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Alkusanat

Perusrahoitteisen hankkeen tarkoituksena on kehitté4 ja yllapitdd VTTn ajoneuvo- ja mootto-
ritutkimuksen péastoihin liittyvad analytiikkaa ja metodisia seka laitevalmiuksia. Keskeisena
ovat tutkimukselliset, paastolainsaddanndn mittausvaatimusten ulkopuolella olevat tutkimus-
kohteet ja metodiikat kuten ei-sd&nneltyjen paastdjen monitorointi, paastdjen kehitys lainsaa-
danndn mukana sek& pééstojen arvottaminen tété taustaa vasten.

Hankkeelle myo6nnettiin rahoitusta ajalle 1.1-31.12.2010 kahdessa vaiheessa: 1.1 -
31.12.2009 80 k€, ja elokuussa 2009 jatkorajoitusta 31.12.2009 saakka 78 k€. 158 k€ vastasi
100 % anottua maaraa.

Joulukuussa 2009 VTT teki p&atoksen perusrahoitteisten hankkeiden rahoituksen siirtomah-
dollisuudesta vuodelle 2010, mit& sovellettiin tdssa hankkeessa loppuvuoden niukkojen henki-
I6resurssien vuoksi. Projektin p&attymisajankohta siirrettiin 31.12.2010:Kksi.

Tyon sisallon suunnitteluun osallistuivat padasiassa tk504 —osaamiskeskuksen BI5 —talon
henkilot, jotka ovat olleet tekemisissd ja vastuussa sddntelemattomien pakokaasupaastojen
mittauksista ajoneuvo- ja moottoriyhteyksissa. Useimmat henkilot ovat tyoskennelleet jo pit-
k&én naiden teemojen parissa. Mukana suunnittelussa olivat Paivi Aakko-Saksa, Timo Murto-
nen, Paivi Koponen, Pekka Piimékorpi, Maija Lappi, Anu Solla sekd uusimpina Raimo Turu-
nen ja Tuukka Hartikka, ja toteutuksessa lisaksi Sirke Ajanko-Laurikko, Leif Kall ja Sami
Nyyssonen.

Tutkimusprofessori Nils-Olof Nylund on nédkemyksillaan tukenut tatd pakokaasupaasttjen
ominaisuuksien ja merkittdvyyden tutkimustoimintaa, jota pakokaasupaésttlainsaadantd ei
ohjaa tai rajoita.

Espoossa 18.2.2011

Tekijit
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1 Vuoden 2010 toiminnot

Vuonna 2010 hankkeeseen ovat k&ytdnndn toimin osallistuneet Paivi Koponen, Maija Lappi,
Timo Murtonen, Pekka Piimakorpi ja Matti Kyto.

Seuraavia teemoja on edistetty (vastuuhenkild suluissa):

- Puhtaan laimennustunnelin stabilointi ja kayttGolosuhteet (Lappi, Murtonen)

- OC/EC —analysaattorin kayttdohje (Koponen)

- Etanolianalyysivertailu FTIR vs. GC (Koponen)

- Ames —vasteet ja Ames —testin vertailumittaukset (Lappi)

- Formaldehydianalyysivertailu DNPH vs. FTIR (Koponen)

- SO, -analyysimenetelmavertailu (Lappi)

- PM-aineosa-analyysi, perinteinen vs. aerosolimassaspektrometrinen (AMS) mittaus (Lap-
pi)

- ELPI # to mass —konversioanalyysi, Ademe (Lappi)

- Kayttokoulutus, hankinnat ja mittalaitevarustelu (Koponen, Kytd, Murtonen)

1.1 Vahapaastoisen pakokaasun PM —kerays ja PM —laimennus-
tunnelin stabilointi & kayttdolosuhteet

1.1.1 Yleista

Aiemmassa, vuoden 2009 lopun raportissa on jonkin jo verran analysoitu kahden HD -
hiukkaslaimennustunnelin kronologista k&yttaytymista. ”Puhtaiden” autojen CNG -tunnelin ja
standardidieseltunnelin stabiloitumista ja puhtautta sek& ndista johtuvia PM —pdadstétasoja ja
niiden eroja on tutkittu. Vuonna 2009 tuli HDENIQ —tutkimushankkeen yhteydessa tilaisuus
selvittdd lisaa tunnelitaustan kayttaytymisté ja sen vaikutusta kerdttyyn PM-massaan ja PM —
emissiotasoon. PM —pdadstdja arvioitiin sekd standardi-PM —kerdyksin ettd ns. suurikapasiteet-
tisella hiukkaskerdykselld Tdssé yhteydessd analysoitiin kolmen uuden kaupunkilinja-auton
sekd PM —paaston etté ei-sdénneltyjen pééstdjen osalta. Ajoneuvot olivat uusia, vm. 2008-09,
niista yksi oli CNG- ja kaksi dieselbussia, ja kaikkien tavoiteltu pakokaasupééstotaso EEV:

Scania (EGR+hap kat) EEV -pééstotason ajoneuvo (vm 2008)

Volvo (SCR) EEV -pééstotason ajoneuvo (vm 2009)

MAN CNG (TWC), stoikiom. EEV-pdastotason ajoneuvo (vm 2009).

Tarkemmat ajoneuvo- ja peruspaéstotiedot ovat Taulukossa 1. Huomattavaa on, ettd aiempaa
toistaen, uudehkon, mutta jo 300 000 km ajetun EEV Scania-bussin PM —pdastttaso oli hyvin
korkea, vaikka ajoneuvossa on hapetuskatalysaattori. On todettu, ettd tdmé jalkikasittelytek-
niikka jokseenkin passivoituu ajokilometrien kertyessé n. 200 — 300 tkm:iin.

Taulukko 1. Vuonna 2009 PM —analysoidut EEV —paéastttason kaupunkilinjabussit.
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Istandardi-PM -suodattimet eivit ole tallessa; PM -massaa vahan
Zstandardi-PM -suodattimet eivét ole tallessa

CNG —kaasubussin PM —p&&sté on matala ja sen standardinmukainen mittaaminen hyvin epé-
varmaa. Taulukosta 2 ndhdaan, ettd ero standardihiukkasmittauksesta ja suurikapasiteettisesta
hiukkasmittauksesta lasketun PM -p&é&ston valill4 oli 10-15 —kertainen, so. 17 mg/km vs. 1.25
mg/km, taustakorjaamattomille paastoille. Kuvassa standardikerdyksen tunnelitausta on aina
dieseltunnelin tausta, koska standardikerdin on dieseltunnelin padssé. Puhtaiden autojen std-
PM — -pééastotulokseen ja erityisesti standardi-PM:sta tehtyihin analyyseihin tulee ndin ollen
suhtautua suurella varauksella. Paastotasoero oli systemaattinen, ja sitd on esiintynyt myos
alemmin. Syyt4 voidaan arvioida, mutta varmuutta ei ole. Standardisuodattimen PM -
taustapitoisuudet, jotka saatiin ajamalla pelkk&a laimennusilmaa tunneleiden lapi ajotilannetta
jaljitellen, vaihtelivat vélilla 5-13 mg/km, ja korjaamaton PM —tulos valilla 12 — 21 mg/km.
N&in ollen todellinen CNG —auton PM —pddstd voi olla mitd tahansa valilla 0 — 16 mg/km.
Molempien kerdystapojen suodatinlaadut ja pintanopeudet ovat normissa hyvaksytylla vélilla
35-100 cm/s. Standardikerdyksen TX40 —suodattimen tiedetd&n pidattavan paastostd jonkin
verran kaasumaista artefaktaa, mitd suurikapasiteettisessa kerdimessé kaytettava teflonsuoda-
tin (Fluoropore) ei tee. Amerikkalaiset paastomittausstandardit suosittelevatkin nykyaén tef-
lonia ensisijaiseksi PM —suodatinmateriaaliksi. Punnittavat massat olivat seka suurikapasiteet-
tisessa ettd standardikerdyksessa hyvin matalia, samaa luokkaa 0.1-0.3 mg. Suurikapasiteetti-
PM —kerayksessa taustapitoisuus oli myoskin korkea, 9 — 70 % hiukkasmassasta. N&iden lu-
kujen valossa seké standardi- ettd suurikapasiteetti -PM —tuloksia ja analyyseja kaytettédessa
tunnelien taustamittaukset ja -maaritykset on aina tehtdva. Rinnakkaiskokeessa suurikapasi-
teettisen PM -kerdimen taustapitoisuus dieseltunnelista oli 1.8 mg/km (kerdysnopeus 600
I/min) ja standardikerdimen 5.1 mg/km (80 I/min). Taulukosta myds nahd&aén, ettd PM —
paéstétason noustessa “riittdvan” korkeaksi standardi-PM:n ja suurikapasiteetti-PM:n tasoero
havida. N. 150 mg/km:n PM -pdastotasolla Scania vm. 2008:lla mitattu PM —p&astd oli mo-
lemmilla mittaustavoilla sama. Téallaisia paastotasoja vain ei toimivista uusista Euro V-EEV -
tason ajoneuvoista enda emittoidu.

Taman tyon yhtena tavoitteena olikin arvioida matalapaastoisten ajoneuvojen hiukkaspéasto-
mittauksen ja hiukkasanalyysien luotettavuutta, eli mahdollisuuksia tehda méaarityksia yli-
paansa.

Make &
Exhaust| Displ. Emission Model Trans- Mileage Driving Test Fuel c. co HC CH4 NOx CO2 PM NMHC
aftertreatm.| dm® Fuel level year mission km ‘ mode ‘ load kg/100 km ‘ g/km ‘ g/km ‘ g/km ‘ g/km ‘ g/km ‘ mg/km ‘ g/km
MAN
TWC| 119 CNG EEV 2009 A 71300 Br 50 % 441 1.41 0.39 0.26 0.85 1230 16.6 0.13
VOLVO
SCR| 7.15 DIKC 0/-10 EEV 2009 A 17800 Br 50 % 35.6 3.87 0.02 -0.01 5.99 1089 47.3 0.03
SCANIA
EGR| 8.87 DIKC 0/-10 EEV 2008 A 307500 Br 50 % 37.8 0.53 0.02 0.00 6.83 1171 149.8 0.02
Make & Nonregulated emission measurements
Exhaust| PM h.c. Gaseous CPC FTIR PM Aldehydes PAH Ames
aftertreatm.| mg/km HCs PM#>7nm components high capacity PM filter  mutagenic.
MAN
Twe| 125 X X x X (%
VOLVO
SCR| 38.1 X X X X X X X
SCANIA
EGR| 1473 X X X X X X X
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Taulukko 2. V. 2009 tutkittujen EEV —kaupunkibussien hiukkaspaaston maaritys- ja epavar-

muustekijoita.

Make & Fuel Emission  Test PM(mg/km)l) PM (mg/km) 2 pMm high capacity PM standard /
Exhaust level cycle standard high capacity mass on filter PM high capacity
aftertreatment (no b.g. corrected) (no b.g. corrected) mg %
MAN 2009 CNG EEV Br 12.3 2.0 0.233
TWC Br 20.8 11 0.130 1068 %
Br 21.4 0.93 0.107
Br 20.5 1.7 0.193 1593 %
Br 12.2 0.85 0.098
Br 14.9 0.91 0.105 1540 %
gastunnb.g.-1 Br 9.4 0.65 0.089
gastunn b.g. - 2 Br 12.9 0.17 0.024
\Volvo 2009 DIKC 0/-10 EEV Br 51.5 38.3 3.521
SCR Br 43.1 37.8 3.473 124 %
diesel tunn b.g. Br 5.1 1.8 0.247
Scania 2008 DIKC 0/-10 EEV Br 1474 150.2 10.383
EGR (+ox cat) Br 152.3 161.4 11.196 96 %
Ademe 187.3 204.0 9.090
Ademe 206.0 232.1 10.303 90 %
Scania 2009 DIKC 0/-10 EEV Br 37.9 33.9 3.055
EGR (+ox cat) Br 41.3 39.0 3.510 109 %
diesel tunn b.g. Br n.d. 2.5 0.369

Y TXA40 teflon coated glass fibre filter, d=70 mm, 80 dm°/min & 47 cm/s
Rl Fluoropore fluorocarbon membrane filter, d=130 mm, 300-500 dm®min & 38-63 cm/s

Taulukosta 2 ndhd&én myaos, ettd myos uuden vm. 2009 Scania EEV -bussin hiukkaspééastota-
so on matala. N. 25000 km ajetussa linja-autossa jalkikasittelylaitteet vield toimivat, so. PM —
paastot ajoneuvoissa EEV vm. 2008 ja EEV vm. 2009 olivat vastaavasti 150 mg/km ja 40
mg/km Braunschweig -ajokokeessa.

1.1.2

IvecoSCRT eli puhdas dieselbussi —spesifiset PM -paastot

Mittausjarjestely vuonna 2009 tutkittaessa puhtaiden HD —ajoneuvojen hiukkastunnelien

kayttaytymistd ja PM —kerdystd oli Kuvan 1 mukainen.

CNG or SCRT
vehicle & Br test;
PM emission level

ELPI #2131

- no secondary dilution

IELPI#247|
no secondary dilution

1to 10 mg/km

Gas dilution tunnel

Diesel dilution tunnel

EGR or SCR
vehicle & Br test;

PM emission level
40 to 160 mg/km

in parallel:

2-3x

large filter

holder (Neste)

max tot. 1500 NI/min

setpoint

A
flow rate:
a 500 - 750 I/min
63-94 cm/s

in parallel:

1-3x

large filter

holder (VTT)

max tot. 1200 NI/min

setpoint a 300 -

{
i flow rate:

80 NI/min

flow rate: 47 cm/s
700 NI/min
38-88 cm/s

in parallel:

1x

standard filter
holder

Kuva 1. HD —ajoneuvojen CVS:n kaasu- ja diesellaimennustunneli- ja hiukkaskerainjarjeste-
Iyt (suurikapasiteettiset & standardikeréain) PM-paastotutkimuksissa.
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Kuvassa 2 on esitetty standardi-PM -emission ja suurikapasiteettisen kerdimen PM —emission
vastaavuus tunnelitaustakorjatuille ja taustakorjaamattomille Taulukon 2 ajoneuvojen péas-
toille. Suurikapasiteettiniukkasmittaukset oli tehty asianomaisesta tunnelista, eli matalapéés-
toisille autoille kaasu- ja korkea-PM —paéstoisille autoille dieseltunnelista. Kuvaajista néh-
daén, ettd mitattavuusongelma liittyi vain kaasuautoon ja sen hyvin matalaan PM -
paastotasoon. Standardikerdyksessa tunnelitausta (so. kaasutunneli+dieseltunneli+standardi-
kerdin kuvassa 1.) oli korkea l&pi koko koesarjan eli n. 65 % mitatusta standardihiukkasmas-
sasta 17 mg/km. Tama korjaus huomioonotettuna PM -paasto oli n. 6 mg/km. Taulukon 3 alla
mukaan kaasuauton suurikapasiteettikerdimelld saatu PM -pdastotaso oli kuitenkin vain n. 1
mg/km, sekd taustakorjattuna ettd korjaamattomana. Tdma tarkoittaa, ettd standardi-PM —
kerdyksessa suodattimelle kertyi tausta huomioonotettunakin 5/6 massaa, jota ei ndy suurika-
pasiteettisella Fluoropore —suodattimella. Yksi mahdollinen l&hde on pééston ei-kiinted “arte-
fakta”, koska standardikerdys tehdd&dn TX40 —lasikuitusuodattimelle, joka pidattéa aerosoli-
virrasta ei-kiintedd haihtuvaa orgaanista ainetta. Taté telflonsuodatin ei tee. Toinen, ehka ei
yhté todennékdinen mahdollisuus on, ettd todellisessa emissiondytteenotossa vallitseva hiukan
taustamittausta korkeampi lampatila, 32°C vs. taustailman T, aiheuttaisi dieseltunnelista ja
sen jalkeisisté linjoista lisamassan (kiinted tai ei-kiinted) irtoamista standardisuodattimelle.
Siind tapauksessa oletettavaa olisi ollut, ettd PM —pdadstotaso olisi laskenut kuuden perakkai-
sen kokeen sarjassa tunnelin puhdistuessa. Mikali CNG:n rikki (max. 5 w-ppm S) muuttuisi
palamisessa 100 % SO,:ksi, se tuottaisi standardihiukkassuodattimelle n. 0.15 mg massaa Br
—kokeessa ja vastaisi 6-7 mg/km PM -paast6d. Voimalaitos-PM —néytteista tiedetédan, etta sul-
faattiaerosoli pidattyy myos Fluoropore —suodattimille. Toisaalta Taulukosta 3 nahdaan, etté
ennen CNG -autoa dieseltunneliin ja standardindytteenottimeen oli ajettu vanhaa Euro 111 —
tason bussia, jonka PM —paastdtaso oli hyvin korkea 365 mg/km. Auto on lisdksi ollut vailla
pakokaasun jalkikasittelylaitteita, joten paasto on todennakdisesti siséltdnyt runsaasti myos ei-
kiinteitd, orgaanisia aineosia.

PM -emission std vs. high capacity

200 1| ¢ Non-corrected /
Corrected for b.g. /

175 5

/ R’ = 0.9959

150 /

125 /

100 /

75

50 4

25
/
07 * T

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Std PM mg/km

High capacity PM mg/km

Kuva 1. Standardihiukkasemission ja ja suurikapasiteetti-PM —emission vastaavuus tunneli-
taustakorjatulle ja taustakorjaamattomalle paastolle.
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N&in ollen, jos standardi-PM -kerdint& halutaan k&yttaa vahapaastoisille ajoneuvoille, oikean
tuloksen saaminen saattaa vaatia pitkéllista dieseltunnelin stabilointia ja PM -
taustamittauksia, useita toistokokeita ja suodatinmateriaalin vaihdon teflonsuodattimeen, joka
on my0ds normin sallima laatu. Johtopaatds kaasuautojen PM —pééstomaarityksesta ja erityi-
sesti hiukkaskerdyksestd analyyseja varten kuitenkin on, ettd maaritykset olisi luotettavaa
tehda kaasutunnelista, suurikapasiteettisella ndytekerdimelld. Tdssa tutkitun CNG —auton PM
—péaastotasolla yhdelle 142 mm:n suodattimelle saatavat hiukkasmassat ovat tallgin luokkaa
0.1 - 0.2 mg. Dieseltunnelin stabilointi ndin PM —puhtaiden autojen PM —ndytteenottoa varten
ei ole luotettavaa, koska tunnelin PM -historia on téysin ennakoimaton ja vaihteleva. Suodat-
timelle kertyva suuri & laadullisesti erilainen taustasta tuleva lisamassa myos tekee dieseltun-
nelista kerattyjen "CNG” -naytteiden analysoinnin mahdottomaksi.

Toinen matalan pééstdtason bussi, jolle standardi- ja suurikapasiteetti-PM -néytteenoton ver-
tailua tehtiin, oli lvecon SCRT —bussi, Taulukko 3. Ajoneuvon taustakorjaamaton standardi-
PM -péastétaso Braunschweig -kokeesta oli keskim&arin 9-10 mg PM/km. Vertailu tehtiin
kaasu- ja dieseltunneleihin asennettujen suurikapasiteettisten hiukkassuodattimien ja standar-
di-PM —suodattimen Vvélill4 (Kuva 1.) samasta kokeesta. Tassé vertailussa eri tavalla mitatut
paastotasot olivat hyvin lahelld toisiaan, so. 8.8 mg/km (n=12), 9.4 mg/km (n=12) ja 10
mg/km (n=4x3), vastaavasti. Yhdelle standardisuodattimelle keréttiin 3 perdkk&isen kokeen
hiukkasmassa, koska tarkoituksena oli keratd hiukkasmassaa myos koostumusanalyyseja var-
ten.. Tassa kokeessa dieseltunneli oli, sattumalta, hyvin stabiloitunut usealla edeltavélla sa-
malla autolla tehdylla péaéstokokeella, samaten emissio oli mahdollisesti laadultaan stabiilia
auton kahden pakokaasukatalysaattorin (DPF+SCR) jalkeen. Kuivaa nokea massapaastt ei
kuitenkaan ollut, koska paast6 oli (tdysin) varitontd. Ajoneuvopéastoista, missa polttoaine on
vahérikkista, tiedetddn voivan muodostua SCR —katalyytin yhteydessd ammoniumnitraattia
NH;NO3z;. Namé ei-toivottavat, ei-todelliset PM —haitta-aineet voivat myos poistua hitaasti
laimennustunnelista ja ndytelinjoista. Laiva- ja voimalaitosmoottorien korkearikkisista poltto-
aineista puolestaan tiedetd&n NH3-SCR —katalysaattorissa muodostuvan polttoaineen rikista
ammoniumbisulfaattia NH;HSO,4 ja ammoniumsulfaattia.

Kuvan 2 mukaan kaasutunnelin ja dieseltunnelin jalkeiset taustakorjaamattomat PM -emissiot
vastasivat systemaattisesti hyvin toisiaan. Ja ”stabiloituneen” taustan pitoisuudella (0.8 vs. 1.6
mg/km) korjattuna padstotasot olivat lahes identtiset. Se osoittaa, ettd dieseltunnelista ei ir-
ronnut mitdan yliméaraista kiintedd tai muuta ainetta suodattimelle tassa tapauksessa, missé
tunneli oli hyvin stabiloitunut ennen koesarjaa. Koesarjaa ennen oli ajettu 6 koetta samalla
ajoneuvolla, jolloin tunneli oli ehtinyt puhdistua ja ”lahestyd” mitattavaa paastotasoa. Viela
tassakin tilanteessa dieseltunnelista tehty ensimmainen PM -taustamittaus suurikapasiteettike-
raimelle antoi korkean PM -pdaston 8 mg/km; valitettavasti standardikerdyksen taustamaari-
tysté ei tehty. Tunnelin liséksi mahdollisia artefaktalahteitd ovat ndytelinjat. Kuvassa 2 on esi-
tetty my0s taustakorjaamattoman standardikerdyksen PM-pé&ston suhde suurikapasiteettisten
kerdinten PM-péé&ston keskiarvoon (aniliinit pisteet). Standardikerdimen PM —pé&asto oli + n.
1.5 mg/km tarkkuudella yhteneva suurtehokeréinten paaston kanssa.
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Taulukko 3. PM —paastdjen kannalta puhtaiden ja likaisten kaupunkibussien hiukkaspaastojen vertailu standardindytteenotossa ja suurikapasiteet-
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tisissa naytteenottojarjestelmissa. Huom. Taulukossa standardikerdimen tunnelitausta (b.g.) on aina dieseltunnelin tausta.

Make & Fuel Emission  Test PM(mg/km)? PM (mg/km)? PM (mg/km)® PM (mg/km) PM std /
Exhaust level cycle standard high capacity gas tunnel high capacity di tunnel h.c. corrected PM h.c.
aftertreatment non-corr.” non-corr. av corrected av non-corr. average non-corr. average average non-corr, %
Vehicle before 700 tkm no cat Euro 11 Br 365
MAN 2009 2.9.2009 CNG EEV Br 12.3 17.0 5.9 2.0 1.2 0.84
TWC Br 20.8 1.1 1068 %
2.9.2009 gastunnb.g.-1 Br 9.4 0.65
Br 214 0.93
Br 205 1.7 1593 %
Br 12.2 0.85
Br 14.9 0.91 1540 %
4.9.2009 gastunnb.g.-2 Br 12.9 0.17
Vehicle before 310 tkm pDPF Euro 11 Br 188
\Volvo 2009 22.9.2009 DIKC 0/-10 EEV Br 515 473 422 383 38.1 36.3
SCR Br 431 37.8 124 %
22.9.2009 diesel tunn b.g. Br 5.1 1.8
Vehicle before 535 tkm no cat Euro 11 Br 654
Scania 2008 27.10.2009 DIKC 0/-10 EEV Br 147.4 149.9 147.8 150.2 155.8 153.3
EGR (+0x cat) Br 152.3 161.4 96 %
300 tkm| 27.10.2009 diesel tunn b.g. Br 21 n.d.
Ademe 187.3 196.7 194.6 204.0 218.1 215.6
Ademe 206.0 232.1 90 %
Vehicle before 308 tkm EGR EEV Br 152
Scania 2009 29.10.2009 DIKC 0/-10 EEV Br 379 39.6 375 339 36.5 34.0
EGR (+0x cat) Br 413 39.0 109 %
25 tkm diesel tunn b.g. Br n.d. 25
Vehicle before 245 tkm SCRT EEV Br 9
lveco 2007| 17.12.2009 h.c. tunnel b.g. EEV Br n.d. 14 8.0
SCRT| 17.12.2009 DIKC -5/-15 Br 15.3 n.d. 145 16.1 15.8 17.5 93 %
245 ktkm Br 18.7 204
Br 15.2 16.4
Br 8.7 6.9 6.4 8.2 6.8 122 %
Br 6 6.8
Br 6.3 55
Br 6.6 4.9 48 5.7 5.3 126 %
Br 5.1 5.3
Br 43 48
Br 9.3 7.8 7.8 8 8.0 117 %
Br 5.6 5.6
Br 10 10.6
21.12.2009 h.c. tunnel b.g. Br n.d. 0.8 1.6

1 TX40 teflon coated glass fibre filter, d=70 mm, 80 dm*/min & 47 cm/s
2 Fluoropore fluorocarbon membrane filter, d=142 mm, 500-750 dm®*/min & 63-94 cmi/s
3 Fluoropore fluorocarbon membrane filter, d=142 mm, 300-700 dm®/min & 38-88 cmi/s
“ not corrected for background
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Kuva 2. Rinnakkaisten suurikapasiteetti-PM -kerdinten massapaastot EEV —tason lveco SCRT —
bussista. Arvot ovat taustakorjaamattomia.

Koska Taulukon 3 mukaan raskaiden, CVS —tunnelista mitattujen ajoneuvojen PM —péastovaih-
telu on erittdin suuri, tassé 654 mg/km - < 1 mg/km ja ajojérjestys néilta osin satunnainen, diesel-
tunnelille kulloinkin tarvittavat ja riittdvat stabilointilolosuhteet eivét ole tiedossa taikka helposti
madritettdvissa. Stabilointi *puhdistusajoilla’ on lisdksi kallista. Matala-PM -péastoisten ajoneu-
vojen PM -mittaus ja massan kerdys analyyseja varten on ndin ollen syytd tehda suurikapasiteet-
tisilla naytteenottimilla puhtaasta, taustastabiloitusta tunnelista, ’puhtaita’ nédytelinjoja linjoja
kayttden. Taustan taso- ja stabiilisuusmittaukset tulee tehda aina ennen varsinaisia kokeita.

1.2 OC/EC —analyysitekniikka ja -laite

Kirjoitettiin OCEC-laitteen kayttoohje M26.01_OCEC (Orgaanisen hiilen ja alkuainehiilen mé&a-
rittdminen dieselhiukkasmassasta OCEC-analysaattorilla). Ka&ytt6ohje loytyy osoitteesta
XATK\TKS0\TK504\Projektit\M-asema\Mittaukse\NONREG\M26.01_OCEC.doc. Liséksi
myOGhemmin tehtiin ohje OCEC -laitteiston virtauksien kalibroinnista. Ohje laitetaan M26.01-
ohjeen liitteksi seuraavassa péivityksessd. X:\TK\TKS50\TK504\Projektit\M-asema\ Mittauk-
set\NONREG\OCEC_kaasuvirtausten_kalibrointiohje.doc

Projektin yhteydessa tehtiin myds OCEC-laitteen uuniputken ja metanaattoriputken vaihdot. Uu-
niputken vaihto tarkoittaa k&ytdnndssa uuniyksikon purkamista alkutekijoihinsé. Jotta uuniyk-
sikkd voidaan purkaa, taytyy myos laseryksikko irrottaa ja suunnata uudelleen.

OCEC -analyysia varten hiukkasndyte kerataan kvartsisuodattimelle (ei lasikuitu). Suodattimelle
kerattdva hiukkasmassa voi olla hyvin pieni (esim. 0,300 mg) riippuen OC/EC —suhteista ja ana-
lyysisovelluksesta. Punnittaessa uunipuhdistetulle kvartsisuodattimelle kerattyd hiukkasmassaa
havaittiin, ettd suodattimet kayttaytyvat vaa’alla epéstabiilisti. Tassé projektissa kokeiltiin alu-
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miinifolion kaytt64 kvartsisuodattimien punnitsemisessa ja selvitettiin kvartsisuodattimille tehta-
van orgaanisen hiilen (OC) poiston eli uunikuumennuksen vaikutusta punnitukseen. Alumiinifo-
lion kayttd punnituksessa paransi huomattavasti kvartsisuodattimen stabiilisuutta vaa’alla. Todet-
tiin, ettd OCEC -analyysiin menevét kvartsisuodattimet taytyy punnita juuri ennen naytteenottoa.
Né&ytteenoton jalkeen suodattimia pidetddn punnitushuoneessa 2 h ennen punnitusta. Jos néyt-
teenoton jalkeen suodattimet joutuvat olemaan punnitushuoneessa yon yli, punnitaan vertai-
lusuodatin, jonka massan nousun perusteella tehdaan tarvittaessa korjaus ndytteen massaan. Yh-
teenveto alumiinifolion ja uunikuumennuksen vaikutuksesta kvartsisuodattimen punnitukseen
16ytyy osoitteesta: XATK\TKS50\TK504\Projektit \M-asema\TUTOHJ&PROJ\Projektit\Nonreg-

2009\ Tyon aikaiset dokumentit\Kvartsisuodatti-mien punnitseminen nonreg.doc

OC/EC —analyysiin on todettu 1SO8178 —mukaisesti otetuissa voimalaitos-PM —ndytteissa tule-
van korkearikkisten polttoaineiden tapauksessa H,O- ja/tai H,SO4 —hdirid. Suuri maaré edella
mainittuja aiheuttaa lasertransmission muutoksen jo matalassa, alle 100°C:n lampétilassa. Tama
ei aiheudu OC:n haihtumisesta suodattimelta, vaan veden tai rikkihapon. Transmission muutos
johtaa virheelliseen pyrolyysikorjaukseen OC/EC —jakosuhteen méaérittelyssd. Tama asia on tar-
koitus tutkia seuraavassa Nonreg Pera —hankkeessa.

Suunnitteilla on myds vertailumittauksia toisen organisaation Vario-Max. C —laitteen kanssa.
Tassa laitteessa hiilen mahdollista pyrolysoitumista ei korjata. Alifaattisten hiilivetyjen tapauk-
sessa pyrolyysi on vahéista tai epatodennédkoista (esim. NExBTL), huonojen polttoaineiden ta-
pauksessa pyrolysoituminen voi olla huomattavaa (esim. HFO).

1.3 Etanolianalyysivertailu FTIR vs. GC-FID

Etanolia polttoaineena kayttavien FFV -autojen etanolipitoisuuden méaarittamisesta jatkuvatoimi-
sesti Gasmetin CR2000 -FTIR:II& ei juuri ole ollut aikaisempaa kokemusta. Menetelmén toimi-
vuus ja luotettavuus haluttiin varmistaa vertaamalla tuloksia perinteiselld vesi-impinger-
naytteenottomenetelmaélld ja GC —analyysilla saatuihin tuloksiin. Vertailu tehtiin VTT:Il4 toteu-
tetun julkisrahoitteisen biopolttoaineiden kylmékayttbominaisuuksia tutkineen hankkeen Trans-
biopolttoaine (Vertti 37937), alatehtdvan "ReFUELOpt” yhteydessa. Tutkimushankkeen tavoit-
teena oli 16 yt&a paras hiilivety-yhdistekoostumus, jolla vahintdan 80 % bioetanolia siséltava polt-
toaine toimii hyvaksyttavasti myos pakkasolosuhteissa.

Kokeita tehtiin kolmella vakiokuntoisella tehdasvalmisteisella ns. FFV -autolla (fuel flexible ve-
hicle), joissa voidaan kayttda polttoaineena etanolia aina 85 til-% seokseen asti. Alla on lueteltu
erdita koeautojen perustietoja:

Auto A Auto B Auto C

Ford Mondeo Saab 9-3 Volvo V70
2.0 Flexifuel 1.8t BioPower 2.5 FT DRIVE
PFI PFI PFI

vm 2009 vm 2009 vm 2009

15000 km 500 km 4000 km
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Koesyklind oli NEDC (kylmékaynnistys). Impinger-nayte otettiin UDC-syklista (UDC1 +
UDC?2). FTIR —emissio mitattiin koko NEDC -syklin yli, mutta tulokset laskettiin UDC-syklin
osuudelta. Vertailutestit tehtiin -7 °C:ssa kolmella autolla ja kahdella polttoaineella.

FTIR:ss& kéytettiin 1 s mittausresoluutiota. Koematriisi on Taulukossa 4 ja tulokset Kuvassa 3.

Taulukko 4. Etanolikoematriisi

Sykli Auto Polttoaine Testien Ikm
Auto A
ubDC PFI, vm. 2009, 15000 km PAl 2
Auto B
ubDC PFI, vm. 2009, 500 km PAl 2
Auto C
ubC PFI, vm. 2009, 4000 km PAl 1
Auto C
ubC PFI, vm. 2009, 4000 km PA2 1
Auto B
ubDC PFI, vm. 2009, 500 km PA2 1
Auto A
ubC PFI, vm. 2009, 15 000 km PA2 1
Etanoli, mg/km
-7 °C, UDC-sykli
14000
12000 -
10000
O Pal_FTIR
_\é 8000 1 & Pal_Impinger
£ 6000 mPa2_FTR
8 Pa2_impinger
4000
2000 +—
0
Auto A Auto B Auto C

Kuva 3. Etanolipitoisuus -7 °C:ssa maaritettynd raakakaasusta Gasmet FTIR:II4 ja laimennetus-
ta pakokaasusta impingerkerays- & GC -analyysimenetelmilla.

Ero impinger/GC- ja FTIR —analyysitulosten vélill4 oli systemaattinen. Impigerndytteiden etano-
lipitoisuus oli keskimé&arin noin 30 % pienempi kuin FTIR:II& analysoidut. Analyysien valista
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eroa selittdnee osaltaan se, ettd impingerndytteet otettiin laimennetusta CVS -tunnelin jélkeisesta
pakokaasusta, jolloin (eristettyyn, ei-lammitettyyn!) siirtolinjaan tiivistyneeseen veteen oli liuen-
neena myos etanolia. FTIR —raakakaasundytteenottopiste oli heti pakoputken jalkeen, missa
lampatila oli myoskin kokeen ensimmaéisten minuuttien ajan (lilan) matala, Kuva 4. Kylmamitta-
usten ei-helposti haihtuvien nonreg-péastojen analysointiin tarkoitetut yhdyslinjat edellyttaisivéat
tehokasta paikallista pakokaasun lammitysta tiivistymisen estdmiseksi. Yhteenveto etanoliana-
lyysien vertailusta on osoitteessa X \TK\TK50\ TK504\Projektit\M-asema\TUTOHJ&PROJ\Pro-

jektit\Nonreq2009\Tydn aikaiset dokumentit\ETOH FTIR CG.doc

UDC-sykli -7 °C

14000

12000

10000 -

[e5)
o
o
o

(2]
o
o)
o
Pakokaasun lampétila, °C

Etanolipitoisuus, ppm

4000

2000

0

0
Aika, s
‘ ——Auto A_29224EA ——Auto A_29228EA —— Auto A_29224EA —— Auto A_29228EA ‘

Kuva 4. -7 °C:ssa aloitetun ajokokeen pakokaasun lampdtilan kehitys kokeen aikana.

1.4 Gasmetin FTIR -laitevertailu

Gasmet Oy:n FTIR-laitteiden vertailu tehtiiin Transbiopolttoaine —projektin (Vertti 37937), ala-
tehtdvan ”Biobensiini” yhteydessd marraskuussa 2010. Verrattiin VTTn konventionaalista Gas-
met CR2000 -laitetta (virtausnopeus noin 4-5 dm®/min, kyvetin tilavuus 0,22 dm?, valotien pi-
tuus 2 m, kyvetin lampétila 180 °C) ja Gasmetin uutta “automotive” -CR2000 -laitetta, jossa on
samanlainen kyvetti, detektori ja valotien pituus kuin VTT:n laitteessa. Erona uudessa laitteessa
on a) tehokkaampi pumppu (huoneenldmméssa virtaus 30 dm*/min; 185 °C koelampétilassa vir-
tauksen arvioidaan olevan noin 15 dm*min ) ja b) Calcmet Pro -ohjelma, jossa mittaussyklin pi-
tuutta ja skannaustaajuutta voidaan saitad, jolloin tarvittaessa saadaan nopeutettua mittauksia.
Parametrien muuttaminen vaikuttaa toisaalta mittausresoluutioon, so. S/N —suhteeseen. Itse laite
antaa signaalia parhaimmillaan 7 Hz:n taajuudella ja ottaa 14 skannia sekunnissa (aikaisemmin 5
Hz). Mittausajaksi voi valita 2, 4, 6, 8, 10, 12 tai 14 skannia, ja sitd voidaan s&atéda Calcmet -
ohjelmasta vapaammin kuin aikaisemmin. Uuden Calcmet pro -ohjelman etuna on fast measu-
rement - moodi, jolla mittausdata saadaan tasan 1 s:n vélein, kun VTT nykylaitteen mittausdata
saadaan tiedonsiirtoviiveen takia noin 1,85 s:n vélein.

Vertailun tuloksia ei ole vield kasitelty.
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1.5 Ames —vasteet ja Ames —testin vertailumittaukset

1.5.1 Ames —kantojen vasteet

Ames —kokeita Salmonella typhimurium —testikannoilla TA98 ja TA98NR (x S9) on teetetty ru-
tiininomaisesti VTTn nykynimeltddn Bioprosessointi -osaamiskeskuksessa (tk404) vuosia.

Yhtena tavoitteena tassd hankkeessa on péivittad systemaattisesti mutageenisuustestauksen, ja
erityisesti Ames —testikantojen soveltuvuus ja riittdvyys genotoksisuuden yksinkertaiseen ja
huokeaan arviointiin. Tata varten oli tarkoitus tehda kirjallisuuskooste PM-emissioiden ”skriina-
ukseen” sopivista testikannoista tk4046:ssa. Se ei toteutunut, mutta tultaneen teettdmaan mahdol-
lisissa jatkohankkeissa. Tyossd kaydaan lapi, miten edullisin menetelmin mutageenisuutta voi-
daan tand pdivand arvioida ja mit& kantoja on perusteltua / mielek&sta kéyttad, kun otetaan huo-
mioon alati madaltuvat ja ominaisuuksiltaan muuttuvat paastétasot.

Alla on kooste Eija Skytan (VTT tk4046) kanssa kaydyista keskusteluista siitd, mit4 eri Salmo-
nella —kantojen vasteet todellisuudessa kuvaavat.

Salmonella TA98NR-S9 —testikannalla saatu mutageenisuusvaste antaa vélillisesti informaationa
nitro-PAHien aktiivisuudesta, kun sen rinnalla sama nédyte testataan myds systeemilld TA98-S9.
Kantojen ero on nitroreduktaasiaktiiivisuudessa. Kannasta TA98NR entsyymiaktiivisuus puut-
tuu, joten se ei metaboloi nitroareeneja mutageeniseen muotoon, kuten TA98. Testikanta
TA98NR-S9 reagoi siis vain pééston suoravaikutteisesti mutageenisiin PAH-hiilivetyihin. PAH-
hiilivedyt ovat kuitenkin p&éasiassa epasuoravaikutteisia mutageeneja, jotka vaativat metabolisen
aktivaation S9 —entsyymiaktivaattorilla.

Testisysteemint TA98-S9 ja TA98+S9 mittaavat eri tyyppisten mutageenisten yhdisteiden aktii-
visuutta. Jos TA98-S9 —vaste on suurempi kuin +S9, tulos kertoo, ettd ko. ndytetyypissd on
enemman suoria mutageeneja kuin epéasuoria mutageeneja (PAH + substituoidut PAH). Diesel-
paéstdjen kohdalla suorat mutageenit ovat todenndkdisemmin nitropyreenin (NO,-Py) tyyppisia
NO,-PAH -yhdisteitd. Matalampi mutageenisuusvaste testisysteemissd TA98+S9 johtunee siité,
ettd S9:n sisaltdmat, rotan maksasta eristetyt nisdkkaan vierasaine-entsyymit ovat inaktivoineet
nitro-PAHien aktiivisuuden, ja jaljella olevan aktiivisuuden voidaan olettaa olevan PAH —
yhdisteiden ja / tai muiden epdsuorien yhdisteiden aiheuttamaa aktiivisuutta. Esimerkiksi bent-
so(a)pyreenid (PAH) ja 2-aminoantraseenia (NO,-PAH) kéytetdan positiivisina kontrollindyttei-
n& testattaessa S9-mixin toimivuutta. Kumpikaan yhdisteistd ei anna vastetta testattaessa kannal-
la TA98 -S9, so. ilman S9 —miksid. Sama patee myos useimpiin muihin PAH —hiilivetyihin, jot-
ka ovat siis epasuoria mutageeneja..

S9 koostuu sytokromi P450 —entsyymikompleksin entsyymeistd, joilla on keskeinen rooli nisék-
k&én vierasainevaihdunnassa. Amesin testissé niitd kdytetd&n simuloimaan niitd biokonversiore-
aktioita, joita tapahtuu nisdkkaan elimistssd sen altistuessa mutageeneille. P450 —kompleksin
entsyymeista osa aktivoi epdsuoria mutageeneja mutageenisiksi, mutta osa voi toimia toiseen
suuntaa ja inaktivoida suoria mutageeneja.
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Eli yhteen vedettynd edellinen: osa yhdisteistd vaatii metabolisen aktivaation (+S9) antaakseen
positiivisen mutageenisuusvasteen. Tallaisia ovat padsdantoisesti PAH —hiilivedyt, toiset taas
ovat suoraan mutageenisia, mm. nitro-PAHit. Sen vuoksi Amesin testi suositellaan tehtavaksi
usealla eri kannalla, jotka mittaavat eri tyyppisid pistemutaatioita: frameshift / base-pair, seka
metabolisen aktivaation kanssa ettd ilman niitd. Vain siten voidaan tulosten perusteella arvioida,
mik& on minkakin tyyppisen yhdisteryhmén osuus tutkittavien p&éstdjen mutageenisuusvastees-
ta. Lahestymistapa on merkityksellinen, kun tarkastellaan mit4 tahansa kompleksisia PAH —
seospohjaisia naytteitd, kuten ilma- ja prosessipdastonaytteitd. Dieselp&éstoissé suurin osa muta-
geenisuudesta on perinteisesti sen sijaan ollut suoraa, todenndkdisesti NO,-PAHien aiheuttamaa
mutageenisuutta.

Edelld puhuttu tarkoittaa, ettd jos Amesin testi voidaan tehdd vain yhdell4 testikannalla, turvalli-
sin valinta on TA98-S9. Hapettavien jalkikasittelytekniikoiden yleistymisen myoté (hapetuskata-
lysaattorit, DPF, osittain myds SCR), nitro-PAHien merkitys hiukkasissa on todennékdisesti
viime aikoina vain korostunut. Jos PAH -hiilivetyjé oletetaan esiintyvan ja on mahdollista kéyt-
t44 esim. kahta testiseosta, testaus TA98-S9:11& tuo esiin NO,-PAH —aktiivisuuden ja TA98+S9
tdydentda sitd muiden PAH -yhdisteiden aktiivisuudella. Mutta, koska entsyymiseos S9 saattaa
myos inaktivoida NO,-PAH —yhdisteitd, vaihtoehtoinen testikantapari olisi TA98NR-S9 (positii-
vinen vaste) ja TA98-S9 (negatiivinen vaste).

1.5.2 Ames —vertailukokeet VTT ja Biosafe

VTTn vakiintuneiden mutageenisuustestien tuloksia verrattiin Biosafe Oy:n vastaaviin. Ajoittain
on saatu mm. dieselbusseista hyvin matalia mutageenisuusvasteita, ja testien vastaavuus haluttiin
todeta. Salmonella typhimurium —kantoina kaytettiin TA98-S9, TA98+S9 ja TA98NR-S9. Kol-
mesta EEV —tason kaupunkidieselbussista, joissa kussakin oli erilainen pakokaasun jalkiké&sittely
(Volvo 2009 SCR, Scania 2009 EGR+hap kat ja Iveco 2007 SCRT) kerattiin Fluoropore- ja
TX40 -hiukkassuodatinnaytteitd seka HDENIQ- ettd Nonreg2009 —projektien yhteydessa vertai-
levia mutageenisuusmaarityksid varten. Ajoneuvojen PM —pdadstotasot olivat hyvin vaihtelevat
(Braunschweig —koe): Volvo 38 mg/km, Scania 150 mg/km ja Iveco 6 mg/km. Sek& suodattimia
etta eri vaiheiden uutteita kummastakin laboratoriosta vaihdeltiin laboratorioiden kesken.

Biosafe Oy tutki ndytteiden mutageenisuuden bakteerimutaatiotestilla (Ames —testi) OECD -471
—ohjeen mukaisesti. Biosafe Oy:n kayttama Salmonella typhimurium —bakteerikanta TA98NR
toimitettiin VTTsta Biosafelle, koska laboratoriolla ei ollut kyseistd kantaa. VTTn tiimi tk4046
tutki ndytteet

Tulokset on ilmoitettu OECD —ohjeen mukaisesti taulukoituna. Tavallisesti Biosafe Oy ilmoittaa
Ames —kokeen tuloksen pelkastd&n muodossa mutageeninen” tai “ei-mutageeninen” eli nayt-
teen todetaan joko aiheuttavan mutaatioita tai ei-aiheuttavan. Tulos saadaan vertaamalla ndytteen
alkaansaamaa revertanttien lukumaaréé kontrolleihin. N&ytteen yleensa tulkitaan olevan muta-
geeninen, jos revertanttien lukumaarad maljalla on véahintd&n kaksinkertainen negatiiviseen kont-
rolliin verrattuna ja liséksi annoksen ja vasteen vélilla on positiivinen korrelaatio. Jos pitoisuuk-
sia kdytetdan riittdvan suuressa skaalassa, tulos on lopulta sigmoidinen, S-muotoinen kayra. Eli
tarpeeksi pienilla pitoisuuksilla saadaan vasteita, jotka eivét eroa toisistaan ja toisaalta, kun pitoi-
suudet ovat tarpeeksi suuria, saavutetaan testissa jonkinlainen kyllastyspiste, jolloin konsentraa-
tion lisdédminen ei enda lisad revertanttien maarad. Ames —kokeen tuloksia tulkittaessa yksi eh-
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doista on, ettd ndytteen pitoisuuden ja revertanttien madran valilla tulee olla korrelaatio. Jos kor-
relaatiota ei ole, vaikka revertanttien maara on yli kaksinkertainen kontrolliin verrattuna, tulos
voi olla vaaré positiivinen (v&ard mutageeninen) ja tulee tarkistaa. Téssé tapauksessa oikean tu-
loksen varmistamiseksi sdédetddn naytepitoisuutta, jotta mahdollinen vastaavuus pitoisuuden ja
revertanttien valilla néhtdisiin. Jos Ames —kokeessa testataan esim. vain yksi pitoisuus, tulos on
hypoteettinen, suuntaa antava, ja se on aina varmistettava. Regressioanalyysi ei kuulu Biosafen
tavanomaiseen tulosten esittamistapaan, koska se ei ole OECD —menetelmén mukainen menette-
ly; lisaksi regressioanalyysimenetelmid on useita.

Yleensa laskujen ja vertailun helpottamiseksi sigmoidiselle ké&yrélle (jota matemaattisesti kuvaa-
vat 2. tai korkeamman asteen yhtalot) tehd&én lineaarinen sovitus sen suoralle osalle. Eli koko
kéyré tulee saada nékyviin, jotta suoran sovitus sattuu oikeaan kohtaan ja kulmakerroin saadaan
oikein . Jos pitoisuusskaala on lyhyt tai pitoisuuksia vain muutama, ei kdyrdn molempien péiden
kaartumista todenndkdisesti ndhda (tai nahdaan vain kdyran toisen paan kaartuminen). Suoran
sovittaminen tallaisessa tapauksessa on hakuammuntaa, kulmakerroin vaihtelee valittujen pistei-
den mukaisesti. Liséksi, jos kulmakerrointa haluttaisiin kdyttad mutageenisen potentiaalin vertai-
lussa eli laittaa ndytteet jonkinlaiseen mutageenisuusjérjestykseen, pitoisuuden yksikkona tulisi
kayttdad molaarisuutta, koska massayksikko (/g) vééaristaa tulosta. Rajoituksena kuitenkin on, etta
molaarisuutta on mahdollista kdyttada vain puhtaille aineille. Jos seoksen pitoisuus on molaarise-
na, seoksen mutageenisessa tuloksessa voi olla paljon heikosti mutageenista ainetta tai vastaa-
vasti vahan vahvasti mutageenista ainetta.

Kéytannossé paras vertailuluku, jos naytteiden mutageenisuuspotentiaalia on tarpeen verrata, on,
ettd piirretdén tuloksista sovitus suoralle (tai k&yrélle) ja katsotaan milla pitoisuudella ndyte saa-
vuttaa ns. mutageenisuusrajan, joka on kaksi kertaa kontrollin antama revertanttien mééra. Tassa
naytteen pitoisuus voi olla my6s “grammoina”. Saatuja lukuja tulee ké&sitelld suhteellisina néayt-
teitd verrattaessa siten, ettd nayte | on kaksi kertaa vahvempi mutageeni kuin nayte I1.

VTT:ssd lasketaan mutageenisuus per mg regressiosuoran kulmakertoimesta. Mutageeniseksi
luokiteltavan naytteen on useammalla kuin yhdell& testatulla pitoisuustasolla vahintdan kaksin-
kertaistettava revertanttimédéra liuotinkontrolliin verrattuna ja annettava selked annosvaste ts.
korkeamman ndytepitoisuuden tulee nostaa vastetta. Regressioanalyysiin eli lineaarisen osan
kulmakertoimen laskemiseen kaytetddn lisdksi vain niiden pitoisuustasojen vasteet, jotka eivat
ole vield toksisia. Pitoisuuden tullessa toksiseksi vasteet laskevat ja kdyréd kaartuu. Ideaalitilan-
teessa joka annostasolla testataan kolme rinnakkaisnaytettd, koska biologisissa testeissa hajontaa
aina on.

VTT:ssd ei myodsk&an kvantitatiivisesti vertailla mutageenisuuden voimakkuutta. Kuitenkin, jos
tulos on laskettu em. tavalla ja ilmoitettu rev/mg, niin vertailu ei toisaalta ole tdysin perusteeton-
takaan. Vasteiden voimakkuuksiahan vertaillaan joka tapauksessa mutageenisuuden toteamisek-
si. Tk4046:n ndkemys on, ettd perustellusti voidaan myds sanoa, ettd toinen néyte on toista voi-
makkaammin mutageeninen, jattdméalla mahdolliset suhteellista voimakkuutta kuvaavat attribuu-
tit pois.
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Toinen VTT tk4046 -tiimin tapa on vertailla tuloksia puolikvantitatiivisesti ”in-home” -
kriteeristolla, jolloin korkeimmalla ei-toksisella pitoisuudella saatua vastetta verrataan kontrol-
liin. Asteikkoa ei ole standardoitu, mutta se voisi olla esimerkiksi seuraava, eli kun vaste on:

- tausta x 2, nayte = (+) marginaalisesti mutageeninen

- tausta x 3, nayte = + lievasti mutageeninen

- tausta x 4, nayte = +(+) mutageeninen

- tausta x 5-9, nayte = ++ melko voimakkaasti mutageeninen

- tausta x 10-15, ndyte = ++(+) voimakkaasti mutageeninen

- tausta x >15, nayte = +++ erittdin voimakkaasti mutageeninen.

Tiedossa ei ole, ettd mutageenisuuden voimakkuuden kvantitatiiviseen ilmaisuun olisi ohjetta tai
konsensusta.

Taulukossa 5 alla sekd VTTn ettd Biosafen tulokset on taulukoitu OECD:n mukaisesti. Muta-
geeniseksi todetut ndytteet ja annokset on merkitty keltaisella. Tuloksista ndhdaén, ettd VTTn ja
Biosafen tulokset mutageenisilla annoksilla 0.4 — 0.8 mg PM / plate ovat jokseenkin yhtenevét
(0-kontrollia ei ole vahennetty). Biosafen arvio on, ettd niissa tapauksissa, missa revertanttien
lukumaaré seurasi hyvin konsentraatiota alemmilla kuin mutageenisuutta osoittavilla pitoisuuk-
silla, olisi suuremman néytepitoisuuden kaytettavissa ollessa saatu myds ndista naytteistd muta-
geenisia tuloksia. Ei-mutageenisten, mutta Ames —testissd reagoivia, vastetta ja lineaarista muu-
tosta osoittavia nédytteitd oli Biosafen tutkimissa naytteissa enemman, mm.Volvo EEV 2009:n
ettd Scania EEV 2009:n kohdalla. Biosafen kayttaméat annokset 0.05 — 0.6 mg / plate olivat hiu-
kan alhaisemmat kuin VTTn 0.1 — 0.8 mg / plate. Tast& syystd VTTn tuloksissa olikin hiukan
runsaammin viitteitd mutageenisuudesta. Osa suodattimista jaettiin molempiin laboratorioihin.
Nama suodattimet kumpikin kasitteli toisistaan riippumattomasti. Osa suodatinnaytteitd uutettiin
ja kasiteltiin eteenpdin kummassakin laboratoriossa. N4it4, eri k&sittelyvaiheiden néytteitd vaih-
dettiin laboratorioiden kesken niiden Ames —testeja varten. Naytteiden kasittely kdy ilmi Taulu-
kon 5 alaviitteistd. Osa toistokoesuodattimista oli peraisin HDENIQ —projektista, mink& yhtey-
dessa ne analysoitiin VTTss& noin Y2 vuotta aiemmin kuin Nonreg2009 —projektin néytteet, ks
Taulukko 5. Kummankin laboratorion mukaan Scania EEV 2009:n (EGR + hapkat) ja Iveco
EEV 2007:n (SCRT) PM —emissio oli lievasti mutageenista. Scania EEV 2009:n hiukkasmassa
analyyseja varten oli helppo keratd, koska ajoneuvo oli epédkuntoinen ja sen hiukkaspééstd Br —
kokeessa hyvin korkea, n. 150 mg/km. Kiinnostavaa on, ettd Scania EEV 2009 —auton Ademe -
kokeen PM -hiukkasmassa oli selvésti mutageenisempi kuin Braunschweig —kokeen. Ademe-
kokeiden PM -suodattimia ei valitettavasti PAH —analysoitu (Taulukko 6). Iveco EEV 2007:n
kaltaisen vaha-PM —paastoisen, PM < 10 mg/km Br, kaasubussin hiukkasmassakerays analyyseja
varten on hyvin suuri ty0. Tassé tapauksessa hyvin rajallisiinkin Ames —kokeisiin tarvittiin 18
suurta suodatinta ja 9 ajokoetta. Lisaksi kaasutunnelitausta edusti ndissé kokeissa 20-25 % hiuk-
kaspadstosta.

Vastaavien emissioiden PAH —analyysitulokset ovat Taulukossa 6. Eniten fenantreenia ja sita
raskaampia PAH —yhdisteitd (ug/km) oli Scania EEV 2009 —bussin paastdssa, mikéa on luonnol-
listakin, koska epéatyydyttavasti toimivan bussin PM —pdadstotaso (mg/km) oli hyvin korkea. Kui-
tenkaan karsinogeenisia PAH —yhdisteitd ei ollut paljon, mika mahdollisesti ndkyi myés Ames -
kokeen tuloksessa: mutageenisuutta olisi todenndkdisesti voitu havaita suuremmilla malja-
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annospitoisuuksilla, nyt revertanttitrendi oli vain nouseva annoksen kasvaessa, mutta mutageeni-
seen vasteeseen saakka ei padsty. Eniten karsinogeenisen kokoalueen PAH —yhdisteitd analysoi-
tiin lveco EEV 2007 —autosta, mik& korreloi my6s PM —emission mutageenisuuden kanssa kan-
nalla TA98+S9. Volvo EEV 2009 —auton karsinogeenisten PAH:ien pitoisuudet ja Ames —vaste
olivat lahelld Scania EEV 2009 —auton vastaavia arvoja Braunschweig —kokeesta. Kumpaakin oli
niukasti.

Scania EEV 2009 —auton Fluoropore- ja TX40 —suodattimilta analysoiduista PAH —yhdis-teista
voidaan todeta, ettd TX40 —suodatin pidattad Fluoroporea selvasti huonommin pienimolekyyli-
painoisia PAHeja naftaleenista fluoreeniin. Sitd raskaampien PAHien osalta pitoisuudet molem-
mista suodatintyypeisté olivat yhtenevét, fenatreenista kryseeni/trifenyleeniin. Ver-tailun vuoksi
taulukossa on myos vastaavan uuden EEV —pééstétason maakaasubussin PM —emission PAH —
paéstot. Tunnelitausta huomioituna PAHeja ei esiinny lainkaan mééritystarkkuuden rajoissa.

1.6 Formaldehydianalyysivertailu DNPH vs. FTIR

VTT:llAa toteutetun julkisrahoitteisen biopolttoaineiden kylmékayttbominaisuuksia tutkineen
hankkeen Transbiopolttoaine (Vertti-proj.no 37937) alatehtdvan "ReFUELOpt” yhteydessa teh-
tiin vertailuja pakokaasujen sisaltdmien aldehydien maarittamiseksi Gasmetin FTIR -tekniikalla
ja VTT tk504:ssd perinteisellda DNPH -patruunandytteenottoon perustuvalla nestekromatografia-
analyysilla.

Kappaleen 1.3 FFV -autoille tehtyjen etanolimittauksien yhteydessa tehtiin toissijaisesti myos
formaldehydi- ja asetaldehydianalyysivertailumittauksia +23 ,-7, -15 ja -20 °C:n lampoétiloissa,
kuvat 5a-5d. Kokeissa kaytetty Gasmetin FTIR -metodi oli optimoitu mittaamaan etanolipitoi-
suutta, joten formaldehydin ja asetaldehydin mittausmenetelméan (residuaalien minimointi) ei
Kiinnitetty erityistd huomioita. Toisaalta FTIR —perusteinen analyysi on parhaimmillaan moni-
komponenttianalyysitekniikka, vs. Sesam FTIR, ja sen tulisi olla optimoitavissa useiden kompo-
nenttien yhtéaikaiseen analysointiin. Vertailupolttoaineiden etanolipitoisuudet vaihtelivat valilla
10- 90 til-%.



VITr

Taulukko 5. EEV -paastotason kaupunkibussien Ames —vasteita Salmonella —kannoilla TA98-S9, TA98+S9 ja TA98NR-S9. Vastaavat PM —naytteet

PAH —analysoitiin (Taulukko 6).
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Bus Volvo Scania
EEV 2009 EEV 2009
SCR EGR (ox cat)
Tests 29R541- 29R541p 29R541 29R542 | 29R616p 29R616p| 29R616 29R616 | 29R617 29R617 | 29R516 | 29R618p 29R618p | 29R618 29R618 | 29R619 29R619
29R542 29R517
Tunnel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel
PM for analysis, mg 10.6 6.4 3.6 3.7 16.6 116 15.3 11.0 17.1 114 3.8 13.6 13.6 135 13.8 155 155
PM (no backgr subtr), mg/km 38.1 57.4 38.3 37.8 144.4 144.4 150.2 150.2 161.4 161.4 149.9 202.9 202.9 204.0 204.0 232.1 232.1
Filter type Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl TX40 Fl Fl Fl Fl Fl Fl
Filter size d, mm 142 142 142 142 142 142 142 142 142 142 47 142 142 142 142 142 142
Tot. no. of filters for analysis N 3 15 15 15 15 15 15 15 15 15 2 15 15 15 15 15 15
No. of PM samplings per anal. N 2x1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 172 172 1/2 1/2 1/2 2 12 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
Dynamometer test type Br Br Br Br Br Br Br Br Br Br Br Ademe  Ademe | Ademe Ademe | Ademe Ademe
Project HDENIQ Nonreg Nonreg | Nonreg HDENIQ HDENIQ HDENIQ] Nonreg HDENIQ| Nonreg HDENIQ| Nonreg HDENIQ | HDENIQ| Nonreg Nonreg | Nonreg Nonreg | Nonreg Nonreg
Pretreatment VTT VIT  Biosafe A VTT VTT VTT A VTT A VTT E VTT VTT c c B B c c
Analysis VTT VTT Biosafe | Biosafe VTT VTT VTT Biosafe VTT Biosafe VTT Biosafe VTT VTT Biosafe VTT Biosafe VTT Biosafe VTT
Dose rev / plate rev / plate (non-corrected for blank filters or Ames 0 control)
mg PM /plate
o] 0 control 0 control 0 control 213 21.3 213
0.05 29 16.3 30 34 43 28
TA98-S9 0.1 18 33 34 235 30.5 26.0 30 27.0 51 28.5 37 24.0
0.2 36 37 26.0 31.0 275 35 21.0 48 34.0 34 28.0
0.4 37 275 34.0 33.0 42 26.5 58 46.0 57 25.0
0.6 25.0 30.0 29.0 53 325 7 62.0 57 30.5
0.8 58 27.0 27.0 32.5 37.0 83.5 45.0
0 46 323 38 34.3 34.3 34.3
0.05 24 42 41 47 39
TA98+S9 0.1 39 51 42 41.0 475 35 48.0 38 43.0 52 435 43.0 37 34.0 46 47.0 38 34.0
0.2 46 49 45.5 31.0 43 43.0 51 34.0 49 41.0 50.0 39 32.0 52 41.5 50 41.4
04 54 49 60.5 41.0 47 34.5 47 33.0 48 36.5 455 46 30.0 71 53.0 49 35.0
0.6 68 56 36.5 60 45.0 50 28.0 48.0 56 33.0 92 51.5 59 41.0
0.8 83 54.0 77.0 55.5 75 25.0 86 31.0 64 40.0 145.0 44.0 77.0 425
0 n.d. 28.7 17 21.0 21.0 21.0
0.05 19 19 18 20
TA98NR-S9 0.1 20 245 205 40.0 27 31.0 21 255 22 39.0
0.2 21.0 24.0 22.5 25 30.5 15 34.0 23 26.0
0.4 275 22.0 28.0 25 24 35 24 295
0.6 17.0 40.0 37.0 23 38.0 25 41.5 30 30.5
0.8 21.5 30.5 26.5 28.0 52.0 41.0
A Ames extraction at VTT ES & DCM concentration to 50 ml, no solvent change. Whole DCM concentrate shipped to Biosafe.
B Ames extraction at VTT ES. Ames test both at VTT and in Biosafe. Extract 6 is concentrated by VTT to 100 ml. Equal DCM liquid shares to VTT and Biosafe.
85 % of 100 ml extracts of 10 and 12 are treated like 6. 15 % of the extract is analysed for PAHs in Nablabs .
© Ames extraction for 5 and 7 at Biosafe. Equal 50 ml DCM extract shares Ames tested both at VTT and Biosafe.
D Sample 11A extracted and solvent changed (DCM to DMSO) by VTT ES. Ames test in Biosafe.
E Filters 11 B ja 4 shipped to Biosafe for extraction and Ames test.
F Samples 8 and 9 only extracted at VTT ES and analysed for PAH in Nablabs.
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Taulukko 5, jatkuu. EEV -paastdtason kaupunkibussien Ames —vasteita Salmonella —kannoilla
TA98-S9, TA98+S9 ja TA98NR-S9. Vastaavat PM —naytteet PAH —analysoitiin (Taulukko 6).

Bus TX40 Fluoropore Iveco Tunnel background
blank blank EEV 2007
SCRT
Tests 29R724p 29R726p 29R726 29R726p & 726
29R724 29R727 29R728p 29R727
29R725 29R728 29R729 29R728p & 728
29R730 29R730p 29R729
29R731 29R730p & 730
29R731
Tunnel gas gas diesel diesel gas gas diesel gas
PM for analysis, mg 0 0 6.4 6.4 7.1 Bl 8.4 8.2 1.57 0.29
PM (no backgr subtr), mg/km 0 0 16.1 16.12 7.0 6.3 6.34 6.34 8.0 1.4
Filter type TX40 Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl
Filter size d, mm 47 142 142 142 142 142 142 142 142 142
Tot. no. of filters for analysis N 2 2 6 6 5 4 18 18 1 1
No. of PM samplings per anal. N 1 1 3 3 5 4 9 9 1 1
Dynamometer test type Br Br Br Br Br Br Br Br
Project HDENIQ Nonreg Nonreg | HDENIQ HDENIQ Nonreg Nonreg | Nonreg Nonreg | Nonreg Nonreg Nonreg Nonreg
Pretreatment VTT VTT Biosafe VTT V1T B B E D B B F F
Analysis VTT VTT Biosafe VTT VTT Biosafe VTT Biosafe VTT Biosafe VTT VTT VTT
Dose rev / plate rev / plate (non-corrected for blank filters or Ames 0 control)
mg PM/ plate
0 0 control 0 control O control - -
0.05 29 16.3 30 - -
TA98-S9 0.1 18 33 41.0 33.7 - -
0.2 36 32.0 313 - -
0.4 - -
0.6 - -
0.8 - -
0 46 32.3 38 34.3 34.3 34.3 - -
0.05 24 42 37 - -
TA98+S9 0.1 39 42.0 44.3 48 35.7 58 32.0 41 30.7 - -
0.2 40.7 38.0 44 38.7 58 39.0 50 35.7 - -
0.4 72 49.7 72 86.5 55 49.7 - -
0.6 74 55.0 103 102.5 70 47.3 - -
0.8 62.7 109 98.0 65 53.0 - -
0 n.d. 28.7 17 - -
0.05 19 - -
TA98NR-S9 0.1 20 - -
0.2 - -
0.4 - -
0.6 - -
0.8 - -
A Ames extraction at VTT ES & DCM concentration to 50 ml, no solvent change. Whole DCM concentrate shipped to Biosafe.
B Ames extraction at VTT ES. Ames test both at VTT and in Biosafe. Extract 6 is concentrated by VTT to 100 ml. Equal DCM liquid shares to VTT and Biosafe.
85 % of 100 ml extracts of 10 and 12 are treated like 6. 15 % of the extract is analysed for PAHs in Nablabs .
© Ames extraction for 5 and 7 at Biosafe. Equal 50 ml DCM extract shares Ames tested both at VTT and Biosafe.
D Sample 11A extracted and solvent changed (DCM to DMSO) by VTT ES. Ames test in Biosafe.
E Filters 11 B ja 4 shipped to Biosafe for extraction and Ames test.
F Samples 8 and 9 only extracted at VTT ES and analysed for PAH in Nablabs.
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Taulukko 6. EEV -paastotason kaupunkibussien PAH —pitoisuuksia. Vastaavat PM —naytteet Ames —testattiin (Taulukko 5).

Benzo[g,h,i]perylene
Coronene

Bus MAN CNG Volvo Scania Gas Diesel TX40 Fluoropore lveco Diesel Gas
EEV 2009 EEV 2009 EEV 2009 tunnel tunnel blank blank EEV 2007 tunnel tunnel
TWC SCR EGR (ox cat) background background SCRT background background
Tests| 29R518p 29R518- | 29R541p 29R541 29R542 29R541- [ 29R616p 29R616 29R617 29R516 | 2.9.2009 4.9.2009 |22.9.2009 22.9.2009 29R724p 29R726p-| Iveco SCRT Iveco SCRT
29R524p 29R527 29R542 29R517 29R724 29R731
29R526p 29R725
Tunnel gas gas diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel diesel gas gas diesel diesel gas gas diesel gas
PM for analysis, mg| 1.964 2.6 9.14 5.092 5.277 1.686 16.694 15.801  16.395 5.458 0.089 0.024 0.247 0.08 0 0 2.302 2.934 1571 0.293
PM (no backgr subtr), mg/km 19 1.2 57.4 38.3 37.8 47.3 144.4 150.2 161.4 149.9 0.65 0.17 1.8 5.1 0 0 16.1 6.3 8 14
Filter type Fl Fl Fl Fl Fl TX40 Fl Fl Fl TX40 Fl Fl Fl TX40 TX40 Fl Fl Fl Fl Fl
Filter size d, mm 142 142 142 142 142 47 142 142 142 47 142 142 142 47 47 142 142 142 142 142
No. of filters in analysis N 9 18 15 15 15 2 15 15 15 2 1 1 1 1 2 2 6 18 1 1
No. of tests in analysis N 3 6 1 1 1 2 1 1 1 2 1 1 1 1 1 1 3 9 1 1
pg/km background subtracted pg/km pg/km pg/km pg/km | pg/km pg/km pg/km backgr subtr pg/km pg/km
Naphthalene 0.02 0.02 0.84 0.75 0.48 15.28 9.82 9.52 5.49 1.37 0.72
2-Methylnaphthalene 0.03 0.03 1.88 1.25 143 32.87 17.11 20.02 6.41 1.37 0.58
1-Methylnaphthalene 0.02 0.01 0.63 0.25 0.24 10.96 5.07 6.56 1.83 0.43
Biphenyl 0.01 0.00 1.05 0.50 0.48 21.62 18.06 22.97 9.15
Acenaphtyl 0.21 231 2.85 2.63 0.92
Acenaphthene 0.00 0.00 0.58 0.63 0.66 0.00
Dibenzofuran 0.03 0.01 1.67 0.75 1.19 6.63 8.24 5.91 3.66
Fluorene 0.01 0.01 1.05 0.50 0.72 5.19 5.39 4.27 1.83
Dibenzothiophene 0.00 0.63 0.75 0.48 1.15 222 0.98 0.92
Phenanthrene 0.00 -0.02 6.68 6.24 6.09 0.488 16.00 18.87 14.29 17.95 0.073 0.071 0.146 0.634 215 115 0.153 0.143
Anthracene 0.01 0.50 0.72 1.73 1.58 1.64 1.83 0.46 0.14
2-Methylanthracene -0.02 -0.05 5.42 4.97 4.65 0.488 13.04 14.36 10.94 11.54 0.073 0.071 0.219 0.634 9.77 0.34 1.018 1.672
1-Methylphenanthrene -0.05 0.00 1.66 1.74 214 0.281 3.39 3.10 321 5.49 0.073 0.073 154 0.00 0.102 0.287
2-Phenylnaphthalene 0.42 0.25 0.24 0.86 1.27 0.98 0.92 1.28 0.19 0.051 0.096
Fluoranthene 0.03 0.01 0.84 0.50 0.72 1.73 253 2.30 1.83 3.64 0.53 0.102 0.478
Pyrene 0.06 0.02 3.98 2.99 3.08 0.561 14.27 25.84 19.87 22.88 0.146 0.92 101 0.102
Benzo[a]fluorene 0.01 0.01
Benzo[b]fluorene 0.01 0.00 1.26 1.00 0.72 0.281 6.92 17.43 11.16 11.90
Benz[a]anthracene -0.18 -0.19 1.19 1.19 0.88 -1.061 0.93 1.37 1.75 0.77 0.219 0.213 0.219 1.903 1.69 0.43 0.153 0.143
Chryseneltriphenylene 0.01 0.00 0.21 0.25 0.24 0.29 0.32 0.33 0.92 0.14 0.102
Benzo[b]fluoranthene 0.02 0.01 0.92 0.102
Benzo[K]fluoranthene 0.00 0.051
7,12-Dimethylbenzo[a]anth
Benzo[e]pyrene
Benzo[a]pyrene
Perylene
Indeno[1,2,3-cd]pyrene
Dibenzo[a,hjanthracene 0.01 0.00 0.07 0.02

punainen = karsinogeenisten PAH -yhdisteiden molekyylikokoalue
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Kuvissa 5a-5d on tuloksia kokeista eri polttoaineilla (Pal — Pa6). Lukuun ottamatta auton B
kylmimpia kokeita -15-20°C:ssa, ero DNPH -menetelmalla ja FTIR —menetelmalla mitattujen
formaldehydipitoisuuksien vélill4 oli tdysin systemaattinen, DNPH:lla mitatut arvot olivat ai-
na korkeampia. Autolla A ne olivat noin 5 - 50 % korkeampia kuin FTIR:lla mitattuna. Au-
tolla B ja C erot olivat vield suuremmat +23 °C:n ja — 7 °C:n kokeissa. Vain auton B mata-
limmissa lampétiloissa -15 ja -20 °C FTIR —perustainen formaldehydiemissio oli (huomatta-
vasti) suurempi kuin DNPH -menetelmé&lld saatu. T&ta selittdd osittain se, ettd -15 ja -20
°C:ssa auton B hiilivetypdaastot ovat noin 2-3 kertaa suuremmat kuin autoilla A ja C. Hiilive-
dyillda on voimakas absorptio formaldehydin analyysialueella ja formaldehydipitoisuuden ol-
lessa hyvin pieni alueella voimakkaasti absorboivat muut aineet hairitsevét analyysia.
Formaldehydin havaitsemisraja 1 s:n FTIR -mittauksessa on noin 5 ppm, mika vastaa UDC-
syklissd 7 mg/km tulosta. Kuvien 5a-5d matalammat pitoisuudet muodostuvat ainoastaan ko-
keen alussa havaitsemisrajan ylittavista formaldehydipitoisuuksista.

+23°C, UDC-sykli
Formaldehydi

5 oPal_FTIR
BPal DNPH
mPa2_FTR
B Pa2_DNPH
oPa3_FTR
o Pa3_DNPH
mPa4_FTR
B Pa4_DNPH

mg/km
w

H

Kuva 5a. Formaldehydipitoisuus mitattuna +23°C:ssa FTIR:114 ja DNPH:lla.
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-7 °C, UDC-sykli
Formaldehydi

12

10 7 mPal FTIR

B Pal_DNPH
mPa2 FTIR
B Pa2_DNPH
OPa3_FTIR
B Pa3_DNPH
mPa6_FTIR
= Pa6_DNPH

mg/km
(o2}

2 4 Tl

. L

Auto A Auto B Auto C
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Kuva 5b. Formaldehydipitoisuus mitattuna -7°C:ssa FTIR:114 ja DNPH:lla.
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-15°C, UDC-sykli
Formaldehydi
70
60
50
mPalT_FTIR
E 40 B PalT_DNPH
< mPa5_FTIR
E 30 I
8 PA5_DNPH
20
) ‘:%
0 ,44 : :
Auto A Auto B Auto C

Kuva 5c. Formaldehydipitoisuus mitattuna -15°C:ssa FTIR:Il& ja DNPH:lla

-20°C, UDC-syKkli
Formaldehydi

mPalT_FTIR
B PalT_DNPH
mPa5_FTIR

B PA5_DNPH

- B =

Auto A Auto B Auto C

Kuva 5d. Formaldehydipitoisuus mitattuna -20 °C:ssa FTIR:l1& ja DNPH:lla

Kuvien 6a-6d asetaldehydipitoisuudet FTIR -menetelmélla mitattuna olivat kaikilla autoilla,
kaikissa lampotilaolosuhteissa systemaattisesti korkeampia, n. 7 — 50 %, kuin DNPH -
menetelméll4d. Tulos oli vastaava kuin etanolimittauksissa kappaleessa 1.3. Asetaldehydin
analyysialueella, formaldehydin tapaan, monella hiilivedyll& on voimakasta absorptiota. Myos
etanoli absorboi vahvasti tall4 alueella. Kylmakaynnistyksessa (kaikki koelampdtilat?) etenkin
hiilivety- ja etanolipitoisuudet ovat hetkellisesti hyvin korkeita, mik& vaikuttaa analyysin epé-
tarkkuuteen, koska ndiden héiritsevien aineiden pitoisuudet ovat hyvin suuret verrattuna ana-
lysoitavaan komponenttiin. DNPH —partuunatulosten oletetaan olevan oikeat tulokset.

Asetaldehydin havaitsemisraja on 1 s FTIR-mittauksessa noin 5 ppm, mikd vastaa UDC-
syklissé pitoisuutta 10 mg/km. Kuvien 6a-6b havaitsemisrajaa alemmat keskiméaaraiset pitoi-
suudet muodostuvat kylmékaynnistyksen alussa emitttoituvista korkeammista pitoisuuksista.
Vaikka mittauksissa pitoisuudet ja kaasumatriisi vaihtelivat suuresti, polttoaineiden valiset
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erot saatiin varsin hyvin aldehydimittauksissa FTIR-menetelmall& esille. N&in ollen, vaikka
asetaldehydin Gasmet FTIR —menetelma siséltéisi systemaattisen epatarkkuuden, sit& voidaan
kayttaa polttoaineiden suhteellisten p&astdjen arviointiin.

+ 23 °C, UDC-sykli
Asetaldehydi
100
90
80 ]- @Pal FTIR
70 @ Pal_DNPH
60 I mPa2_FTR
- 50 T ®Pa2_DNPH
2 OPa3 FTIR
40 e @ Pa3 DNPH
30 ‘]; f @ Pa4_FTIR
b @ Pa4_DNPH
20 4
=
10 4
04 M= | = | Er—
Auto A Auto B Auto C
Kuva 6a. Asetaldehydipitoisuus mitattuna +23 °C:ssa FTIR:Il& ja DNPH:lla
-7°C, UDC-sykli
Asetaldehydi
800
700 I
600 D Pal_FTIR
T B Pal_DNPH
500 B Pa2_FTIR
g B Pa2_DNPH
S 400
£ I OPa3_FTIR
300 O Pa3_DNPH
LT B Pa6_FTIR
200 B Pa6_DNPH
100
0 | e | - R
Auto A Auto B Auto C

Kuva 6b. Asetaldehydipitoisuus mitattuna - 7°C:ssa FTIR:11& ja DNPH:lla
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- 15 °C, UDC-syKli
Asetaldehydi
2500
2000
. 1500 m PalT FTIR
3 B PalT DNPH
=
1000 @ Pa5_FTIR
g PA5_DNPH
500
0
Auto A Auto B Auto C

Kuva 6c. Asetaldehydipitoisuus mitattuna - 15°C:ssa FTIR:11& ja DNPH:lla

-20 °C, UDC-syKIi
Asetaldehydi
2500
2000
1500 E PalT_FTIR
E 8 PalT_DNPH
2 m Pa5_FTIR
1000 B PA5_DNPH
500
0
Auto A Auto B Auto C

Kuva 6d. Asetaldehydipitoisuus mitattuna - 20°C:ssa FTIR:11& ja DNPH:lla
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1.7 Sulfaattianalyysimenetelmien vertailu

Otaniemessa on useita laboratorioanalyyseja tekevia tahoja, joissa voidaan analysoida voima-
laitoshiukkassuodattimen sulfaattipitoisuus. Menetelmilla on erilaiset herkkyydet ja ne kayt-
tavat oletusarvoisesti erilaisia liuottimia. VTTn kapillaarielektroforeesia (CE) varten ndyte
liuotetaan 10 % IPA-H,0 —seokseen, yksi menetelm& on VTTn uusi ja hyvin pienillekin pitoi-
suuksille soveltuva ICP-MS —tekniikka, missa liuotin on tavanomaisesti mineraalihappo tai
vesi ja kolmas Labtium Oy:n hyvin edullinen ICP-OES —analyysi, missa ndyte tyypillisesti
liuotetaan mineraalinappoon HNOs. Kaikkia néitd menetelmia on k&ytetty voimalaitosmootto-
rien PM —emission analysointiin. Menetelmien antamia tuloksia oli mahdollisuus verrata
VTTn Hercules 3 —projektin (raportti VTT-R-01866-10) hiukkassuodattimille. PM oli keratty
kéytettdessd raskasta polttoainetta, jonka S-pitoisuus 1.23 p-%. Kolmen naytteenkasittely- ja
analyysimenetelmén antamat tulokset ovat Taulukossa 7 alla. Kiinnostavaa on, ettd VTTn ve-
siliukoisen CE —menetelman ja VTT:n happoliukoisen ICP-MS -menetelmén antamat rikkitu-
lokset seka n. 350°C:ssa otetulle "kuivalle” in-stack -suodattimelle ettd 1SO8178 —mukaiselle
suodattimelle olivat k&ytdnndssé samat tai lahes samat. Se tarkoittaa, ettd myos in-stack —
suodattimella oleva rikki olisi kokonaan vesiliukoista. Tulos ei ole aivan odotettu; aiemmin
on todettu, ettd in-stack PM:n 80-90 % rikistd on ollut vesiliukoisessa muodossa. VTTn ICP-
MS- ja Labtium Oy:n ICP-OES —tuloksissa sen sijaan oli systemaattinen ero seka in-stack —
PM:n ettd 1ISO8178 —mukaisen PM:n osalta samalle 7M HNO3 —uutteelle, Labtiumin tulokset
olivat 78-83 % VTTn ICP-MS:ll4 saaduista.

Taulukko 7 . Voimalaitosmoottorin PM —emission sulfaattianalyysivertailu 3 menetelmalla.
Polttoaineen rikkipitoisuus 1.23 p-% S.

SO,, % of PM
Test id Date Filter T filter Filter Dr Analysed PM CE ICP-OES ICP-MS
type mean type mass mg/Nm3 dry VTT Labtium VTT
on filter 10 % IPA-H,O 7M HNO, 7M HNO,
same extract | same extract
SO, as SO, as SO,
oC mg % % %
1 26.-27. 11.2009 in-stack stack T quartz 1 3.6 65} 11.7 14.2
2 360°C quartz 1 3 72 11.7
3 quartz 1 4.5 63 7.3 8.7
4 quartz 1 2.6 64 154
blank quartz
09188wd 25.11.2009 1SO8178 TX 40 7.6 51 132 344 27.3 34.4
09189wd native 50 TX 40 745 50 130 345 27.6 33.6
09194wd TX 40 10.8 53 108 27.5 35.4
09195wd TX 40 10.9 52 106 28.8 36.9
09196wd quartz 10.9 5.8 116
09197wd quartz 10.5 5.9 112
09198wd 26.11.2009 1SO8178 TX 40 8.1 25 71 294
09200wd quenched 50 TX 40 8.0 24 65 325
09205wd TX 40 11.3 2.7 56 28.2 36.1
09206wd TX 40 11.2 29 61 27.7 34.9
09203wd TX 40 38 3.7 50 293
09204wd TX 40 38 3.6 48 30.8
09192wd TX 40 41 55 80 311
09193wd TX 40 45 4.6 74 34.1
1.8 Perinteinen VTTn PM-aineosa-analyysi vs. aerosolimassaspekt-

rometrinen (AMS) analyysi

Alla oleva teksti on alkuperéisesta englanninkielisestd tutkimusraportista /Saarikoski et al.
2010/, mistd syysta kappale on englanniksi.
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Potential of an aerosol mass spectrometer (TOF-AMS) in online monitoring of components of
marine engine exhaust aerosol was tested. The online chemical composition of particles was
measured by using a High-Resolution Time-of-Flight Soot-Particle Aerosol Mass Spectrome-
ter (HR-ToF-SP-AMS, Aerodyne Research Inc., USA). The Soot-Particle module SP is an
additional, supplementary device for AMS that allows evaporation and analysis of soot car-
bon (EC) at 900°C, instead of the default working T of 600°C for the instrument. Comparative
analyses of exhaust PM constituents were made by using sampling on PM filters and the suc-
cessive off-line OC / EC analysis methodology of VTT and wet chemical SO, analysis at
VTT.

Native exhausts of the 1.6 MWm medium speed diesel engine using LFO fuel (S < 0.05 %)
and 75 & 100 % load points were measured. Results were compared with results of traditional
chemical analysis of PM constituents, analysed at VTT. For additional comparison EC was
measured using a semi-continuous instrument MAAP (Finnish Meteorological Institute, FMI)
also. AMS (of FMI), is capable of measuring majority of at 600°C volatilized particle con-
stituents as a function of particle size (Da 40 — 1000 nm), and with SP2 module addition also
elemental carbon after volatilization at 900°C. This EC signal of SP2 was non-calibrated, and
it was calibrated against MAAP BC trace during the test period. Total dilution ratio (Dr) for
AMS monitoring ranged between 75 and 300 accomplished using partial diluters of VTT, and
for PM sampling Dr 40 was accomplished with the Nova Microtrol sampling device. The
main constituents of interest were analysed, i.e. organic carbon (OC), elemental carbon (EC)
and sulphate (SO,). Due to the high mass resolution of the AMS instrument other ions like
NO3 and NHg, plus a very versatile set of specific and individual chemical compounds can be
monitored. Also certain fuel/lube metals and elements could be, unexpectedly, detected. For
the time being EC, OC, sulphate, ash, metals and other relevant constituents of marine ex-
haust emission are being analysed offline, after collecting on filters. Compared with the re-
sults of the conventional off-line methods of chemical analysis AMS showed plausible emis-
sion concentrations for sulphate, organics and elemental carbon (Kuva 7, Kuva 8). Interest
was also shown towards the capability of monitoring fuel or lube metals. Detailed results are
presented in a comprehensive report /Saarikoski et al. 2010/.
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Kuva 7. Sulfaattipddston suuruus laimennussuhteen Dr funktiona paaston 1SO8178 -
mukaisessa PM -faasissa ja AMS —mittauksessa.

8
LFO 75 %
7 4 =|1SO8178 PM: .
unheated dilution air B Organics in 1ISO8178 PM and AMS
6 AECor AMS C (scaled)
5
E
S 4
S
3
Dr 75 unheated AMS
emission would be here?
2
A
MAAP and AMS (Dr 3.3*3* 7.7):
1 X - e o e
primary dilution air T 250°C
O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Dr

Kuva 8. MAAP:lla skaalattu AMS —nokipitoisuus ja AMS —perusteiset orgaanisen aineen pi-
toisuudet (kuumailmalaimennus 250°C) vs. 1ISO8178 PM —aineosat OC ja EC eri laimennus-
suhteilla. Dr 40: 1SO8178, Dr 75-300: AMS. LFO 75 % kuorma.

1.9 ELPI # to mass —konversioanalyysia

Hiukkasen tiheys muuttuu hyvin voimakkaasti primééarihiukkaskokojen hiilivety- tai rikki-
happoaerosolista tai metallihiukkasista nokiagglomeraattien l6ysiin rakenteisiin. N&in ollen
massamuunnoksessa ei ole mahdollista kayttaa yksikkotiheytta 1 g/cm®, se johtaa tarkastelta-
valla aerodynaamisella hiukkaskokoalueella D, n. 20 nm — 6.5 pum helposti 10-15 —kertaisiin
hiukkasmassapaastoarvioihin.

VTT:ssd on aiempien sdéntelemattomien péastdjen tutkimushankkeiden aikana arvioitu Deka-
ti Oyn kaskadi-impaktorien massa- ja lukumaardmittauksia, vs. DLPI ja ELPI, hyvéksik&ytta-
en dieselpakokaasuhiukkasten tiheyttd koon funktiona. Kokeissa on ollut sekd henkildautoja
etta busseja, ja ajoneuvoja on ajettu usealla testimoodilla. Naiden yksittaiskokeiden tiedot
ovat alkuperéisraportissa /Lappi et al. 2002/. Vastaavasti Tampereen teknillinen korkeakoulu
(nyk. Tampereen teknillinen yliopisto TUT) on korreloinut dieselhiukkasten séhkoista liikku-
vuuskokoa ja aerodynaamista kokoa ja laskenut korrelaatiosta ns. hiukkasen efektiivisen ti-
heyden. Naitd, ja muita yksinkertaisempia dieselhiukkastineysestimaatteja kéytettiin kesalla
2010 arvioitaessa Scania Euro 3 —kaupunkibussin erilaisissa kaupunkiajotavoissa syntyvaa
jatkuvaa hiukkasmassapadstdd Ranskan ympéristd- ja energianhallintavirasto ADEMElle.
Tarkoituksena oli arvioida, onko priméarisen ELPI —lukumé&arapéaston perusteella mahdollis-
ta arvioida hetkellinen PM —massap&ésto, ja ennustaa, missa tilanteissa paasto autosta syntyy.
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Kuvassa 9 on erddn kaupunkiajotilanteen konvertoitu jatkuva hiukkasmassavirta, kun tiheys-
approksimaatioissa f(Dg) kaytettiin alempana tekstissa kuvattua keskiarvotiheytta VTT +
TUT. Kuvasta ndhdéaén, ettd hiukkasmassapdastoon vaikuttavat, mittaustarkkuuden rajoissa,
vain akkumulaatiomoodin hiukkaset Dsg > 60 nm, ja ettd suurin massapéaasto syntyi aina kiih-
dytysmoodin alussa téalla ajoneuvolla. Tasaisen ajon aikaista PM —pdastdd ei kuitenkaan voi
jattaa taysin huomiotta, koska emissio palautuu nollatasolle vasta, kun jarrutus alkaa eli polt-
toaineen syo6tto loppuu.

Scania Euro 3 Braunschweig, no load
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Kuva 9. Suodatinasteellisen ELPIn (laskenta ELPIVi4) jatkuva hiukkaslukumaarapaasto ko-
koalueella Dy 22 nm — 5.15 pm kokonaismassaemissioksi muunnettuna. Ademe-aineisto, ke-
sakuu 2010.

Taulukossa 8 on tarkasteltu kuuden kaytetyn f(Dg) -tiheysestimaatin antamaa tulosta suhteessa
lasikuitusuodattimelta mitattuun standardin mukaiseen PM —pd&stoon. Ademea varten valit-
tiin tiheyssuure, jossa on otettu keskiarvo VTTn DLPI/ELPI —tiheysarviosta ja TUTin efektii-
visestd tiheydestd, koska kumpikin perustuu mittauksiin. Toinen aliarvioi PM —p&éasto4, toinen
yliarvioi. Kéytdnndssé dieselajoneuvon massapddstd muodostuu impaktoriasteilta stage 3 -10
(missé stage 1 on suodatinaste), so. Dg 60 nm — 2 um, ks. Taulukko 8. Naité astekohtaisia ti-
heysvalintoja k&yttden kumulatiivinen, ELPIsta laskettu kokonaishiukkasmassapaastd oli
kahdeksasta bussikokeessa 100 — 121 % standardinmukaisesta PM —padstostd. Muissa tiheys-
estimaateissa kaytettiin nukleaatiomoodin hiukkasille Dg < 60 nm veden tai hiilivedyn tiheyt-
ta4, 1 tai 0.8 glcm®, tai yksikkétiheytta koko hiukkaspaastolle. Yksikkotiheys 1 g/cm® johtaa
vahvaan PM —pddston yliarviointiin. Jos puolestaan auton hiukkasemissiossa on voimakas
nukleaatiomoodi, jolloin on todenndkdistd, ettéd se on hiilivetyperdista matalarikkisilla poltto-
aineilla, kahden alimman asteen tiheydelle voidaan perustellusti kayttaa arvoa 0.8 g/cm®. Jos
nukleaatiomoodia ei ole, parempi tiheysarvio pienimmille hiukkasille on grafiitin 1.75 g/cm®
tai poltto- tai voiteluaineen metallien tiheys, so. yli 2 g/lcm®. Korkearikkisten polttoaineiden
kyseessé ollen nukleaatiomoodi voi olla myos rikkihappoaerosolia, jolloin tiheytend voidaan
kéyttaa rikkihappo-vesiseoksen tiheytta.

Speed, km/h
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Taulukko 8. Kokoluokitelluista hiukkaslukumé&arista (ELPI, DLPI, SMPS) laskettujen hiuk-
kastiheysestimaattien ja standardi-PM —paaston vastaavuudet katalyytittoman Euro 3 —bussin

kaupunkiajosta.
Stagel Stagel2 Stage3 Stage4 Stage5 Stage6 Stagel7 Stage8 Stage9 StagelO Stagell Stagel2
Dy, nm ELPIVi4| 0.022 0.041 0076 0129 0205 0317 0500 0794 1262 1990 3.125 5.154
Dso| 0.0167 0.029 0.057 0.101 0.165 0.255 0.393 0.637 0.99 1.61 2.46 3.97 6.69
logDsg| 0.24 0.29 0.25 0.21 0.19 0.19 0.21 0.19 0.21 0.18 0.21 0.23
Density estimates generated
DLPI/ELPI correlation diesel VTT| 2.79 2.79 1.63 0.33 0.22 0.14 0.21 0.11 0.09 0.10 0.02 0.00 red = estimate
Unit density 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
H20 density for < 60 nm 1.00 1.00 1.63 0.33 0.22 0.14 0.21 0.11 0.09 0.10 0.02 0.00
Effective density, TUT 1.48 1.48 1.28 1.08 0.78 0.68 0.53 0.41 0.33 0.10 0.02 0.00 red from VTT
HC density for < 60 nm 0.80 0.80 1.63 0.33 0.22 0.14 0.21 0.11 0.09 0.10 0.02 0.00
Average of VTT + TUT 213 2.13 1.45 0.70 0.50 0.41 0.37 0.26 0.21 0.10 0.02 0.00
PM ELPI mass ELPImass
mg/km mg/km % of PM
Br empty (24R405) #/km| 1.46E+14 259E+14 2.44E+14 1.93E+14 547E+13 6.79E+12 9.06E+11 458E+11 2.06E+11 1.29E+11 7.82E+10 2.82E+10 | 125.4
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 0.55 7.48 22,62 15.39 10.14 2.94 2.60 258 4.25 9.90 4.40 0.00 82.8 66 %
Unit density mass mg/km 0.20 2.68 13.84 46.33 46.71 21.20 12.47 22.99 45.90 98.24 259.91 458.84 1029.3 821 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 0.20 2.68 22.62 15.39 10.14 2.94 2.60 258 4.25 9.90 4.40 0.00 77.7 62 %
Average, effective density, TUT mass mg/km 0.29 3.95 17.64 49.80 36.20 1431 6.55 9.49 14.92 0.00 0.00 0.00 153.1 122 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.16 214 22.62 15.39 10.14 2.94 2.60 258 4.25 9.90 4.40 0.00 77.1 61 %
Combination VTT + TUT mass mg/km 0.42 5.72 20.13 32.59 23.17 8.62 4.57 6.03 9.58 9.90 4.40 0.00 125.1 100 %
Cumulative mass 0.3 % 4.9 % 210% 47.0% 655% 724% 76.1% 809% 88.6% 96.5% 100.0%
Br empty (24R406) #/km| 1.47E+14 2.36E+14 2.39E+14 2.04E+14 5.96E+13 9.67E+12 1.08E+12 551E+11 248E+11 155E+11 9.25E+10 3.25E+10 | 124.5
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 0.55 6.82 2223 16.27 11.06 4.18 3.10 311 511 1184 5.20 0.00 89.5 72%
Unit density mass mg/km 0.20 2.44 13.60 48.97 50.95 30.17 14.88 27.67 55.14 117.52 307.34 528.48 1197.4 962 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 0.20 2.44 22.23 16.27 11.06 4.18 3.10 31 511 11.84 5.20 0.00 84.7 68 %
Average, effective density, TUT mass mg/km 0.29 3.60 17.34 52.64 39.48 20.37 7.81 1141 17.92 0.00 0.00 0.00 170.9 137 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.16 195 22.23 16.27 11.06 4.18 3.10 311 511 1184 5.20 0.00 84.2 68 %
Average of VTT + TUT mass mg/km 0.42 5.21 19.79 34.46 25.27 12.27 5.46 7.26 1151 1184 5.20 0.00 138.7 111 %
Cumulative mag 0.3 % 4.1 % 183% 432% 614% 702% 742% 794% 87.7% 96.2% 100.0%
Br 100 % load (24R407) #km| 4.14E+14 2.84E+14 3.13E+14 2.86E+14 7.82E+13 147E+13 131E+12 7.13E+11 3.04E+11 1.88E+11 1.12E+11 3.88E+10 = 169.5
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 155 8.19 29.07 2281 1451 6.33 3.74 4.02 6.27 14.42 6.27 0.00 117.2 69 %
Unit density mass mg/km 0.55 2.93 17.78 68.66 66.84 45.73 17.95 35.80 67.64 143.10 370.45 630.80 1468.2 866 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 0.55 2.93 29.07 22.81 14.51 6.33 3.74 4.02 6.27 14.42 6.27 0.00 110.9 65 %
Average, effective density, TUT mass mg/km|  0.82 4.32 22,67 7381 51.80 30.87 9.43 14.77 21.98 0.00 0.00 0.00 230.5 136 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.44 2.34 29.07 22.81 14.51 6.33 3.74 4.02 6.27 14.42 6.27 0.00 110.2 65 %
Average of VTT + TUT mass mg/km 118 6.26 25.87 48.31 33.15 18.60 6.58 9.39 1412 14.42 6.27 0.00 184.2 109 %
Cumulative mag 0.6 % 4.0 % 181% 443 % 623% 724% 76.0% 81.1% 888% 96.6% 100.0%
Br 100 % load (24R408) #/km| 3.95E+14 2.63E+14 3.02E+14 2.94E+14 7.78E+13 151E+13 129E+12 6.85E+11 2.90E+11 1.80E+11 1.06E+11 3.71E+10 | 156.3
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 1.48 7.58 28.08 2345 14.42 6.52 3.69 3.86 5.97 1378 5.96 0.00 114.8 73 %
Unit density mass mg/km 0.53 27 17.18 70.59 66.43 471.07 17.70 34.39 64.44 136.83 351.73 602.27 1411.9 903 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 0.53 271 28.08 23.45 14.42 6.52 3.69 3.86 5.97 1378 5.96 0.00 109.0 70 %
Average, effective density, TUT mass mg/km 0.78 4.00 21.90 75.89 51.48 3177 9.29 14.18 20.94 0.00 0.00 0.00 230.2 147 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.42 217 28.08 23.45 14.42 6.52 3.69 3.86 5.97 1378 5.96 0.00 108.3 69 %
Average of VTT + TUT mass mg/km 113 5.79 24.99 49.67 32.95 19.14 6.49 9.02 13.46 13.78 5.96 0.00 182.4 117 %
Cumulative mag 0.6 % 3.8 % 175% 447% 628% 733% 76.9% 81.8% 89.2% 96.7% 100.0 %
Nybus empty (24R425) #/km| 7.84E+14 4.163E+14 5.731E+14 5.014E+14 1.797E+14 2.614E+13 4.482E+12 2.442E+12 1.144E+12 7.286E+11 4.56E+11 1.685E+11 374.2
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 2.93 12.01 53.24 39.99 33.33 11.29 12.85 13.78 23.58 55.77 25.65 0.00 284.4 76 %
Unit density mass mg/km 1.05 4.30 3257 120.39 153.52 81.58 61.65 122.62 254.62 553.58 151465 273731 5637.8 1507 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 1.05 4.30 53.24 39.99 33.33 11.29 12.85 13.78 23.58 55.77 25.65 0.00 2748 73 %
Average, effective density, TUT mass mg/km 155 6.34 41.52 129.42 118.98 55.06 32.37 50.58 82.75 0.00 0.00 0.00 518.6 139 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.84 3.44 53.24 39.99 33.33 11.29 12.85 13.78 23.58 55.77 25.65 0.00 2738 73 %
Average of VTT + TUT mass mg/km 2.24 9.18 47.38 84.70 76.15 33.18 22.61 32.18 53.17 55.77 25.65 0.00 442.2 118 %
Cumulative mass 0.5 % 26 % 133% 325% 497% 572% 623% 69.6% 816% 942% 100.0%
Nybus empty (24R426) #/km| 7.2E+14  4.0E+14 5.6E+14 5.1E+14 19E+14 30E+13 47E+12 25E+12 1.1E+12 7.0E+11 4.4E+11 1.6E+11 388.5
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 2.68 11.63 51.85 40.31 34.78 12.85 1351 13.99 2333 53.83 25.01 0.00 283.7 73 %
Unit density mass mg/km 0.96 4.16 3172 121.36 160.18 92.82 64.78 124.50 251.88 534.27 1476.80  2665.93 5529.4 1423 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 0.96 4.16 51.85 40.31 34.78 12.85 1351 13.99 2333 53.83 25.01 0.00 2746 71 %
Average, effective density, TUT mass mg/km 141 6.14 40.44 130.46 124.14 62.65 34.01 51.36 81.86 0.00 0.00 0.00 5325 137 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.77 3.33 51.85 40.31 34.78 12.85 1351 13.99 2333 53.83 25.01 0.00 2735 70 %
Average of VTT + TUT mass mg/km 2.05 8.88 46.14 85.39 79.46 37.75 23.76 32.67 52.59 53.83 25.01 0.00 447.5 115 %
Cumulative mass 0.5 % 24 % 128% 318% 496% 580% 63.3% 70.6% 824% 944% 100.0%
Nybus 100 % load (24R427) #/km| 6.69E+14 4.45E+14 5.85E+14 537E+14 201E+14 343E+13 547E+12 3.01E+12 1.38E+12 8.65E+11 5.59E+11 2.09E+11 = 421.1
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 2.50 12.85 54.35 42.82 37.35 14.80 15.69 16.96 28.54 66.24 3145 0.00 323.6 77 %
Unit density mass mg/km 0.89 4.60 33.25 128.93 172.05 106.93 75.26 150.94 308.17 657.54 1857.55  3399.54 6895.6 1638 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 0.89 4.60 54.35 42.82 37.35 14.80 15.69 16.96 28.54 66.24 3145 0.00 313.7 74 %
Average, effective density, TUT mass mg/km 132 6.78 42.39 138.60 133.34 72.18 39.51 62.26 100.16 0.00 0.00 0.00 596.5 142 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.72 3.68 54.35 42.82 371.35 14.80 15.69 16.96 28.54 66.24 3145 0.00 3126 74 %
Average of VTT + TUT mass mg/km 191 9.82 48.37 90.71 85.34 43.49 27.60 39.61 64.35 66.24 3145 0.00 508.9 121 %
Cumulative mass 0.4 % 23 % 118% 296% 464% 550% 604% 68.2% 80.8% 93.8% 100.0%
Nybus 100 % load (24R428) #/km| 7.20E+14 4.70E+14 6.19E+14 571E+14 2.12E+14 3.73E+13 5.38E+12 2.87E+12 1.33E+12 8.57E+11 5.74E+11 2.17E+11 = 446.0
DLPI/ELPI diesel density VTT mass mg/km 2.69 13.56 5751 45.52 39.37 16.12 15.42 16.22 2751 65.61 32.30 0.00 331.8 74 %
Unit density mass mg/km 0.96 4.85 35.18 137.03 181.36 116.42 73.97 144.32 297.06 651.27 1907.66  3532.34 7082.4 1588 %
H20 density for < 60 nm mass mg/km 0.96 4.85 57.51 4552 39.37 16.12 15.42 16.22 2751 65.61 32.30 0.00 3214 72%
Average, effective density, TUT mass mg/km 142 7.16 44.85 14731 140.55 78.58 38.83 59.53 96.54 0.00 0.00 0.00 614.8 138 %
HC density for < 60 nm mass mg/km 0.77 3.88 5751 45.52 39.37 16.12 15.42 16.22 2751 65.61 32.30 0.00 320.2 72%
Average of VTT + TUT mass mg/km 2.05 10.36 51.18 96.41 89.96 47.35 27.13 37.87 62.03 65.61 32.30 0.00 522.3 117 %
Cumulative mass 0.4 % 2.4 % 122% 306% 479% 569% 621% 69.4% 81.3% 93.8% 100.0%

1.10

Kayttékoulutus, hankinnat ja mittalaitevarustelu

Toinen Sunset Laboratories Ltd:n OC/EC -laitteen kaytt4ja on koulutettu.
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Ns. tayshiukkassuodatin DPF hankittiin hyvin pienten hiukkasmassojen mittausvalmiuksien
parantamiseksi tyokonemoottori- (& bussimoottorikokoluokan, sylinteritilavuus 7-10 dm?®)
paastolahteisiin). DPF on suodatin, jossa pakokaasu joutuu kulkemaan huokoisten seindmien
l&pi, ja valtaosa hiukkasista jaa suodattimeen. Suodatin regeneroidaan aika ajoin sen vastapai-
neen kohottua. Puhdistus perustuu ns. passiiviseen regeneraatioon, missa jalometallikatalyyt-
tisesti (téssé Pt) pinnoitetusta suodattimesta poltetaan noki pois siten, ett ajoittain pakokaa-
sun lampaotila nostetaan sopivalla ajotavalla riittdvan korkeaksi, vahintaan 300°C:ksi. (Vasta-
kohta olisi aktiivinen regenerointi, joka tapahtuu polttoaineylimadran ajoittaisella syotolla
suodattimeen. Passiivisesti regeneroitava suodatin on toimintatavaltaan yksinkertaisempi kuin
aktiivisesti regeneroitava, ja myos laboratorio-olosuhteissa suodattimen regenerointi voidaan
helposti tehdd nostamalla moottorin tai auton kuormitus riittdvén korkeaksi. Ajoneuvojen ja
moottoreiden tulevaisuuden tyyppihyvaksynnén valossa jatkossa on tarve mitata paitsi die-
selmoottorien ja -ajoneuvojen hiukkasmassaa myods hiukkasten lukuméardd nimenomaan
hiukkassuodattimilla varustetuista ajoneuvoista.

Projektissa valmisteltiin ja hankittiin helposti liikuteltava tiedonkeruulaitteisto, joka on moni-
puolisesti hyddynnettavissé eri mittausyhteyksissa. Laitteistossa on 14 mittauskanavaa lampo-
tiloille ja 16 mittauskanavaa jannite-/virtasignaaleille. Laitteistolle tehtiin my6ds mittausohjel-
ma. Sille pystyt&én tallentamaan mittaustietoa 1 Hz taajuudella.

Laitteisto sisaltdd komponentit:

- ADAM-5000/485-AE “alusta” moduleille

- ADAM-4520 RS232 / 485 —muunnin

- ADAM-5018, 7-kanavainen tiedonkeruumoduli K-ytypin termoelementeille, 2 kpl
- ADAM-5017H, 8-kanavainen tiedonkeruumoduli virta- / jannitesignaaleille, 2 kpl

Hankittiin vakio-olosuhdehuoneeseen kamera hiukkassuodattimien ja impaktorikalvojen ku-
vaamiseen.

Hankittiin Sunset Laboratories Ltd:n OC/EC —analysaattoriin tarvikkeita: metanaattori- eli
pelkistysputki, happitrappi.

2 Jatkosuunnitelmia

Alla on mainittu luettelonomaisesti aiheita, joiden kasittelya tai tarvetta on sivuttu Non-
reg2009 —hankkeen yhteydessa. Naité aiheita pyritdan ottamaan esiin seuraavissa vastaavissa
hankkeissa.

OC/EC —analyysin 1SO8178 —mukaisesti otettujen laivamoottori-PM —naytteiden H20- ja/tai
H,SO, —-héirio korkearikkisten polttoaineiden yhteydessa. Lasertransmissiomittaus antaa vaa-
ran split-pointin OC/EC —suhteelle johtuen ndiden nestemadisten ja helposti haihtuvien PM —
komponenttien suuresta maarastd suodattimella. Naytteen esikasittelymahdollisuuksia ja/tai
manuaalista OC/EC —jakosuhteen maarittely4 tutkitaan virheen poistamiseksi.

Suunnitellaan OC/EC -vertailumittauksia toisen organisaation Vario-Max. C —laitteen kanssa.
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Otetaan kayttdoon sintratut alustat ELPIin. Asteiden kuormittuvuus ja vasteen stabiilisuus pa-
ranevat.

FTIR —perustaisen NOy —analyysin luotettavuus varmistetaan. Kaasumaisten yhdisteiden
“piippumittaukset” ovat VTTssé akkreditoituja mittauksia. Erilaisissa ao. yhteyksissa on kui-
tenkin todettu, ettd tulos ei ole vastannut konventionaalista kemiluminesenssi(CLD) —
mittausta. Samaten Hercules 3 —projektissa (Vertti 18078 5.1) todettiin, ettd pesurissa, jonka
ei oleteta poistavan NOy:ia, NOy —reduktio FTIR:II4 mitattuna oli 18 %. Eroja mittauspisteis-
s& oli ainoastaan aerosolin vesi- ja PM —pitoisuuksien osalta.

Kéaytannollisistd SI- ja ClI —moottoreiden péastoille sopivista Ames —testikannoista tehdaan
selvitys (VTT tk4046).

Oxidative stress —kokeen merkitys paaston terveyshaitallisuuden arvioinnissa; arvioidaan
menetelmén hyoty- ja kdyttotarpeita. Otetaan tarvittaessa kayttoon.

EPA202 —emissiokondensointiproseduuri. Arvioidaan, ja harkinnan mukaan otetaan kaytto6n
paastojen kokonaiskasteluihin. Menettelyssa otetaan talteen kaikki 0°C:ssa kondensoituva
paastd, mika lapaisee kuuma-PM-suodattimen ja ei ole kaasumaista 0°C:ssa.. Menetelméa
tayttdd aukon, mik& emissioiden karakterisointiin jaa, jos emissiotarkastelussa on mukana
vain PM-péésto ja kaasumainen paasto.

Biobensiinihankkeen yhteydessa toteutetut, uuden CVS:n aiheuttamat muutostydt Nonreg —
analytiikkaan liittyen raportoidaan 2011.

Arvioidaan ELPI& parempiresoluutioisen reaaliaikaisen hiukkasmonitorointitekniikan tarve
moottoripdastdjen karakterisointiin. Esim. FMPS (TSI Inc.). Mahdollinen hankinta.

Osaamiskeskukessa on tehty hiukkasndytteenottolaitteisto, joka vastaa toimintaperiaatteeltaan
AVL:n Smart Sampleria. Laitteistoa voi kayttdd yhdessa muiden laimentimien kanssa ja sita
voi hyddyntdd myos kaasumaisten péastdjen mittaamisessa. Ko. laitteisto verifioidaan ja toi-
mintaparametrit dokumentoidaan. Laite voi korvata Smart Samplerin matkatydssa.

Ajoneuvo- ja moottoripakokaasupadstoisté tehtavien, tulevaisuuden normien mukaisten hiuk-
kaslukumadramittausten arviointi. Ty jéi osittain kesken PMP -projektissa.

Suuritehoisen hiukkaskerayslaiteiston instrumentoinnin kehittdminen. Tarvitaan sdhkoiset
paine-, virtaus- ja lampdotilamittaukset, jotka voidaan tallentaa jatkuvatoimisesti kokeen yli.
Véhent&d mittaajan tyota ja antaa lisdinformaatiota koetapahtumasta.
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