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Abstract

The conditioning of aerosol particles in a thermodenuder at suitable temperatures and thereby removing
volatile substances from the aerosol gives a proper way of characterising the aerosol. At Lund Institute
of Technology a thermodenuder, optimized for scanning mobility particle sizers has been built. The
aim for the design was to build a thermodenuder with characteristics equal to existing thermodenuders.
The main characteristics of a thermodenuder are residence time and particle penetration. The aerosol
residence time at temperatures 373- 673 K was calculated from the temperature profile and the
penetration for monodisperse aerosols with diameter 20-100 nm in the temperature range 300- 873 K
was measured using a tandem-DMA. Initial evaporation measurements have been performed on KCI-
aerosols, showing that the equipment gives sharp evaporation characteristics at high temperatures. The
thermodenuder characteristics was comparable to existing thermodenuders and the evaporation
measurements agreed with comparable published work.

Introduction

Detailed characterisation of airborne ultrafine particulate matter (< 100 nm) has lately
become more important, because recent research has shown that the adverse effects
on human health from ultrafine particles exposure may be greater than previously
assumed (Dockery, et al., 1993). The anthropogenic production of the ultrafine
particulate matter is high from e.g. combustion processes (Pagels et al. 2003).

In order to better understand the chemistry and the formation of these particles new
equipment, which have both high time and particle size resolution, is required.
Traditional techniques (i.e. filters or cascade impactors) don’t have these qualities,
especially not for ultrafine particles. The development of aerosol conditioners that
heat the aerosol and volatilise substances from the particle fraction in the aerosol and
adsorb the vapours, before particle size is measured, has proven to give a new way of
characterise aerosols. The equipment is often referred to as thermodenuder or TD.

A number of TD’s have been developed for different aerosols and optimised for
different particle sizers. At the Division of Ergonomics and Aerosol Technology at
the Lund Institute of Technology a TD was designed similar to the one developed by
Burtscher ef al. (2001), but with an increased temperature range. The aim was to build
a TD with qualities, as residence time and penetration, comparable to the TD
Burtscher ef al. (2001) built. The TD will hereafter be called the LUND-TD.

Design of the LUND-TD

The design of the LUND-TD is optimised for flow rates between 0.3 and 1.0 I/min,
flows which are preferred for Scanning Mobility Particle Sizers (SMPS, TSI, Inc.,
USA). The heater consists of an 18 mm in diameter, 550 mm long insulated tube.
Thermocouples are brazed on the outside of the heater, one at the middle and one 50
mm from the exit. The regulator is connected to the middle thermocouple, while the



second can be used to check the exit temperature. A 500 mm long denuder tube with
activated carbon is used as adsorbent. The heater is capable of operating up to 1073
K. In order not to incinerate the carbon, a 500 mm long tube whit a diameter of 8§ mm
replaces the adsorber when the TD is used at higher temperatures (see figure 1).

Characterisation of the LUND-TD

Temperature profile and residence time

The temperature profile in the heater tube was measured at the flow rates 0.3 and 1.0
I/min at different set temperatures (7;) 373, 423, 473, 523 and 573 K with a
thermocouple, which was moved into the tube. The profiles at 7, = 373, 473 and 573
K at the flow rates of 0.3 and 1.0 I/min are displayed in figure 2.

The residence time for the aerosol at 7, was calculated as the time when the aerosol
was at a temperature higher than (7 -25 K). As the Reynolds number (Re) was <<
2000, the flow was assumed to be laminar, giving a parabolic flow profile. This
means that the flow velocity in the central core is twice the mean velocity. Because of
the thermophoresis, when the aerosol is heated, the aerosol particles undergo radial
focusing into the central line of the flow (Orsini, 1998). Thus aerosol particle
residence time was assumed to be half the mean aerosol residence time. The residence
times are displayed in table 1.

Table 1. Estimated residence times for the aerosol at different T, and flow rates

T, [K] Flow rate [1/min]

0,3 1,0
373 7,6 s 22s
423 59s 1,7s
473 4,8s 1,3s
523 4,0s 1,1s
573 34s 0,9s

Penetration

The deposition processes in the TD are: thermophoresis, diffusion and sedimentation.
Sedimentation is of minor importance for ultrafine particles, while diffusion and
thermopheresis are the most pronounced deposition processes in the TD, especially in
the section of the TD where they work in the same direction, i.e. when the aerosol
cools.

The penetration was measured for monodisperse aerosols with particle diameters 20,
30, 50 and 100 nm at the flow rates 0.3, 0.6 and 1.0 I/min and at TD temperatures
from room temperature up to 773 K. A nebulizer model 3076 (TSI. Inc., USA) was
used to generate a K,SOs-aerosol, and an electrostatic classifier (EC) model 3071
(TSI Inc., USA) was used to select the particle sizes. A Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS)-system, consisting of an EC model 3071 and a Condensation Particle
Counter (CPC) model 3010 (TSI. Inc., USA), was used to count the particles leaving
the LUND-TD.

The penetration ratio of particles in the LUND-TD was modelled with statistical
modelling software Modde 6.0 (Umetrics, Sweden), in order to evaluate the parameter



dependence for the penetration and to correct results in future measurement. The
parameters included in the model where: temperature, flow rate and particle diameter.
The penetration function

P=1.056-127-10"T+0.320-Q+2.01-10°-D, +5.51-107 - T?

(1)
-0.273-0* -1.38-107° -Df, +3.97-10"*-0-F
where 7 is the temperature in Kelvin, Q is the flow rate in I/min and D, is the particle

diameter in nm, was found to agree well with the penetration in the TD made by
Burtscher et al. (2001).

Evaporation of KCI

The evaporation measurements on the KCl-aerosol were performed to investigate the
effects of particle diameter, residence time and total mass concentration.

The KCl-aerosol was generated with a nebulizer model 3076 from a 1% solution of
KCl in water. 40 respective 80 nm particles were selected with a DMA. The total
mass concentration of particles entering the TD was varied from 3 to 900 ng/m? and
measurements was performed at flow rates 0.3 and 1.0 I/min. Particle diameter was
measured after the TD with the SMPS-system.

As seen in figure 3 the differences in mass concentration does not inflict on the
evaporation. This means that, in this region, the concentration is not limiting the
evaporation. The Kelvin effect leads to ascending vapour pressure with decreasing
particle diameter and because of that, the difference in diameter leads to a ~30 K
difference in evaporation temperature (7%) between the two particle sizes (see figure
3). Figure 3 also shows the effect of residence time. The low flow (0.3 I/min) gives a
30 K lower T% than the high flow 1.0 1/min.

Discussion

The performance of the LUND-TD satisfied the aim of the design, since both the
results of the penetration measurements and the temperature profile agrees with the
performance of the TD Burtscher et al. (2001) built. Nevertheless some re-
constructions and characterising are vital for the future work with TD measurements.
In field measurements the insulation of the heater has given long waiting time when
the TD is cooling off. Thus an active cooling system for the heater must be
constructed. The activated carbon in the adsorber will eventually be overloaded by
evaporated material. The capacity off the adsorber must be investigated.
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Figure 1. Schematic overview of the LUND-TD and the location of the thermocouples.
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Figure 3. Diameter change of KCI particles at different mass concentrations.
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2. Inledning

Luftburna partiklar i olika arbetsmiljoer har ldnge ansetts vara ett problem for hilsan.
Samband har ocksd pavisats mellan olika typer av aerosoler och hjirt- och
kérlsjukdomar samt vissa lungsjukdomar (Dockery, 1993) (EPA, 2002) redan vid de
laga koncentrationer vi har 1 omgivningen i Sverige idag. Fokuseringen har pa senare
tid hamnat pa ultrafina partiklar (< 0,01 um), som bland annat bildas i olika
forbranningsprocesser (Pagels ef al., 2003) (Burtscher ef al., 1998). Dessa ultrafina
partiklar, vars totala massa normalt enbart utgor en brakdel av den totala
partikelmassan, maste separeras fran storre partiklar for att mojliggora kemisk
karaktérisering. Vid kemisk karaktérisering av partiklar krévs oftast att partiklarna
samlas in pa filter eller impaktorplattor, for att sedan undersokas 1 laboratorium.
Forfarandet medfor att provet aldras och komponenter kan evaporera eller fordndras i
vantan pa analys. For partiklar i storleksordningen 10- 100 nm maste ldnga
insamlingstider (~24 h) anvindas, vilket ger délig tidsupplosning. Ofta &r det heller
inte alltid mojligt att samla upp tillrackligt material for analys, trots att dygnslanga
insamlingstider anvénds.

Ett alternativ till kemiska analyser &r att med direktvisande instrument bestimma
fysikaliska egenskaper. Ett sitt ar att konditionera partiklarna innan
storleksfordelningen bestims med direktvisande partikelstorleksuppdelande
instrument som till exempel Aerodynamic Particle Sizer (APS, TSI., Inc., USA) (for
partiklar med diameter fran 0,5 pm upp till 20 pm) eller Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS, TSI, Inc., USA), (0,01- 1 um) och férdelningen jamfors sedan med den
okonditionerade fordelningen. I en termodenuder virms aerosolen upp till en
vialdefinierad temperatur, for att studera hur olika substanser i partiklarna evaporerar
pa grund av den tillforda energin. I termodenudern passerar aerosolen forst en
varmare, aerosolen kyls déarefter i en denuder och evaporerade substanser adsorberas
pa adsorbenten i denudern (se figur 2). Genom att mita partikelstorleksfordelningen
av aerosolen efter att den passerat termodenudern vid olika temperaturer i virmaren
erhalls information om partiklarnas termiska egenskaper med en upplésning med
avseende pa tid och partikelstorlek som inte kan uppnas varken med filter- eller
impaktormetoder. Med termiska egenskaper menas hér evaporering av material fran
partiklar i1 en aerosol. Temperaturen d& material evaporerar dr beroende av aktuellt
material som evaporerar, uppehéllstiden vid temperaturen och, pd grund av Kelvin-
effekten, partikeldiametern. Om partiklarna dessutom bestar av flera olika &mnen kan
temperaturberoendet bli mer komplext pd grund av angtryckssidnkningen och stegvis
evaporering. Partiklar med olika sammanséttning kan sérskiljas i en tandem-DMA-
uppstillning (TDMA), om de evaporerade substanserna har olika angtryck.

I litteraturen finner man att ett antal termodenudrar har byggts for att anvindas till
olika applikationer sdsom: avskiljning av flyktiga kolviten frén dieselpartiklar
(Burtscher et al., 2001), karaktarisering av den kemiska sammanséttningen av flyktiga
komponenter i dieselpartiklar (Philippin, 1999) (Sakurai et al., 2003), bestimning av
svavelsyra och ammoniumsulfat i atomsféarsaerosoler (Schmid et al., 2002).
Jamforelse av specifikationer mellan nagra av dem har gjorts (Wehner et al., 2002).

Med detta material till hands har en termodenuder, kallad LUND-TD, designats vid
Avdelningen for Ergonomi och Aerosolteknologi vid Lunds Tekniska Hogskola.



Kraven som stilldes pa termodenudern var att den skulle kunna anvindas vid floden
lampliga for SMPS-mitningar (0,3- 1,0 I/min), att instrumentets prestanda skulle
motsvara redan byggda termodenudrar med avseende pa temperaturomréde och
uppehallstid. Termodenudern ska &ven vara forberedd for att kunna styras fran PC.

Syftet med detta arbete var att bygga en termodenuder som ska anvéndas som ett
rutininstrument 1 flera olika projekt vid aerosolverksamheten i Lund. Till exempel
partiklar fran biomassforbranning, inomhuskaéllor, végslitage och vid méitningar i
blandade aerosoler i utomhusluften.

3. Design av LUND-TD:n

LUND-TD:n (figur 1) har huvudsakligen utformats enligt Burtscher et al.’s design
(2001). Anledningen var att den termodenudern designades for métningar pa
avgaspartiklar fran forbrinningsprocesser samt atmosférsaerosoler. Dessutom har
utforliga experiment och modeller gjorts for att karaktirisera dess temperaturprofil
och partikelpenetration vid floden som dr passande @ven for vara behov. LUND-TD:n
har designats for att ge ett sa flexibelt system som mgjligt. Detta i syfte att kunna
modifiera utrustningen till olika applikationer samt att kunna bygga om systemet och
optimera egenskaper sdsom temperaturprofil, penetration och virmarens
uppvarmnings- och nedkylningstid.

Figur 1. LUND-TD.

Komponenterna i LUND-TD:n &r vdrmare, denuder och regulator (figur 2). Virmaren
har tillverkats av H&b Sensors Ltd. (Storbritannien) och bestér av ett 55 cm langt
rostfritt stalrr med innerdiametern 18 mm och godstjockleken 1 mm. Virmeslingan
ar 5,5 m 1dng och virad och 16dad ett 80-tal varv runt roret. Tva termoelement typ K
iar l16dade pé utsidan av roret, ett pd mitten och ett 5 cm fran utloppet. Roret har
isolerats med ett 3 cm tjockt lager av keramisk isolering. Varmaren kan anvéndas vid
temperaturer upp till 1073 K. Regulatorn dr av modell N6100-Z-2700-10 (West,
Storbritannien) och temperaturen regleras i steg om 1 K. P& regulatorn finns dven
ingangar for att styra temperaturregleringen med PC. Temperaturen regleras mot



termoelementet pad mitten medan det andra kan anvéndas for att 6vervaka

temperaturen i1 den utgéende aerosolen.
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Figur 2. Virmare, denuder och kylrér samt termoelementens positioner.

Mekaniska verkstaden, Kemicentrum vid LU har tillverkat denudern till systemet.
Denudern bestér av en rundknackad perforerad (haldiameter 3 mm) stalplat med
porositeten 40 % och innerdiametern 18 mm. Ytterroret bestir av ett 80 mm rostfritt
stalror. Adsorbenten, aktivt kol (RB 4, Norit, Holland) fyller ut utrymmet mellan
inner- och ytterroret. I adsorbentutrymmet ligger dven tva kylslingor, som kan

anvandas for aktiv kylning. RB 4 har flampunkten 723 K, men da det blir

kontaminerat av adsorberade &mnen kan flampunkten sjunka ner mot 600 K. For att
kunna anvénda termodenudern i hela virmarens temperaturregister (< 1073 K),
konstruerades dven en kylare, som ersdtter adsorbern nir det aktiva kolet riskerar att
antdndas. Kylaren bestar av ett rostfritt stalror med ytterdiametern 10 mm och
godstjockleken 1,2 mm, fem kylflansar ar svetsade vid kylarens inlopp (se figur 2).

4. Karaktirisering av LUND-TD:n

Vid mitningar med termodenuder ar det framfor allt parametrarna aerosolens

uppehéllstid och penetrationen, vid den valda temperaturen i virmaren, som paverkar

prestandan. Temperarprofilen i LUND-TD:n méttes med ett termoelement, som
fordes genom utrustningen. Ur profilen rdknades uppehallstiden fram. I syfte att
verifiera att uppehallstiden var tillricklig gjordes tva forsok att evaporera en aerosol.
Forsta forsoket gjordes med en aerosol dér partiklarna bestod av NaCl och DOS-olja

(Di-octyl-sebacate, pro syntesis, Merck-Schuchardt, Tyskland). DOS-NaCl-aerosolen
valdes for att kunna grovt efterlikna atmosfarsaerosoler, som ofta bestar av

blandningar av salter och organiskt material. Andra forsoket gjordes med en

monodispers KCl-aerosol i en TDMA uppstillning. Aerosolen valdes, da KCl har ett

lagt angtryck samt att den har relevans for applikationer som biomasforbranning

(Pagels et al., 2003). Penetrationen genom LUND-TD:n méttes for olika

partikeldiametrar, flode och temperaturer. Vid penetrationsmétningarna anvandes en

aerosol av K,SOy, eftersom saltet har ett mycket 14gt dngtryck




4.1 Mitinstrument och utrustning

Partikelgenerering

Genereringen av tvakomponents-partiklar vid evaporeringen av DOS-olja gjordes
med en kondensationsaerosolgenerator (SLG modell 270, Topas GmbH, Tyskland). I
SLG 270 genereras en primér aerosol av 0,002-0,02 % NaCl-vattenldsning med en
nebulisator. Aerosolen torkas i en gastork (MD-110-610 mm, Perma Pure, USA) och
leds dérefter genom en uppvarmd reservoar med DOS-olja. Oljan forangas och
aerosolen virms upp ett andra viarmesteg. Dérefter kyls aerosolen och gasfasen
kondenserar pa NaCl-partiklarna. Partikelstorleken och koncentrationen kan
manipuleras bland annat genom att dndra temperaturerna i DOS-oljereservoaren och i
det andra virmesteget.

Vid penetrationsmétningarna och evaporeringen av KCl-aerosolen genererades
aerosolen med en nebulisator (Atomizer, modell 3076, TSI. Inc., US). I nebulisatorn
sprejas en saltlosning med koncentrationen 0,001-1 % upp. Koncentration av
saltlosningen samt trycket i tilluften avgdr partikelstorleken.

M:itning av partikelstorleksfordelning med SMPS-system

Partikelstorleksfordelningen och koncentrationer vid penetrationsmétningarna och
evaporeringen av DOS-olja och KCI bestdmdes med ett Scanning Mobility Particle
Sizer-system (SMPS-system) (Wang och Flagan, 1990). SMPS-systemet bestar av
mjukvara, en Electrostatic Classifier (EC) och en Condensation Particle Counter
(CPC). I SMPS-systemet utnyttjas laddade partiklars migration i elektriska falt for att
klassificera partiklar med avseende pa elektrisk mobilitet.

I EC:n finns en Differential Mobility Analyzer som bestar av tva koaxiala elektroder.
Mellan elektroderna leds ett partikelfritt laminért flode igenom och utmed den yttre
jordade elektroden leds aerosolen (se figur 3). Nar spanningen Over elektroderna &r
noll kommer aerosolen att fortsétta laminért utmed ytterelektroden. Om spanningen
hojs kommer positivt laddade partiklar att forflyttas mot den inre elektroden enligt
figur 3 medan negativt laddade partiklar deponeras pé ytterelektroden.
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Q, = aerosolflddet
Q, .= monodispers aerosol

C!ﬂ = filtrerad luft

Q o= dverskottsluft

L = elektrodernas léngd

R; =inre elektrodens radie

i i R, = yttre elektrodens radie
|

la —U = spénningen dver elektroderna

Figur 3. Principskiss for en DMA.

I DMA:ns botten leds aerosolen sedan ut vid innerelektroden. Vid en given spanning
och ett givet flode kommer endast partiklar med en vildefinierad elektrisk mobilitet
att passera DMA:n. En partikels elektriska mobilitet beskrivs av

7 C.-n-e 0

(Willeke, 2001) dar C, &r Cunningham faktorn, » dr antal laddningar som partikeln
bir, e elementarladdningen (1,6021-10™"), 5 gasens viskositet och D,, den ekvivalenta
mobilitetsdiametern. For en DMA, med tva koaxiala elektroder med radierna R;, R,
och langden L vid aerosolflodet O, och flodet Oy av filtrerad luft och vid spdnningen
U over elektroderna, kommer partiklar med den elektriska mobiliteten

0. +0)n( |

Z= ‘ 2
4z-U-L @

(Willeke, 2001) att passera DMA:n. Partiklar med hogre mobilitet kommer att
deponeras pé innerelektroden och partiklar med ldgre mobilitet kommer att sugas ut
via overskottsflodet.

Da den elektriska mobiliteten dr beroende av savil partikeldiametern som antal
laddningar som partikeln bar kommer, vid en given spanning, partiklar med olika
diametrar men med samma Z att passera DMA:n enligt:

C.,1 C,2 C,3

= e 3)
D D,, D,

p;l

for partiklar med laddningarna 1, 2, 3... (jamfor figur 4).
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Sannolikheten for att en partikel med en given storlek skall bédra laddningen n foljer
approximativt en Boltzmann-fordelningen. Baserad pa Fuchs teori om
diffusionsladdning (1963) gjorde Wiedensohler (1988) en empirisk parametrisering av
laddningsfordelning, som béttre korrelerar med den sanna laddningsférdelningen for
partikeldiametrar < 1000 nm (se figur 5). Da laddningsférdelningen vid jadmvikt for
partikelstorlekar dr kidnd och ingdende aerosol leds igenom en impaktor, med 1dmplig
cut-off (Dsp), innan DMA:n kan mjukvaran i SMPS-systemet korrigera for
multipelladdade partiklar nedat i spektrat (Willeke, 2001).

I SMPS-systemet leds, efter EC:n, aerosolen in i en CPC:n dér 1-n-butanol
kondenseras pa partiklarna. Partiklarna 6kar ddrmed 1 storlek till ca 5 pm och kan
enkelt radknas med en optisk detektor. Detta forfarande innebér att
antalskoncentrationen kan bestimmas for partikeldiametrar ner till 3 nm.

.
e
P

dN/dlogD.

Verklig partikelstorleksférdelning

/

Partikelstorleksférdelning
som lamnar DMA1

Dp.1

Ly

Figur 4. Schematisk bild av tvd partikeldiametrar, D, ; och D, > med laddningarna +1
respektive +2, som passerar DMA 1 samtidigt, da de har samma elektriska mobilitet.
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Figur 5. Relativ fordelning av partiklar med laddningarna n = -2, -1, 0, I respektive
2 vid jamvikt (Wiedensohler 1988).

Vid generering av partiklar erhélls ofta kraftigt laddade partiklar. Dock
omdistribueras laddningarna med tiden genom kollisioner mellan joner och partiklar
och sd smaningom nds en jamvikt (figur 5). For att pdskynda omdistribueringen av
laddningar, leds aerosolen genom en bipolar laddare, dar B-strdlning joniserar
gasmolekylerna. Jonerna kolliderar med partiklarna och dverfor till respektive tar upp
laddningar fran partiklarna sé att laddningsjamvikt uppnas. I EC:n leds aerosolen
genom en “Ni B-strlkilla innan DMA:n.

I forsoken anviandes EC modell 3071 (TSI. Inc., USA). och CPC modell 3010 (TSI.
Inc., USA). | DMA:n i EC:n sveptes spanningen fran 10 till 11 000 V och med
utrustningen detekteras da partiklar med mobilitetsdiameter mellan 10- 300 nm vid
flodet 10 I/min av filtrerad luft och aerosolflédet 1 I/min respektive 14- 800 nm vid
flodet 3 I/min av filtrerad luft och aerosolflodet 0,3 I/min. Vid samtliga méitningar har
den filtrerade luften frain DMA:n recirkulerats genom att ett kritiskt munstycke och en
membranpump (modell MD-1, Vacuubrand, Tyskland) kopplats till DMA:n’s
overskottsluft-utsug (Jokinen, 1996). Pumpens utlopp kopplades till en buffert,
bestaende av 3 liters tank och en cirka 1 meter mjuk silikonslang, och vidare till
luftintaget 1 EC:n. Buffertens syfte var att utjamna tryckstotarna fran
membranpumpen och filtret i EC:n anvéndes for att rena luften. Forhéllandet
aerosol/filtrerad luft har genomgéende varit 1/10.
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4.2 Forsoksuppstillning

Temperaturprofil och uppehallstid

Temperaturprofiler méttes vid temperaturerna Ts = 373, 423, 473, 523 och 573 K for
flodena 0,3 och 1 I/min. Med en vakuumpump och ett kritiskt munstycke sogs luft
genom LUND-TD:n vid de olika flodena. Temperaturen stélldes in och efter 30
minuter pabdrjades mitningarna, eftersom temperaturprofilen da var fullt utbyggd. Ett
termoelement typ K stacks in i inloppet, och givaren avléstes néar den hade
stabiliserats. Temperaturen i virmaren mattes var femte centimeter. Forsoket
upprepades for varje temperatur. Temperaturprofiler togs dven upp i denuderdelen vid
573 K for respektive flode.

For att fa uppehallstiden jamférbar TD:n som Wehner et al. (2002) designade
berdknades uppehallstiden som den tiden da aerosolen befinner sig dver temperaturen
Ts-25 K, det vill sdga for uppehallstiden da 7s= 573 K anvéndes strickan dir
aerosolens temperatur dr 6ver 548 K. Striackan /g1 virmaren, dir aerosolen befinner
sig over den aktuella temperaturen, togs ur diagrammet.

Pé grund av gasens expansion vid temperaturhdjningen dkar volymsfldédet genom
varmaren och uppehallstiden minskar. Expansionen sker linjart med temperaturen och
beskrivs med Charles” lag,

T=bV )

déar V ar volymen och T &r temperaturen i Kelvin. Nar volymen ersétts med
volymsflodet Q hérleddes ekvation 5 ur Charles” lag,

_ TS,m

Qs - K ) QRT (5)

dar Qg ar volymsflodet vid stilld temperatur, 7zy rumstemperaturen (293 K), Qgrr ar
volymsflodet vid rumstemperatur. T, sattes temperaturen mitt i intervallet

[Ts-25 K, Ts], det vill sdga d& Ts = 573 K sattes T, till 560 K. Gasens hastighet v
berdknades ur volymsflodet genom att dividera med virmarens innerarea. Eftersom
Reynoldstalet blir 74 vid 298 K och flodet 1/min och 50 vid 573 K, antas flodet vara
laminédrt. Vid laminért fléde blir flodesprofilen i roret parabolisk. P& grund av
uppvarmningen av aerosolen i virmaren bildas en radiell temperaturgradient i
varmarens tvirsnitt. Partiklar kommer dédrmed att pd grund av termoforesen att
fokuseras (Orsini, 1998) till virmarens mitt dér flodet ar det dubbla jamfort med
pluggflodet (White, 1994), se figur 6
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Figur 6. Parabolisk flodesprofil och pluggflode (White, 1994).

Flodeshastigheten multipliceras darfor med tva. Uppehallstiden erhdlls darefter
genom att dividera strickan lg med hastigheten.

Penetrationsmiitningar

Vid penetrationsmétningarna och evaporering av KCI anvindes en EC for att generera
en monodispers aerosol genom att spanningen i DMA:n holls konstant. Pa grund av
multipelladdade partiklar kommer aerosolen att besta av flera partikelstorlekar, men
da sannolikheten for att en partikel ska bira tva eller fler laddningar ar liten for
partiklar i mdtomradet (< 150 nm), paverkar det métningarna inte namnvdért. Efter
DMA 1 leddes aerosolen genom LUND-TD:n, och vidare in i DMA 2.

Testaerosolen genererades i en nebulisator av 1 % K,SO4-16sning. Koncentrationen
valdes for att skapa en aerosol med det geometriska medelvérdet 100 nm. Aerosolen
passerade en bipoldr laddare innan storleksselektion i DMA 1 for
mobilitetsdiametrarna 20, 30, 50 respektive 100 nm. Med tva ventiler alternerades
aerosolflédet genom LUND-TD:n med flédet genom en referensslinga, med samma
langd som termodenuderns anslutningsror (figur 7.) for att undga paverkan av
forluster 1 anslutningsréren. Med den bipolédra laddaren forbikopplad detekterades
partiklarna med ett SMPS-system. Métningar gjordes vid rumstemperatur samt vid
temperaturerna 423, 573, 723, 773 K och flédena 0,3, 0,6 och 1,0 I/min

Penetration berdknades som kvoten mellan aerosolens antalskoncentration efter att ha
passerat LUND-TD:n och efter att ha letts forbi i slingan. Utvérderingen av datan
gjordes sedan 1 ett statistikprogram (Modde 6.0, Umetrics, Sverige), for att skapa en
modell av penetrationens beroende av parametrarna temperatur, flode och
partikeldiameter.
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Figur 7. Instrumentuppstdllning vid penetrationsmdtningarna.

Evaporering av DOS-olja fran partiklar

Topasgeneratorn anvindes for att generera en aerosol dér partikelfasen bestod av
DOS-olja med NaCl karnor. Partikelstorleksfordelningen méttes med SMPS-systemet.
Antalsmedianen var ca 500 nm och den geometriska standardavvikelsen, o, var 1,2.

Aerosolen spdddes till en partikelmasskoncentration av ca 500 pg/m?® och
aerosolflodet fordes genom en bipolér laddare, och direfter genom LUND-TD:n med
ett flode pa 0,3 I/min. Forsoken inleddes vid 353 K, temperaturen hojdes direfter
stegvis 1 steg om 10 K var tjugonde minut till sluttemperaturen 383 K. I detta
temperaturomradet och for dessa temperaturstegen tog det mindre &n en minut for
TD:n att uppna instilld temperatur.
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Evaporering av KCI fran monodispersa partiklar

Forsoken gjordes med monodispersa KCl-aerosoler med de elektriska
mobilitetsdiameterna 40 respektive 80 nm med o, = 1,05. Forsoksuppstéllningen var
densamma som vid penetrationsmétningarna (figur 7). Dock alternerades flodet aldrig
mellan termodenudern och slingan, dé totalantalet forutsattes vara konstant och
utvirderingen gjordes av diameterfordndringen. Den geometriska medeldiametern for
aerosolen nir den passerat termodenudern vid 373 K anvindes som referens, déa
eventuellt kristallvatten antogs ha drivits bort vid den temperaturen.

5. Resultat och diskussion

5.1 Temperaturprofil och uppehdallstid

Temperaturprofiler visas i figur 8 med virmaren stélld pa temperaturerna 373, 473
och 573 K och flédena 0,3 och 1,0 I/min. Temperaturprofiler mittes &ven upp vid 423
och 523 K.

Som figur 8 visar blir temperaturprofilen forskjuten at utloppet vid det hogre flodet,
da mer energi gar at for att virma gasstrommen samtidigt som mer virme avges fran
gasen da den kyls. Aerosolens uppehéllstider vid respektive temperatur och flode
visas 1 tabell 1.

Regler
termoelement

y

-«B- - 573 K;1 Fnin
—=— 573 K;0.2 lfmin
woie e 473 K1 Fnin
—a— 473 K03 Mmin
) -~ 4 - 373 K;1 Vi
2 —— 373 0.3 Umin

o] 100 200 300 400 500 &00

Avstand fran varmarens inlepp [mm]

Figur 8. Temperaturprofiler vid 373, 473, och 573 K, for 0,3 och 1,0 l/min i
vdrmaren.
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Tabell 1. Berdiknade uppehdllstider i virmaren vid olika temperaturer och floden.

T [K] Flode [1/min]
0,3 1,0
373 7,6 s 2,2s
423 59s 1,7s
473 48s 1,3s
523 40 Lls
573 34s 09s
Regulator Kontroll ~ Koppling et
termoelement termoel t F‘ [m"-l" kol)
523 v
573 —Ta= -
523 e - ‘\
/,P ---0--- 573 K;1 Umin
_— 473 - &
< / \ —— 573 K;0,3 imin
F o4

373

323 I(/
273 +

0 100

200 300 400 500 500 700 300 200 1000 1100 1200

Avstand fran termodesorberns inlopp [mm]

Figur 9. Temperaturprofiler vid 573 K for 0,3 och 1,0 lI/min i LUND-TD:n.

Temperaturprofilen for LUND-TD:n med adsorbern montering utan aktiv kylning
visas 1 figur 9. D4 temperaturen sinkts frdn 573 till 365 K for flodet 1,0 I/min innan
gasen nar denuderkolet, dir ocksa den aktiva kylningen i denudern &r, ansags aktiv
kylning inte nddvéindig. Foérsok med aktiv kylning genomfordes dérfor inte.

5.2 Penetrationsmiditningar

Penetrationen maéttes vid rumstemperatur samt vid temperaturerna 423, 573, 723, 773
K och flédena 0,3, 0,6 och 1,0 I/min for partikeldiametrarna 20, 30, 50 och 100 nm.
Forsoken med 20 nm partiklar vid 0,3 I/min var ej reproducerbara, varfor de har utgétt
ur modellen. I Modde 6.0 modellerades sedan penetrationens beroende av
parametrarna fram som:

P=1,056-1,27-10"T +0,320-Q +2,01-10°-D, +5,51-107 - T*

2 -5 2 -4 (6)
-0,273-0° -1,38-10"-D, +397-10" -Q - F

Diér P ar penetrationen, 7 temperaturen i Kelvin, F flédet 1 I/min och Dp
partikeldiametern i nm. Modellens giltighet dr begrinsad till métintervallen, det vill
saga:
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T €[293;773] K
0 €[0,3;1,0] [/ min
D, €[20;100] nm

Figur 10 visar varje parameters effekt pa penetrationen da dvriga parametrar hélls vid
sina medelvérde. Effekt definieras i Modde 6.0 som procentuell forédndring i
penetrationen da parametern gér fran ena extremvérdet till det andra. Som
askadliggors 1 figuren dr temperaturen den viktigaste parametern darefter flodet.

Investigation: Untitled (MLR)
Effects for P

0,107

0,00

Effects

-0,107

-0,207

QQ
TQ
T*T
Dp*Dp
Dp

N=63 R2=0,966 R2 Adj.=0,961
DF=55 Q2=0,953 RSD=0,0166 Conf.lev.=0,95

Figur 10. Parametrarnas effekt pa penetrationen.

I figur 11 dr de uppmatta virdena avsatta mot modellens berdknade varden och 1 figur
12 dr den, enligt modellen, forvéntade penetrationen avsatt mot partikeldiametern vid

olika fléden och temperaturer.
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Investigation: Untitled (MLR)
P
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Figur 11. Observerad penetration mot forvintad.
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Figur 12. Férvdntad penetration vid olika temperaturer och floden.

Forlusterna i termodenudern beror pé partiklarnas sedimentation, diffusion och
termofores. Diffusionen dr beroende av temperaturen, men Burtscher (2001) visade
teoretiskt att effekten &r liten for en termodenuder. I det undersokta intervallet ar
framfor allt dr forlusterna pé grund av termofores och diffusion, dir framfor allt
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termoforesen dr temperaturberoende. For storre partiklar (>1 pm) spelar
sedimentationen storre roll, om termodenudern &r horisontellt placerad.

Naér partiklarnas storleksordning gir ner mot den fria mokylmedelvigen, A = 66 nm
vid 293 K, 130 nm vid 573 K (Baron och Willeke, 2001) blir termoforesen oberoende
av partikelstorlek. Sambandet mellan temperaturgradienten och termoforeshastigheten
vr [m/s] i en dimension ges av:

vy =222 VT da dy< (7)
Py T
(Hinds 1999) dir 5 4r gasens viskocitet, VT temperaturgradienten, p, gasens densitet
och T temperaturen. Da aerosolen vérms upp 1 virmaren kommer den radiella
temperaturgradienten leda till en fokusering av partikelflodet mot termodenuderns
centrallinje, ddrigenom kommer diffusionsforlusterna att motverkas 1
uppvarmningsfasen. I kylningsfasen kommer ddremot termoforesen att samverka med
diffusionen och partiklarna kommer att transporteras ut fran flodets mitt.

Diffusionsforlusterna i ett ror kan beskrivas som en funktion av
depositionsparametern u som ges av

D-L

8
0 (8)

Y7,

(Baron och Willeke, 2001) dér D &r diffussionskonstanten, L rorets 1angd och QO
flodet. For en termodenuder visade Schmid et al. (2002) att forlusternas
storleksberoende var i hdgre grad beroende av partiklarnas storlek efter
varmekonditioneringen dn av ursprungsstorleken. Detta beror troligen pa att
termoforesen &r riktad radiellt utit efter virmaren da aerosolen kyls. De
konditionerade partiklarna forflyttas darvid ut mot vaggarna. Burtscher et al. (2001)
berdknade forlusterna teoretiskt och gjorde penetrationsmitningar. Ur métningarna
stidllde Burtscher et al. (2001) upp en modell for penetrationen for flode 0,3 1/min
enligt:

P =0,919-0,000864 - (T —273) +0,000108 - D, 9)
dér T &r temperaturen i Kelvin och Dp ér diametern i nm.

Penetrationen i LUND-TD:n stimmer vil 6verens med Burtscher’s teoretiska
berdkningar.
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Tabell 2. Procentuell penetration vid temperaturen 573 K och flodet 0,3 l/min

Penetration
LUND-TD LUND-TD  Burtscher Burtscher Burtscher
experimentell empirisk teori experimentell empirisk
modell modell
20 nm 68 65 62 66
30 nm 70 70 66
100 nm 69 71 77 67 67

5.3 Evaporering av DOS-olja frdn partiklar

I figur 13 visas resultatet for evaporeringsforsoket med DOS-NaCl-aerosolen. Under
forhallandena, ~500 pg/m?, ~5000 #/cm?, 0,3 I/min, borjar DOS-oljan att evaporera
over 353 K och ir fullstindigt evaporerad vid 373 K. Over 373 K &terstar bara NaCl-
kdrnorna som DOS-oljan kondenserades pé i generatorn. Den geometriska
standardavvikelsen for aerosolens antalsfordelning 6kar fran 1,2 till 1,6, vilket ar
véntat did NaCl-aerosolen genererades mekaniskt. Mekanisk generering ger storre
spridning i partikelstorlek &n generering via kondensation.

Kokpunkten dr 529 K f6r DOS-olja (CHEM-BANK). Anledningen till att DOS-oljan
evaporerar redan vid 363 K ér att fasjamvikten mellan partikel och gas forskjuts da
angtrycket hojs. Evaporeringstemperaturen dr beroende av evaporerad substans,
uppehallstid 1 termodenudern, masskoncentrationen av den evaporerade substansen
och, pa grund av Kelvin-effekten, partikeldiameter.

Partikeldiameter [nm)

Temperatur [K]

Figur 13. DOS-NaCl aerosolens partikelstorleksfordelning efter konditionering i
LUND-TD:n vid 353, 363, 373 och 383 K.

Da detta ar en fasjamvikt kan hogre temperatur erfordras vid hogre masskoncentration
eftersom oljans ngtryck vid den stillda temperaturen begrénsar evaporeringen. Vid

22



hogre flode blir uppehéllstiden kortare. For att evaporera oljefasen, kan temperaturen
dven da behova hojas.

Eftersom partikeldiametern minskar i termodenudern kommer laddningsférdelningen
som fanns vid inloppet av termodenudern att forskjutas fran jimvikt under transporten
1 termodenudern.

5.4 Evaporering av KCI fran monodispersa partiklar

Partiklarnas diameterminskning vid olika masskoncentrationer jaimfors i figur 14.
Forsoken gjordes med en TDMA-uppstéllning, masskoncentrationen av KCl blev
darfor tillrackligt 1ag for att gas-partikel-jimvikten inte skulle paverka evaporerings-
temperaturen. Evaporeringstemperaturen beror dirfor endast av uppehallstid och
partikeldiameter. Forsok gjordes med monodispersa aerosoler med diametrarna 40
respektive 80 nm vid olika partikelmasskoncentrationer. Mellan forsoken med 40 nm
partiklar med koncentrationerna 3 och 75 ng/m? uppvisades ingen skillnad. Ej heller
mellan masskoncentrationerna 150 respektive 900 ng/m? av 80 nm partiklar syntes
nagon skillnad. Vilket visar att vid dessa partikelmasskoncentrationer &r
evaporeringen inte beroende av den totala masskoncentrationen KCl i aerosolen.

- 4- 40 nm; 3 ng/m?
—4&—40 nm; 75 ng/m?

- ®- 80 nm; 150 ng/m?

——380 nm; 900 ng/m?

Procentuell
diameterforandring

-75

Temperatur [K]

Figur 14. Diameterminskning avsatt mot temperaturen i LUND-TD:n for KCI-
aerosoler med tva olika partikelstorlekar och floden vid olika masskoncentrationer

I figur 15 visas evaporeringstemperaturens beroende av parametrarna partikeldiameter
och flode. Skillnaden i evaporeringstemperaturen (15 K) mellan 40 och 80 nm beror
troligen pa det 6kade angtrycket for krokta ytor (Kelvin-effekten). Uppehallstidens
inverkan pa evaporeringstemperaturen kan ses dé det skiljer 25-30 K mellan flodena
0,3 och 1,0 I/min.

Evaporeringsforsok med TDMA-uppstillning har gjorts av Orsini ef al. (1999) med
en svavelsyre-aerosol och av Brooks et al. (2002) med aerosoler bestdende av olika
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salter. Det branta temperaturberoendet och relationen mellan evaporeringstemperatur
och partikeldiameter sigs dven i deras matningar for andra aerosoler och
termodenudrar.

—a—40 nm; 0,3 I/min

—-8- 80 nm; 0,3 I/min

—4&— 40 nm; 1,0 I/min

—+- 80 nm; 1,0 I/min

25 4

Procentuell
diameterforandring

-50 1

B T e e e s e B e e e L e e e L e e s e

Temperatur [K]

Figur 15. Diameterfordndring av KCl-partiklar med olika diametrar vid olika floden.

Vid andra forsok kan det vara viktigt att undvika termisk nedbrytning av &mnen som
till exempel organiskt material, det dr da troligen béttre att gora forsoken vid s lag
temperatur som mojligt. Det vill sdga att anvinda sa 1agt flode som mojligt och
darmed forlanga uppehallstiden s& mycket som mojligt.

6. Slutsatser och framtida utveckling

TD:ns temperaturprofil har métts vid olika temperaturer och floden och
forlustmétningar har gjorts med monodispersa aerosoler i TDMA-uppstillning for
partikelstorlekar fran 20 nm upp till 100 nm. Evaporeringsférsok har genomforts for
olika masskoncentrationer (frén 3 ng/m* KCI i TDMA-uppstéllning till 500 pg/m?
DOS-NaCl i singel-DMA-uppstéllning). LUND-TD:n har dessutom anvinds vid tva
faltforsok: biomassforbranning och végslitage (resultat redovisas separat).

De resultat som utvédrderingen av LUND-TD:n har givit, visar att designen uppfyller
de krav som stélldes vid projektets start. Det vill sdga motsvara existerande
termodenudrars prestanda med avseende pd uppehallstid, temperaturprofil och
penetration vid floden ldmpade for SMPS-métningar. Vidare utvirdering av LUND-
TD:n erfordras dock for att kunna utnyttja utrustningen till fullo. Bland annat bor
penetrationskurvan utvidgas till att dven gélla partiklar dver 100 nm och
temperaturprofiler 6ver 573 K bor dven tas fram.
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Skillnader i flode och dirmed uppehallstid bor studeras for att de manga variablerna i
designen och partikelmaterial gor att den erforderliga temperaturen f6r evaporering ar
svarforutspadd. Masskoncentrationen ar hir ocksa en viktig variabel eftersom
evaporering dr relaterat till substansernas angtryck, framfor allt dd matningarna gors
vid hoga partikelmasskoncentrationer.

Adsorbentens kapacitet med avseende pa adsorberat material bor undersokas,
eftersom ndr adsorbenten vil blir médttad kommer evaporerade substanser istéllet att
aterkondensera pa partiklarna och ddrmed ge partikeltillvéxt. Variablerna i en
undersdkning av kapaciteten dr inte bara méngden adsorberat material, utan dven
materialets dngtryck dr avgdrande for prestandan. I framtiden ska dessutom LUND-
TD:n kunna arbeta i PC-styrda temperaturcykler. En temperaturdkning kommer att
forskjuta temperaturprofilen och tidigare adsorberat material riskerar att evaporera
frén adsorbenten.

Vid faltforsok med utrustningen har den langsamma avkylningshastigheten i
vérmaren orsakat l&nga vintetider nér temperaturen sankts. Ett kylsystem for
varmaren skall darfor designas. I samband med detta ska dven temperaturprofilen
forbattras, for att ge en mer véldefinierad konditionering av partiklarna.
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