdmiin keuhkodepo-
sitiokdyriin, ndhd&in, ettd yli 20 nm hiukkasten kasvu suurempaan hiukkaskokoon
hengitysteiden kosteudessa téssi tyodssa esitetyilld kasvukertoimilla itse asiassa vé-
hentad hiukkasten alveolaaridepositiota paitsi tapauksessa, jossa kasvukerroin on al-
le yhden. Mitattujen kokojakaumien ja moodisovitteiden perusteella laivamoottorin
hiukkaspédsto sisialtda kuitenkin korkeita pitoisuuksia hiukkasia laajalla kokoalueel-
la. Mikali hiukkaset kasvavat vesihdyryssa yli 300 nm:iin, lisdéntyy niiden keuhkode-
positio. Samoin alveolaaridepositio kasvaa silloin, kun hiukkasten kuivakoko on alle

10 nm.

5.4.1 Polttoaineen rikkipitoisuuden vaikutus kasvukertoimiin

Nokihiukkasten pinnalle adsorboituneiden rikkiyhdisteinen on osoitettu kasvattavan
hiukkasten hygroskooppisuutta (Lammel ja Novakov 1995; Weingartner et al. 1997).
Kuvassa 5.14 on verrattu téassa tyossd kiytettyjen polttoaineiden rikkipitoisuutta

mitattuihin kasvukertoimiin.
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Kuva 5.14 Mitatut kasvukertoimet polttoaineen rikkipitoisuuden funktiona.

Kuvasta ndhdaédn korrelaatio kasvukertoimen sekd polttoaineen rikkipitoisuuden vé-

lilla. Lisdksi toisin kuin artikkelissa Happonen et al. (2013a) moottorin kuormalla
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on suhteellisen suuri vaikutus kasvukertoimiin vahéan rikkiad sisaltavilla polttoaineil-
la. Esimerkiksi biopolttoaineella korkeammalla kuormalla mitattu kasvukerroin on
samaa luokkaa kuin MDO:lla, vaikka biopolttoaineseoksen analysoitu rikkipitoisuus
on huomattavasti alhaisempi kuin muille polttoaineille. Rikin vihdisyyden vuok-
si biopolttoaineella syntyvéit hiukkaset voivat olla rakenteeltaan enemmén puhtai-
den nokihiukkasten kaltaisia, jolloin agglomeraattirakenne tiivistyisi suhteellisen kos-
teuden noustessa (Happonen et al. 2013a). Koska biopolttoaineella ndhdéén selked
nukleaatiomoodi, vaikuttaa todennékoiseltd, ettd nukleaatiohiukkasia muodostavia
vhdisteité olisi myds kondensoituneena nokihiukkasiin. Adsorbanteilla ei kuitenkaan

valttdmétta ole taipumusta veden sitoutumiseen samoin kuin sulfaateilla.

5.4.2 Vertailu hiukkasten kemialliseen analyysiin

Polttoaineen rikkipitoisuuden liséksi mitattuja kasvukertoimia verrattiin SP-AMS:1la
saatuihin mittaustuloksiin hiukkasten kemiallisesta koostumuksesta. Hiukkasten koos-
tumus kullakin polttoaineella ja kuormalla on esitetty kuvassa 5.15. SP-AMS:in
avulla saadaan tieto hiukkasten sisdltiméstd mustasta hiilestd, orgaanisista yhdis-

teistd, sekd nitraatti-, sulfaatti-, ammonium- ja kloridi-ionien osuudesta.
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Kuva 5.15 Hiukkasten kemiallinen koostumus eri polttoaineille, ylarivilld tulokset kuor-
malla 75 % ja alarivilla kuormalla 25 %. Suhteelliset NO3-, NHy- ja kloridipitoisuudet ovat
alle 1 % kaikille polttoaineille.

Hypoteesi polttoaineen rikkipitoisuuden vaikutuksesta mitattuihin kasvukertoimiin
vaikuttaa pitdvin paikkansa, kun verrataan edellé esitettyja kasvukertoimia hiuk-
kasten kemialliseen koostumukseen. SP-AMS:n tulosten perusteella hiukkasfaasissa

olevan sulfaatin osuus hiukkasissa kasvaa polttoaineen rikkipitoisuuden funktiona.
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Lisédksi sulfaatin osuus hiukkasissa on suurempi korkeammalla kuormalla, miké oli
odotettua myds ldhteen Agrawal et al. (2008) perusteella. Kaikilla polttoaineilla
valtaosa SP-AMS:in mittaamasta hiukkasmassasta muodostuu orgaanisista yhdis-
teistd. Sulfaatin osuudet ovat suurimmat raskaalla polttooljylla syntyvissid hiukka-
sissa seké IFO:lla syntyvissi hiukkasissa 75 %:n kuormalla. MDO:lla ja BIO30:1la
25 %:n kuormapisteessi sulfaatin osuus on alle 1 %. Sulfaatin osuus ei kuitenkaan
tarjoa tdydellista selitystd eroille kasvukertoimista, silld esimerkiksi HFO:lla mita-
tut kasvukertoimet ovat hyvin ldhelld toisiaan, vaikka sulfaatin osuus hiukkasissa
on korkeammalla kuormalla kaksinkertainen ja kasvukerroin mitattu korkeammassa
kosteudessa. Toisaalta orgaanisten yhdisteiden osuus hiukkasissa on kyseisessd pis-
teessd mitatuilla hiukkasilla pienin. Artikkelissa (Happonen et al. 2013a) esitettiin,
ettd mikili orgaaniset hiiliyhdisteet ovat tiyttineet nokiagglomeraattien huokoset,

hiukkaset voivat kasvaa pienemmalld vesimaaralla.

Edelld esitetyt kasvukertoimet mitattiin ndytteelle, joka sisdlsi hiukkasia 2-3 eri
hiukkasmoodista. SP-AMS:1la méaaritetyt kemialliset koostumukset ovat keskiarvoja
kaikille mitatuille hiukkasille, jotka lapaisevit SP-AMS:n aerodynaamisen linssin eli
ovat halkaisijaltaan noin 30 nm tai suurempia. Koska SP-AMS mittaa hiukkasia hy-
vin laajalta kokoalueelta ja suurimmat hiukkaset muodostavat valtaosan analysoi-
dusta hiukkasmassasta, esitetty kemiallinen koostumus ei vilttimétta edusta tar-
kasti HTDMA-mittauksessa kisiteltyd hiukkaskokoaluetta. Lisédksi on oletettavaa,
ettd eri moodien hiukkasten koostumus poikkeaa keskiarvosta. Téssd tyossd samaa
kuivakokoa vastaavissa kosteiden néytteiden hiukkaskokojakaumissa havaittiin vain

yksi moodi, minki perusteella kaikki valitut hiukkaset kasvavat samaan kokoon.

5.5 Virhelahteet

Tassé tyossa tutkittiin hiukkasten kokojakaumaa, haihtuvuutta, padstokertoimia se-
kd hygroskooppisuutta. Tassd luvussa pohditaan esitettyihin mittaustuloksiin mah-
dollisesti vaikuttavia virheldhteitd. Virhettd mittaustuloksiin saattoi aiheutua hiuk-
kash&viGista, epavarmuudesta laimennussuhteen méarittdmisessd sekd HTDMA:n
RH-anturien toiminnasta. My06s yksinkertaistetuista oletuksista datankésittelyssé

voi aiheutua virhettd lopputuloksiin.

Kaikki téssd tyossa esitetyt hiukkaspitoisuudet on korjattu lasketulla kokonaislai-
mennussuhteella. Laimennussuhde méaaritettiin kaavassa 4.4 esitetylld tavalla raa-

kapakokaasusta sekd laimennetusta nédytteestd mitattujen COsq-pitoisuuksien avul-
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la. MyGs naytteen laimentamiseen kiytettdva paineilma sisdltda hiilidioksidia, mika
huomioidaan laimennussuhteen kaavassa. Kéytetyn laimennusilman COs-pitoisuus
mitattiin vahintddn kerran jokaisen mittauspéivin aikana nollamittausten yhtey-
dessi. Taustailman COs-pitoisuutta olisi kuitenkin voinut mitata useammin, silla
osana mittauspaivistd paineilman pitoisuuden huomattiin liukuvan paivan aikana.
Liukuma voisi johtua osittain COs-analysaattorin ryomimisesti, mutta typelld teh-
tyjen tarkastusmittausten perusteella analysaattorin ryominté ei selittanyt kokonaan
muutosta COs-tasoissa. Moottorihallin paineilmaverkkoon tulee ilmaa kahdelta eri
tiloissa sijaitsevalta laitteelta, joten periaatteessa COs-tason muutokset ovat mah-
dollisia. Paivini, joina liukuma havaittiin, huomioitiin tason muutos lineaarisesti in-
terpoloimalla. Mikéli taustapitoisuus oli mitattu vain kerran, ei suoraan tiedetd onko
pitoisuus muuttunut paivin aikana tai onko muutos tapahtunut lineaarisesti. Té&s-
sé tyoOssa kisiteltiin vain PTD-laimennuksen jalkeen tehtyjd mittauksia. Erityisesti
tuplaejektorilaimennusta kiytettiessi laimennetun néytteen hiilidioksidipitoisuudet
olivat matalempia ja laimennuskertoimen suhteellinen herkkyys taustapitoisuuden
muutokselle suuri. Aiheutuvaa epivarmuutta voitaisiin vihentds mittaamalla taus-
tailman pitoisuutta useammin tai méarittdmalla laimennussuhde esimerkiksi NO,-

pitoisuudesta.

Hygroskooppisuusmittausten aikana ilmenneeseen ongelmaan DMPS:n jannitteen-
saadossa ei 10ytynyt selvdd syytd. TUT-HTDMA:n kostuttimen kautta kulkevan
ilmavirtauksen osuuden pienentdminen vaikutti auttavan ongelmaan ja loppukam-
panjan ajan mittaukset pystyttiin suorittamaan ongelmitta. RH-sensoreiden kali-
brointiarvoja korjattiin vield mittauskampanjan jéalkeen. Toisin kuin oli oletettu,
suhteellinen kosteus HDMA:ssa vaikutti olleen hieman alhaisempi kuin sensorien
nayttdméa kampanjan aikana. Mittausten aikana HDMA:n kosteus sdddettiin niin,
ettd RH3-sensorin mittaaman, HDMA:sta poistuvan virtauksen RH oli noin 80 %.
Myohemmaén tarkastelun aikana havaittiin, ettd HDMA:lle tulevan néytteen kosteus
ei ollut yhtd korkealla tasolla, vaan yleisesti noin 10 prosenttiyksikkod matalampi.
Esimerkki mitatuista suhteellisista kosteuksista on esitetty kuvassa 5.16. Havainnon
perusteella niytteen kosteuttamiseen kiytetty Nafion-putki ei toiminut optimaali-
sesti tai olisi vaatinut pidemmén ajan kosteustasapainon saavuttamiseen. Raakakaa-
sun kosteuspitoisuudesta laskettu laimennetun ndytteen RH HTDMA:n lampdétilas-
sa oli 7-10 % kaikkina kisiteltyinid mittauspéiviné, joten laskennallisesti niytteen

kosteuden olisi pitdnyt nousta Nafion-putkessa riittavésti.

Hiukkaspitoisuuksiin vaikuttavat laskennalliset diffuusiohiviot kullekin mittalait-
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Kuva 5.16 Esimerkki RH-sensoreiden kdyttaytymasestd hygroskooppisuusmittausten ai-
kana.

teelle on esitetty luvussa 4.6.1. CS:n ja TD:n lapi mitatut jakaumat korjattiin laittei-
den lapéisykéyrilla. Katalyyttisen erottimen ldpaisykdyrd on mitattu generoiduilla
hopeahiukkasilla mittausjirjestelyssi, jossa niyte jidhdytettiin nopeasti sen pois-
tuttua katalyytistd. Naissd mittauksissa ndytevirtaus jaahtyi CS:n jilkeen kupari-
linjassa, joten on mahdollista, ettd nédytteelle aiheutui myos termoforeettisia havioi-
td. Termodenuuderilla tehtyjen ldmpotilaramppien aikana mitatut hiukkasjakaumat
on myo6s korjattu TD:n ldpdisylld. Kéaytetty lapdisykdyrd on médritetty 265 cel-
siusasteeseen lammitetylle termodenuuderille. Koska hiukkasten diffuusiohdviot ovat
pienemmat matalammassa lampotilassa, tehdyn korjauksen ansiosta yliarvioidaan
haihtumattomien hiukkasten lukumaéraa erityisesti pienessa hiukkaskoossa. Termo-
denuuderi jadhtyy lampotilaramppien alussa nopeasti, joten yhden SMPS-skannin
aikana lampdtila voi muuttua useita kymmenié asteita. Lampdotilaramppien aikana
SMPS-skannien mittausaika voitaisiin saataé lyhyemmaksi, kiyttaa jatkuvatoimista

kokojakauman mittalaitetta tai sddtaa lampotilaa alussa rampin sijasta portaittain.

Mittauskampanjan aikana kiytetty voiteluaine oli sama kaikille polttoaineille, joten
voiteluaineen vaikutuksen syntyvien hiukkasten lukumé&iridin voisi ajatella olevan
identtinen kaikille polttoaineille. Artikkelissa Aakko-Saksa et al. (2016) esitettyjen
tulosten mukaan erityisesti voiteludljyn sisdltdmad kalsiumia esiintyy ldhes sama pi-
toisuus kaikilla polttoaineilla mitatuissa hiukkasissa. Voiteluoljy oli kuitenkin valittu

niin, ettd se sopii korkearikkiselle polttoaineelle ja sisilsi noin 6 m-% tuhkaa. To-
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dellisissa kayttoolosuhteissa vihempirikkisille polttoaineille voitaisiin mahdollisesti
valita puhtaampi voiteludljy, miki saattaisi vaikuttaa polttoaineiden kesken vertail-

tuihin hiukkaspitoisuuksiin.
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6. YHTEENVETO

Laivojen dieselmoottorit muodostavat merkittdvin hiukkaspédistojen ldhteen ja toi-
sin kuin tieliikenteen ajoneuvojen, laivojen hiukkaspaiast6ji ei vield suoraan rajoi-
teta. MARPOL-sopimuksen liite VI asettaa kuitenkin rajoituksia laivamoottoreiden
kaasumaisille paéstoille. Lisdksi IMO harkitsee musta hiilen pééstdjen rajoittamista
erityisesti arktisella alueella. Kaasumaisten péfstojen rajoitukset velvoittavat kéyt-
tamaan rikkipitoisuudeltaan puhtaampaa polttoainetta tai vaihtoehtoisesti paasto-
jen vahennysteknologioita, kuten savukaasupesureita. Kaasumaisten paastojen ra-
joitukset ovat tiukimmat EU:n satama-alueilla sekd erityispddstoalueilla, kuten Ita-

merellé.

Tassé tyossa tutkittiin laivamoottorin padstohiukkasten lukuméairias ja ominaisuuk-
sia kiyttden neljaa vaihtoehtoista polttoainetta. Diplomityossa esitellyt mittaukset
suoritettiin laboratorio-olosuhteissa 1,6 MW laivakidyttoon tarkoitetulla dieselmoot-
torilla ja tutkitut polttoaineet olivat meriliikenteessi yleinen raskas polttodljy, kes-

kiraskas polttooljy, meridiesel seké dieselin ja biooljyn seos.

Lukuméarikokojakaumamittausten perusteella laivamoottorista syntyvien hiukkas-
pitoisuuksien havaittiin olevan korkeimmillaan alle 100 nm hiukkaskoossa. Jakaumis-
sa nahtiin polttoaineesta riippuen 2-3 hiukkasmoodia, ja kaikilla tutkituilla polttoai-
neilla ndhtiin korostunut nukleaatiomoodi 30-70 nm hiukkaskoossa. Haihtuvuustar-
kastelu osoitti, ettd mikddn havaituista hiukkasmoodeista ei ollut kokonaan haihtuva,
vaan hiukkaset koostuivat osittain yhdisteisté, jotka ovat haihtumattomia ainakin

265 °C lampotilassa.

Hiukkasille maaritettiin hiukkasmoodikohtaiset paistokertoimet ja sekd polttoai-
neen ettd moottorin kuorman havaittiin vaikuttavan syntyviin péédstéihin. Koko-
naispidstokertoimet olivat matalimmat raskaalle polttodljylle, mikd osoittaa, etté
vaihtaminen rikkipitoisuudeltaan puhtaampaan polttoaineeseen kaasumaisten paés-
tojen vahentdmiseksi ei valttdmatta pienennd syntyvid hiukkaspaistoja. Suodatin-

kerdysten perusteella ndhtiin polttoaineen kuitenkin vaikuttavan syntyvian hiukkas-
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massaan. Kokonaishiukkaspadstokertoimet tutkituille polttoaineille vaihtelivat vélil-
14 1,16-4,31x10% # /kWh, ollen yleisesti korkeita esimerkiksi raskaalle tieliikenteelle
asetettuun pédastostandardiin ndhden. Hygroskooppisuusmittaukset osoittivat seki
kuorman etti kiytetyn polttoaineen rikkipitoisuuden vaikuttavan tutkittujen hiuk-

kasten taipumukseen kasvaa veden absorptiolla kosteissa olosuhteissa.
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LIITE A. POLTTOAINEIDEN

ALKUAINEANALYYSIN TULOKSET.
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Polttoaineista analysoidut alkuaineel. Mukana pitoisuudet, joiden suuruus on yli

0,5 mg/kg.




LIITE B. SOVITTEET RH-SENSOREILLE
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TUT-HTDMA:n RH-sensoreiden kalibrointiin kdytetyt sovitteet. Y-akselilla

RH-sensorin korjaamaton nédyttdmda ja z-akselilla referenssianturin ndayttamad.



LIITE C. PAASTOKERTOIMIEN LASKENNASSA
KAYTETYT ARVOT.

Padstiokertoimien laskennassa kiytetyt tiedot polttoaineista.

MDO | IFO | HFO | BIO30

Polttoaineen lampoarvo (MJ/kg) | 42,5 | 42,1 | 40,3 | 40,7
Hiilipitoisuus (m-%) 87,4 | 87,2 | 85,5 | 835

Moottorin parametrit kuorman ollessa 75 %.

MDO IFO HFO | BIO30
Savukaasun tiheys (kg/m?) 1,289 | 1,290 | 1,296 | 1,288
Moottorin teho (kW) 1229,3 | 1229,7 | 1230,6 | 1230,6
Savukaasun massavirta (kg/h) | 8695,1 | 8733,1 | 8872,5 | 8555,0
Polttoaineen kulutus (kg/h) 246,2 | 250,1 | 265,9 | 255,1

Moottorin parametrit kuorman ollessa 25 %.

MDO | IFO HFO | BIO30

Savukaasun tiheys (kg/m?) 1,288 | 1,289 | 1,295 | 1,289
Moottorin teho (kW) 415,2 | 414,7 | 415,6 | 415,5
Savukaasun massavirta (kg/h) | 4128,2 | 4212,9 | 4108,6 | 4043,7
Polttoaineen kulutus (kg/h) 97,4 99,4 | 104,6 | 99,4




LITE D. KOKOJAKAUMIIN TEHDYT
MOODISOVITTEET.
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Lukumadrdkokojakaumuin tehdyt lognormaalit moodisovitteet. Kuviin on merkitty
myds HTDMA-mittauksessa kiytetty kuivakoko (Dg).



