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Tiivistelma

Tutkimuksessa  selvitettiin ~ nesteiden  alijadhtymisominaisuuksia  1dmmon
pitkdaikaisvarastointisovellutuksia silmilld pitden. Téstd rajauksesta johtuen
tutkittavat kiintedt kontaktipinnat olivat pdiasiallisesti metallipintoja niiden hyvén
lammonsiirto-ominaisuuksien takia. Alijadhtyvini nesteind kiytettiin
suolahydraatteja, ksylitolia ja vetta.

Tutkimuksessa  tarkasteltiin ~ seuraavien  tekijoiden  merkitystdi  nesteiden
alijadhtymiseen: nestendytteen tilavuus, lisdaineet, ympardivd ilma, nesteen kanssa
kontaktissa oleva pintamateriaali, sen karheus ja naarmut, vieraiden partikkelin kuten
alumiini- ja hamppulankojen upottaminen nesteeseen, jddhdytysnopeus, pinnalle
kohdistuva jadhdytysteho sekd pisaroiden asettaminen eri kaltevuuskulman omaaviin
kouruihin.

Merkittdvimpid alijddhtymisti edistidvid tekijoitd olivat tutkimuksen mukaan ndytteen
koon pienentdminen ja suolahydraattien osalta sekd veden lisddminen ettd kuumalta
nestepinnalta tapahtuvan haihtumisen estiminen. Myds monet muut tekijét
vaikututtivat alijadhtymiseen, mutta niiden merkitys ei ollut yhtd voimakas.

Lampotilassa 22 °C  (alijadhtymisaste 73 °C) ksylitolin  kiteytymisrintaman
etenemisnopeus on noin 0.7 mm/h. Lisdaineiden avulla nopeutta saatiin
parhaimmillaan kasvatettua yli 32-kertaiseksi. Vedelle ja natriumasetaattitrihydraatille
mitattiin merkittdvasti suurempia nopeuksia kuin ksylitolille. Esim. vedelld nopeus
saattaa olla yli 30 cm/s, siis yli miljoonakertainen ksylitoliin ndhden. Nopeus riippuu
voimakkaasti alijddhtymisasteesta.

Lammon pitkdaikaisvarastointia varten on yhdisteen kyettdvi sdilymién pitkia aikoja
voimakkaasti alijadhtyneessé tilassa. Téllaisia ominaisuuksia havaittiin olevan seka
natriumasetaattitrihydraatilla etté ksylitolilla.

Limmonvarastointia ja -purkua alijddhtyneestd natriumasetaattitrihydraatista
selvitettiin harjalimmonvaihdinyksikon avulla. Faasimuutoslampd oli purettavissa
melko tehokkaasti tilld [dmmdnvaihtimella, mutta ongelmaksi muodostui yhdisteen
alijjadhtymiskyvyn merkittdvd heikkeneminen ldmmdnvaihtimen sisédlld. Mitddn
yksittdistd selkedd syytd tdhin ei tutkimuksessa 16ytynyt.

Avainsanat: alijddhtyminen, heterogeeninen ytimien muodostuminen, faasimuutosmateriaalit,
lampovarasto
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Abstract

Supercooling properties of liquids were studied in order to evaluate their usability for
a long-term heat storage application. Several types of salt-hydrates, water and xylitol
were chosen for the study. The following aspects influencing the supercooled state of
liquids were examined: volume of the fluid sample, additives, contact with a
surrounding air, contact with different kind of solid materials, roughness of the
contact material, scratches on the contact material surface, particles embedded in the
fluid (such as hemp and apex of an aluminum thread), cooling rate, heat flux on the
fluid-metal interface and inclined surfaces.

The factors enhancing the supercooling of liquids most were: 1. reduction of the fluid
volume, 2. addition of water to the salt-hydrates and 3. inhibition of evaporation from
the hot salt hydrate surface. Several other factors also affected the supercooling, but
not as strongly as the above mentioned.

The effect of additives to the speed of crystallization front of xylitol was measured.
Highest crystallization speeds at the temperature of 22 °C (corresponds to 73 °C
supercooling) were achieved with methanol as an additive and with mixture of ethanol
and sodium dodecyl sulphate leading to the speed of crystallization front being 15-30
times higher than with pure xylitol. Some values of crystallization front velocity of
sodium acetate trihydrate (SAT) and water are given as well.

If a phase change material is applied as a long-term heat storage, it must be able to
stay long periods in a highly supercooled state. Xylitol and SAT were found to
possess such properties.

A brush-type heat exchanger unit was constructed in order to demonstrate the heat
load — heat release cycle. The latent heat was loaded and released rather efficiently
but serious problems to maintain SAT in a supercooled state did appear. This decline
of the supercooling properties of SAT cannot be completely explained by any of the
studied factors affecting the supercooling.

Keywords: Supercooling, heterogeneous nucleation, phase change materials, long-term heat
storage
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Symboliluettelo

Cp ominaisldmpd vakiopaineessa, J/kgK tai J/molK
d halkaisija, m

h ominaisentalpia, J/kg tai J/mol

[ faasimuutoslampo, J/’kg

q lampovirrantiheys, W/m?

Re Reynoldsin luku

t aika s

T lampatila, °C tai K

Teq termodynaamiseen tasapainofaasimuutoslampétila, °C tai K
Ty ympdriston lampétila, °C tai K

X kiintedn faasin osuus

z z-akselin suuntainen koordinaatti, m

A lammonjohtavuus, W/mK

p tiheys, kg/m’

Alaindeksit

p vakiopaineessa

y ympéristo

1 nestefaasi

] kiinted faasi

Kdytetyt lyhenteet (perustuvat pddosin englanninkielisiin nimiin)

BHX harjaldammonvaihdin

CCD kalsiumklorididihydraatti CaCl, - 2H,O

CMC carboxymethylcellulose, sodium salt (faasien erottumista vihentava
yhdiste)

DSP di-natriumfosfaattidodekahydraatti Na,HPO,4-12 H,O

Kr kraanavesi

PCM faasimuutosmateriaali

POM polyasetaali - asetaalimuovi

SAT natriumasetaattitrihydraatti CH3;COONa-3H,O

SCD natrium karbonaattidekahydraatti (SCD) Na,COs 10 H,O

SDS natriumdodekyylisulfaatti

SSD natriumsulfaattidekahydraatti NaSO4-10H,O  Glaubertin suola”

STP natriumthiosulfaattipentahydraatti Na, O3 S, . SH,O



1. Johdanto

Neste on alijddhtyneessd tilassa sen termodynaamista stabiilia tasapainofaasimuutos-
lampdtilaa matalammassa ldmpotilassa. Siten esim. ilmakehén paineessa puhdas
nestefaasissa oleva vesi on alijadhtynyttid, jos sen lampétila on alle 0 °C.
Alijddhtyneend neste on ns. metastabiilissa tilassa, jonka pysyvyyttd ei voida
tasmaéllisesti ennustaa. Alijadhtymistd tutkittaessa on identtisid kokeita tdmén takia
tehtéva aina riittdvd madrd, jotta edustava keskiarvo ja hajonta saadaan méaaritettya.

Kun nesteen kiteytyminen kdynnistyy alijddhtyneestd tilasta, pyrkii neste-kideseos
kohti stabiilimpaa olotilaa — kohti termodynaamista stabiilia
tasapainofaasimuutoslampdtilaa. Neste-kideseoksen ldmpdtila ldhtee télldin nousuun.
Monilla nesteilld, kuten vedelld, tdmd ldmmon nousu on &dkillistd ja tédssd
kiteytymisvaiheessa faasimuutosrintama etenee nopeasti (esim. suuruusluokkaa 1-100
mm/s). Nopeus vaihtelee suuresti riippuen erityisesti tarkasteltavasta nesteestd ja sen
alijddhtymisasteesta.

Metastabiili alijddhtynyt tila ei ole epéstabiili tila, vaan esim. timédn tutkimuksen
mukaan alijddhtynyt tila voi sédilyd nesteessd vuosiakin ja nesteeseen voi kohdistaa
kohtuullisen suuria mekaanisia hdiriditd ilman kiteytymisen kéynnistymist.
Alijddhtymistilan sdilyvyys riippuu monista tekijoistd. Tassd tutkimuksessa pyrittiin
kokeellisesti selvittdméddn nesteen kanssa kontaktissa olevien kiinteiden pintojen
vaikutusta  alijjddtymistilan  pysyvyyden kannalta. Kysymys on paitsi
perustutkimuksellisesti kiinnostava ja haastava, niin my0s tarked, jotta nesteiden
alijadhtymisté pystyttdisiin hyodyntdméén esim. pitkékestoiseen limmonvarastointiin.

Tutkimuksessa tarkasteltavat nesteet olivat erilaisia suolahydraatteja, vettd ja
sokerialkoholeja. Ksylitoli-tutkimus keskittyi erityisesti ksylitolin
kiteytymisnopeuden parantamiseen alijddhtyneessd tilassa. Yhdisteet valittiin niiden
melko korkean latentin 1&mmon ja alustavien testien perusteella havaitun hyvén
alijddhtymisominaisuuden takia. Kiintednd kontaktipintana kéytettiin paddosin erilaisia
metallipintoja. Tamé valinta tehtiin metallien hyvin ldmmdnsiirto-ominaisuuden
takia, jota hyodynnetddn lampdvaraston nopeaan purkamisen. Limmonvarastointia ja
purkua alijddhtyneestd nesteestd tutkittiin harjalimmonvaihdinyksikon avulla.

Nesteiden alijddhdyttdminen tarjoaa lupaavan vaihtoehdon perinteisesti kaavailluille
pitkdaikaislampovarastoille. Perinteiset konseptit edellyttavit ldmpohédvididen
minimoimiseksi suuria varastotilavuuksia ja ne suunnitellaan yleensé sijoitettavaksi
maan alle. Vaikka alijddhtynyt neste jadhtyisikin aina ymparistonsd lampdtilaan asti,
on siitd vield vapautettavissa kiteytymisldmpd. Siten alijddhtyneet nesteet soveltuvat
perinteisid  pitkdaikaisvarastointimenetelmid ~ paremmin  hajautettuihin = ja
pienimuotoisiin sovellutuksiin. Varastojen ei my0skédn ole keskeistd sijaita maan
olla.

Tutkimus on tehty TKK Energiatekniikan laitoksella Sovelletun termodynamiikan
tutkimusyksikossd. Téssd raportissa esitetyistd tuloksista osa perustuu opiskelijoilla
teetettyihin opinndytetdihin. Harjalimmonvaihdinta koskeva tutkimus pohjautuu DI
Mikko Keindsen diplomityohon, ksylitolin kiteytymisnopeutta kisittelevit mittaukset
on padosin suorittanut tekn. yo. Arttu Merildinen. Tekn. yo. Heidi Huuhtanen suoritti
padosin DSP, STP, CCD, SSD, SCD seki veden kapseli- ja levykoemittaukset.



Tutkimus on suoritettu projektissa Ldampo- ja kylmdakut kuljetusvilinetekniikassa,
joka on osa Tekesin ClimBus tutkimusohjelmaa.

2. Yleista nesteiden alijadihtymisesti
2.1 Alijaahtymisprosessi

Esitimme tissd luvussa 1dpi muutamia alijddhtymisilmioon liittyvid perusasioita ja
kisitteitd. Nesteiden alijddhtymiseen ja kiteytymiseen liittyvid teorioita on esitelty
lahemmin esim. ldhteissa [1-3]. Emme tisséd yhteydessa kédy niita lapi.

Alijddhtymisasteella tarkoitetaan yhdisteen ldmpdétilan T eroa termodynaamiseen
tasapainofaasimuutosldmpdtilaan Teq. Siten ollen esim. natriumasetaattitrihydraatin,
jonka sulamislampétila on Teq = 58 °C, alijadhtymisaste lampétilassa T=28 °C on AT
=30 °C.

Kuvassa 1 on esitetty nestepartikkelin jddhtymiskdyrd ldhtien sulamispistettd
korkeammalta olevasta ldmpdétilasta aina sulamisldmpotilaa matalampana olevaan
ympdriston ldmpdtilaan Ty asti. Ylemmdssd kuvassa neste ei alijddhdy vaan
kiteytyminen kdynnistyy heti ldmpotilassa Teq. Alemmassa kuvassa neste alijddhtyy
ympériston lampotilaan, jossa kiteytyminen kdynnistyy (tai kdynnistetdéin). Kuvassa 2
on esitetty kuvan 1 tapahtuman l&dmpétilan ja entalpian vélinen yhteys.

Kuvassa 1-2 esiintyy kaksi eri prosessipolkua alkutilan A ja lopputilan L vélilla:

Prosessipolku I — tasapainofaasimuutosreitti (kuva 1a):
1:A->B. Nesteen jadhtyminen alkutilasta A tasapainoldmpétilaan Teg
2:B->D. Kiteytyminen, joka tapahtuu termodynaamisessa tasapainoldmpdtilassa
3:D->L. Kiteytynyt partikkeli jddhtyy ympériston 1dmpotilaan Ty

Prosessipolku IT — metastabiilireitti (kuva 1b)
1":A->M. Nesteen jadhtyminen tilasta A ympariston alijddhtyneeseen ympaériston
lampdtilaan Ty.
2"M->C. Kiteytyminen kdynnistyy ja aineen tila hakeutuu kohti stabiilimpaa
tasapainotilaa. Kiteytyminen vapauttaa lampdd ja lampotila nousee yleensd
tasapainofaasimuutosldmpdtilaan  Teq.  Prosessi on esim.  vedelle ja
suolahydraateille kohtuullisella alijadhtymisasteella hyvin nopea, jolloin tdma
vaithe voidaan késitelld adiabaattisena (ei ldmmonsiirtoa ympériston kanssa).
Tédmin prosessin aikana voi esiintyd paitsi limmennyttd neste- ja kiintedfaasia
seosmaisessa koostumuksessa niin samanaikaisesti myos seoksesta erillddn
olevaa matalammassa ldmpdétilassa olevaa nestettd. Lopputilassa C esiintyy
pelkéstddn neste-kiintedfaasiseosta ldmpotilassa Teq. Kiteiden kasvumekanismi
prosessin aikana riippuu alijddhtymisasteesta. Kuvassa 2 tdmi prosessivaihe on
kuvattu keskimédidréisen olotilan suhteen.
3":C->D. Nesteen kiteytyminen tasapainolampdtilassa.
4":D->L. Kiteytynyt faasi jadhtyy ympériston ldmpatilaan T,.

Prosessi 2':M->C on siis kuvissa 1-2 tarkasteltu adiabaattisena. Tilan M ja C entalpian
yhtdsuuruuden perusteella saadaan johdettua osuus X, joka on kiteytyneend tilassa C



A
St
T A neste
@ kiteytynyt
kerros
A
s @O
Teq + L
L
Ty
aika
nestettd ja
T A kiteitd
kiteytynyt
kerros
T | D
L
Ty -

v
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Kuva 1. Nestepartikkelin kiteytyminen ja jddhtyminen ympériston lampdtilaan T,. Y114 a):
faasimuutos kdynnistyy tasapainofaasimuutosldmpdtilassa T, ja alla b): neste alijddhtyy ja
kiteytyminen kdynnistyy ympariston lampdtilassa Ty.



Teq
'[ Copl dT

Ty

X=1
[(Teq )

(1)

missd ¢, on nesteen ominaisldmpd vakiopaineessa ja /(T.q) on faasimuutoslampd
lampétilassa Teg.

Prosessissa 2":M->C nesteen tila hakeutuu aina kohti suuremman stabiilisuuden
omaavaa tasapainoldmpotilaa Teq. Jos neste on hyvin voimakkaasti alijadhtynyttd ei
lampétilaa Teq kuitenkaan saavuteta. Téllaista tilannetta, jossa yhtdlo (1) antaa
epdtodellisen arvon X>1, kutsutaan hyperjddhtymiseksi. Neste ehtii tdlloin kiteytyd
kokonaan

J/kkg 1 A
B /
hg 1 -
/,—"k Y A-B: neste
hy - M S $C B-D: neste ja kiinted
(stabiili tasapainotila)
D-L: kiinted
Y
B-M: alijadhtynyt neste
(metastabiili tila)
M-C: neste ja kiinted
(epéstabiili tila)
» D
L
hy ;
T, Teq K

Kuva 2. Lampétila-entalpiariippuvuus kiteytymisessd. Alijadhtymispolku on esitetty

katkoviivalla.
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ennen kuin sen ldmpétila ehtii saavuttaa tasapainoldmpétilan Tey. Kuvissa 1-2 ei
hyperjddhtymistd ole huomioitu.

Alijadhtymisen yhteydessd voidaan enimmillddn menettdd lampovarastopotentiaalista
maara

Teq
hB —hM = J.CpldT. (2)

Ty

Témaé tapahtuu silloin kun neste alijddhtyy ympériston ldmpotilaan Ty kuvien 1-2
mukaisesti. Kun ympéristonldmpétila (piste M) saavutetaan, ei alijddhtyneestd
nesteessd hdvid endd lampoa. Tilasta M on siis edelleen vapautettavissa koko nesteen
faasimuutoslampd. Faasimuutoslampd ympériston ldmpotilassa saattaa kuitenkin olla
matalampi kuin tasapainoldmpdtilassa. Ladmpdtilariippuvuudesta johtuva alenema
voidaan esittdd kuvan 2 perusteella

[(Teq)=1(Ty)=(hp ~hp)~(hy —hr)=(hpg —hn)~(hp —hr) 3)

Yhdistdmaélld yhtélot (2-3) ja

Teq
hp —hy = IcdeT 4)

Ty

saadaan alenemaksi

(Teg) = 1(Ty) = f(cpl —cp )dT (5)

Ty

Yhtalostd  (5) ndhdadn, ettd suurilla  alijddhtymisasteilla  (Teg-Ty)  voi
faasimuutoslimmon alenema muodostua merkittdviksi, jos nesteen ominaislampd cp
on huomattavasti kiinteén faasin ominaislampoé c,s suurempi.

2.2 Nesteen alijaihtymiseen vaikuttavia tekijoita

Metastabiilin tilan pysyvyyteen ja siis kiteytymisen kdynnistymiseen vaikuttaa monia
tekijoitd. Aihetta ei kokonaisuudessaan tunneta vield kovinkaan laajalti. Hyvin
tunnettuja ja monissa tutkimuksissa todettuja kiteytymisen kdynnistymistd edistivid
tekijoitd ovat mm. suuri ndytekoko, suuri alijddhtymisaste ja erityisesti kontakti saman
yhdisteen kiteen kanssa. Seuraavassa on luetteloitu erditd tunnettuja ja oletettuja
nesteiden alijddhtymiseen vaikuttavia tekijoitd. Lista ei ole tdydellinen.

A Nesteen sisdiset tekijat

e ndytteen koko
® Dpaine
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nesteen omat termodynaamiset aineominaisuudet (ominaislampd, tiheys jne.)
nesteen sisdiset epdpuhtaudet (voi esiintyd kiinted-, neste- tai kaasufaasina)
seoksen erottautuminen useampaan nestefaasiin jadhtyessidn

dynaamiset tekijét

alijadhtymistilan kesto ja jadhdytysnopeus

jadhdytysteho (Idmpdtilagradientti nesteen sisédlld)

leikkausjannitys (nestevirtaus)

turbulenttiset pyorteet

ddniaallot (erityisesti ultraddni)

mekaaninen vérdhtely

kavitaatio

e o o o
@)

O O O O O O

B Kontaktipinnan vaikutus

o yleisid tekijoitd
o pinta-ala
o kontaktipinnan puhtaus
o pinnan adsorptio-ominaisuudet ja pinnan ja nesteen vilinen
pintajénnitys
o kemialliset reaktiot neste-kontaktipinnalla
o kontaktipinnan termodynaamiset ominaisuudet
e kiintedkontakti
o karheus
o naarmut ja pinnan epdsddnnollisyydet
o kiinteiden faasien tormiykset keskenddn nesteen sisélla (erityisesti
lasi)
o kiinteiden faasien hankaaminen keskenddn nesteen sisélla (erityisesti
lasi)
e nestekontakti
o kokeen aikana kontaktina olevan nesteen siséltd tutkittavan nesteen
rajapinnalle kulkeutuva epipuhtaus
e kaasukontakti
o kaasusta tiivistyvit yhdisteet, esim. ilmasta tiivistyva tai harmistyva
vesi
o kaasusta nestepinnalle ajautuvat epdpuhtaudet
o tarkasteltavasta nesteestd kaasuun haihtuvat komponentit

3. Mittausmenetelmiét
3.1 Koelaitteistot

Alijaghtymistutkimusta varten rakennettiin erilaisia koelaitteistoja. Jidhdytystangolla
saadaan madritettyd metalli-neste rajapinnan lampdtila kiteytymisen kéynnistyessd
sekd rajapinnalle kohdistuva lampdvirta. My0s jadhdytyskiekoilla saadaan rajapinnan
lampdatila hyvidlld tarkkuudella madritettyd. Tamidn laitteiston etu on l&dhinnd
suuremman  jaddhdytysnopeuden aikaansaaminen ja helpompi vaihdettavuus
tutkittavien pintamateriaalien valilla. Limpdovirtaa ei silld kuitenkaan voida méarittaa.
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Nopeampia, mutta selvésti epdtarkempia mittauksia saadaan tuotettua jidhdyttimalla
ndytteet metallilevyjen pailla ja metallikapseleissa kylmédhuoneessa. Liséksi nesteiden
alijjadhtymisominaisuuksia tutkittiin perinteisilld  koeputkilla ja dekantteriastioilla.
Ty06ssd rakennettiin myos harjaldimmonsiirrin, jonka avulla tutkittiin latentin 1dmmon
vapauttamista alijddhtyneistd suolahydraateista.

3.1.1 Jadhdytyskiekko ja jddhdytystanko

Tutkimusta varten rakennettiin kuvan 3 mukainen koelaitteisto. Silikonidljyd SIL180
ruiskutetaan tutkittavan metallin alapinnalle. Metallikappaleena kaytettiin joko 5 mm
paksuisia metallikiekkoja tai vaihtoehtoisesti lampovirtaa neste-metalli rajapinnalla
madritettdessd 40 mm pituista alumiinitankoa Metallikiekkoihin upotettiin
puikkomainen ldmpdtila-anturi n. 1 mm etdisyydelle yldpinnasta. Metallitankoon
upotettiin lampotila-anturit n. Imm etdisyyksille molemmista péistd sekd yksi anturi
tangon keskelle. Metallien hyvin ldmmonjohtavuuden ansioista ylin anturi mittaa
hyvilld tarkkuudella metalli-neste rajapinnan ldmpdtilaa. Kuvassa 4 on esitetty
koelaitteiston jadhdytysmoduulit (kuvan 3 mukaisen kaavion yldosa ilman
lampoeristeitd). Kuvassa 5 on esitetty jidhdytyskiekko-moduulin kiekkoja.

, mittaus
nestendytteet ;
lampo- -anturit
eriste R R Frrresy
cizzzgy  ilma P RoanTy
metallitank PRt NalaNaWal iy
o o ==
d=60 mm B SR
&« N
<—
KIERRATTAVA KIERRATTAVA
KYLMAHAUDE LAMPOHAUDE
silikonidljya silikonidljya

Kuva 3. Aljjadhdytyskoelaitteisto. Kuvassa on esitetty jddhdytystanko-moduuli.
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Kuva 4. a) Vasemmalla eristdméton jaédhdytystanko-moduuli ja b) oikealla vastaava
jadhdytyskiekko-moduuli. Tutkittava niytteet asetettiin kuvassa kirkkaana nékyville
metallipinnalle.

Kuva 5. Alumiinisista ja messingistd valmistettuja jdéhdytysjarjestelmén kiekkoja. Levyn
reunalle on sorvattu ura. Uran merkitys on erottaa koko metallipinnan kattavat nestekerrokset
koelaitteiston reunapinnoista. Erottuminen voi tapahtua nesteen pintajannityksen perustuen
(neste ei tunkeudu uraan vaan jéa reunalle) tai uraan voi laittaa tarkasteltavaa nestetti
hylkivéai ja inerttid nestetta.

Tutkittavat ndytteet asetettiin metallipinnan yldpinnalle. Silikonioljy kierrdtettiin
kylmé- ja ldmpohauteiden kautta. Limpdhaudetta kdytettiin nidytteiden halutun
lahtolampotilan sddtoon sekd ndytteiden sulattamiseen kiteytymisen jdlkeen. Ellei
tulosten yhteydessa toisin mainita oli pisaroiden ympérilld laboratorioilmaa ja
pisaroiden ja ldpindkyvan kannen viliin jdi lisdksi noin 2 mm paksuinen ilmakerros.
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Yksittdisten pisaroiden mittaus

Yksittdisten ~ pisaroiden  kiteytymishetki ~ maééritettiin =~ videoimalla  koko
mittaustapahtuma. Synkronoimalla videon ja jadhdytyspinnan ldmpdétilaa tallentavan
dataloggerin kellot keskenddn saadaan kunkin ja pisaran kiteytymislampotila
médritettyd. Pisaroita mahtuu jadhdytyspinnalle vain rajattu midrd (esim. n. 40 kpl,
kun pisaran d=3 mm) joten suurempia koesarjoja mitattaessa tulee tehdd useita
peréttiisid kokeita eri pisaroilla.

Suolahydraattien mittaus metallipinnoilla

Suolahydraattiniytteet asetettiin nestefaasissa metallipinnalle, jonka lampdtila oli
huoneenldmpdatilassa (+22 °C). Mikéli esim. natriumasetaattitrihydraatti-ndytteet
asetettiin kuumalle, yli sulamispisteen olevalle metallipinnalle (esim. +60 °C), seurasi
yleensd ndytteen kiteytyminen hyvin varhaisessa vaiheessa. Tdméd oli luultavasti
seurausta veden haihtumisesta kuumasta hydraatista aiheuttaen alempien hydraattien
muodostumisen, joilla sulamispiste on tarkasteltavaa hydraattia korkeampi. Sama
ilmid havaittiin, mikdli nidytteet sulatettiin kuumakierron avulla kiekon pinnalla.
Sulatus tiytyy siis tehdd suljetussa tilassa hyvin pienen kaasumddrin ollessa
yhteydessd sulatettavaan hydraattiin. Tdmén takia suolahydraatit asetettiin sulassa
nestefaasissa ruiskun avulla suoraan huoneenldmpdiselle metallipinnalle, jossa ne
dkillisesti alijadhtyivdt padosin kiteytymattd. Tédssd vaiheessa saattoi pieni osa
naytteistd kuitenkin kiteytyd. Syynd voi olla ndytteen pudottaminen pinnalle, ruiskun
kirkeen kiteytynyt hydraattimassa, joka kosketuksessa alijddhtyneeseen nesteeseen
kdynnistdd kiteytymisen tai se ettd pisara ei kestd huoneenldmpdtilaan asti
alijadhdyttdmistd. Viimeinen vaihtoehto on ehkd epdtodennikdisin, silld hydraatit
alijadhtyivit yleensd pisaroina huomattavasti alemmas kuin huoneenldmpdétila. Taméan
takia ndma heti kiteytyvit pisarat jétettiin tarkastelusta pois.

Vaseliinilla pinnoittaminen

Rasvapinnan vaikutusta tutkittiin pééllystimélld jddhdytettdvd metallipinta 25
pm paksulla huulirasvana kéytettdvalld kaupallisella vaseliini-rasvakerroksella.

Vaseliini levitettiin puhdistetun muovitikun pédédssd kuumalle metallipinnalle.
Vaseliini sulaa ja muodostaa melko tasaisen pinnan. Jonkin verran epédtasaisuuksia
kuitenkin esiintyi. Kerroksen paksuuden maéérittimiseksi mitattiin vaseliinin massa ja
tiheyteni kéytettiin arvoa 900 kg/m’.

Kokeissa kaytettiin pddasiassa jadhdytysnopeuksia suuruusluokaltaan 5 °C/min.
Néihin kokeisiin valittiin hitaahko jddhdytysnopeus, jottei vaseliini-kerrokseen
muodostuva ldmpdtilacro héiritse mittaustarkkuutta Kéytetylld vaseliinipaksuudella
alumiinin sisédlle upotettu l&dmpoanturin antama arvo voi laskelmien perusteella
maksimissaan olla n. 0.2 °C veden pintaldmpétilaa matalampi.

Lampotilassa  —25 °C laitteiston tuottama jadhdytysnopeus alkaa laskea. Pisarat
joutuvat télloin olemaan pitemmain aikaa kylmemmilld lampdtilavyohykkeilld, joka
saattaa huonontaa pisaroiden pysyvyytté alijadhtyneend. Toisaalta vaseliinin tuottama
mittausvirhe alenee samalla oleellisesti.
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Pisaroiden asettaminen perfluoropolyeetterin paille

Vesi yritettiin erottaa metallipinnasta Galden HT135 perfluoropolyeetterin avulla.
Timén nesteen tiheys on hyvin korkea (1720 kg/m’ limpétilassa +25 °C) ja sen
liukenevuus veteen on huono. Yhdistettd asetettiin ohut kerros alumiinipinnalle, jonka
jilkeen pisaroita sijoitettiin yhdisteen padlle. Menetelmé oli kuitenkin hankala, silld
pisarat saattoivat liikkua itsestdén perfluoropolyeetterin pdilld, ajelehtien toisiinsa
kiinni. Téstéd johtuen yhdisteen kédytostd luovuttiin. Yhdistettd voi kuitenkin mainiosti
kayttdd koko metallipinnan kattavien vesikerroksen erottamiseen laitteen reunoista
tayttamalla kiekkoihin tehdyt urat silla.

Silikonidljylla padllystaminen

Mikali pisarat ovat kontaktissa ilman kanssa, voi ilman vesihOyry periaatteessa
hérmistyd joko suoraan kylmiin pisaroihin tai jd&hdyttdville metallipinnalle. Koska
vesi laajenee alijddhtyessddn voisi vesipisaran pinta tilloin laajeta kokeen aikana
pinnalle hdrmistyneeseen jddhidn kiinni aiheuttaen kiteytymisen kédynnistymisen.
Lisdksi on periaatteessa mahdollista, ettd ympéardivastd ilmasta siirtyy pisaroihin
kiteyttdavid epapuhtauksia. Myds veden mahdollinen hdyrystyminen pisaroista ilmaan
voi periaatteessa vaikuttaa koetuloksiin.

Néiden hairiotekijoiden vaikutusta tutkittiin ja pyrittiin ehkdisemééan "kuorruttamalla"
vesipisarat SIL180 silikonidljylld. Ennen silikonidljylla pééllystimistd pisarat
mitattiin normaaliin tapaan ilmakontaktissa.

3.1.2 Metallikapselit, -levyt ja -kourut

Metallipinnan vaikusta nesteiden alijddhtymisominaisuuksien tutkittiin lisdksi eri
metalleista valmistetuilla levyilld ja kapseleilla, jotka jadhdytettiin kylmdhuoneen
ilmalla. Jddhdytys toteutettiin hitaasti, yleensd ldmpdtilaa laskettiin muutamia asteita
tunnissa. Menetelmén etuna luvussa 3.1.1 esitettyyn jadhdytyskiekkolaitteistoon on
kokeiden helpompi preparointi, suurempien ndytemddrien mittaaminen kerrallaan
(riittdva ndytemddrd on ensiarvoisen tarkedd alijadhtymisilmion satunnaisuuden takia)
sekd levymetallipintojen helpompi valmistaminen.

Selked haittatekijd on mittaustarkkuus. Siind missd jadhdytyskiekko antaa
kiteytymislampotilat asteen muutaman kymmenyksen tarkkuudella, saadaan
kylméhuonemittauksista  kiteytymisldmpoétilat — ainoastaan  muutaman  asteen
tarkkuudella. Nama ovat suuntaa antavia kokeita, joiden tuloksia voi hyddyntidd
teknisten laitteiden tulevassa kehityksessd sekd tarkempien tieteellisemmin
suoritettujen mittausten tukena.

Levyjd (15 cm x 15 cm) valmistettiin alumiinista, ruostumattomasta terdksesti ja
kuparista. Kustakin metallista valmistettiin ~ kolmea eri karheusastetta olevaa
levypintaa: normaali, kiillotettu ja hiekkapuhalluksella karhennettu pinta. Levyille
valmistettiin suojakannet, joiden yldosa oli ldpindkyvdd muovia kiteytymisen
tarkkailun mahdollistamiseksi. Kuvassa 6 on alumiinilevylle asetettuja
suolahydraattipisaroita.
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Alumiinista ja messingistd valmistettiin koekapseleita (kuva 7). Kapseleiden mitat
olivat: sisdhalkaisija 8 mm, ulkohalkaisija 12 mm, korkeus 40 mm. Osa
alumiinikapseleiden sisépinnoista kisiteltiin hiekkapuhalluksella. Kapselit suljettiin
korkeilla, joiden yldosa on rakennettu visuaalisen tarkastelun mahdollistavasta
lapindkyvistd muovista. Metallikapseleiden rinnalla tutkittiin vastaavan geometrian
omaavia lasisia koeputkia.

Lisdksi ohutta alumiinilevyd taivutettiin siten, ettd se muodosti erisuuruisia kulmia
joihin suolahydraattipisaroita voitiin asetella. Kuvassa 8 on kiteytyneitd SAT pisaroita
36° kulman muodostavassa urassa.

Kuva 6. Aljjadhtyneitd suolahydraattinestepisaroita alumiinilevylld. Kuvan suurin pisara on
jétetty tarkastelusta pois.

Kuva 7. Alumiinista ja messingistd valmistettuja  testikapseleita.  Takarivin
messinkikapseleihin on asennettu mittauksissa kdytetyt kiteytymisen visuaalisen tarkastelun
mahdollistavat korkit.
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Kuva 8. Kiteytyneitd SAT-pisaroita alumiinikourussa.

3.1.3 Harjalimmonvaihtimet

Lammon talteenottoa alijadhtyneestd suolahydraatista tutkittiin
harjaldammonvaihtimien avulla. Kuvaan 9 on halkaistu Hydrocell Oy:n valmistama
hajaldimmonvaihdin yksikkd (Tank BHX), jossa suolahydraatti asetetaan laitteiston
sisddn ja ldmpdd vastanottava neste kulkee yhden kierteisen kautta. Putken tulo- ja
poistopait sijaitsevat molemmat sdilion yldosassa. Kuvassa 11 on TKK:lla suunniteltu
putkimainen harjavaihdinyksikko ja kuvassa 10 tdmédn yksikon harjat (Hydrocell Oy
valmisti laitteistoon kolme eri harjatiheyttd). Tdmad laitteisto eroaa TankBHX:std
erityisesti harjojen pituuden suhteen seki siind, ettd 1amp0oa talteen ottava neste kulkee
kahdessa putkessa laitteiston ldpi. Laitteiston ulkokuori on tehty ldpindkyvasta
muovista, jotta hydraatin kédyttdytymistd voidaan tarkastella visuaalisesti. Taulukossa
1 on kooste tutkittujen vaihtimien ominaisuuksista. Laitteistot on esitelty
yksityiskohtaisemmin ldhteessé [4].

Taulukko 1. Limmd&nvaihtimien ominaisuudet. Kaikissa vaihtimissa harjat olivat valmistettu
alumiinista ja putket ruostumattomasta terdksestd. BHX A, BHX B ja BHX C poikkeavat
toisistaan ldhinna harjatiheyden suhteen (A on harvin ja C tihein) [4].

Harjojen | Harjan [Harjan| . P qtken Putken Lar.r.lmon- Laitteiston| PCM
- . . sisd- ja ulko- . siirto- .. . )
Vaihdinkokonais-jpaksuus| pituus halkaisi kokonais- | . : halkaisija |kapasiteetti
massa (g)| (mm) |(mm) akaisija pituus (m) pinta-ala (mm) (dm?)
(mm) m?
Tank
BHX 210 0.27 | 150 7/9 0.56 1.15 140 2.8
BHX A| 110 027 | 56 4/6 1.21 0.65 70 1.8
BHXB| 177 0.27 | 56 4/6 1.35 1.05 70 1.8
BHX C| 217 0.27 | 56 4/6 1.35 1.29 70 1.8




Kuva 11. Putkimainen harjalimmdnsiirrinlaitteisto (BHXA-C). Harjavaihdin sijaitsee
lapindkyvin putkilon sisilld. Laimmdonpurkukokeissa laitteisto eristettiin vuorivillalla.
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3.2 Kiteytymislimpétilan mittaaminen

Tasapainofaasimuutosldmpdtila mitattiin upottamalla alijddhtyneeseen nesteeseen
termolanka. Lanka kdynnistdd kiteytymisen. Mikidli nédyte sdilyy yhtendisend, eikd
faasienerottumista eikd kemiallisia reaktioita tapahdu, nousee niytteen lampdtila
termodynaamiseen tasapainofaasimuutosldmpétilaan, jonka termolanka rekisteroi.

Menetelmd antaa karkean arvioin tasapainofaasimuutosldmpotilasta. Menetelmdd voi
kdyttdd ainoastaan yhdisteille, joilla kiteytymisnopeus on riittdvdn suuri eikd
lampdvuoto ymparistoon péddse vaikuttamaan oleellisesti tuloksiin. Esim. ksylitolin
faasimuutosldmpdtilaa ei voi ndin mitata edes karkeasti.

3.3 Faasimuutosrintaman etenemisnopeuden mairittiminen

Kiteytymisrintaman etenemisnopeus vedelle ja SAT néytteille mééritettiin kuvaamalla
kiteytyminen digitaalivideokameralla. Ksylitoliin matalan kiteytymisnopeuden takia
sen kiteytymisrintaman etenemisnopeus madritettiin mittaamalla mittanauhalla
kiteytymisrintaman etenema koeputkissa tietyn aikavilein.

3.4 Puhtauteen liittyviit seikat

Metallilevyt ja -kiekot puhdistettiin ennen uuden kokeen alkua -etanolilla.
Metallikiekot pyrittiin ~ lisdksi  puhdistamaan mahdollisista nékyméttomista
hiukkasmaisista epdpuhtauksista puhallus-spraylld (propaani-butaani-seos). Muissa
kokeissa kdytettiin paineistettua ilmaa.

Tutkittava vesi on kaupallisesti tuotettua de-ionisoitua vettd (akkuvettd) ellei toisin
mainita. Vesi asetettiin dekantteriastiaan, jota oli kiytetty ainoastaan néiihin
kokeisiin. Uutta niytesarjaa preparoidessa astia huuhdeltiin tutkittavalla akkuvedella
ennen tdyttdmistd ndytteeksi kéytettdvilld samasta sdiliostd otetulla akkuvedella.
Pisaraniytteet siirrettiin dekantteriastiasta tutkittavalle pinnalla mikropipetilla.

Vesipisaroiden valmistamiseen kiytetty mikropipetti siilytettiin véliajat suljetussa
ilmatiiviissd tilassa. Pipetin kdrki vaihdettiin uuteen noin 500 pisaran mittauksen
vilein. Ennen tutkittavien niytteiden asettamisesta alustalle vettd pipetoitiin
muutaman yliméardisen kerran.

Suolahydraattipisarat valmistettiin sulattamalla hydraatti ensin muoviruiskun sisélld
vesihauteen avulla. Ruisku pestiin kuumassa vedessd huolellisesti jokaisen kokeen
vilissd ja kuivattiin painepuhalluksen avulla.

Koepisaroiden asetteluun kului muutama minuutti, jonka jidlkeen pisarat suljettiin
ympardivastd ilmasta kannella. Ei ole tdysin poissuljettavissa, etteikod
kaasupuhdistuksen jilkeen, pisaroiden asettelun yhteydessd, voisi laboratorioilmasta
kulkeutua asetetuille niytteille tai tutkittavalle pinnalle koetuloksiin vaikuttavia
epdpuhtauksia. Laboratorioilma on kuitenkin sen verran puhdasta, ettd vaikka
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muutamaan néytteeseen kulkeutuisikin haittaavia tekijoitd, ei tdlld ole merkittdvaa
vaikutusta pisarakokeiden kokonaisuuden kannalta.

Kéytetty vaseliini oli kaupallista puhtauslaatua. Vaseliini levitettiin puhallusspraylla
kisitellylldi muovianturilla kuumennetulle ja ylld esitetylld tavalla puhdistetulle
metallipinnalle. Vaseliini poistettiin metallipinnalta etanolilla kdyttden sddmiskaa.

3.5 Neste-metalli pinnalle kohdistuvan jidhdytystehon ja jidhdytysnopeuden
médrittiminen

Lampdvirran méérittdimiseksi neste-metallirajapinnalla kdytettiin kuvan 4a mukaista
koelaitteistoa. Ylimmiinen ja alimmainen l&mpdanturi toimivat laskennallisesti
madritettdvan ldmpotehon ajasta muuttuvina reunaehtoina ja keskimmadistd anturia
kiytetddn laskennan oikeellisuuden tarkistamiseen. Alku- ja reunaehtojen avulla
lasketun keskipisteen ldmpotilan tulee vastata mitattuja arvoja.

Lampdotilakenttd tangon sisédlld ratkaistaan 1-dimensioisesta ajasta riippuvasta
lammonjohtumisyhtilosté

oT oq
Cp—=—— (6
pPCp ot Py )
missi
oT
q = _}\'7 s (7)
0z

missd q on ldmpdovirrantiheys, z jddhdytyspinnan normaalin suuntainen koordinaatti ja
A lammonjohtavuus.

Metallikappale saatetaan kuuma- ja kylméhauteiden avulla vakioldmpdtilaan,
alkuehtona on siis mitattu ldmpdtila T=T(z,t=0) ja yhtdléiden (6-7) ratkaisemiseksi
ajasta riippuvat reunachdot ovat mittausten perusteella saatavat T(z=0,t) ja T(z=L,t).
Lampotilakenttd T(zt) ja lampdvirta reunalla q(z=L,t) ratkaistiin yhtéldistd (6-7)
numeerisesti kontrollitilavuusmenetelmalla.
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4. Tulokset

4.1 Vesi

4.1.1 Vesipisaroiden alijddhtyminen alumiinipinnalla

Jadhdytystanko- ja jadhdytyskiekkomoduulien kiillotetulle alumiinipinnalle asetettiin
mikropipetilld vesipisaroita. Laitteistolla mitattiin yleensd 30-50 pisaraa yhdelld

kerralla.

Kokeiden vertailun tunnusluvut

Kustakin koesarjasta raportoidaan pisaroiden keskimdcdrdinen alijdcdhtymisaste, suurin
alijadhtymisaste, keskipoikkeama sekd huonoimmin alijddhtyvien pisaroiden
keskiarvo. Tama keskiarvo otettiin, koemdéristd riippuen, joko 1% tai 10%
huonoimmin alijadhtyvistd ndytteistd. Tunnuslukua voidaan hyodyntdad ennustettaessa
suurempien ndytteiden alijadhtymistd. Jos esim. ajatellaan laitettavan sata mitattua 10
pl pisaraa yhteen, saataisiin yksi 1 ml pisara. Tdssd 1 ml pisarassa olisi
todennékoisesti 1 pisara, joka kuuluu 1% huonoimmin alijddhtyvien 10 pl pisaroiden
joukkoon. Tédmédn huonoimmin alijddhtyvin pisaran ajatellaan melko yleisesti
médrittdvan  kiteytymislampdtilan.  Tédlléin  odotusarvo 1 ml  néytteen
alijjddhtymisasteelle voidaan ajatella méirittyvin 1% huonoimmin alijddhtyneiden
keskiarvon mukaan.

Toistokokeet

Alumiinipinnalle asetettiin 41 kpl halkaisijaltaan n. 3 mm (tilavuus n. 7 pl) kokoista

vesipisaraa (akkuvesi). Pisaroiden alijadhtymisaste mitattiin ja ndytteet sulatettiin.
Kiteytys-sulatus sykli toistettiin vield 3 kertaa uudestaan.

Naéistd toistokokeista laskettiin jokaisen pisaran alijddhtymisasteen keskipoikkeama.
Tamé keskipoikkeama oli pisaroilla keskimédrin 0.55 °C. Yksittdinenkin pisara siis
kiteytyy ldhes identtisissd koeolosuhteissa toisistaan jonkin verran poikkeavasti.
Kuten myohemmin esitettdvistd tuloksista selvidd, tdmid poikkeama on kuitenkin
selkedsti pienempi kuin eri pisaroiden alijadhtymisasteen vélinen keskipoikkeama.

Alumiinipinnalla jddhtyvien vesipisaroiden alijadhtymisastejakaumat

Kuvassa 12a on esitetty kiteytymislampdtilajakauma alumiinilevyn péélld oleville 7
ul akkuvesipisaroille. Vaaka-akselille on jaoteltu n. 1 °C vilein kiteytymisen
kdynnistymisldmpoétilat  ja  pystyakselilta ndhdddn kyseiselld lampotilavalilld
kiteytyneiden pisaroiden lukumddrd. Kuvasta nihddédn, etti mitattu jakauma tdsmaa
varsin hyvin Gaussin kéyrén (yhtendinen viiva) kanssa.

Kuvassa 12b puolestaan esitetddin vastaavat tulokset vesijohtovedelle. Hieman
yllatyksellisesti vesijohtovesi alijadhtyi 7ul pisaroissa alumiinilevyn pailla
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keskiméarin 1.1 °C enemman kuin puhdistettu akkuvesi (yksityiskohtaisemmat tiedot
on esitetty taulukossa 2). Vesijohtovesipisaroissa on kuitenkin suhteellisesti suurempi
osa pisaroita, jotka alijddhtyvit tislattuja vesipisaroita heikommin. Tdmén takia
suuremmat vesijohtovesiméérat alijddhtyviat vihemmén kuin vastaavan kokoiset
tislatun veden néytteet. Ilmeisesti vesijohtoveteen lisdtyt kemikaalit edistivit
vesimolekyylien alijddhtymisti, mutta samalla vesijohtovesi siséltdd sen pienid méaariad
epdpuhtauksia tai alijadhtymistd heikentivid kemikaaleja. Mairét ovat ilmeisesti niin
pienid, ettd 7l pisaroihin heikentivid tekijoitd osuu vain harvoihin pisaroihin.
Suuremmassa ndytteessd alijddhtymistd heikentdva tekijd tai epdpuhtaus esiintyy
todenndkdisemmin, jolloin suuremmissa niytteissd vesijohtovesi alijddhtyy
todennékoisesti vihemmén kuin akkuvesi. MyS6hemmin esitettdvassid luvussa 4.1.3
saatiin juuri timén suuntaisia tuloksia 4.5 ml néytteilla.

80 Akkuvesi pisarat: 60 —

7l Vesijohtovesi
452 kpl 7 ul pisarat Al-pinnalla
266 kpl

-25 -20 -15 -10
kiteytymisen kaynnistyminen, °C

Kuva 12. Alijadhtymisastejakauma alumiinipinnalla jaghdytetyille 7 pu1 vesipisaroille; a)
akkuvesi, b) vesijohtovesi.

Jakauman luotettavaan mdiirittdmiseen tarkasteltavilla menetelmilld tarvitaan satoja
mitattavia pisaroita. Esimerkiksi 40 pisaran mittaaminen antaa vain suuntaa antavia
tuloksia kuten seuraavasta selvidi.

Kuvassa 13 on esitetty kahdessa mittauksessa alumiinipinnalla olevan veden
kiteytymisen kdynnistymisen jakauma: kuvassa 13a keskiarvopisara alijadhtyy -21.5
°C (41 pisaraa) ja myohemmin tehdyssa kokeessa uusilla pisaroilla (34 kpl) saatiin
kuvassa 13b keskiarvoksi —15.7 °C. Jilkimmdisen kokeen pisaroista vain yksi
alijadhtyi yhtd voimakkaasti kuin ensimmadisen kokeen keskiarvopisara. Nama kaksi
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mittausta kuvaavat dédripddn eroja mittausten vélilld. Yleensd erot ovat pienempid.
Kokeet sisdltyvit kuvan 12a pisarajakaumaan, jossa on mukana yhteensé 452 pisaraa.

vp17

-26 -25 -24 -23 -22 -21 -20 -19 -18 -17

0
22 -21 -20 19 -18 -17 -16 -15 -14 -13 -12

Kuva 13. Alijadhtymisastejakauma pienillé tislatun veden pisarandyteméérilld. a) 41 pisaraa
b) 34 pisaraa alumiinipinnalla jadhdytetyille vesipisaroille. Kuvan mittaukset ovat mukana
kuvan 12a jakaumassa.

Taulukko 2. Vesipisaroiden alijidhtyminen.

Néyte-olosuhde N keskiméardinen keski- min. keskiarvo 1 %
kpl kiteytymis- poikkeama  kiteytymis- pienimmisti
lampatila °C lampatila alijaahtymisasteista
°C °C °C
Akkuvesi 7 ul 452 -18.0 2.1 -25.6 -10.9
(d=3 mm) -
alumiinipinta
Vesijohtovesi 7ul 266 -19.1 1.8 -23.9 -9.2
(d=3 mm) -
alumiinipinta
Akkuvesi 7l - 311 -22.2 2.0 -30.8 -15.8
vaseliinipinta
-pisarat 20 °C 131 -21.6 1.6 -27.0 -17.6
vaseliini pinta
-pisarat 32 °C 180 -22.6 2.3 -30.8 -15.7
vaseliinipinta
Akkuvesi 52 -27.6 3.8 -33.5 10%: -21.0

0.3 ul (d=1 mm)
vaseliinipinta
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4.1.2 Hairiotekijoiden vaikutus vesipisaroiden alijidhtymiseen

Vaseliini

Taulukosta 2 ndhdddn, ettd vaseliinipinnalla 7 pl akkuvesipisarat alijadhtyvit
keskimérin n. 4 °C enemmén kuin alumiinipinnalla. Metallipinta kuten alumiinipinta
edistdd siis selkedsti kiteytymisen kéynnistymistd. Liséksi tarkasteltiin erikseen
pisaroiden asettamista sekd +20 °C ettd +32 °C vaseliinin péille. Vaseliinin
lampdtilalla saattaa olla merkitystd minkdlaisen muodon vesipisara saa asettuessaan
vaseliinipinnalle. Kokeiden mukaan ldmpimdmmélle pinnalla asetuvat pisarat
alijadhtyivit paremmin. Ero ei ole kuitenkaan kovin suuri ja jadkin epdselviksi onko
tulos tilastollisesti ottaen merkittavaa.

Pisarakoolla 0.3 ul alijadhtymisaste vaseliinipinnalla oli keksimédarin —27.6 °C.

Selked ja voimakas trendi ndytekoon ja alijidhtymisasteen vilille on siis ndhtévissa
ndistd kokeista sekd vertailemalla pisarakokeita luvun 4.1.3 tehtyihin
vesikerroskokeisiin.

Silikonidljylla padllystaminen

Ympiroivastd ilmasta aitheutuvien hiiridtekijoiden vaikutusta on tutkittu ja pyritty
ehkdisemiin "kuorruttamalla" vesipisarat SIL180 silikonidljylld (kuva 14).

Kuva 14. Vesipisarat paillystettyni silikonioljylla SIL180.

Silikonioljylla (SIL180) pééllystettynd pisarat alijadhtyvit keskimédérin noin 1 °C
enemman kuin ilman kanssa kontaktissa ollessaan. Kokeiden vertailtavuutta héiritsee
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silikonidljylla pééllystettyjen pisaroiden muodon muutos (kuva 15). Tdmé véhentda
veden ja alumiinin kontaktipinta-alaa. Télléin potentiaaliset kiteytymispisteet
vihenevit sekd lammonsiirto pisaraan heikkenee. Pisaroiden yldosassa ldmpétila on
talloin silikonidljylld paidllystetyilld pisaroilla korkeampi kuin ilmakontaktissa
olevilla. Ndma yliméérdiset tekijat auttavat "keinotekoisesti" veden alijadhtymistd
vesi-metalli rajapinnalla. Kokeiden perusteella voidaan piitelld, ettd ympérdivan
laboratorioilman haittavaikutus kokeisiin on védhiinen tai sitd ei ole ollenkaan. Tdmin
takia muut kokeet tehtiin pisaroiden ollessa ilmakontaktissa.

e e e
e e e

ilmakontakti silikonidljy paélla

Kuva 15. Silikonidljylld paallystimisen vaikutus pisaran muotoon ja kontaktiin metallin
kanssa.

Hamppukuidut ja alumiinilangat pisaroiden sisilla

Vieraan kiintedn materiaalin vaikutusta veden alijadhtymiseen tutkittiin upottamalla
mitattuihin 7 pl vesipisaroihin vesijohtotiivisteend kéytettdvéstd hampusta irrotettuja

kuituja (kuva 16a) sekd harjalimmonvaihtimesta irrotettuja alumiinilangan pétkia
halkaisijaltaan d = 0.25 mm (kuva 16b).

Alumiiniharjalangat asetettiin juuri mitattujen vesipisaroiden kanssa kosketukseen
siten ettd lankojen kdrki upposi pisaran sisdén. Lankojen asetteluun liittyy paljon
sattumanvaraisuutta. Lankojen pddt eivdt esim. vélttdmittd ole pisaran sisélld
jadhdytyspinnalla vaan véhin irti siitd. T&lloin lanka tai sen pdd ei ole pisaran
kylmimmaéssi pisteessd. Lisdksi on huomattava ettd langat olivat kaikki enemmin tai
vihemmaén viintyneitd ja upotuspituus pisaran sisdlld oli 1-3 mm. Vesipisaran muoto
saattoi joidenkin pisaroiden osalta hieman muuttua langan upottamisen my6ti. Ennen
koetta lankoja pidettiin 10 min etanolin sisalla.

Kuitujen havaittiin vdhentdvén alijadhtymistd keskimddrin 3 °C ja alumiinilangat
alensivat alijaahtymisastetta keskimadrin 2 °C. Kovin merkittdvésti eivdt ndinkdan
suuret hairiotekijat vaikuttaneet siis pisaroiden alijidhtymiseen. Merkittdvin vaikutus
voidaan havaita védhiten alijddhtyvien (10%) pisaroiden alijadhtymisasteessa, joka
putosi alumiinilankojen johdosta 5 °C. Niytekokoa suurennettaessa alumiinilankojen
alijadhtymisastetta alentava vaikutus siis kasvaa, kun taas hamppukuiduilla ei titi
vaikutusta taulukon 3 mukaisten tulosten perusteella ole ennustettavissa.

Kokeiden méasdrd tdssd kohtaa on varsin pieni. Alumiinilankojen vaikutuksen
merkittdvyyden varmentamisen kannalta kokeita olisi syytd tehdd huomattavasti lisaa.
Samalla olisi syytd kiinnittdd huomioita lankojen ja alumiinikiekon viliseen
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kontaktiin, jotta varmistetaan etteivit langat toimi 1dmpdd pisaroiden sisdltd
poistavina ripoina.

Kuva 16. Kiteytymisen kdynnistymistd edistdvid héiriotekijoitd. a) hamppukuituja, b)
alumiinilanganpétkié.

Taulukko 3. Muutos vesipisaroiden keskiméérdisessd alijadhtymisasteessa ja 10%
huonoimmin alijddhtyvien pisaroiden alijadhtymisasteessa. Vertailu kohdistuu kokeisiin,
joissa on mitattu 7 mikrolitran néyte alumiinipinnalla ilman ollessa kosketuksissa pisaroiden
yldpintaan ja jadhdytysnopeus oli n. —5 °C/min

MUUTOS pisaroiden muutos alijjadhtymisasteen
KOEOLOSUHTEISSA  lukumiédra  keskiméairdisessa muutos 10%
alijjadhtymisasteessa vihiten
°C alijaahtyvissi
pisaroissa
°C

silikonidljy pisaroiden 140 +1 +1
paalla

pisaroiden sisélle
asetettu alumiinilangan 31 -2 -5
(d=0.25 mm) kérki

pisaroissa
hamppukuituja 34 -3 -2

jadhdytys 1/10-
nopeudella 46 -1 -1
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4.1.3 Jaahdytysnopeus

Jadhdytysnopeuden laskemista arvosta -5 °C/min arvoon -0.5 °C/min vaikutusta
kokeiltiin 7 mikrolitran pisaroihin. Hitaammalla jadhdytysnopeudella oli havaittavissa
yhden asteen alenema alijddhtymisasteessa verrattuna nopeampaan jadhdytykseen.
Sama alenema havaittiin myds vertailtaessa erikseen huonoimmin alijidhtyvié
pisaroita. Jddhdytysnopeuden muuttamisella suhteessal/10 on pieni, mutta ei kovin
merkittdva vaikutus alijadhtymiseen.

Aiemmissa tutkimuksissa jddhdytysnopeuden vaikutuksesta alijddhtymiseen l0ytyy
kirjallisuudesta ristiriitaisia tuloksia. Tutkimusten [5-7] mukaan jadhdytysnopeudella
ei ole vaikutusta veden kiteytymiseen. Tutkimuksissa vedelle [8-9] ja erdille
suolahydraateille [10] on sensijaan todettu nesteiden alijddhtyvdn voimakkaammin
jdahdytysnopeuden kasvaessa. Naitd tuloksia voidaan perustella silld, ettd mitd
nopeammin jadhdytys tehdddn sitd lyhyemmén ajan nédytteiden tarvitsee olla
alijadhtyneessa tilassa. Todenndkdisyys kriittisen ydinkoon muodostumiseen ja tdten
kiteytymisen kdynnistymisen on télloin alhaisempi. Edellisten tutkimusten lisdksi on
havaittu, ettd vesi 0.5 litran muovipulloissa [11] ja suurikokoiset niytteet erditd PCM
materiaaleja [12] alijddhtyvit sitd huonommin mitd nopeampi jadhdytys on. Nama
havainnot on saatu tutkimuksiin [5-10] ndhden huomattavasti suuremmalla
ndytekoolla.

4.1.4 Vesikerroksen alijadhtyminen alumiinipinnalla

Jadhdytystankomoduulin alumiinipinnalle asetettiin 4.5+ 0.5 ml  vesindytteita.
Vesindytteet peittdvit tdlloin koko alumiinipinnan ja ulottuvat mittauslaitteen
reunoille asti alumiinin ja POM-muovin rajapintaan muodostaen keskiméérin 1.6 mm
paksuisen kerroksen. Kaikki testit videoitiin ja kiteytymiskohdat pyrittiin
paikantamaan.

Kiteytymisrintaman etenemisnopeus ja kiteytymispisteet

Videokuvien perusteella voidaan sanoa:

o Kiteytymisrintama etenee nopeudella n. 10-30 cm/s. Nopeus riippuu
erityisesti alijddhtymisasteesta. Mittaukseen liittyy myods melko suurta
epatarkkuutta. Pienilld alijd&htymisasteilla nopeus on alhaisempi. Nopeuden
médrittdmistd  saattaa  haitata  kiteytymisen  kdynnistyessd  syntyvid
lampdimpulssi, joka etenee alumiinissa suurella nopeudella saattaen muuttaa
kiteytymdttomin vesi-alumiini pinnan pintalimpdétilaa. Videoista on
ndhtdvissd ettd kiteytyminen etenee aluksi nopeasti, hidastuen sitten jonkin
verran.

e Kiteytymiskohdan tarkka maérittdminen ei onnistu ilman suurnopeuskameraa,
silld tavallinen videokamera ottaa n. 15 kuvaa/s, joten pahimmillaan
ensimmaisessd kuvassa kiteytyminen on voinut edeté jo 30 /15 =2 cm.

e Videokuvien perusteella kiteytyminen nayttdisi kuitenkin kdynnistyvin
alumiini-POM rajapinnalta tai sen tuntumasta, ellei rajapintaa eroteta esim.
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vaseliinilla. Vaseliini(huulirasva) kisitellyissd kokeissa (5 kpl toistokokeita)
kiteytyminen kdynnistyi reunoilta pois olevilta kahdelta eri alueelta. Téstd
johtuen ainoastaan kokeita, joissa on reuna késitelty vaseliinilla voidaan
tarkkaan ottaen késitelld alumiinipinnan aiheuttamana kiteytymisena.
Kokeissa, joissa reunat késiteltiin teflon suihkeella, kiteytyminen tapahtui
reunalta késin.

Alijaddhtymisaste

Kuvassa 17 on esitetty 8 eri ndytteelld tehdyt tulokset. Kokeita toistettiin eri ndytteilld
2-18 kertaa. Kuvan pystyviivojen &daripaat kuvaavat kiteytymisen kaynnistymisen
minimi- ja maksimildmpdtilaa kullakin ndytteelld ja piste koesarjojen keskiarvoa.
Koemdiirat ovat pienid alijadhtymisilmioon liittyvén satunnaisuuden huomioon ottaen.
Mikili ndma satunnaisuudet eivit merkittdvasti vadristd tuloksia, voidaan kuvasta 17
padtella:

kiteytymislampotila vaihtelee melko paljon nédytteiden valilla

yhdelld néytteelld (T2) toistokokeet poikkesivat keskimédérin toisistaan
huomattavasti

reunan kisitteleminen vaseliinilla ndyttdisi edistdvan alijadhtymistd kun taas
reunan kasitteleminen teflon suihkeella ei havaittu selkedé vaikutusta
vesijohtovesindytteet (Krl ja Kr2) alijaahtyvit keskimédérin 1.1 °C vihemmain
kuin vastaavat akkuveden néytteet

Ml L % ! -

T4  T5(vase

TO T T2 B defon) D

Kr1 Kr2

Ylin
Alin

-7.2 -6.5 -9.1 -105 | 72 -131 -85 -8.5
-9.2 7.2 | 1562 114 -9 -16.2 91 -9.2

- Keskiano -8.54 -6.7333/-13.583 -10.95 |-8.2286 -14.82 -8.8667 -8.8333

Toistoa | 5 | 6 | 18 | 2 | 7 | 5 | 3 | 3

Kuva 17. Eri ndytteiden kiteytymisldmpdétilojen yla- ja alarajat (pystyviivojen daripait) seka
keskiarvolampétila (piste). T=tislattu vesi (akkuvesi), Kr = kraanavesi, Teflon = alumiinin ja
POM-muovin rajapinta kisitelty teflon suihkeella, vasel = alumiinin ja POM-muovin
rajapinta kisitelty vaseliinilla
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4.1.5 Jaahdytysteho

Vesikerroksen ja alumiinin rajapinnalle kohdistuva jdéhdytysteho kiteytymishetkelld
madritettiin mittauksiin ja ajasta riippuvan 1-d ldmpotilakentdn laskennalliseen
maédrittdimiseen perustuen. Yksityiskohdat on esitetty luvussa 3.5.

Mittauksilla haluttiin mm. selvittdd aiemmassa luvussa esitettyjd ristiriitaisuuksia
jaahdytysnopeuden vaikutuksesta alijidhtymiseen. Jadhdytysnopeus ( E ) ja

jadhdytysteho q eivdt ole keskendidn sama asia, mutta ovat kuitenkin toisiinsa

C ) o
verrannollisia, eli yhtdléiden (6-7) mukaan ax —

&t oz

Jadhdytysnopeus on siis verrannollinen jadhdytystehon gradienttiin eli tdlloin
o°T

lampdtilan toiseen derivaattaan (Ztocﬁz). Kirjallisuudesta ei 10ytynyt aiempia
z

tutkimuksia missé on mitattu nimenomaan lampdovirran q vaikutusta alijadhtymiseen.

Néyte 1 on oli kooltaan 30 ml ja alumiinitanko oli jonkin verran naarmuuntunut.
Naytteet 2-3 olivat kooltaan 5.6 ml ja ne mitattiin kiillotetulla alumiinitangolla. Néyte
3 kiteytyi kolmen mittauksen osalta muita mittauksia selvésti korkeammassa
lampétilassa jédhdytystehon 10 kW/m® ympérilld (kuva 18). Mitd selkedd trendid
jadhdytystehon ja kiteytymisldmpdtilan vélille ei kuitenkaan kuvasta 18 ilmene
jaahdytystehon vaihdellessa vililli 1- 14 kW/m®. Niiden tulosten luotettavuutta
heikentdd veden mahdollinen kiteytyminen laitteiston reuna-alueelta.

2 -
= Tanko 1, naarmuja, vesi (30 ml)
4. e Tanko 2, vesinayte 2 (5.6 ml)
— Tanko 2, vesinayte 3 (5.6 ml)
o
O\; 7 [ ]
> [ ] [ ] [ )
E | ] [ ]
g °7
$ - -
< 10
()]
=
g 124
2
< 14
T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

jaahdytysteho nesteen pinnalla (kW/m?)

Kuva 18. Vesi-alumiini rajapinnalle kohdistuvan jadhdytystehon vaikutus alijadhtymiseen.
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4.1.6 Eri metallipinnat ja pinnan karheuden vaikutus

Kapselikokeet

Vedelld tdytetyt kapselit asetettiin kylmédhuoneeseen, jonka lampdtilaa laskettiin
nopeudella 3 °C/h. Kukin ndyte on kooltaan n. 1.6 ml. Kuvassa 19 esitettyjen tulosten
perusteella pintamateriaalilla on merkitystd veden alijddhtymiseen. Messinkisissé
kapseleissa vesi alijddhtyi voimakkaimmin kun lasissa kaikkein huonoimmin.
Alumiinipinnan karhentaminen ndyttdisi hieman vidhentdvin veden alijddhtymista.
Alhaisen mittaustarkkuuden ja néytteiden pienen médrin takia ei voida kuitenkaan
varmuudella péételld onko pinnan karhentamisella merkitysta.

—m— Alumiiini (18 kpl)

100 -!\'A‘ —@— Alumiini, karhea (21 kpl)
Messinki (22 kpl)

o 1 v
N —w— Lasi (18 kpl)
80
©
£ v
> _
I3 60
£
“T
[2)
g5 40
=
:®
C

20

0 T T 1
0 -5 10 -25
lampétila, °C

Kuva 19. Tislatun veden alijdéhtyminen kapseleissa.

Veden pisarakokeet levyilld ilmajadhdytykselld

Metallipinojen vaikutusta veden alijddhtymiseen tutkittiin my0s levykokeilla (katso
luku 3.1.2), joissa eri materiaaleista ja karheusasteisille metallileville asetettiin
keskimddrin n. 70 pl vesipisaroita (d=6.5 mm). Tulosten perusteella (kuvat 20-21)

alumiini- ja ruostumattoman terdksen pailld vesipisarat alijidhtyvit paremmin sileilld
pinnoilla kuin karheilla. Téméd vahvistanee alumiinikapseleilla havaitut tulokset
pinnan karheuden vaikutuksesta, katso kuva 19. Kuparipinnalla sen sijaan ylléttden
vesi alijddhtyi voimakkaimmin karheilla pinnoilla. Kuparipinnalla vesi jddhtyi
huonommin kuin alumiini tai terdspinnalla. Vesi jddhtyi kaikkein eniten kiillotetulla
alumiinipinnalla. Hiekkapuhalletuilla pinnoille erot eri metallien vililld olivat sen
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Alumiini
—=a— Kiillotetu (73 pisaraa)
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Kuva 20. Vesipisaroiden (d=6.5 mm) kiteytymisldmpdtilat pinnan eri karheusasteilla.
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kiillotettu pinta

100 4 —=— Alumiini (73 pisaraa)
| = . —e— Teras (78)
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Kuva 21. Vesipisaroiden (d=6.5 mm) kiteytymislampdatilat eri metallipinnoilla. Kuvat 20 ja
21 siséltavit samat mittauspisteet.
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verran vihdisid, ettei mittaustarkkuuden puitteissa voida varmuudella sanoa syntyiko
karheiden metallien vilille eroa. Hiekkapuhallettujen pintojen vertailtavuutta toisiinsa
ndhden heikentdd se, ettd kovemmilla metalleilla kuten terdkselld puhallus ei vaikuta
yhtd voimakkaasti pintaa muokkaavasti kuin esim. alumiinilla.

4.1.7 Suurimmat alijadhtymisasteet vedelle

Kokeissa ei tarkoitushakuisesti tdhdatty maksimaaliseen alijjadhtymiseen. Seuraavassa
on kuitenkin esitetty korkeimpia kokeissa havaittuja arvoja.

Matalin 1 mm halkaisijaltaan oleva pisara siilyi nesteend —33.5 °C ldmpdétilaan asti.
Toisinaan kokeissa syntyi vahingossa muutamia hyvin pienid pisaroita, joiden
kiteytymistd kykeni seuraamaan vain suurennuslasin avulla. Erds téllainen pisara
kiteytyi vaseliinin padlld vasta —35 °C lampatilassa. Pisaran koko oli muutamia satoja
mikrometrejd. Tami oli matalin kokeissa havaittu kiteytymislampotila. Tekemailld
kokeita suurella miirélld tillaisia hyvin pienid pisaroita ja kayttdmadlld kokeissa
kiytettyyn ndhden huomattavasti suurempia jddhdytysnopeuksia (kokeissa kdytetyn
laitteiston jaahdytysnopeus laskee —25 °C jalkeen merkittavasti, jolloin pisarat -35 °C
lampdtilassa  joutuvat pysymddn alijddhtyneind pitkid aikoja) pystyttineen
kaytetylldkin tekniikalla alentamaan alijddhtymistd joitakin asteita alaspéin.
Matalimpana lampdtilana, jossa vesi voi sdilyd ilmakehén paineessa nesteend,
pidetddn lampotilaa —41 °C [13].

4.2 Natriumasetaattitrihydraatti CH;COONa-3H,O

4.2.1 Kiteytymislampdtila

Natriumasetaattitrihydraatin (SAT) kiteytymisldmpotila laskee veden lisdyksen myota
(taulukko 4). Mitd enemmaén vettd lisdtdédn sitd suurempaa vaihtelua syntyy mitattujen
kiteytymislampotilojen vilille. Tamé johtunee kiteytymisessd tapahtuvasta vesi- ja
suolafaasien erottumisesta toisistaan. Metallilastujen ldsndolon 80 m% SAT-
seoksessa havaittiin alentavan kiteytymisldmpdtilaa merkittavésti. Sen sijaan 100 m%
yhdisteelle tété ei havaittu. Kenties metallipinnat edistdvét faasienerottumista.

4.2.2 Sdilyminen alijadhtyneend 10 ml borosilikaatti-lasiastioissa

Lampétilassa +23 °C

Natriumasetaattitrihydraatista valmistettiin. 10 ml néytteitd borosilikaatti-lasiastioihin
ja sulan ndytteen jédhtyd n. 23 °C lampotilaan. Néytteiden annettiin olla
hdiridttomassa tilassa ja niistd laskettiin aika-ajoin itsestddn kiteytyneiden naytteiden
osuus. Kiteytymisldmpotilaksi (tai tarkemmin peritektiseksi pisteeksi) on
kirjallisuudessa esitetty 100 m% SAT:lle arvo 58 °C [14], joten tdssd tapauksessa
neste on 35 °C alijaéhtyneessd tilassa. Koska veden lisddminen vaikuttaa seoksen
faasimuutoslampdtilaan, on seosten alijddhtymisaste erisuuruinen eri lisdveden
madrilld. Faasien erottumista estivid kemikaaleja ei tissd vaiheessa ollut kiytossa.
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Taulukossa 4 on esitetty eri seosten sdilyminen alijddhtyneessd tilassa ja
kiteytymislampétila. Ilman veden lisdystd vain 30% néytteistd sdilyi vuorokauden
alijddhtyneend ja yksikddn ndyte ei sdilynyt viikkoa. Sen sijan jo 10% veden
lisdykselld pddosa ndytteistd sdilyy yli viikon alijddhtyneend. Veden lisddmisen avulla
SAT siilyy alijddhtyneend huomattavan pitkdd: Seossuhteella 80% kaikki tutkittavat
nédytteet sdilyivit vuoden alijdéhtyneend ja vasta 1’2 vuoden kohdalla havaittiin
yhden néytteen kiteytyneen itsestdan.

Taulukko 4. Natriumasetaattitrihydraatin (10 ml) sdilyminen alijddhtyneend neseend 23 °C
lampdtilassa borosilikaatti-lasiastioissa. Faasien erottumista estdvid kemikaaleja yms. ei ole
kaytetty. M=mittaus, K=kirjallisuus [14-16].

SAT ndytteitd ndytteistd sdilynyt kiteytymaitta kiteytymis-
osuus lampotila
kpl >lvtk >lvko >12kk  >20kk °C
massa-%
100 % 15 30% 0% K: 58
M: 57-58
K: 54.5
90 % 28 96% 89% M:56-57
80 % 23 96 % 96% M:47-50
80 % 6 100% 100% 100% 83%
70 % 3 100% 100% M:32-45
60 % 11 100% K:31.5
M: 25.5
50 % 4 100% 100%
K:40.5
M:<23
100% seos
alumiini- 2 50% M:56
lastuissa
100%
Seos 1 100% M:57
rosteri-
lastuissa
80% seos
alumiini — 6 100% M: 34-45
lastuissa
80% secos
rosteri- 6 83% M: 32-46

lastuissa
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SAT pakkasessa

Kooltaan 10 ml 80% ja 90% seoksia laitettiin borosilikaatti-lasiastioihin -5 °C
lampdatilaan. Lampotilaa laskettiin viikon vilein 5 astetta. Alijddhtyneend sdilyneiden
ndytteiden médrd madritettiin jokaisen viikon jdlkeen. Kokeen kokonaiskesto oli 5
viikkoa. Veden lisdksi muita yhdisteitd ei lisdtty seokseen. Taulukossa 5 esitettyjen
tulosten perusteella ndhdddn, ettd SAT sietdd merkittdvin suurta alijddhtymista,
jolloin sen sovellutuspotentiaali kylmissd olosuhteissa on hyva.

Taulukko 5. Natriumasetaattitrihydraatin sdilyminen alijdghtyneend nesteend pakkasella
borosilikaatti-lasiastioissa. Néytteet olivat ensin viikon —5 °C ldmpdétilassa, jonka jalkeen
lampdtilaa laskettu aina 5 astetta viikon vélein. Naytteiden koko 10 ml.

seos ndytteitd naytteistd sdilynyt kiteytyméttd 7 vrk
(massa-%) kpl %
-5°C -10°C -15°C -20°C  -25°C
90 8 100 100 100 88 38
80 10 100 100 100 90 80

4.2.3 Suuren ndytekoon alijddhdyttdminen

Borosilikaatti-lasiastioihin laitettiin kolme 1.5 kg ndytettdi 90 m% SAT. Naytteet
sulatettiin ja annettiin alijdahtyd lampatilaan 23 °C. Kaikki ndytteet sdilyivét 8 tuntia
kiteytymiéttd. Yksi ndytteistd asetettiin —15 °C lampdtilaan, jossa se sdilyi kiteytymétta
ainakin 3h, mutta kiteytyi jossain vaiheessa yon aikana.

Lisdksi kokeiltiin seosta 89% SAT, 10% H,0, 1% CMC. Naytettd (1.5 kg) pidettiin
lasiastiassa —15 °C asteessa 2 pdivid ilman kiteytymisen kdynnistymista.

4.2.4 Metallipinnat ja niiden naarmuttamisen vaikutus

Suolahydraatit aiheuttavat korroosiota suurimalle osalle metalleista. Tdma takia
suolahydraattitutkimuksissa saadaan vain rajoitetusta vertailevaa aineistoa eri
metallipinnoista. SAT:n osalta voidaan tutkia 13hinnd alumiinia ja ruostumatonta
terasta.

Sulaa SAT 98%-seosta tiputettiin 22 °C alumiini- ja terédslevyille, jossa SAT alijadhtyi
nopeasti 22 °C lampatilaan. Muodostuneet pisarat olivat keskimédérin halkaisijaltaan
n. 4 mm. Levyt peitettiin ldpindkyvilld kansilla ja asetettiin kylmédhuoneeseen (katso
koemenetelmistd tarkemmin luvussa 3.1.3).



36

Kuvassa 22 on esitetty SAT-pisaroiden sdilyminen alijadhtyneend -29 °C
lampdtilassa. Tulosten perusteella kiteytyminen kéynnistyy jonkin verran
todennikoisemmin terds- kuin alumiinipinnalla. Kiteytyminen kaynnistyi hieman
aikaisemmin siledlld alumiinipinnalla kuin naarmutetulla pinnalla. Tulos on hieman
yllattdva silld usein arvellaan erilaisten pinnan epdsddnnéllisyyksien nostavan
kiteytymisen kdynnistymisen todenndkoisyyttd. Tuloksia olisi syytd vield toistaa
varmuuden saamiseksi. Vertailemalla suuren koeméiirien
kiteytymislampdtilajakaumia naarmutetuille ja naarmuttamattomille pinnoille
saattaisi esim. aikaisimmin kiteytyvien pisaroiden méérdssd havaita tilastollisesti
merkittdvid eroja. Mittausten perusteella voidaan joka tapauksessa sanoa, ettei
naarmuilla, sellaisena kuin ne olivat tarkasteltavilla levyilld, ole keskiméérin
pisaroiden kiteytymiselle suurta merkitysta.

100 M \
: \ —e— Alumiini (64 SAT pisaraa)
80 4 —O— Alumiini, naarmutettu (63)
—#®— Teras (ruostumat.) (53)
i o) —0oO— Teras (ruostumat.), naarmutettu (54)
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I .

— O
N
Dk: \B\\ia
T T T
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74

naytteista kitetymatta (%)
@]

T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
aika (minuuttia)

Kuva 22. Pinnan naarmuttamisen vaikutus 98 m% natriumasetaattitrihydraatin sdilymiseen
alijadhtyneend -29 °C lampdtilassa.

4.2.5 Jaahdytysnopeuden vaikutus alijidhtymiseen

Jadhdytysnopeuden vaikutusta halkaisijaltaan 6 mm 100 m% SAT pisaroiden
alijadhtymistd alumiinipinnalla tutkittiin jadhdytyskiekkomoduulin avulla. Laitteiston
jadhdytysteho pysyy hyvin vakiona aina -25 °C asti, mutta sen jilkeen alkaa teho
hiipua. Kokeissa kiytettiin kahta toisistaan hyvin erilaista jddhdytysnopeutta. Kun
limpatila saavutti arvon —40 °C koe keskeytettiin ja kiteytyméittomien nédytteiden
madré laskettiin. Kuvassa 23 on esitetty koetulokset. Jokainen kuvan "virilla taytetty"
symboli kuvaa yhden pisaran kiteytymishetked ja vastaavaa ldmpoétilaa, josta
kiteytyminen kdynnistyy. Ontot symbolit kuvaavat pisaroita, jotka eivdt kiteytyneet
kokeen aikana. Kuvasta ndhdéén, ettd nopealla jidhdytykselld SAT-pisarat pysyvit
kiteytymattd selkedsti paremmin kuin hitaalla nopeudella: nopeammalla
jaahdytykselld sidilyi kiteytymaéttd 77 % pisaroista kun taas vastaava luku hitaammalla
jaahdytyksella oli 27%.
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Kuva 23. Jadhdytysnopeuden vaikutus natriumasetaattitrihydraatin alijdéhtymiseen.

4.2.6 Pinnan kaarevuuden vaikutus

Nestepinnan kaarevuuden vaikutusta tutkittiin kuvan 8 mukaisilla alumiiniurilla.
Pisaroiden alijddhtyminen mitattiin ensin ohuella alumiinilevylld (kulma 180°). Sen
jalkeen levyd taivutettiin ensin 130° asteen kulmaan ja sitten 36° asteen kulmaan.
Loivalla kulmalla pisaran yldpinta saa kuperan muodon aiheuttaen pisaran sisille
ympéristdd suuremman paineen. Riittdvan jyrkélld kulmalla nesteen yldpinta voi
saada koveran muodon, jolloin puolestaan pinnan sisdlld paine on alhaisempi kuin
ympéristossa.

S AL A
LSS

EEEEEE
e

loiva kulma jyrkki kulma

Kuva 24. Pisaran mahdollinen asettuminen erilaisille kaltevuuskulmilla.

Koetuloksia tarkasteltaessa on huomattava, ettd pisarat asettuvat kdytettdviin uriin
kuvan 24 mukaisella tavalla vain uran leveyssuunnassa. Esim. jyrkimmall4, kuvan 24
mukaisella kulmalla ndytteistd tulee kapeita ja pitkid kun taas tasaisella alustalla
muoto on ldhempéna puolipalloa.
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Kuvassa 25 on esitetty 100% SAT pisaroilla mitatut alijadhtymiskokeet —29 °C
lampotilassa. Tasaisella vaakapinnalla (180°) ja 130° kulmalla ei koetulosten
perusteella synny merkittivid eroa. Sen sijaan kapealla 36° kulmalla pisarat sdilyivit
alijddhtyneend lyhyemmin aikaa kuin muilla kulmilla.

100 4= —m— 180° (57 pisaraa)
' e 130° (49)
807 36° (57)
‘@ 60
©
E
>
B 40
2
20 -
u \\\\o
—
or———7—7T—T T 71— T 17 1
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Kuva 25. Kourun kallistuskulman vaikutus natriumasetaattitrihydraatin alijidhtymiseen.

4.2.7 Kiteytymisrintaman etenemisnopeus

Lampotilassa 22 °C SAT Kkiteytymisrintaman nopeudeksi mitattiin 0.5 cm/s.
Liammonvaihdinmittauksissa [4] havaittiin nopeuden vaihtelevan vilillda 0.2...0.6
cm/s, kun kiteytymisen kdynnistymisldmpdtila vaihteli valilla 40 °C...12 °C. CMC:lla
oli vain vdhiinen vaikutus kiteytymisnopeuteen. Matalammilla alijadhtymisasteilla
kiteytyminen ei etene yhtendisend rintamana vaan nesteeseen syntyy aluksi dkillisesti
joko tasomaisia tai puikkomaisia kiteytyneité alueita (dendriittejd).

Voimakkaasti alijddhtyneilld pisaroilla havaittiin mielenkiintoinen ilmid. Nopeus oli
kiteytymisen kdynnistyessd poikkeuksellisen hidasta ja sitten se kiihtyi dkillisesti
noin 100-kertaiseksi. Tamid ilmié on selvimmin nékyvilli ldhelldi —40 °C:een
alijadhtyneilld pisaroilla. Kyse voi olla vesi- ja suolamolekyylien vuorovaikutukseen
liittyvistd tekijoistd, kiteytymismekanismin muuttumisesta (termisesti- vs. kineettisesti
kontrolloitu), muutoksesta kiteiden suosimassa kasvusuunnassa tai kiteytymisen
aikaansaaman ldmpdpulssin etenemisestd nopeammin kuin kiteen kasvunopeus.
Metallipinnassa nopeasti etenevd ldmpOpulssi saattaisi esildmmittdd alijadhtyneen
sulamattoman osan, jolloin kiteen kasvunopeus kykenee kasvamaan (katso esim. kuva
36 lampdtilan vaikutuksesta ksylitoliin kiteytymisnopeuteen).
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Lihteen [4] mukaan on SAT:lle ¢, = 3.0 kJ/kg ja / = 260 kJ/kg. Yhtdlostd 1 saadaan
ndilld arvoilla hyperjddhtymisen rajaksi (X=1) alijadhtymisaste AT = 87 °C. Koska
Tm =58 °C, saadaan hyperjadhtymisaluecksi T<-29 °C. Lampdtilassa —40 °C on SAT
siis luultavasti hyperjddhtyneelld alueella. Aivan varma tistd ei kuitenkaan voi olla,
silla ylld esitetty c, arvo on annettu ldmpdtilassa +58 °C eikd yhdisteen
ominaislammon ldmpdotilariippuvuutta voimakkaasti alijdédhtyneessé tilassa tunneta.

4.2.8 Aljjadhtymisen vaikutus suolahydraatin faasien erottumiseen ja kokeissa
havaittavaan piikkildmpdétilaan

Téasséd luvussa tutkitaan miten suolahydraatin sisdlle sen kiteytymisessd muodostuva
lampdtilajakauma  kehittyy.  Mittauksilla ~ pyritddn  selvittimddn  miten
lampdatilamittauksista voidaan havaita suola- ja vesifaasin erottumisen toisistaan.
Tuloksia voidaan hyoddyntdd esim. analysoitaessa suolahydraateilla tehtyja
lammonvaihdin-mittauksia.  Yksityiskohtaisemmat  tulokset ja  tdydelliset
mittauskdyrat on esitetty ldhteessa [17].

Termilld "piikkildmpdétila" tarkoitetaan seuraavassa sitd korkeinta lampdtilaa, jonka
lampdatila-anturi rekisterdi, kun ldmpotila nesteen kiteytyessd kohoaa. Mikéli
seoksessa tapahtuu faasien erottumista, kemiallisia reaktioita tai mikili kiteytymien
tapahtuu voimakkaasti epdadiabaattisissa olosuhteissa, voi mitattu piikkildmpdtila
poiketa selkedsti yhdisteen kitetymislampdtilasta.

Koejirjestelyt

SAT-néytteet sulatettiin ja alijddhdytettiin suljetussa borosilikaatti-lasiastiassa.
Néytteiden annetaan jddhtyd viiledssd vesihauteessa alijadhtyneeseen tilaan. Kun
haluttu alijjadhtymisaste saavutettiin, kiteytettiin SAT koskettamalla ndytteen
ylépintaa kiteitd sisdltivélld metallilangalla. Lampdtilan kehittyminen mitattiin eri
vaaka- ja pystysuuntaisissa pisteissd. Kokeissa kéytettiin 90 m% SAT seosta sekid
tutkittiin faasien erottumista estdvin kemikaalin (carboxymethylcellulose, sodium salt
= CMC) vaikutusta ldmpétilajakaumaan. Mittaukset suoritettiin ~ erisuuruisia
alijddhtymisasteita kéyttdmadlld. Lampoétilat mitattiin - Pt-anturilla  kalibroiduilla
puikkomaisilla K-tyypin antureilla. Tutkimuksessa mitattiin seuraavia tilanteita:

1. Jakauma vaakasuunnassa : SAT-ndytteiden korkeus oli 35 mm ja astian halkaisija
85 mm. Mittauspisteet (6 kpl) sijoitettiin eri etdisyyksille astian reunasta ndytteen
puolivilin korkeudelle.

2. Jakauma pystysuunnassa: Néytteen korkeus oli 93 mm. Mittauspisteet sijoitettiin
seuraavasti:

1 piste 1 mm astian reunalta syvyydelld 56 mm

1 piste astian keskelld syvyydelld 56 mm

4 pistettd 15 mm etdisyydelld reunasta korkeuksilla: 22 mm, 39 mm, 56 mm ja 73
mm.

Mittaustulokset
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Kuvassa 26 on esitetty yhden pystysuoramittauksen lampdétilakédyrat. Kiteytyminen on
kidynnistetty ldmpotilassa 24 °C. Lampoétilat kohoavat kiteytyksen kdynnistyksessé
ldhelle 58 °C lampdtilaa paitsi ylimpdnd sijainneessa mittauspisteesséd piikkildmpotila
jad noin 14 °C alemmas. Tdmai indikoi faasien erottumisen kdynnistymisestd niytteen
ylimmissd kerroksissa. Vaikka ndytteen pinnalle toisinaan muodostuikin
kiteytymisessd hyvin ohut nesteméinen kerros, ei faasien erottuminen kuitenkaan ollut
niin voimakasta, etté siti olisi voinut silmdmadrdisesti havaita mittaussyvyydella.
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Kuva 26. Lampotilan kehittyminen eri syvyyksilld 90 m% SAT:ssa kun kiteytyminen on
kédynnistetty 24 °C lampotilassa. Mittauspisteet sijaitsevat samalla etdisyydelld astian reunasta
ellei toisin mainita. Liséksi kuvassa on esitetty jddhdytysveden lampétila.

Akillisen limpétilan nousun jilkeen SAT:n limpétila putoaa lihelld astian pintaa
hyvin nopeasti, erityisesti suurilla alijadhtymisasteilla (kuva 26). Reunan, joka siis
toimii jadhdytyspintana, ldhelld piikkilampdtila jéi kokeissa vililli useamman asteen
matalammaksi kuin kauempana jddhdytyspinnasta. Témé saattaa johtua siitd, ettd
lampdatilan kohottua kiteytymisen kdynnistyessd on jddhdytyspinnoilla jadhtyminen
alkuvaiheessa hyvin tehokasta ja korkein piikkildmpdtila ei valttdimattd rekisteroidy
mittauksissa mittausvélin ollessa 5 sekuntia. Toisaalta muitakin selittdvia tekijoitd voi
16ytyd. Esim. voiko voimakas jaddhdytys saada faasit erottumaan helpommin
toisistaan, jolloin seurauksena voisi olla matala piikkildmpotila?

Kuvassa 27 on vertailtu kokeessa havaittuja suurimpia ja matalampia
piikkildmpdtiloja toisiinsa. Tarkastelusta on poistettu aivan astian reunan tuntumassa
sijaitsevat mittauspisteet. Kuvasta 27a ndhdédédn, ettdi vaakasuunnassa ei esiinny
selkeitd eroja minimi- ja maksimipiikkildmpdtilojen vélilld. Sen sijaan kuvassa 27b,
jossa mittaukset on tehty eri korkeuksilta, nihdddn selkedt erot piikkilampdtilojen
vélilld. Kuvasta voidaan paitelld, ettd alijddhtymisasteen kasvattaminen kiihdyttdd
faasien erottumista (suurempi ero piikkildmpdétilojen vililla).
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Kuva 27c esittdd pystysuoran jakauman kehittymistd, kun SAT 90m% on lisdtty vield
0.5 m% CMC:td. Merkittdivad faasien erottumista ei ole havaittavissa millddn
alijadhtymisasteella. Kokeiden perusteella piikkildmpotila alenee alijddhtymisasteen
kasvaessa. PCM materiaaleille kuten SAT:lle on aiemmin saatu kirjallisuudessa
saman tyyppisid tuloksia [10], mutta ilmi0 esitettiin ldhinnd sulahydraattien
ominaisuudeksi ei CMC:n aiheuttamaksi. Kuvien 27a-b mukaan sen sijaan SAT-vesi
seoksen tuottama piikkildmpdtila ei riipu alijddhtymisasteesta (paitsi jos mittaus
tehdddn kohdassa, jossa esiintyy faasien erottumista tai ei-adiabaattisissa
olosuhteissa). Lisdksi on mahdollista, ettd mittauksissa havaittu piikkildmpdtilan
nousu johtuu pelkédstddan CMC:n toimintakyvyn paranemisesta perittdisten kokeiden
jilkeen. Asian voisi tutkia tarkemmin aloittamalla mittaukset pienilld
alijddhtymisasteilla ja tekemélld tdméan jdlkeen samalla ndytteelld perdttiisia kokeita
kasvavalla alijadhtymisasteella.

4.3 Natriumthiosulfaattipentahydraatti Na, O3 S,.5H,0

Natriumthiosulfaattipentahydraatti Na, Oz S; . SH,O (STP) on puolikongruentisti
sulava suolahydraatti. Sen sulamisalue ilman veden lisdystd on vililld 48.5-55.2 °C
[14].

Kuvissa 28-30 on esitetty kapseli- ja pisarakokeiden tulokset. Jadhdytysnopeus oli
kokeissa 2°C/h. Kapselikokeissa STP:n mdari oli n. 1.5 g (n. 0.9 ml) ja pisarakokeissa
pisarakoko d=3-4 mm. Tuloksista voidaan havaita seuraavat seikat:

e STP alijddhtyy enemmaén alumiinipinnalla kuin lasipinnalla

e Veden lisddminen parantaa ainakin lasipinnan kanssa olevan STP:n
alijddhtymistd (alumiinipinnasta ei tdssd yhteydessd voi tehdd johtopaatoksia
kokeiden pienen médrin ja vesi-%:n liian pienen vaihtelun takia).

e Kapselikokeissa STP alijadhtyy paremmin siledlld alumiinipinnalla kuin
karhealla.

e Pisarakokeissa STP sen sijaan alijjadhtyy vdhemmén sileédlld alumiini- ja
terdspinnoilla kuin karheilla pinnoilla.

e STP-pisarat alijdédhtyvit voimakkaammin alumiini kuin terdspinnalla.
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Kuva 27. Kiteytymisen kdynnistysldmpdétilan vaikutus kokeissa havaittuihin 90 m% SAT:n
ylimpéén ja alimpaan piikkildmpdtilaan. Yli kuva: vaakasuoramittaus, keskimméinen kuva:
pystysuoramittaus, alin kuva: pystysuoramittaus 0.5 p% CMC:n kanssa.
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Kuva 28. STP pisaroiden sédilyminen lasi- ja alumiiniputkissa eri lampdtiloissa ja eri lisdtyn
veden madrilld. Kutakin néytettd 4 kpl. Sulamispiste on 100 m% STP:1le vélilla 48.5...55.2
°C.
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Kuva 29. Alumiinikapseleissa nesteend sdilyneiden 100 m% STP niytteiden osuus eri
alijaahtymisasteilla (mééritetty lampotilan 48 °C suhteen).
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Kuva 30. Alumiini- ja teréslevylld nesteend sédilyneiden 100 m% STP-pisaroiden osuus eri
alijaahtymisasteilla (mééritetty lampotilan 48 °C suhteen).

4.4 Di-Natriumfosfaattidodekahydraatti Na,HPO412 H,O

Léahteestd riippuen on Na,HPO4-12 H,O (DSP) sulamispiste vélilld 35-36°C [14,18].
Hiranon [18] kokeessa 100% DSP kiteytyminen kdynnistyi lampotilassa 23 °C
(alijaghtymisaste 13 °C). Kaikki seuraavassa esitetyt kokeet tehtiin
jaahdytysnopeudella 2°C/n.

Veden lisdys

Kuvan 31 mittaukset on tehty lasiputkilla eri DSP-vesi-osuuksilla. Néytteiden massa
oli 1.4 g. Kutakin seossuhdetta oli 6 kpl. Veden lisdys néyttdisi parantavan
huomattavasti myds DSP:n alijddhtymisominaisuuksia. Tosin koska veden lisdyksen
vaikutusta sulamisldmpoétilaan ei maédritetty, ei voida varmuudella sanoa kuinka
suurta alijddhtymisastetta kukin mittauspiste edustaa.

Kapselikoe
Kokeet tehtiin 67%(+2%) DSP-pitoisuuksilla n. 1.5g ndytekoolla. Kuvassa 32 on

esitetty kapseleille saadut mittaustulokset. Enimmillddn DSP 67% alijadhtyi néissd
mittauksissa 29 °C. Alijaahtymiskdyttdytyminen on hyvin samanlaista seké lasille etté
messingille.
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Kuva 31. Lisdtyn veden vaikutus DSP:n sdilymiseen kiteytymaéttd eri lampdtiloissa. Mittaus
tehty lasiputkissa.
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Kuva 32. DSP 75% sédilyminen alijadhtyneend eri lampotiloissa lasi- ja messinkikapseleissa.

Pisarakoe kuparilevyilld

DSP:1la tehtiin yksi pisarakoe kuparilevyilld lampotilassa 16°C.  Seuraavat
pisaramaddrat séilyivét alijidhtyneena:

kiillotettu pinta 50%
tavallinen pinta 18%
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karhea hiekkapuhallettu pinta 9%.
Kirjallisuuden perusteella DSP:n ei pitdisi aitheuttaa korroosiota kuparissa, mutta
etenkin karheaan kuparilevyyn se jitti mustia ldiskia.
4.5 Muita suolahydraatteja

Kalsiumklorididihydraatti CaCl, - 2H,0 (CCD)

CCD oli kokeissa ongelmallinen silld sen sulaessa alkavat eri faasit erottua helposti
toisistaan. Lisddmiselld metanolia CCD:en havaittiin sulamiseen liittyvdn faasien
erottumisen selkedsti vdhenevdn. Metanolin vaikutusta sulamisldmpdtilaan ei
kuitenkaan mitattu. Yhdisteelld tehtiin muutamia veden lisdyskokeita, joiden
perusteella voidaan selkedsti havaita veden alijadhtymistilan stabiilisuutta lisddva
vaikutus.

Natriumsulfaattidekahydraatti NaSO,4-10H,O * Glaubert's salt (SSD)

SSD:n faasinerotus oli sen verran voimakasta, ettei sen alijidhtymisominaisuuksia
paidsty kokeilemaan. Faasit erottuivat haitallisesti, vaikka suolaan lisittiin 1 p%
CMC:ta

Natrium karbonaattidekahydraatti (SCD) Na,COs -10 H,O

Lukuisten yritysten jélkeen erilaisissa astioissa ja kokoluokissa, CMC:td lisddmalla
ettd ilman faasierotusta ei pystytty estiméén.

4.6 Ksylitoli

Ksylitolin sulamisldmpétila on n. 95 °C. Ksylitolin todettiin omaavan erinomaiset
alijddhtymisominaisuudet, mutta sen kayttdd ldmpdvarastona rajoittaa sen hidas
kiteytymisnopeus. Témin takia ksylitoli tutkimus keskittyi 1dhinné selvittimdin miten
erilaiset lisdaineet vaikuttavat ksylitolin kiteytymisnopeuteen.

4.6.1 Pitkdaikaissidilyvyys alijddhtyneend

Neljd noin 1.5 ml nédytettd jadhdytettiin +22 °C lampoétilaan lasisissa koeputkissa.
Kaikki kyseiset nidytteet ovat tdtd kirjoitettacssa sdilyneet 8 kk alijddhtyneend
kiteytymatta.

4.6.2 Kiteytymisrintaman nopeuden parantaminen lisdaineilla

Kokeisiin valittiin hyvin erilaisia lisdaineita, mutta padsidintdisesti etsittiin yhdisteitd
jotka vidhentdisivdt ksylitolin neste- ja kiintedn faasin vilistd pintajénnitystd sekd
nestemaéisen ksylitolin viskositeettia.

Ksylitoli-nédytteet asetettiin lasisiin koeputkiin, joissa sekd sulatus ettd alijidhdytys
tapahtui. Kiteytyminen kaynnistettiin ksylitoli-kiteelld. Seuraavassa esitetddn
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tutkimuksen pédtuloksia. Tuloksia on esitelty laajemmin ja yksityiskohtaisemmin
lahteessd [19].

Eri lisdaineiden vaikutus alijidhtyneen ksylitolin kiteytymiseen ldmpétilassa +25 °C

Kuvassa 33 on esitetty erilaisten lisdttyjen yhdisteiden vaikutus kiteytymisrintaman
etenemisnopeuteen, kun kiteytyminen on kdynnistetty 25 °C lampatilasta. Lisdaineita

ei lisdaineita

[
rypsicly =31
natriumaset. *3H20 |
fosforihappo
I

glyseroli

etyleeniglykoli |

glykoli |
Na-bikarbon. [2,5%] + H20 [5%] |
Na-karbon. [2,5%] + H20 [5%] I
K-asetaatti [2%] + H20 [5%] |

etyyliasetaatti |

1-dekanoli

etikkahappo (monohydr.) |

ammoniumkloridi

K-sitraatti [2,5%] + vesi [5%]
sitruunahappo [2,5%] + H20 [5%)]
Mg-asetaatti [2%] + vesi [5%]
Antiseptin

K-fosfaatti 4-hydr. [2%)] + vesi [5%)]
1-dodekanoli

vesi
MgS0O4*7H20
1-oktanoli

etanoli |

asetoni

metanoli

|
|
| |
| |
| |
6 7 8

Kuva 33. Kiteytymisrintaman etenemisnopeuksia. Kiteytyminen kdynnistetty +22 °C
lampdtilassa ja lisdaineiden méérd 5 p-% ellei toisin mainita.
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on lisétty pddosin 5 p%. Puhtaan ksylitolin kiteytymisrintama etenee noin 0.7 mm/h
tassd lampotilassa. Kuten kuvasta ndhdddn kaikki lisdtyt yhdisteet kasvattivat
nopeutta. Suurimmat nopeudet, noin 10-kertaiset puhtaaseen ksylitoliin nédhden,
saavutettiin metanolilla, etanolilla ja asetonilla. My0s vesi toimii hyvin nopeuden
lisddjand. Niihin suurimpia nopeuksia saavuttaneisiin lisdaineisiin kokeiltiin sekoittaa
vield ylimééridisia erityisesti pintajannitystd vihentévid aineita. Yleensé tuloksena oli,
ettd nopeus aleni. Poikkeuksena oli natriumdodekyylisulfaatin (SDS) lisddminen
etanoliin. SDS pitoisuudet 0.05-0.3% kasvattivat edelleen 20% kiteytymisrintaman
nopeutta (kuva 34). Sen sijaan metanoliin, asetoniin tai veteen yhdistettynd SDS
hidasti nopeutta.

. v
<
E — o
n
3 -
Q R
Q —0o—vesi 5 p%
Q0 —e— asetoni 5 p%
£ i 5O
o metanoli 5 p%
% —v— etanoli 5 p%
--#-- ei muita lisdaineita
,,,,,,,,,,, R e —
T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0

SDS maara (p-%)

Kuva 34. Natriumdodekyylisulfaatin (SDS) vaikutus kiteytymisnopeuteen, kun muiden
lisdaineiden osuus 5 p-%. Ty, =22 °C.

Metanolipitoisuuden vaikutus

Kuvasta 35 ndhdddn ksylitolin kiteytymisrintaman nopeus eri metanolimdarilla.
Metanolin lisidiminen aina noin 2 p% pitoisuuteen asti lisdd nopeutta. Tadmin jilkeen
metanolin lisdys ei endd vaikuta kunnes ylitetdin 5 p-% pitoisuus. Tilloin
kiteytymisnopeus kasvaa aina nopeuteen 23 mm/h asti (32-kertainen verrattuna
puhtaaseen ksylitoliin). Téméd jdlkimméinen nopeuden kasvu johtuu seuraavasta:
ksylitoli-ndytteet kiteytetddn koeputkien yldosasta. Matalilla metanolipitoisuuksilla
kiteytymisrintama etene yhtendisesti ylhééltd alas, mutta 5 p%:n jilkeen rintamasta
alkaa erkautua kiteitd, jotka laskeutuvat hieman rintaman alapuolelle. Rintaman
alapuolelle ajautuneet kiteet kdynnistavit kiteytymisen matalammalta tasolta, jolloin
kiteytyminen etenee joutuisammin. Vaikka tdmd mekanismi vaikuttaa jokseenkin
sattumanvaraiselta, saatiin toistokokeissa varsin identtisia rintaman
etenemisnopeuksia.
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Kuva 35. Metanolin osuuden vaikutus kiteytymisrintaman nopeuteen. Ty, = 22 °C.

Kiteytymisrintaman nopeus eri ldmpotiloissa

Lampéotilan ja alijddhtymisasteen vaikutusta kiteytymisrintaman nopeuteen tutkittiin
asettamalla niyteputket erildmpdisiin l&dmpdhauteisiin. Kuvassa 36 on esitetty
tulokset. Kuten perusteoria [1-2] ennustaa esiintyy nopeudelle maksimi tietyilld
alijadhtymisasteilla. Metanolilla 10 p% osuudella tdm& maksimi on hyvin laakea,
johtuen aiemmin esitetystd irtautumismekanismista. Kuvasta voidaan myds havaita,
ettd vaikka kéytetyt lisdaineet nopeuttavat selkedsti nopeutta suurilla
alijadhtymisasteilla, niin yli 70 °C ldmpdtilassa ne hidastavat kiteytymistd. Tdma
saattaa ainakin osin johtua lisdaineiden vaikutuksesta sulamisldmpoon, joka
todenndkodisemmin alenee lisdaineiden johdosta. Téstd johtuen samassa ldmpdtilassa
on eri seoksilla erisuuruinen alijdéhtymisaste kuvassa 36.

Pesuaineiden ym.yhdisteiden sekoittaminen

Liséksi kokeiltiin SAT:n seké erilaisten pesuaineiden yhdistdmistd veden, asetoniin ja
etanoliin. Tutkituilla pesuaineilla eikd SAT:lla havaittu sellaista nopeutta lisddvad
vaikutusta, jota ei jo vedelld, asetonilla tai etanolilla yksistdén saavuteta. Kun CMC:td
lisdttiin 5-10 p% asetoniin, havaittiin pieni nopeuden lisdys. Sen sijaan veden tai
etanolin kanssa yhdistettynd CMC hidasti nopeutta.
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Kuva 36. Ksylitolin kiteytymisnopeus eri lampotiloissa.

4.7. Alijadhtynyt SAT-limpovarasto harjalimmonvaihtimessa

Tésséd luvussa esitetddn lyhyesti tuloksia projektin aikana suoritetusta tutkimuksesta
koskien harjalimmonvaihtimen soveltamisesta alijadhtyneen nesteen
lammonvarastointiin. Léhteessd [4] on esitetty tulokset yksityiskohtaisemmin ja
laajemmin. Alijadhtyneend faasimuutosmateriaalina kaytettiin SAT:ia. Luvun 4.2
perusteella alijdadhtymistilan stabiilimmaksi saattamiseksi SAT:iin liséttiin vetti ja
neste- ja suolafaasien erottumisen ehkdisemiksi myos CMC:ta suhteessa: SAT 89 p%,
H,0 10 p% CMC 1p%. Tutkimuslaitteisto on esitelty luvussa 3.1.3.

Liammon purkamien

Kuvassa 37 on esitetty keskimidrdinen ldammonsiirtoteho eri harjatyypeilld, kun seos
on ollut 30 °C alijadhtynyt kiteytymisen kdynnistyessid. Kuvasta nihdéan, ettd kaikki
vaihtimet BHX A-C purkavat faasimuutoslammon merkittdvésti nopeammin kuin
sdiliomalli (Tank BHX). Limpdd vastaanottavan nesteen virtausnopeutta
kasvatettaessa (Reynoldin luku Re kasvaa) voidaan ldmmonsiirtotehoa selkedsti
nostaa, mutta samalla painehdviot kasvavat (katso tdhdn liittyvdd optimointia
tarkemmin ldhteestd [4]). Jadhdytysveden virtausnopeus vaikuttaa myds sithen mikd
harjatiheys on optimaalisin: kun Re = 6000 on tihein harja C kaikkein tehokkain, kun
taas arvolla Re = 500 ovat harja C ja harvin harja A ldhes yhtd tehokkaat.

Alijddhtyminen harjalimmonvaihtimessa

Kiteytyminen kdynnistyi ldmmonvaihtimen sisélld useimmiten jo ennen
huoneenldmpétilan +23 °C saavuttamista. Taltd osin tulokset poikkeavat merkittavésti
lasiastioissa tehtyihin mittauksiin. Lasiastioissa, joissa oli sama SAT massa ja
seossuhde kuin ldmmonvaihtimissa, voitiin seosta pitdd alijidhtyneend muutamia
vuorokasia —15 °C ldmpétilassakin. Limmonvaihtimen pinnan laatu tai suuri pinta-ala
on siis ratkaiseva merkitys alijifhtymisen kannalta. Lukujen 4.1-4.6 alijddhtymiseen
vaikuttavien seikkojen tutkimuksessa ei kuitenkaan l0ydetty mitdén alijidhtymista
ndin merkittdvisti alentavia tekijoitd. Jad siis vield hieman avoimeksi miké aiheutti
SAT:in huonon alijadhtymisen ldimmonvaihtimien sisdlla.
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Yksi ylimdédrdinen, mahdollisesti alijdéhtymisen kannalta haitallinen ilmi6 kuitenkin
havaittiin limmonvaihtimen sisdlld. Kuten kuvasta 38 nékyy lammonvaihdinpinnoille
syntyi kaasukuplia, joiden merkitys alijdéhtymisen kannalta on epéselvdd. Ei ole
myoskddn tiedossa mistd kaasusta on kysymys. Kaasun syntymistd ei havaittu
lasiastioissa eikd pisarakokeissa metallipinnoilla. Tosin metallipintojen osalta tilanteet
poikkeavat toisistaan. Siind missd SAT pisarandytteet sulatettiin muoviruiskussa ja
pisarat asetettiin kylmille metallipinnoille, niin ldmmdnvaihtimessa SAT sulatettiin
kuumien metallipintojen avulla. Yksi mahdollisuus kaasun syntymiselle on
kemialliset reaktiot riittivan kuumalla metalli-suolahydraatti rajapinnalla.
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Kuva 37. Keskimiirédinen siirtynyt lammonsiirtoteho (aikavililld 0...t) SAT massaa kohti.
Vapautunut lampdenergia aikavalilld 0...t saadaan kertomalla pystyaskelin keskiteho vaaka-
akselin ajalla t. Limp064a vastaanottavalle vedelle kuvassa a) BHXA-C vaihtimilla Re = 500 ja
sdilomdiselle vaihtimelle (Tank BHX) Re = 800 ja kuvassa b) BHXA-C vaihtimilla Re =
5000, Tank BHX vaihtimelle Re = 6000.



Kuva 38. Limmonvaihdin pinnoille nesteméiseen SAT:iin syntyviéd kaasukuplia.

5. Yhteenveto

Tutkimuksessa selvitettiin nesteiden alijadhtymiseen vaikuttavia tekijoitd lammon
pitkdaikaisvarastointisovellutuksia silmilld pitden. Téstd rajauksesta johtuen
tutkittavat kiintedt kontaktipinnat olivat pédiasiallisesti metallipintoja niiden hyvén
lammonsiirto-ominaisuuksien takia. Faasimuutosnesteind tutkittiin pédasiallisesti
erilaisia suolahydraatteja sekéd ksylitolia. Lisdksi tutkimuksen kohteena oli vesi, koska
silli pystytddn tuottamaan alijadhtymisilmiostd huomattavasti nopeammin
mittaustuloksia kuin suolahydraateista.

Tyon toteutusta varten kehiteltiin uusia mittauslaitteistoja ja menetelmia, joiden avulla
alijjadhtymistd mitattiin erilaisissa olosuhteissa: metallikapseleissa, koeputkissa,
lasiastioissa, metallilevyjen pddlld, pisaroina silikonidljylld jadhdytettdvien
metallikiekkojen péélld ja harjalimmonvaihtimessa.

Taulukkoon 6 on keritty yhteen tdssd tyOsséd tutkittuja alijidhtymiseen vaikuttavia
tekijoitd. Nesteiden alijddhtymistd voimakkaimmin lisddvind tekijoind havaittiin
olevan nestemiérdn pienentdminen, pintamateriaalin valinta ja suolahydraattien osalta
sekd veden lisddminen ettd kuumalta nestepinnalta tapahtuvan veden haihtumisen
estaiminen. Tutkituista pintamateriaaleista erityisesti vaseliinirasvapinta kasvatti veden
alijddhtymistd. Véhdisempdd, mutta silti havaittavaa vaikutusta esiintyi eri
metallipintojen valilld. Jaddhdytysnopeuden kasvattamisen lisdsi selkedsti SAT:n
kykyéa alijadhtyd. Saman suuntaisia tuloksia saatiin myds vedelle, mutta tilloin
vaikutus oli selvésti vahdisempi.
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Taulukko 6. Tamén tutkimuksen perusteella nesteiden alijadhtymiseen vaikuttavia tekijoita.

vesi

SAT

DSP

STP

CCD

xylitol

ndytekoon pienentdminen
suhteessa 1:100

o

e

++

kontaktipinnan vaihtaminen

a. lasi -> alumiini
b. lasi -> messinki
c. alumiini -> terds

-siled pinta

- hiekkapuh.pinta
d. alumiini -> kupari

- siled pinta

- hiekkapuh.pinta
e. alumiini -> messinki
f. rosteri -> kupari

- siled pinta

- hiekkapuh.pinta

g. alumiini -> vaseliini

o
++

++

pinnan karheuden liséys
- alumiini
- teréds
- kupari

)
++

pinnan naarmuttaminen

jaahdytysnopeuden
kasvattaminen suhteessa 10:1

++

jédhdytystehon
kasvattaminen suhteessa 10:1

veden lisddminen

metanolin lisddminen

pisaraan upotettu
alumiinilanka

pisaraan upotetut
hamppukuidut

nestepisaroiden
"kuorruttaminen"
silikonidljylld

haihtuminen nestepinnalta

kaltevuuskulman
pienentdminen

+++ = merkittdva alijadhtymist lisddva vaikutus
++ = alijadhtymistd lisddva vaikutus havaittavissa
+ = mahdollinen alijadhtymista lisddva vaikutus, joka kuitenkin voi koetarkkuuden puitteessa olla

tilastollisesti merkityksetonta
0 = ei havaittu vaikutusta

- = mahdollinen alijadhtymistd vihentdva vaikutus, joka kuitenkin voi koetarkkuuden puitteessa olla

tilastollisesti merkityksetonta

-- = alijddhtymistd vdahentiva vaikutus havaittavissa
--- = merkittdva alijddhtymistd vdhentiva vaikutus

“) kapselitesteissi -- ja pisaratesteissi ++
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Pinnan karheuden havaittiin vaikuttavan jonkin verran alijidhtymiseen. Karheus ei
kuitenkaan vaikuttanut saman suuntaisesti eri tapauksissa. Esimerkiksi terdspinnan
karheus lisdsi STP:n alijadhtymistd, kun taas vesi alijddhtyi huonommin karhealla
terdspinnalla kuin siledlld. Karhea kuparipinta sensijaan edisti vesipisaroiden
alijddhtymistd sileddn pintaan verrattuna. Pisaroiden (SAT) asettelu jyrkdn kulman
omaavaan kouruun vihensi selvdsti SAT pisaroiden sdilyvyyttd voimakkaasti
alijddhtyneessé tilassa.

Erilaiset héiridtekijat kuten hamppukuidut ja nestepisaroihin upotetut alumiinilangan
padt vaikuttivat alijddhtymistd alentavasti, mutteivdt osoittautuneet kaikkein
keskeisimmiksi tekijoiksi.

Seuraavilla tekijoilld ei joko ole vaikutusta alijadhtymiseen tarkastelluilla nesteilla tai
vaikutus on sen verran vahiinen, ettei sitd tutkimusmenetelmilld voitu varmuudella
todentaa (suluissa tarkasteltu neste): nestepisaroiden erottaminen ympardivan ilman
vaikutuksesta  kuorruttamalla pisarat silikonidljylld  (vesi), jddhdytystehon
kasvattaminen  10-kertaiseksi  neste-alumiini-rajapinnalla  (vesi) ja  pinnan
naarmuttaminen (SAT). Usein ajatellaan naarmujen ja pinnan epétasaisuuksien
edistdvan kiteytymisen kédynnistymistd. Taltd osin tulokset olivat yllattavia. Itse
asiassa kokeissa havaittiin véhdistd alijadhtymisen lisdéntymistd naarmutetulla
pinnalla. Naarmutuskokeita tulisi tehdd lisdd paitsi SAT:lla niin my6s muilla
yhdisteilla.

Alijadhtymisasteen lisddmisen todettiin kiithdyttdvin SAT:n faasien haitallista
erottumista, mikéli faasienerottumista ehkidisevid yhdisteitd ei kdytetd. Faasien
erottumiseksi tulee nestendytteen olla riittivdn korkea (esim. 10 cm). Vaikka
faasienerottuminen olisi sen verran vahéisti, ettei se ole silmdmaéaéraisesti tarkasteltuna
havaittavissa, saattaa faasimuutoslimpoétila kuitenkin  merkittdvisti  alentua.
Kirjallisuudessa esitetystd [10] poiketen SAT:n tuottaman piikkildmpdtilan ei havaittu
laskevan alijddhtymisen voimistuessa (paitsi, jos faasit pddsevit erottumaan
toisistaan). Sen sijaan tdma ilmid havaittiin, kun SAT:iin liséttiin faasien erottumista
estavdd yhdistettd (CMC). Kyseessd saattaa kuitenkin olla CMC:n toimintakyvyn
paranemisesta perittiisissd toistokokeissa.

Ksylitolin  kiteytymisrintaman nopeutta mitattiin eri lisdaineiden kanssa eri
lampatiloissa. Ksylitolin kiteytymisrintama etenee 22 °C lampdétilassa (sulamispiste
95 °C) noin 0.7 mm/h. Kiteytymisrintaman nopeutta saatiin 22 °C:ssa alijddhtyneessi
tilassa parannettua 13-kertaiseksi lisddmélld sithen 5 p% etanolia ja 0.05-0.3 p%
natriumdodekyylisulfaattia. Vieldkin suurempiin nopeuteen, yli 32-kertaiseen,
padstddn lisddmailld ksylitoliin yli 10 p% metanolia. Tdhdn on pitkélti syyné kiteiden
irtoaminen kiteytyneestd seoksesta ja irtautuneiden kiteiden laskeutuminen alempiin
sulamattomiin kerroksiin. Laskeutuessaan kiteet kdynnistévit kiteytymisen alemmilta
tasoilta.

Vedelle ja natriumasetaattitrihydraatille mitattiin =~ merkittdvisti  suurempia
kiteytymisrintaman etenemisnopeuksia nopeuksia kuin ksylitolille. Esim. vedelld
nopeus saattaa olla yli 30 cm/s, siis yli miljoonakertainen ksylitoliin ndhden. Nopeus
riippuu voimakkaasti alijddhtymisasteesta.
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Lammon pitkdaikaisvarastointia varten on yhdisteen kyettévi sdilymadn pitkid aikoja
voimakkaasti alijddhtyneessd tilassa. Téallaisia ominaisuuksia havaittiin olevan
natriumasetaattitrihydraatilla sekd ja ksylitolilla. Kaikki neljd 1.5 ml ksylitoli-ndytetta
ovat tihdn pdivddn asti (8kk) sdilyneet alijaidhtyneend 73 °C alle sulamispisteen.
Kaikki 6 natriumasetaattitrihydraatti-ndytettd (10 ml) sdilyivit vuoden 35 °C
alijddhtyneend ja tdhdn pdivddn mennessd (20 kk) vain yksi ndytteistd on kiteytynyt.
My0s natriumthiosulfaattipentahydraatti alijddhtyi kokeissa voimakkaasti. Sen
pitkdaikaissdilyvyyttd e1  kuitenkaan testattu. Pisaroissa SAT  pystytdin
alijadhdyttdmaén véhintddn 100 °C alle kiteytymislampatilan. Télloin SAT on
luultavasti ns. hyperjddhtyneessi tilassa.

Lammonvarastoinnin ja purun tutkimista varten rakennettiin
harjalimmonvaihdinyksikkd. Faasimuutosldmpd on purettavissa melko tehokkaasti
talla lammonvaihtimella, mutta ongelmaksi muodostui PCM aineena kdytetyn SAT:n
alijadhtymiskyvyn heikkeneminen limmdnvaihtimen sisélld: sama mééri ja seossuhde
SAT:ta, joka alijddhtyi  helposti  lasiastiassa,  alijadhtyi  huonosti
harjalimmonvaihdinsysteemin sisélla. Tapaukset eroavat toisistaan
kiintedkontaktipinnan laadun, geometrian ja pinta-alan suhteen. Limmdnvaihtimen
pinta saa siis tavalla tai toisella aikaan ennenaikaisen kiteytymisen. Mitéédn yksittdista
selkedd voimakasta syyté tdhédn ei tutkimuksessa 16ytynyt. Yksi veden alijddhtyvyytta
alentava tekijd vedelle havaittiin olevan pisaroihin upotetut limmonvaihtimen piikit.
Nidmi saivat etenkin huonoimmin alijddhtyvien pisaroiden alijddhtymisasteen
putoamaan selkeidsti. Seurauksena on ennustettavissa suurelle vesindytemiérdlle
selked alijddhtymisasteen alenema, muttei kuitenkaan niin  suuri ettd
lammonvaihtimen ongelma selittyisi pelkdstddn tidssd geometrisella tekijélld. Taméan
ja muiden geometristen tekijoiden vaikutus tulisi PCM materiaalien osalta tulisi vield
varmistaa. Lisdksi limmonvaihtimessa havaittiin kaasukuplien kehittymistd, milld voi
olla myds vaikutusta alijadhtymiseen. Alijddhtymisilmiéon voi sisdltyd myods jokin
tirked tekijd, joka ei tdmin tutkimuksen puitteissa paljastunut.

Jos yhdistetddn monta kooltaan pientd nestendytettd ja niiden kanssa kosketuksissa
olevat pinnat yhteen, mdirdd uuden isomman nestemiédrdn alijdédhtymisasteen
huonoimmin alijddhtyvad pienistd alkuperdisistd néytteistd. Nesteet alijddhtyvét siis
heikoimman lenkin periaatteen mukaisesti/ Mitd suurempi ndytemédrd sitd
todenndkoisempdd on ettd sithen sisdltyy huonosti alijddhtyvid neste-rajapinta
yksikoitd. Téstd johtuen alijadhtyneen nesteen ldmpdvarastosovellutuksissa on aina
syytd harkita nesteen jakamista pienempiin yksikdihin, jotta pddosa nesteestd voidaan
luotettavasti alijaahdyttaa.

Jatkotutkimus ja tutkimusmenetelmien kehittdminen

[Imidlle luontainen sattumanvaraisuus ja herkkyys tuo kokeiden jérjestelyyn paljon
haasteita, joita tavallisissa fysikaalisissa tai kemiallisissa mittauksissa ei esiinny.
Alijadhtymistutkimus vaatiikin tavallisia kokeisiin ndhden erityisesti huomattavasti
suurempia koeméaéria.

Jotta saadaan tieteellisen mittapuut tdyttdvid tuloksia, tulee mitata satoja ndytteiti
identtisissd olosuhteissa. Teknistd kehitystd ohjaavaa tutkimusta varten riittdd yleensi
muutaman kymmenen identtisen mittauksen tekeminen. Talloin kokeista saadaan
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esiin  hyvin merkittdvat alijddhtymiseen vaikuttavat tekijit, mutta esim. eri
pintamateriaalien vaikutuksen laajuuden varmentamiseksi tarvitaan laajempia kokeita
mitd tdssd tutkimuksessa on tehty. Pinnan ominaisuudet olisi my0s hyva maarittas tata
tutkimusta huolellisemmin. Esimerkiksi pinnan karheus tulisi mitata ja naarmut
karakterisoida tdsmallisesti.

Pinta-alan vaikutusta tulisi jatkossa selvittdéd asettamalla samansuuruisia ndytemaéria
astioihin, joissa nesteen ja kiintedn materiaalin vilinen kontaktipinta-ala vaihtelee.

Piikkien ja muiden nesteen sisdlld olevien hédiridtekijoiden vaikutuksen mittaamista
varten tulisi jokainen hydraattindyte ldmmittdd erikseen suljetussa tilassa
minimaalisella ilmakontaktilla. Pisaroiden alijd&htymisaste tulisi mitata ensin ilman
piikkejd ja sitten sulattaa taas eristetyssd tilassa. Jokaiseen sulaan pisaraan tulisi
asettaa piikit siten, ettei nesteestd péddse vapautumaan vesihdyryd, jonka jdlkeen
alijddhtymisaste tulisi mitata uudelleen. Toteuttaminen liene hankalaa pisarakokeilla,
mutta on toteutettavissa pienissd astioissa kuten tdssa tyossa kaytetyilld kapseleilla.

Nesteiden  alijddhtymistd  tulisi  tutkia ~my0s  geometrialtaan  erilaisissa
lammonvaihdinratkaisuissa.

6. Johtopaatokset

Merkittdvimpid nesteen alijadhtymistd edistdvid tekijoitd olivat tutkimuksen mukaan
ndytteen koon pienentdminen ja suolahydraattien osalta sekd veden lisddminen ettéd
kuumalta nestepinnalta tapahtuva veden haihtumisen estiminen. My0s
pintamateriaalilla on paljon merkitystd. Erilaiset héiridtekijoiden minimointi (vieraat
partikkelit, puhtaus jne.), pinnan sileys ja nopea jadhdytys lisddvét alijdéhtymiseen,
mutteivit yhtd voimakkaasti kuin edelld mainitut tekijiat. Pinnan sileyden todettiin
myos tiettyjen neste-metalli parien yhteydessd vahentivin alijddhtymista.

Alijaghtymisilmi6 tarjoaa varteenotettavan vaihtoehdon lammon
pitkdaikaisvarastointia varten. Vaikka neste olisi alijidhtynyt aina ymparistonsa
lampdtilaan asti, on siitd vield vapautettavissa kiteytymisldmpd. Sovellutuksia
suunniteltaessa ~ on  kuitenkin =~ huomattava, ettd  kiteytymislampé  on
lampdtilariippuvainen. Joillakin nesteilld tdmd saattaa vdhentdd vapautettavaa
lampémadrdd huomattavasti, jos neste on voimakkaasti alijidhtyneessa tilassa.

Yhdisteet kuten natriumasetaattitrihydraatti ja ksylitoli omaavat erinomaiset
sdilymisominaisuudet alijddhtyneend. Ne kykenevidt sdilymddn voimakkaasti
alijddhtyneend mahdollisesti jopa useiden vuosien ajan. Ksylitolin kdyttokelpoisuutta
rajoittaa sen hyvin hidas kiteytymisnopeus. Kiteytymislampd vapautuu tilloin hitaasti,
mika ei sovi kaikkiin sovellutuksiin.

Aiheeseen liittyy vield perustutkimuksellisia, osin ratkaisemattomia kysymyksia, joita
olisi syytd selvittdd sovellus-keskeisen tutkimuksen rinnalla. Tdmédn hetkiselld
alijddhtyneiden nesteiden hallittavuudella on tekniset laitteistot suunniteltava niin, etti
faasimuutosmateriaali sijaitsee useissa erillisissd yksikoissd, joissa nesteet eivit ole
kosketuksissa toisiinsa. Vastaava tekniikka on jo kdytosséd tavallisiin alijadhtymista
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hy6dyntdmattomiin PCM-materiaaleihin perustuvassa lammon
lyhytaikaisvarastoinnissa.  Alijddhtymissovellutuksissa ratkaistavaksi jdd mm.
kiteyttdmismenetelmédn  ratkaiseminen  ja  alijddhtymistilan  hallittavuuden
parantaminen.

Kiitokset

Tutkimus on suoritettu projektissa Ldmpd- ja kylmdakut kuljetusvdlinetekniikassa,
joka on osa Tekesin ClimBus tutkimusohjelmaa.

Projektin rahoittajina ovat toimineet Tekes, Lumikko Oy, VAK Oy, Eurocon Oy,
Tuoretie Oy, SPR Veripalvelu, Itella Oyj, Easy Km Oy, EHS Group Oy ja Danisco
Sweeteners. TkT Tero Téhti (Danisco Sweeteners) antoi hyddyllisia ksylitolia
koskevia asiantuntijakommentteja ja toimitti tutkimuksessa kaytetyn ksylitolin.

Projektin johtaja TkT Pertti Kauranen (VTT Advanced Materials) ja DI Lisa
Wikstrom (VTT Advanced Materials) antoivat monia hyodyllisid kommentteja ja

ehdotuksia timén tutkimuksen tekemisessa.

Hydrocell Oy valmisti ja toimitti tarpeittemme mukaiset harjalimmdnvaihtimet ja
Solvay Solexis lahjoitti Galden HT néytteet.

Tyo siséltad otteita DI Mikko Keindsen, tekn. yo. Arttu Merildisen ja tekn. yo. Heidi
Huuhtasen opinniytetdista.

Kiitos kaikille ylldmainituille!
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