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Resistiivisyys on materiaalille ominainen sdhkovirranvastustuskykyé kuvaava suu-
re, joka liittyy olennaisesti esimerkiksi eristejauheiden varautumiseen. Teollisuudessa
talld on merkitystd varautumisprosesseissa ja siinéd, kuinka nopeasti varausta poistuu
materiaalista. Varausta kertyy jauheita kuljetettaessa ja sekoitettaessa. Varautumis-
ta voidaan kuitenkin pienentdé esimerkiksi lisdéamalla kosteutta, silld kosteus liséda
pinnan johtavuutta. Kosteuden lisddminen saattaa kuitenkin muuttaa jauheiden
ominaisuuksia kuten ldédkeaineiden puristuvuutta. Kosteusriippuvuuden tutkiminen
on tarkedd ldadketeollisuuden kannalta, silla farmaseuttiset jauheet ovat padasiassa
eristavié jauheita, ja liiallinen kosteus voi haitata niiden ominaisuuksia.

Tutkielmassa perehdytédén jauheiden resistiivisyyden kosteusriippuvuuden mittaus-
menetelmiin. Kahden laktoosin, monoammoniumfosfaatin, natriumkloridin ja taval-
lisen sokerin resistiivisyyksien kosteusriippuvuutta tutkittiin eri menetelmilld. Pe-
rinteiselld steady state -menetelmaélld jauhe kostutetaan standardin mukaisessa resis-
tiivisyyskammiossa vuoron peradn tiettyyn kosteuteen, minké jélkeen mitataan sen
resistiivisyys. Uudessa yksivaiheisessa menetelmésséd ideana on mitata jauheen resis-
tiivisyys kosteuden funktiona jauheen kostuessa. Ympéroivéa kosteus nostetaan no-
peasti korkealle hyvin kuivasta, ja resistiivisyyttd mitataan jatkuvasti veden diffun-
doituessa jauheeseen. Yksivaiheista menetelméé varten kehitetyssé uudessa kammio-
geometriassa varmistutaan suojaelektrodin avulla siité, ettd virta kulkee elektrodien
vilissd olevassa jauheessa eikd karkaa kosteammille alueille elektrodien ulkopuolel-
le. Menetelmé karsii kuitenkin suuresta hystereesi-ilmiosté, kun mittaus toistetaan
vastaavanlaisessa kuivausprosessissa.

Tutkielmassa tehtiin molemmilla kammioilla yksivaiheisia mittauksia seké perintei-
sid steady state -mittauksia. Liséksi tehtiin tietokonesimulaatioita, joissa tutkittiin
esimerkiksi uudessa kammiogeometriassa suojaelektrodin vaikutusta mitattuun re-
sistiivisyyteen.

Tutkimuksessa tultiin siihen johtopaédtokseen, ettd vaikka yksivaiheinen mittaus
kérsiikin hystereesistd, on menetelmé nopeutensa vuoksi hyddyllinen mittausmene-
telmé& jauheen resistiivisyyden kosteusriippuvuuden maéaarittdmisessé; yksivaiheinen
mittaus kestdd pari vuorokautta, kun taas steady state -mittaukset vievit aikaa
viikkoja.

Asiasanat: jauheet, kosteusriippuvuus, mittausmenetelmét, resistiivisyys, va-
rautuminen
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Johdanto

Resistiivisyys on materiaalille ominainen séhkévirranvastustuskykya kuvaava suure,
jonka ka#nteisarvo on johtavuus. Se liittyy olennaisesti esimerkiksi eristejauheiden
varautumiseen. Resistiivisyyttd voidaan pienentéé esimerkiksi nostamalla kosteutta.

Tutkielmassa perehdytddn jauheiden resistiivisyyden riippuvuuteen kosteudes-
ta. Kahden laktoosin, monoammoniumfosfaatin, natriumkloridin ja tavallisen so-
kerin resistiivisyyksien kosteusriippuvuutta tutkittiin eri menetelmilld. Standardin
mukaisessa resistiivisyyskammiossa jauhendyte sijoitetaan isojen pyoreiden elekt-
rodien valiin. Hiljattain esitellysséd uudessa kammiogeometriassa elektrometrille me-
neva elektrodi on pieni, ja sen ympérilla on suojaelektrodi. Perinteisessé steady state
-menetelméssé jauhe kostutetaan vuoron perdén tiettyyn kosteuteen, minké jalkeen
mitataan sen resistiivisyys. Tamén jalkeen siirrytdén seuraavaan kosteuteen ja mi-
tataan taas resistiivisyys. Uudessa yksivaiheisessa menetelmésséd jauheen kosteus
nostetaan nopeasti korkealle hyvin kuivasta, ja resistiivisyyttd mitataan jatkuvas-
ti kostutusprosessin aikana. Téma menetelmé kérsii kuitenkin suuresta hystereesi-
ilmiostéd, kun mittaus toistetaan kuivausprosessin yhteydesséd. Etuna on kuitenkin
steady state -mittauksiin verrattuna nopeus: yksivaiheinen mittaus saattaa olla val-
mis vajaassa vuorokaudessa, kun taas steady state -mittauksissa kunkin mittapisteen
saamiseksi pitdd odottaa noin viikon verran, ettd kosteus on néytteessé tasainen.

Tutkielman ensimmaéisessé luvussa tutustutaan séhkonjohtavuuden teoriaan. En-
siksi kiyydadn lapi metallien sdhkdnjohtavuutta kuvaavat Druden malli ja Sommer-
feldin malli, minké& jélkeen syy eristeiden olemassaololle selitetdan vyomallin avulla.
Toisessa luvussa tutustutaan tarkemmin séhkoiseen resistiivisyyteen, sen mittaa-
mismenetelmiin ja kosteusriippuvuuteen. Kolmannessa luvussa kidydadan ldpi mer-
kittavimmat tekijét, jotka vaikuttavat jauhenédytteen kostumiseen, ja siihen, kuinka
sitd voidaan hallita.

Neljés luku on katsaus tutkielmassa tehtyyn kokeelliseen tutkimukseen. Siina



esitelladn kaytetyt mittalaitteet, menetelmét ja jauhenédytteet. Viidennesséa luvus-
sa esitetddn tietokoneella tehtyjen simulaatioiden antamat tulokset ja kuudennessa
luvussa kokeelliset tulokset. Viimeinen luku tekee yhteenvedon tehdysté tutkimuk-

sesta.



1 Sihkoénjohtavuuden teoriaa

1.1 Vapaiden elektronien malli
1.1.1 Druden malli

Metallien sihkonjohtavuutta on yritetty selittdé elektronien avulla heti siita ldhtien,
kun elektroni 16ydettiin 1800-luvun lopussa [1, s. 270]. Yksinkertaisin malli metal-
lille on niin sanottu Druden malli, joka pyrkii selittdméédn metallien ominaisuuksia
klassisesti kineettisen kaasuteorian avulla. Vaikkei Druden malli kaikkia ilmi6ité pys-
tykéddn selittdmédn, se on silti hyva lahtokohta sdhkénjohtavuuden tarkasteluun [1,
s. 271].

Druden malli tarkastelee metalli-ioneja massiivisina, paikallaan pysyvina kappa-
leina, joita ympéroi johtoelektronien muodostama "meri”. Elektronimerta késitel-
ld4n ideaalikaasuna. Niin sanotussa itsenéisten elektronien approksimaatiossa elekt-
ronit eivéit tormadile toisiinsa eivitka vuorovaikuta keskenéddn. Elektroni torméé jo-
honkin keskimé&érin ajassa, jota kutsutaan keskiméériiseksi vapaaksi ajaksi 7 [1, s.
272]. Torméysten vililla jatetddn huomioimatta elektronien vuorovaikutus ionien ja
toisten elektronien kanssa. Elektronien energiajakauma noudattaa Druden mallissa
Maxwellin—Boltzmannin jakaumaa.

Druden mallista saa helposti johdettua Ohmin lain. Oletetaan, ettd metalliin
vaikuttaa sihkokenttd. Talloin elektroniin vaikuttaa voima F = —eE, missd e =
1,6021773 - 10712 C on alkeisvaraus ja E sihkokenttéi. Jos m. on elektronin massa,

saadaan liikeyhtalo
dv

Eme = —€E, (1)
josta ratkaisuna
—eEt
t) = . 2
v(t) = — £l

Oletuksen mukaan aika tormaysten vililla on keskim&érin 7. T&ll6in saadaan sahko-



kentén aiheuttamaksi elektronin keskiméaraiseksi nopeudeksi

v — —GET‘ (3)

Me

Tarkastellaan pintaa S, joka on kohtisuorassa kenttdd vastaan. Pinnan lapi kulkee

virtaa eli varausta aikayksikossa
I = —en|v|S, (4)

missd n on elektronien méaré tilavuusyksikossd. Jakamalla yhtélo pinta-alalla ja

sijoittamalla siithen keskimé&érédinen nopeus saadaan virrantiheydeksi

nexr

J:

E =E, (5)

Me

missd on médaritelty sihkonjohtavuuden olevan

(6)

Yhtalo 5 on Ohmin lain eréds esitysmuoto.
Druden mallin avulla lasketut johtavuudet ovat metalleilla oikeaa kertaluokkaa
verrattuna kokeellisiin arvoihin, mutta matalissa lampdtiloissa Druden malli antaa

lilan pienid johtavuuksia.

1.1.2 Sommerfeldin malli

Toisin kuin Druden mallissa, todellisuudessa elektronit ovat fermioneja eli spin-1/2-
hiukkasia, joten ne noudattavat Fermin-Diracin jakaumaa [1, s. 274]. Kvanttime-
kaniikan huomioivassa Sommerfeldin mallissa (my6s vapaiden elektronien fermikaa-
su, Druden-Sommerfeldin malli) ero Druden malliin on, etté elektronien oletetaan
olevan energiatasoilla Fermin-Diracin jakauman mukaisesti [2, s. 139]. Oletuksen
mukaan elektroni ei vuorovaikuta muiden hiukkasten kanssa, joten sen aaltofunktio

toteuttaa ajasta riippumattoman Schrodingerin yhtalon

I T(r) = £4(r), (7



missé siis potentiaalitermi U on oletettu nollaksi. Yhtalon ratkaisu on

1 ikr
1/1(1“) = ﬁe ) (8)

missé elektroni on rajattu V-tilavuiseen kuutioon, jonka sivun pituus on L. Energian

suuruus on

R2k?

om

(k) (9)

Reunaehtojen
(

V(@ + Ly, 2) =¢(x,y, 2)
N Y,y + L, 2) =Y(x,y,2)

Y(z,y,2+ L) =Y(z,y,2)

\
mukaan elektroni on kullakin kuution reunalla samassa tilassa kuin jos se olisi vas-

takkaisella reunalla. Yhtalo (8) toteuttaa ndmé reunaehdot vain, jos eksponenttiter-
mit saavat arvon 1. Nain tapahtuu tarkalleen silloin, kun vektorin k komponentit

saavat arvot

( 2mn
k, = a
L
2mn
ky = 7 Y
2mn,
\ kz - L

Yhtéloissé termit ng,, n, ja n, ovat kokonaislukuja. Siten kiddnteisavaruudessa, jonka
akselit ovat k;, k, ja k., vektori k voi saada vain sellaisia arvoja, joissa sen kompo-
nentit ovat 27 /L-kerrannaisia. Kun elektroneja lisdtaan kullekin energiatasolle, niin

metalleissa elektronit tayttavit kidnteisavaruudessa pallon, jonka side on [3, s. 138]

3m2N\ 2
o= (7)) w0

Pallon pintaa sanotaan Fermi-pinnaksi. Vastaavaa energiaa kutsutaan Fermi-ener-

giaksi

h? k%
= . 11
Er 2m ( )

Kun sijoitetaan Fermi-sédteen yhtdlo Fermi-energian lausekkeeseen, saadaan

B2 (3m2N\*?




Lisaksi saadaan maaritettya tilatiheys kolmiulotteisessa systeemissa: [3, s. 140]

D(E) = (27")3/2 VE. (13)

o \ 2
Tilatiheyden lampotilariippuvuus on esitetty kuvassa 1. Absoluuttisessa nollapis-
teessé tilat tdyttyvit Fermi-energiaan asti, mutta dérellisessd lampotilassa tiheys-

kéyra pyoristyy Fermi-energian lahella.

Tilatiheys

Energia Fermi-energia

Kuva 1. Elektronien tilatiheys energian funktiona dérellisessi lampotilassa (viivoi-
tettu alue) ja absoluuttisessa nollapisteessi (pystyviivan rajaama alue).

Kun tarkastellaan sédhkokentédn E vaikutusta elektroniin, saadaan selville, etté
sahkokentta siirtdd Fermi-palloa matkan —eEt/h, missd ¢ on aika, verran (kuva 2).
Vapaiden elektronien malli johtaa Druden mallin tapaan Ohmin lakiin (5).

Vapaiden elektronien mallin heikkouksia on muun muassa se, ettd se ei en-
nusta sdhkonjohtavuudelle lampotila- eikéd kidesuuntariippuvuutta, vaikka téallaiset

kokeellisesti havaitaankin. Lampotilariippuvuus saadaan mukaan fononien avulla



a)

Kuva 2. Sdhkokentdn aiheuttama voima F siirtdd Fermi-palloa arvolla Ft/h.

lisdoletuksena. Malli ei myoskéén selitéd, miksi jotkin aineet ovat eristeité [3, s. 163].

Seuraavaksi tarkasteltava vyomalli selittdd ndmé ominaisuudet.

1.2 Vyomalli

Merkittavin vapaiden elektronien mallin puute on se, ettei se huomioi hilaa lain-
kaan. Ensimméisené on syytd tarkastella tilannetta, jossa ionit pysyvat paikallaan
ja jossa hila on tdydellinen. Blochin teoreeman oletuksena on, ettd hilan synnyttama
potentiaali on jaksollinen [1, s. 280].

Yksittéisesséd atomissa elektronin voidaan ajatella liikkuvan atomiytimen ympé-
rilld. Elektronit eivat kuitenkaan voi saada mitd tahansa energia-arvoja, vaan ne
voivat olla atomin ymparilla vain tietyilla kvantittuneilla energiatiloilla eli niin sa-
notuilla elektronikuorilla. Tilaa kutsutaan miechitetyksi tai miehittamattomaéksi sen
mukaan, onko tilalla elektronia vai ei.

Jos atomeja tuodaan toistensa ldheisyyteen, ne vuorovaikuttavat toistensa kans-
sa. Uloimmat energiatasot levenevét ja tulevat huonommin mééritellyiksi. Energia-
tasojen valiset energiat muuttuvat pienemmiksi ja pienemmiksi, jolloin energiat ovat
kdytdnnossd jatkuvia [4, s. 18]. Muodostuu kvasijatkumo, jota kutsutaan energia-
vyoksi.

Koska sisemmat elektronit vuorovaikuttavat keskenidian heikommin kuin uloim-



mat elektronit, on sisempien elektronien vyo kapeampi kuin uloimmilla valenssie-
lektroneilla [4, s. 18]. Ylinta vyota, jolle elektronit voivat viritty#, kutsutaan johto-
vyoksi. Talla vyolla olevat elektronit voivat osallistua séhkonjohtoon. Johtovyon alla
on valenssivyo. Aineen sdhkonjohtokyky riippuu siitd, kuinka elektronit ovat asettu-
neet néille voille. Voiden vélilla on energia-aukko, joka syntyy ionien aiheuttamasta
jaksollisesta potentiaalista. Jos aine on puhdas, energia-aukossa ei ole sallittuja tilo-
ja, joissa elektronit voisivat olla. Kullakin vyd6lla voi olla kvanttimekaniikan mukai-
sesti vain tietty madra elektroneja. Kullakin mahdollisella energiatilalla on Paulin
kieltoséddnto huomioiden korkeintaan yksi elektroni.

Tamé energiavyomalli pystyy selittdaméédn, miksi jotkut materiaalit ovat johtei-
ta ja jotkut eristeitd. Johteilla johto- ja valenssivyon vilissé ei ole energia-aukkoa,
vaan vyot menevit osittain padllekkdin [4, s. 19]. Virran kulkeminen on mahdollis-
ta, silla aineessa on vapaita varauksenkuljettajia. Johtovyoélla varauksenkuljettajia
ovat elektronit ja valenssivyclla elektronien puuttumista kuvaavat virtuaalihiukka-
set eli aukot. Ainoastaan osittain taytetyilld voilli on vaikutusta virran kulkemi-
seen; taydet ja tyhjit vyot eivit sithen osallistu [5, s. 419]. Lampotilassa T = 0 K
energiatasot ovat taydellisesti miehitettyjd alimmasta tasosta ldhtien. Téatd suurem-
missa lampdotiloissa jotkin elektroneista voivat saada tarpeeksi energiaa ylittddkseen
energia-aukon ja virittyidkseen johtovyolle. Eristeilld valenssivyo on tdynné ja joh-
tovyo tyhjé, ja voiden vélinen energia-aukko on niin suuri, etteivit elektronit juu-
rikaan pédse virittyméédn johtovyolle termisesti. Télloin energia-aukon suuruus on
suurempi kuin £g7T', misséd kg on Boltzmannin vakio ja T" lampdtila. Puolijohteet sen
sijaan ovat eristeitd, joilla energia-aukko on sen verran pieni (suuruusluokkaa kgT'),
ettd virittyminen johtovydlle termisesti on mahdollista [5, s. 419]. Energiavyst on
esitetty kaaviona kuvassa 3, jossa pystyakselilla on energia. Usein tallainen kaavio
on havainnollistava, eikd vaaka-akselilla ole aina fysikaalista merkitysté.

Lahestymistapaa, jossa ionien aiheuttamalla jaksollisella potentiaalilla katsotaan



johtovyo
®© johtovyd
% energia-aukko
S | energia-aukko Johtovyo
valenssivyo valenssivyo valenssivyd
eriste puolijohde metalli

Kuva 3. Energiavyot eristeelld, puolijohteella ja metallilla. Eristeilld valenssi- ja joh-
tovyon vélisséd on suuri energia-aukko. Puolijohteilla aukko on sen verran pieni, etta
elektroneja voi virittyéd termisesti johtovydlle. Metallit ovat johteita, ja niilld vyot
menevat osittain paillekkéain.

olevan vain heikko vaikutus elektroneihin, kutsutaan ldhes vapaiden elektronien mal-
liksi. Tarkedd tassa lahestymistavassa on, ettéd elektronit ovat delokalisoituneet ki-
teeseen eivitkd kuulu mihink&dén tiettyyn atomiin [4, s. 20].

Ylinté energiatasoa, jolla on elektroneja, kutsutaan Fermi-pinnaksi. Tyofunktioksi
kutsutaan johteilla energiaa, joka tarvitaan siirtdméén elektroni Fermi-pinnalta a&-
rettomén kauas [6, s. 458]. Tyofunktion sijasta kédytetédéin eristeiden tapauksessa
yleensé termia efektiivinen tyofunktio, joka tarkoittaa kielletylla vyolld olevaa ener-
giaa. Eristeilld kiellettyyn vyohon muodostuu energiatiloja epdpuhtauksien ja kide-
virheiden vaikutuksesta, minké takia eristeet johtavat jonkin verran sdhkoa [4, s.

21].
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2 Resistiivisyys

2.1 Yleista

Tavallisen elektroniikan téarkeimmét suureet ovat jannite V', virta [ ja resistanssi
R, joiden yksikot ovat vastaavasti voltti (V), ampeeri (A) ja ohmi (Q2). Virta alkaa

kulkea, kun materiaalin lapi kytketédén jéinnite. Ohmin laki

R=— (14)

antaa néille suureille yhteyden. Se méérittelee resistanssin jannitteen ja virran suh-
teena, joten se kuvaa systeemin virranvastustuskykyé. Resistanssi riippuu systeemin
geometriasta ja materiaalin johtavuudesta [7, s. 287]. Séhkostatiikassa tutkittavia
suureita sen sijaan ovat varaus (), séhkokenttd E ja resistiivisyys p, joiden yksikot
ovat vastaavasti C, V/m ja Qm. Resistiivisyys eli ominaisvastus on kullekin mate-
riaalille ominainen kokeellisesti mééaritettdava suure, joka kuvaa aineesta riippuvaa
virranvastustuskykyé.

Resistiivisyyden ja resistanssin vililld on yhteys

A
— RZ 1

misséd A on kulkevaa virtaa vastaan kohtisuora pinta-ala ja d virran kulkema mat-
ka [6, s. 121]. Yhdessd Ohmin lain kanssa yhtalo voidaan kirjoittaa siten myos muo-

dossa
VA

=T 16)

Resistiivisyyden ja resistanssin suhdetta kutsutaan erikoistapauksessa myos kam-
miovakioksi [8].

Varsinkin johteiden kanssa kdytetdin myos resistiivisyyden kédnteisarvoa eli joh-
tavuutta o = 1/p [7, s. 285]. Resistiivisyydestd puhuttaessa on syyté erottaa kaksi
tapausta: tilavuus- eli bulk-resistiivisyys ja pintaresistiivisyys. Tilavuusresistiivisyys

kuvaa kolmiulotteisen kappaleen virranvastustuskykyé eiké sitd pidéa sotkea pinnan
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resistiivisyyteen. Siind missé tilavuusresistiivisyyden yksikkoé on €2m, on pintaresis-
tiivisyyden yksikko pelkéstdéan €2, jolle tosin usein kdytetdan nimitystd ohms per
square [4].

Yleisesti resistiivisyys voidaan maéritella sdhkokentén avulla. Sahkokentén vai-
kutuksesta aineen sisélld alkaa kulkea sdhkovirta. Resistiivisyys on sdhkokentdn F

ja sen aiheuttaman virrantiheyden J suhde:

=7 (17)

Aineiden resistiivisyys kattaa valtavan alueen: esimerkiksi kuparin ja polyety-
leenin resistiivisyyksisséd on 26 kertaluokan ero [4]. Lisdksi eristeiksi luokiteltavien
aineiden valilla on useiden kertaluokkien eroja. Erdiden aineiden resistiivisyyksid on
esitetty taulukossa I. Huomattavaa on, etté eristeiden resistiivisyyksille 16ytyy eri

ldhteista erilaisia arvoja.

Taulukko I. Erdiden aineiden resistiivisyyksida MAOL:n taulukoiden mukaan [9)].

Materiaali Resistiivisyys [Qm]
Kupari 1,678 - 1078
Rauta 9,71 - 1078
Hiili 1,375 - 107°
Germanium 0,46
Tislattu vesi 5-103

Lasi 5- 10!
Teflon 1013
Akryyli 10%

Ohmin laki (14) on idealisoitu malli, eikd se vélttaméatta tdysin pade kaikil-
le aineille [10, s. 850]. Esimerkiksi eristeiden resistiivisyys voi riippua esimerkiksi

jannitteestd [11]. Tavallisesti resistiivisyyden on havaittu laskevan jannitetta nostet-
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taessa, silld jannitettd suurennettaessa materiaalista irtoaa jatkuvasti enemmén va-
rausta kuljettavia elektroneja. Resistiivisyyden on havaittu riippuvan myos kosteu-
desta, paineesta ja lampotilasta. Esimerkiksi metalleille lampotilan kasvaessa ionien
lampoliike kasvaa, jolloin varauksenkuljettajat todennédkoisemmin siroavat niista.
Noin lampétilaan 100 °C asti metallien resistiivisyyden lampdétilariippuvuus on muo-
toa

p(T) = pol[l + (T = Tp)], (18)

missé py on resistiivisyys vertailulampdétilassa T ja a on resistiivisyyden lampotila-
kerroin [10, s. 852].

Resistiivisyys on tiarked parametri kuvaamaan eristeiden, kuten jauheiden, omi-
naisuuksia [12, 13]. Se liittyy ldheisesti varautumisprosesseihin ja siihen, kuinka no-
peasti varausta poistuu materiaalista. Jos Ohmin laki pétee, materiaalin varaus

pienenee eksponentiaalisesti ajan ¢ mukana kuten

Q = Qoexp(—t/7), (19)

missé (g on alkuperdinen varaus ja 7 = €,.€9p on aikavakio. Mittaamalla varauksen
poistumisnopeus voidaan siten saada arvio materiaalin resistiivisyydesté ja painvas-
toin. Koska varsinkaan eristeille Ohmin laki ei pade, saadaan resistiivisyysmittausten
avulla tavallisesti lilan pieni nopeus varauksen poistumiselle [4, s. 136].

European Committee for Electrotechnical Standardization eli CENELEC on luo-

kitellut [14] jauheet kolmeen luokkaan niiden resistiivisyyden mukaan:
1. vihiinen resistiivisyys: p < 105 Qm (esim. metallit)

2. keskitason resistiivisyys: 10 Om < p < 10'° Qm (esim. monet luonnon orgaa-

niset jauheet)

3. suuri resistiivisyys: p > 10 Qm (esim. jotkin synteettiset orgaaniset jauheet,

polymeerit ja erittdin kuivat luonnon orgaaniset jauheet).
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2.2 Kiinteiden aineiden resistiivisyyden mittaaminen

Yleisimmin kéytetty menetelmé tilavuusresistiivisyyden mittaamiseen on British
Standardin BS5958 [15] mukainen resistiivisyyskammio (standardikammio), joka so-
veltuu erityisesti jauhenaytteille. Kammio on eristdva sylinterisymmetrinen astia,
jonka sisélld on kaksi yhdensuuntaista ympyranmuotoista elektrodia. Elektrodien
séde on 25 mm, ja niiden vélinen etdisyys 5 mm. T#lloin yhtdlo (16) saadaan muo-
toon

1%
p:0,393m-7, (20)

joten resistiivisyys saadaan laskettua, kun jannite ja virta tunnetaan.

Tutkittava jauhe laitetaan kammioon ja elektrodille tuodaan suuri jannite. Maa-
potentiaalissa olevan elektrodin ympérilla on lisdksi maadoitettu suojarengas, joka
varmistaa sen, ettéd kaikki mittarille saapuva virta on todellakin kulkenut elektrodil-
ta elektrodille. Kuvassa 4 on kaaviokuva jarjestelystéd. Tutkielmaa varten tehdyissé
tutkimuksissa kéytetyssd kammiossa elektrodit olivat ruostumatonta teréstéa, kam-
mio akryylia ja suojarengas kuparia.

Erds tdmén mittausmenetelmén ongelmakohdista on jauheen pakkautuminen
elektrodien vélilla. Standardin mukaan jauhe pakataan elektrodien véliin taputta-
malla kammiota poytaan. Tamén takia toistettavien tulosten saaminen on kdytéan-
nossd mahdotonta, silld pakkautuminen vaikuttaa merkittavésti jauheen tiheyteen
ja sita kautta mittaustuloksiin [16]. Monesti mittauksia taytyykin tehda huolellisem-
min kuin mitd standardit vaativat [17]. Mittausten toistettavuutta voidaan paran-
taa esimerkiksi puristamalla jauhe elektrodien viliin vakiovoimalla. Resistiivisyys-
mittauksia onkin tehty kammiolla, jossa jauhe on puristettu elektrodien valiin 10 N
voimalla jousen avulla [16].

Resistiivisyyden riippuminen voimasta, jolla elektrodit painetaan néytteeseen
kiinni, voidaan ratkaista maalaamalla johtavalla maalilla ndytteeseen elektrodit [4,

s. 131]. Tama tapa ei kuitenkaan sovellu jauheille. Jos mittaus tehdddn néin, saa-
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pyoreat elektrodit

suojarengas

virtamittarille janniteldhde

PTFE-eriste

jauhe

Kuva 4. Sivukuva British Standardin mukaisesta resistiivisyyskammiosta. Jauhe ase-
tetaan elektrodien viliin, minké jélkeen elektrodille tuodaan jannite. Mittaamalla
lédpi kulkenut virta saadaan laskettua ndytteen resistiivisyys.

daan tulokseksi suurempia resistiivisyyksia. Naytteen ja elektrodin vélisen kontaktin
aiheuttamasta ongelmasta padstddan myos eroon niin sanotulla nelipistemittauksel-
la, joka on esitetty kuvassa 5. Nelipistemittauksessa néytteeseen kiinnitetdin neljéa
elektrodia, joista kahteen uloimpaan kytketédén jannite. Kun mitataan kahden kes-
kimmaéisen elektrodin vilinen jdnnite-ero V' ja kahden uloimman elektrodin vélinen

virta I, saadaan resistiivisyys laskettua. Paksulle ndytteelle se saadaan yhtéalostéa

p= 27rdK (21)
I
ja ohuelle ndytteelle yhtalostéa
™V
= ——t. 22
P 2T (22)

Yhtéaloissd d on keskimmaéisen elektrodin vélinen etédisyys ja ¢t nédytteen paksuus.
Jannitemittarin siséisen resistanssin on kuitenkin oltava suurempi kuin materiaalin
resistanssi keskimmaéisten elektrodien valilla. Kaytédnnosséd suurin mitattavissa oleva

resistiivisyys on siten korkeintaan 10® Qm [4, s. 133].



Kuva 5. Nelipistemittauksen perusperiaate. Elektrodien 1 ja 4 vilille laitetaan
jénnite. Kun mitataan elektrodien 1 ja 4 vilinen virta I ja elektrodien 2 ja 3 vélinen
jannite V| saadaan resistiivisyys laskettua.

2.3 Resistiivisyyden kosteusriippuvuus
2.3.1 Kosteuden vaikutus jauheiden kiayttiytymiseen

Eristdvien jauheiden resistiivisyys riippuu voimakkaasti jauheen kosteudesta [11, 13].
Kosteuden lisddminen pienentédd resistiivisyyttd partikkelien pinnalle adsorboitu-
neen veden my6ta [13, 18].

Koska jauheiden resistiivisyys liittyy ldheisesti prosesseihin, joissa jauheet hel-
posti varautuvat, on myos kosteudella merkittévé rooli varautumisessa [19]. Tilan-
teita, joissa jauheet varautuvat, ovat esimerkiksi jauheiden sekoittaminen ja kuljet-
taminen, joissa jauheet joutuvat kosketuksiin erilaisten pintojen kanssa ja varautu-
vat [20]. Nettovaraus kasvaa, jos varausta poistuu jauheesta hitaammin kuin mité
sitd kertyy [13]. Nettovarausta voidaan kuitenkin pienentdd esimerkiksi lisidmalld
kosteutta [21, 22], silld kosteus lisdd pinnan johtavuutta, jolloin kertynyt varaus
péaidsee helpommin purkautumaan [19].

Toisaalta kosteuden lisddminen saattaa hankaloittaa koneiden toimintaa tai muut-

taa jauheiden ominaisuuksia [11, 23]. Useimmissa tutkimuksissa kosteuden lisdédmisen
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on havaittu heikentdvén jauheiden virtausta [24]. Kosteus vaikuttaa myos esimer-
kiksi ladkejauheiden puristuvuuteen [25]. Kosteusriippuvuuden tutkiminen onkin
tarkedd juuri ladketeollisuuden kannalta, silld farmaseuttiset jauheet ovat pasasiassa
eristavid jauheita [19], ja kosteus voi vaikuttaa haitallisesti lddkeaineen ominai-
suuksiin. Tutkiminen on térkeda myos, koska kosteuden lisddminen esimerkiksi nos-
taa polyrdjahdykseen tarvittavaa minimisyttymisenergiaa ja siten pienentdd poly-

rajaihdysvaaraa [17].

2.3.2 Perinteiset monivaiheiset mittaukset

Useimmiten resistiivisyyden riippuvuus kosteudesta on mééritetty tekemaélld usei-
ta yksittéisia resistiivisyysmittauksia tietyilld suhteellisen kosteuden (RH) arvoilla
esimerkiksi British Standardin mukaisella kammiolla. Téssé niin sanotussa ”steady
state” -menettelyssd ympéaroivan ilman kosteus nostetaan haluttuun arvoon, kunnes
veden diffuusio ndytteeseen on saavuttanut vakaan tasapainotilan. Téalloin tehdéan
mittaus, minké jalkeen kosteutta nostetaan noin 10 RH%, kunnes tasapainotila on
jélleen saavutettu. Proseduuria jatketaan, kunnes koko kosteusalue tai kiinnostuk-
sen kohteena oleva osa siitd on katettu. Tasapainotilan saavuttaminen kestdé usein

péivid, joten koko kosteusalueen ldpikdyminen kestda kauan.

2.3.3 Yksivaiheinen mittaus

Murtomaa et al. [13] ovat esitténeet jarjestelyn, jossa kosteuden vaikutus resistii-
visyyteen voidaan méirittdd nopeammin uudella resistiivisyyskammiolla ja yksivai-
heisella mittauksella. Ideana on nostaa ympéroivin ilman kosteus nopeasti hyvin
kuivasta lahelle arvoa 100 RH%. Jauhepedin kostuessa elektrodille tuodaan jannite
ja samalla mitataan jatkuvasti resistiivisyytta.

Jarjestelyn resistiivisyyskammiossa elektrodit ovat ympyrélevyn sijaan kapeita ja

suorakulmaisia. Virran ”karkaaminen” elektrodien vélista johtavammille alueille es-



17

tetddn suojaelektrodeilla. Suojaelektrodit homogenisoivat séhkokentén, ja johtavam-
paa reittia kulkenut virta pédtyy elektrodin sijaan suojaelektrodille, joten karannut
virta ei pdady virtamittarille. Janniteldhteeseen kytketty elektrodi on neli6, jonka
sivu on 50 mm. Mittarille menevé elektrodi on kaksiosainen. Varsinaisen elektrodin
korkeus on 5 mm ja leveys 30 mm, ja sitd ympéardivd maadoitettu suojaelektrodi
on 50 mm leved nelié. Elektrodin ja sen suojaelektrodin erottaa 1 mm leved eriste.
Elektrodeja ympéroiva akryylinen kammio on kuutio, jonka sivu on 80 mm. Kos-
teusmittari asetetaan samalle korkeudelle kuin elektrodit, jolloin saadaan elektrodin
vélissd olevan jauheen kosteus selville. Kammion ympérillda on metallilaatikko, joka
toimii Faradayn hékkind ja auttaa pitdmiédn ilmankosteuden halutun suuruisena.
Mittausjérjestely on esitetty kuvassa 6.

Télle geometrialle yhtdlo (16) saa muodon

v

p=0,0375m - T (23)

kosteus-
50 mm mittari kosteus
@ jauhe
c . Somm "=~ maadoitettu > /
E} E  suojaelektrodi
© o sl .
o) u ] jannite

/704mm

/ elektrodi

Kuva 6. Uusi kammiogeometria. Vasemmalla on ldhikuva elektrometrille menevésté
elektrodista ja suojaelektrodista. Oikealla on sivukuva kammiosta. Yksivaiheisessa
mittauksessa jauhe kostuu ylhaalta alas.

eriste

Né&in mitattu resistiivisyys muuttuu voimakkaasti, kun kosteutta hiemankin muu-
tetaan. Resistiivisyys pienenee voimakkaasti, kun kuivaa jauhetta aletaan kostuttaa,

minké jdlkeen pieneneminen hidastuu. Jos taas kosteaa jauhetta kuivataan, havai-
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taan voimakas hystereesi-ilmio: resistiivisyys kasvaa voimakkaasti kuivauksen alussa.
Hystereesin takia néin saadut tulokset eivét ole tédysin verrattavissa standardikam-
miolla saatuihin tuloksiin. T&lla menetelmalla pystytddn mittauksiin kaytettavia
aikaa kuitenkin pienentdméin runsaasti.

Vastaavanlaista mittausjérjestelya voitaisiin periaatteessa kiayttda myos standar-
dikammion avulla. Ongelmina ovat kuitenkin virran karkaaminen elektrodien vélistéa
johtavimmille alueille, laskujen vaikeus seké se, ettéd Fickin diffuusiolakien diffuusio-
kerroin ei ole vakio vaan riippuu kosteudesta. Standardijirjestelmin mukaisiin mit-
tauksiin verrattuna uuden kammion yksivaiheinen menetelmé nayttdd suurempia
resistiivisyyksid, eli mitattu virta on pienempi, ilmeisesti suojaelektrodien aiheutta-

man homogeenisen sihkokentén takia.
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3 Jauheen kostuminen

3.1 Suhteellinen kosteus

Suhteellinen kosteus (relative humidity, RH) tarkoittaa veden hoyrynpaineen ja
kyllastyshoyrynpaineen vélistd suhdetta. Kyllastyshoyrynpaine tarkoittaa absoluut-
tisen kosteuden yldrajaa, ja se on lampotilariippuvainen. Clausius—Claypeyron-yhté-
16n mukaan veden hoyrynpaine riippuu lampdétilasta siten, ettd hoyrynpaineen luon-
nollinen logaritmi on kddntéden verrannollinen vallitsevaan lampétilaan [26, s. 159].

Kriittiseksi suhteelliseksi kosteudeksi RHy kutsutaan suhteellisen kosteuden ar-
voa, jossa aine adsorboi niin paljon kosteutta, ettéd se liukenee. Veteen liukenemat-

tomille aineille kriittistd suhteellista kosteutta ei ole.

3.2 Kostutusmenetelmii

Mittauksia varten on téarkedd pystyéa kontrolloimaan ilman ja jauheen kosteutta mah-
dollisimman tarkasti. [lman ja sitd kautta myos jauheen kosteuteen voidaan vaikut-
taa eri menetelmin.

Kylldisten suolaliuosten kaytté kosteuden sddtelyssé on suosittua sen yksinker-
taisuuden vuoksi [27]. Toiminta perustuu siihen, ettd kylldisisséd suolaliuoksissa on
ylim&drin suolaa. Jos ilma on kuivaa, suolaliuos vapauttaa enemmaén vetta kuin mita
se sitoo ilmasta. Kosteassa ilmassa sen sijaan suolaliuokseen sitoutuu enemmaén vetta
kuin mita siitd vapautuu. Lopulta muodostuu tasapainotilanne, jolloin sidotun ja va-
pautetun veden maérit ovat yhta suuret. Kylldisilla suolaliuoksilla voidaan siis seké
kuivata ettd kostuttaa ilmaa. Vaihtoehtoisesti voidaan kayttda kylldisid happoliu-
oksia. Myos pelkkaé vettd voidaan kayttad, jos halutaan péadsté suuriin kosteuksiin.

Ympéaroivan ilman lampotilan siételylla voidaan vaikuttaa ilman absoluuttisen
kosteuden ylédrajaan eli sithen, kuinka paljon ilma pystyy sisdltdméan vetté; lammin

ilma voi siséltdd enemmén kosteutta kuin kylmaé ilma. Tésta syysta kyllaisilla suola-
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ja happoliuoksilla tehdyissd mittauksissa lampétila on kyettava pitdmédn vakiona.
Téasséa tutkimuksessa tehdyissd resistiivisyysmittauksissa on kaytetty vettd ja

kyllaisia suolaliuoksia.

3.3 Jauheen kostumiseen vaikuttavia tekijoita
3.3.1 Adsorptio

Adsorptio tarkoittaa ilmicté, jossa nesteen tai kaasun atomeja kerdintyy kiintedn
aineen pintaan. Ilmion taustalla on adheesio eli vetovoima néiden aineiden valilla.
Adsorption kdanteistd reaktiota sanotaan desorptioksi. Pinnalle adsorboituvaa ai-
netta kutsutaan adsorbaatiksi, ja ainetta, jonka pinnalle adsorbaatin molekyylit ker-
tyvit, kutsutaan adsorbentiksi [28]. Tavallisesti adsorptio jaotellaan fysisorptioon ja
kemisorption sen mukaan, mitkéd voimat ovat ilmitssé paaroolissa: fysisorptiossa ad-
sorbaatin molekyylit sitoutuvat adsorbenttiin heikoilla van der Waalsin voimilla,
kun taas kemisorptiossa kovalenttisilla sidoksilla [29].

Tyypillisesti adsorptiota kuvataan isotermeilld, joiden avulla kuvataan adsor-
bentin pinnalle kertyneen materiaalin méa#raé. Isotermin funktiona on joko kaasun
osapaine, jos adsorptio tapahtuu kiintedn aineen pinnalle kaasusta, tai aineen kon-
sentraatio, jos se tapahtuu nesteestd. Tunnetuin isotermi on semiempiirisesti joh-
dettu Langmuirin isotermi, joka alkujaan kehitettiin kuvaamaan kaasun adsorptiota
kiintedn aineen pinnalle [30]. Se on kidytetyimpid malleja kuvaamaan adsorptiota,
koska se on yksinkertainen ja silld on vahva teoreettinen tausta. Erds tdmén teo-
rian oletuksista on, ettd adsorptio on yksikerrosadsorptiota eli ettd adsorboitunutta
ainetta kertyy adsorbentin pinnalle vain yksi atomikerros [30].

Usein tapahtuu kuitenkin monikerrosadsorptiota eli adsorboitunutta ainetta ker-
tyy adsorbentin pinnalla useampia kerroksia. Langmuirin teoriasta laajennettu BET-
teoria ottaa tdmén huomioon. BET-teorialla voidaan kaasuadsorptiota hyodyntiden

miArittdi aineen ominaispinta-ala [m?/g], silld adsorptionopeus on suoraan verran-
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nollinen ominaispinta-alaan [26].

Tehdyissa tutkimuksissa adsorbaattina oli vesi ja adsorbenttina tutkittu jauhe.
Vesi adsorboituu jauheen pinnalle ympéroivastéa ilmasta. Vesimolekyylit tarttuvat
jauheen pintaan van der Waals -sidoksilla eli kyse on fysisorptiosta. Veden adsorp-
tionopeus riippuu ympéroivan ilman kosteudesta siten, ettd kosteammassa ilmassa
vettd adsorboituu pinnalle nopeammin kuin kuivemmassa ilmassa [26, s. 184]. Kun
jauhe adsorption myd&ta kostuu, saavutetaan lopulta tasapainotila, joka sekin riippuu
ympéroivin ilman kosteudesta [26, s. 186].

Hygroskooppisuudella kuvataan aineen kykyé imeé ilmasta kosteutta. Parhaiten
sitd kuvaavat aineen kosteudenottokapasiteetti seké adsorptionopeus eli nopeus, jolla

aine kosteutta itseensd ottaa [26, s. 159)].

3.3.2 Absorptio

Absorptio on prosessi, jossa kaasun molekyylit tunkeutuvat kiintedn aineen tai nes-
teen sisddn tai jossa nesteen molekyylit tunkeutuvat kiintedn aineen sisédosaan eli
bulkiin [28, s. 1]. Siind missd adsorptio on pintailmi6, niin absorptiossa absorboitu-

va aine tunkeutuu toisen materiaalin sisdén ja on siten bulk-ilmio [31, s. 2].

3.3.3 Diffuusio

Molekyylien satunnaisesta liikkeesté aiheutuvaa aineen kulkeutumista paikasta toi-
seen kutsutaan diffuusioksi [32, s. 223]. Usein on tarpeellista tietdé, kuinka nopeasti

diffuusio tapahtuu. Téta voidaan kuvata diffuusiovuolla J, joka maéritelldén

J=— (24)

Diffuusiovuo siis kertoo tietyn pinta-alan lapi kohtisuoraan diffundoituneen aineen
massan aikayksikko# kohti. Vuon yksikké on siten kgm™2s™!. Yht# hyvin massan ti-

lalla voidaan kayttda atomien lukumééaraé. Differentiaalisesti yhtalo voidaan esittéa
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muodossa [33, s. 92]
~ 1dm

J=—— 25
A dt (25)

Diffuusiota kutsutaan vakaan tilan diffuusioksi, jos diffuusiovuo pysyy ajan suh-
teen vakiona. Jos tarkastellaan diffuusiota x-suunnassa, voidaan kirjoittaa

DdC’

T da’

J = (26)

missé dC'/dz kuvaa aineen konsentraatiogradienttia ja D on materiaalikohtainen dif-
fuusiokerroin (yksikkd m?/s). Miinusmerkki kuvaa sité, ettd konsentraatiogradientti
ajaa diffuusiota suuremmasta pitoisuudesta pienempéaéan. Yhtalod (26) kutsutaan
Fickin ensimméiseksi laiksi [33, s. 94].

Tilanne on eri, jos diffuusiovuo ja konsentraatiogradientti muuttuvat ajan suh-

teen. Tallaista tapausta voidaan kuvata osittaisdifferentiaaliyht&lolla

oc 0 ocC
9 or (Da_x) ) (27)

jota kutsutaan Fickin toiseksi laiksi [33, s. 95]. Jos diffuusiokerroin on vakio, tdmé

voidaan kirjoittaa muotoon
oC 02C
—=D—. 28
ot Ox? (28)

Diffuusiokerroin ei kuitenkaan yleensé ole vakio, vaan se riippuu lampdétilasta eks-

ponentiaalisesti Arrheniuksen lain mukaisesti [11].
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4 Tutkimus resistiivisyyden kosteusriippuvuuden

maarittiamiseksi

4.1 Kaytetyt laitteet

Kokeellinen tutkimus tehtiin British Standardin mukaisella jérjestelylla ja Murto-
maan et. al [13] kehittdmélla uudemmalla menetelmilld. Molemmat laitteet oli ra-
kennettu Turun yliopistolla. Molemmilla kammioilla tehtiin seké yksivaiheisia mit-
tauksia ettd perinteisid monivaiheisia vakaan tilan mittauksia tietyilld kosteuksilla.
Niin saatiin vertailtua yksivaiheisen menetelmén antamia tuloksia perinteisiin mit-
tauksiin.

Resistiivisyyskammio kytkettiin koaksiaalikaapelilla Keithley 6517A -elektromet-
riin (Keithley Instruments Inc.), jossa oli sisdinen jéanniteldhde. Jauheen kosteus mi-
tattiin Vaisalan valmistamalla kosteusmittarilla HMP37E elektrodin keskikohdan
korkeudelta ja ympérdivan ilman kosteus Vaisalan mittarilla HMP35E. Resistiivi-
syyskammion ympérilla oli olosuhdekammion tehtavaa hoitanut metallilaatikko, jo-
ka toimi myos Faradayn hikkiné. Elektrometri ja kosteusmittarit kytkettiin tietoko-
neeseen, ja resistanssi ja kosteudet tallennettiin kdyttamalla LabVIEW-ohjelmalla
tehtya virtuaali-instrumenttia.

Olosuhdekammio tiivistettiin reunoistaan teipilla ja tiivistetahnalla. Laatikon
kansilevy oli poistettavissa nidytteen asettamista varten. Tiivistystd varten kannen
sisépinnassa oli vaahtomuovia. Kun kansi oli kiinni, kannen paélla oli liséksi tiivis-

tystéd parantanut paino ja ulkopuolisia hairiita estéinyt maadoitusjohto.

4.2 Kiytetyt mittausmenetelméit

Yksivaiheisessa menetelméssé tutkittava jauhe kaadettiin resistiivisyyskammioon,
minké jalkeen ympéaroivéa ilmaa ja jauhetta alettiin kuivata syottamallé laatikkoon

kuivaa ilmaa. Kun jauhe oli kuivunut suurin piirtein arvoon 10 RH%, jannite kytket-
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tiin paalle. Virran annettiin hetken aikaa tasaantua, minké jélkeen aloitettiin kostu-
tus. Kostutus toteutettiin asettamalla laatikkoon astia, jossa oli huoneenlampdoistéa
hanavettid. Veden diffuusio jauheeseen alkoi ympéarsivin ilman kostutuksen myota.
Resistanssi mitattiin elektrometrilla koko kostutuksen ajan, kunnes saavutettiin ta-
sapainotila, jossa resistanssin arvo ei juurikaan muuttunut. Télloin jauheen kosteus
oli noin 90 RH%. Kostutuksen jilkeen mittaukset tehtiin kuivausprosessille. Kuivaus
toteutettiin syottamalla laatikkoon molekyyliseuloilla kuivattua paineilmaa.

Perinteisissd steady state -resistiivisyysmittauksissa jauheita kostutettiin aset-
tamalla laatikkoon kyllédisté suolaliuosta petrimaljassa. Mittaukset tehtiin samoilla
mittalaitteilla kuin edellé.

Mittaukset tehtiin huoneenlampotilassa 21 °C. Myos kostutuksessa kaytetty vesi

ja suolaliuokset olivat huoneenlampoéista.

4.3 Tutkitut jauheet

Mittaukset tehtiin a-laktoosimonohydraattijauheilla Prismalac 40 ja Capsulac 60
(Meggle), tavallisella sokerilla (Suomen Sokeri Oy), natriumkloridilla (Merck) ja
monoammoniumfosfaatilla (Yara). Laktoosijauheet (C12H95011) ovat suosittuja far-
maseuttisissa tarkoituksissa, esimerkiksi ladkkeiden apuaineena [34], ja ovat hel-
posti veteen liukenevia [25]. Kéytetyilld laktoosijauheilla oli kapea partikkelikoko-
jakauma. Partikkelikoko ja ominaispinta-ala olivat suuremmat Prismalacilla kuin
Capsulacilla. Sokeria ja natriumkloridia kéytetddn ruoanlaitossa ja natriumklori-
dia myds kemianteollisuudessa. Monoammoniumfosfaattia (NH4H2PO,) kiytetddan
muun muassa tehokkaana lannoitteena ja lisdravinteena. Laktooseista, natriumklori-
dista ja monoammoniumfosfaatista (MAP) otetut pyyhkaisyelektronimikroskooppi-
eli SEM-kuvat on kuvassa 7.

Néaytteestd ja sen kostumisominaisuuksista riippuen jauhe oli kostutuksessa tai

kuivauksessa ainakin vuorokauden ajan tai kunnes nayte ei endd merkittavésti kostu-



25

nut. Toistettavuuden takia tutkitusta jauheesta pidettiin kammiossa samaa naytetta
koko mittaussarjan ajan, eiké siihen koskettu mittausten vélissa. Kéaytettyja laktoo-
sijauheita oli jo ennen kyseisid mittauksia kostutettu ja kuivattu aiemmissa mit-

tauksissa muutamaan otteeseen.
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p:

3:83388 P:38888

Kuva 7. SEM-kuvat ylh#altéa alas: Capsulac, Prismalac, NaCl ja MAP



27

5 Tietokonesimulaatiot

Jauheiden resistiivisyyden kosteusriippuvuutta sekd sen tutkimisjérjestelyja simu-
loitiin tietokoneella COMSOL Multiphysics -ohjelmalla (COMSOL, Inc.). COM-
SOL Multiphysics on simulointiohjelmisto, jota hyodynnetéén fysiikan ja teknisten
ongelmien mallinnuksessa. Se on kehitetty MATLAB-ympéristoon. Ohjelma perus-
tuu elementtimenetelméén, ja se ratkaisee osittaisdifferentiaaliyhtaloitd numeerises-
ti. Erityisesti COMSOL on hyodyllinen simuloitaessa tilanteita, joissa on mukana
useamman tyyppisté fysiikkaa.

Ohjelmalla simuloitiin kostutusprosessi standardikammiolla ja Murtomaan et
al. [13] esittaméllda kammiolla seké jélkimméisen muunnelmalla.

Molempien kammioiden simulaatioissa toinen elektrodi asetettiin 1000 V jannit-
teeseen ja toinen maadoitettiin. Simulaatiossa kaytetyt fysiikat olivat ohjelman tar-
joamat Electric Currents ja Transport of Diluted Species. Ympéroiva kosteus nos-
tettiin nopeasti arvoon 100 RH%. Aiemmin tehtyjen kokeiden perusteella jauheen
sihkonjohtavuuden oletettiin muuttuvan eksponentiaalisesti. Diffuusiokertoimen ar-
voksi asetettiin D = 1077 m?/s. Standardikammiota simuloitaessa elektrodien ja
niiden varsien materiaaliksi méaritettiin teras.

Uudemman geometrian kammiota verrattiin systeemiin, jossa elektrodien ympé-
rilla ei ollut suojaelektrodia. Elektrodit olivat kapeita ja suorakaiteisia, ja niiden
koko oli 5 x 30 mm. Havaittiin, ettd ilman suojaelektrodeja mitattu virta oli suu-
rempi — resistiivisyys siten pienempi — kuin suojaelektrodien kanssa. Tamé viittaa
sithen, ettd ilman suojaelektrodia mitatuksi tulee myos virtaa, joka ei kulje elekt-
rodien vélisessd jauheessa vaan joka on karannut kosteammille alueille. Suojaelekt-
rodien vaikutus nikyy selvisti, kun tarkastellaan virrantiheytta eri korkeuksilla eri
ajanhetkilld (kuvat 8 ja 9). Taulukoihin IT ja IIT on koottu simulaatioissa kdytetyt

geometriat.



28

Taulukko II. Standardikammion mallintamisessa kéytetyt mitat. Elektrodit, varsi ja
jauhekerros olivat lierionmuotoisia.

Elektrodit ja varret

Sade 25 mm
Paksuus 2 mm

Elektrodien vél. etdisyys 5 mm

Varren paksuus 5 mm
Jauhekerros

Korkeus 9,2 cm

Halkaisija 8 cm

Taulukko ITI. Uudemman geometrian mallintamisessa kédytetyt mitat. Elektrodit ja
jauhekerros olivat suorakulmaisia ja elektrodin varret lierionmuotoisia.

Elektrodit ja varret

Maaelektrodi 5 x 30 mm
Suojaelektrodi 50 x 50 mm
Jannite-elektrodi 50 x 50 mm
Paksuus 2 mm
Elektrodien vél. etdisyys 4 mm
Varren paksuus 5 mm
Jauhekerros
Korkeus 8 cm
Leveys 8 cm
Syvyys 8 cm

Standardikammiolla mitattu virta osoittautui suuremmaksi kuin uudella geo-
metrialla suojaelektrodien kanssa mitattu, joten uudempi geometria antaa suurem-

pia resistiivisyyksiéd kuin standardikammio. Kuvassa 10 on vertailu simuloidusta re-
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Kuva 8. Virrantiheys korkeuden funktiona eri ajanhetkilla uudella kammiolla ilman
suojaelektrodeja. Aika kulkee alhaalta ylos.

Virrantiheys (aim2)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 (14 (13 70 75 80
Karkeus pohjasta (mm)

Kuva 9. Virrantiheys korkeuden funktiona eri ajanhetkillda uudella kammiolla suo-
jaelektrodien kanssa. Aika kulkee alhaalta ylos.

sistiivisyyden kosteusriippuvuudesta suojaelektrodisen ja suojaelektrodittoman seké

standardin mukaisen kammion kanssa. Uudemman geometrian ja standardikammion
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resistiivisyyksisséd on paikoin yli kertaluokan ero. Kuvassa 11 on kuvattuna simuloitu

jannitteen jakautuminen standardikammiossa.

Simulaatiot —m— liman suojaelektrodia
—e— Suojaelektrodin kanssa

2 —A— Standardikammio
10° l\

[

= 10° .\

£ °
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g 10° Kostutus AL,

u A

4 ~a A,
10° s
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Kosteus (RH%)

Kuva 10. Simuloitu resistiivisyyden kosteusriippuvuus standardikammiolle seké uu-
demman geometrian kammiolle ilman suojaelektrodia ja sen kanssa.

A 1000

1000
500

Yo

Kuva 11. Jannitteen jakautuminen standardikammiossa ylhaélta katsottuna. Vasem-
manpuoleiselle elektrodille tuotiin 1000 V jannite. Oikeanpuoleinen oli maadoitettu.
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6 Kokeelliset tulokset

6.1 Kaytetyn jannitteen vaikutus

Eristeet eivit noudata tésméllisesti Ohmin lakia, vaan niiden resistiivisyys voi riip-
pua kiytetystd jannitteestd. Jos ndyte on hyvin eristdvé, on kiytettavé tarpeeksi
suurta jannitettd, jotta saataisiin mitattavissa oleva virta. Capsulacilla jannitteen
vaikutus oli pieni, mutta monoammoniumfosfaatilla hieman suurempi. Resistiivi-
syyden pieneneminen jénnitteen kasvaessa on selitettavissa silléd, ettd suuremmilla
jannitteilla yha suurempi maéréd elektroneja pédsee liikkumaan ja siten kasvatta-
maan mitattua virtaa.

Capsulacin resistiivisyyden janniteriippuvuus satunnaisella kosteudella on ku-
vassa 12 ja MAP:n kuvassa 13. Toistettavien tulosten saamiseksi mittauksissa tulisi

kayttad samaa jannitetta.

»35] —m— Capsulacin resistiivisyys
. '\ jannitteen funktiona
2,30 '\

—~ T |

£ ]
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” ]
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Kuva 12. Capsulacin resistiivisyyden riippuminen kiytetystd jannitteestd uudella

kammiolla mitattuna. Riippuvuus vaikuttaa ainakin kyseiselld jannitealueella line-
aariselta.
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Kuva 13. MAP:n resistiivisyyden riippuminen kéytetysta jéannitteestd standardi-

kammiolla mitattuna. Pienid jannitteitd lukuun ottamatta riippuvuus oli likimain
lineaarista.

6.2 Vakaan tilan mittaukset

Perinteisilld vakaan tilan mittauksilla eli niin sanotulla steady state -menetelmélla
saatuja resistiivisyyksid pidetdédn yleisesti ”oikeina” resistiivisyysarvoina. Vakaan
tilan mittauksissa jauheen annetaan kostua vuorollaan tiettyyn kosteuteen.
Kostutus toteutettiin laittamalla metallilaatikkoon petrimaljassa kyllaisia suola-
liuoksia. Suhteellisen kosteuden ldmpdétilariippuvuuden vuoksi saavutetut kosteudet
eroavat hieman kirjallisuusarvoista. Mittauksissa jauheen annettiin kostua tarpeeksi
kauan, jotta voitiin olla varmoja siité, etta kosteus oli jauheessa joka kohdassa sama.
Vakaa tila todettiin saavutetuksi, kun mitattu kosteus ja virta saavuttivat tasapai-
notilan. Vakaan tilan mittauksissa kului aikaa kullekin néytteelle noin kuukausi.

Prismalacille ja Capsulacille uudella kammiolla tehdyt ja MAP:lle standardi-
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Kuva 14. Vakaan tilan resistiivisyysmittaukset Prismalacille, Capsulacille ja
MAP:lle.

kammiolla tehdyt steady state -mittaukset on esitelty kuvassa 14. Kaikilla aineilla
havaittiin, ettd resistiivisyys pienenee kosteutta kasvatettaessa. Puolilogaritmisella
asteikolla mittaustulokset asettuvat likimain suoralle, eli resistiivisyys putoaa eks-
ponentiaalisesti kosteuden funktiona.

Vertailun vuoksi Prismalacille tehtiin samat mittaukset kayttamalla standardi-
kammiota. Tulokset ovat kuvassa 15. Arvoon 60 RH% asti tulokset ovat yhtenevii,
mutta tétd kosteammilla standardikammiolla tehdyt mittaukset antavat liian pie-
nia arvoja uuden kammioon arvoihin verrattuna. Tdmaé saattaa johtua siitéd, etta
suurilla kosteuksilla standardikammiossa virtaa karkaa elektrodien ulkopuolelle joh-
taville kosteille alueille. Uudessa kammiossa tdméntyyppisten virtojen rekisterdinti

on estetty suojaelektrodien avulla.
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Kuva 15. Vakaan tilan mittauksien vertailu uudella kammiolla ja standardikam-
miolla Prismalacille. Pienilla kosteuksilla tulokset ovat yhtenevid, mutta suurilla
kosteuksilla standardikammio antaa pienempié resistiivisyyksié.

6.3 Yksivaiheiset mittaukset

Yksivaiheisten mittausten ideana oli tehdé resistiivisyysmittaukset nopeasti joko
nostamalla kosteus nopeasti kuivasta kosteaksi tai kosteasta kuivaksi. Mittaukset
tehtiin laktoosijauheille, tavalliselle sokerille, natriumkloridille ja monoammonium-
fosfaatille. Kéaytetyt jannitteet olivat laktooseille ja sokerille 1000 V, MAP:lle 100 V
ja natriumkloridille 10 V.

Uudella kammiolla tehtyjen yksivaiheisten mittausten tulokset on esitetty ku-
vassa 16. Menetelmé karsii selvésti hystereesisté, silla kostutuksessa ja kuivauk-
sessa syntyvat kéyrdt ovat erilaisia. Kostutettaessa vettd adsorboituu kosteasta
ilmasta jauheen partikkelien pinnalle, jolloin ndyte alkaa nopeasti johtaa parem-

min sdhkod. Vastaavasti kuivatettaessa vesimolekyylien desorptio on aluksi nope-
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Kuva 16. Uudella kammiolla tehdyt yksivaiheiset mittaukset Prismalacille, Cap-
sulacille, sokerille, natriumkloridille (NaCl) ja monoammoniumfosfaatille (MAP).
Kostutuskayra kulkee alempana kuin kuivauskayra.

aa, jolloin resistiivisyys kuivauksen alussa kasvaa nopeasti. Hystereesikdyran muoto
vaihtelee eri naytteilla. Laktoosijauheille hystereesikdyré oli hyvinkin toistettava.
Kostutus-kuivausprosessi tehtiin kummallekin kolmesti, ja joka kerta saatiin tois-
tettavia kiyrid. Laktooseilla havaitaan, ettd mittalaitteen raja tulee vastaan resis-
tiivisyydelld 10 Qm, joten t#té suuruusluokkaa olevia resistiivisyyksii ei voi pitéd
kovin luotettavina.

Koska kostutus- ja kuivauskéyrilta luetuissa resistiivisyysarvoissa saattaa olla
kahdenkin kertaluokan ero, ei datasta suoraan saada oikeaa resistiivisyytta. Olisi-
kin ollut toivottavaa, ettéd oikeina pidetyt vakaan tilan (steady state) resistiivisyydet
olisivat sijoittuneet hystereesikayréin keskelle. Néin ei kuitenkaan aina ollut. Havait-
tavissa oli kuitenkin, ettd hystereesikdyran padtypisteet osuvat melko ldhelle steady

state -arvoja. Lisiksi kuivissa oloissa steady state -arvot ovat ldhella hystereesin kes-
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Kuva 17. Uudella kammiolla tehty yksivaiheinen mittaus ja vakaan tilan mittaukset
Prismalacille.

kikohtaa, kun taas kosteissa oloissa ne ovat lahelld hystereesin kostutuskayréa. Pris-
malacin steady state -arvot ja yksivaiheisella menetelmalld saadut arvot on esitetty
kuvassa 17.

Tutkielmassa on paddytty approksimaatioon, jossa lasketaan kostutus- ja kui-
vausarvojen geometrinen keskiarvo. Kuvassa 18 on esitetty kostutus- ja kuivauspro-

sessien geometriset keskiarvot yhtélon

Pav = / Pkost * Pkuiv (29)

mukaan laskettuna. Keskiarvokéyra ei osu aivan yksi yhteen steady state -arvojen
kanssa, mutta etuna on yksivaiheisen menetelmén nopeus steady state -mittauksiin
verrattuna: yksivaiheisella menetelmélld mittaukset tehtiin parissa vuorokaudessa,
kun taas steady state -mittaukset veivit nelja viikkoa.

Yksivaiheisella menetelméllé suoritettiin vertailun vuoksi mittaukset myos stan-
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Kuva 18. Uudella kammiolla yksivaiheisella menetelméilld saadut resistiivisyydet kos-
teuden funktiona geometrisind keskiarvoina.

dardikammiolla. Tehdyt simulaatiot ennustivat standardikammiolle pienempié re-
sistiivisyyksid, ja tdmé havaittiin myo6s kokeellisesti. Laktoosijauheilla standardi-
kammion hystereesikdyran kuivan olosuhteen péad osui samoihin arvoihin kuin uu-
della kammiolla. Jauheen kostuessa resistiivisyys putosi standardikammiolla uutta
kammiota nopeammin. Resistiivisyyksissa oli kostutuksessa kammioiden vélilla noin
kertaluokan ero. Hystereesin kostean olosuhteen péé sen sijaan ei osunut samaan
kohtaan uuden kammion kédyrédn kanssa, vaan eroa resistiivisyydessé oli vajaa ker-
taluokka. Kuivauksessa standardikammion kéyra oli uuden kammion kuivauskayriéa
suorempi mutta arvoltaan paikoin jopa kaksi kertaluokkaa pienempi. Capsulacin re-
sistiivisyydet kosteuden funktiona molemmilla kammioilla mitattuna on kuvassa 19.

Standardikammiolla saadut pienemmét resistiivisyydet johtuvat mita luultavim-

min virran karkaamisesta elektrodien ulkopuolelle. Kun jauhe alkaa kostua, virtaa
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Kuva 19. Capsulacin resistiivisyys kosteuden funktiona uudella kammiolla ja stan-
dardikammiolla tehdyissé yksivaiheisissa mittauksissa.

kulkee my6s johtavampien alueiden kautta elektrodien ulkopuolelta elektrodilta toi-
selle. Koska standardikammiossa elektrodit ovat korkeita, on eri kohdissa elektrodeja
jatkuvasti kosteusgradientti. Tama hankaloittaa elektrodien viélisen jauheen kosteu-
den madrittamistd. Kaiken kaikkiaan standardikammiolla hystereesikayra oli uuden
kammion kayréa epdsymmetrisempi.

Sokeri, MAP ja natriumkloridi olivat mittausten péaétteeksi varsinkin pinnalta
kovettuneet. Diffundoitunut vesi aiheutti rakenteellisia muutoksia, ja naytteet oli-
vat mittausten paatteeksi vihemmaén jauhemaisia. Partikkelien pinnalle adsorboitu-
nut vesi sitoo partikkeleja suuremmiksi rykelmiksi, jotka eivit kuitenkaan kuivauk-
sen yhteydessd palaudu aiempaan tilaan. Kuvassa 20 nidkyy, kuinka ensimméisen
kostutuksen ja kuivauksen jédlkeen tehtédvé toinen yksivaiheinen mittaus antaa ai-

van erilaiset kdyrat. Toinen kostutuskéyra ei seuraa ensimméisté kostutuskayrad,



39

10 — 1. kostutus ja kuivaus
uudella kammiolla
10 — 2. kostutus ja kuivaus
uudella kammiolla
1014
— 1013
IS
\q/ 12
o 10 _
2 ‘\kuwaus
7] 11
S 10
% 1010
o) \
o kostutus
10°
10°
107 I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Kosteus (RH%)

Kuva 20. Sokerin resistiivisyys kosteuden funktiona kahdessa peréttéisessa kostutus-
kuivausprosessissa.
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Kuva 21. MAP:n resistiivisyys standardikammiolla mitattuna. Mittaukset on tehty
jéarjestyksessé steady state, kuivaus ja kostutus.
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minké liséksi toinen kuivauskédyra antaa aluksi toista kostutusta pienempié resistii-
visyyksid. Kuvassa 21 on MAP:lle tehdyt standardikammion vakaan tilan mittauk-
set seké yksivaiheisen menetelmén kuivaus ja kostutus. Mittaukset suoritettiin tdssa
jéarjestyksessd. Vakaan tilan mittausten jélkeen tehty kuivaus ja kostutus eivét talla
kertaa annakaan hystereesid, vaan kayrit osuvat pédllekkédin. Todennédkoisesti va-
kaan tilan mittauksissa jauheessa on tapahtunut sellaisia rakenteellisia muutoksia,
ettei hystereesia synny. Tamén takia mittaukset kannattaa tehda sellaiseen kosteu-

teen asti, ettei jauhe ehdi juurikaan liueta.
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7 Johtopiitokset

Jauheilla havaittiin resistiivisyyden pieneneminen kosteuden kasvaessa. Vakaan tilan
mittauksissa mittapisteet asettuivat puolilogaritmisella asteikolla likimain suoralle
eli resistiivisyyden riippuvuus kosteudesta oli eksponentiaalista. Uudella kammiol-
la ja standardin mukaisella kammiolla mitatut resistiivisyydet vastasivat kuivissa
oloissa toisiaan, mutta kosteammissa oloissa uudella kammiolla mitatut arvot olivat
suurempia.

Uudessa yksivaiheisessa menetelméssa kostutusprosessin alussa havaittiin voi-
makas resistiivisyyden aleneminen, vaikka kosteuden muutos oli pieni. Kuivauksessa
pieni kosteuden laskeminen aiheutti suuren resistiivisyyden nousun. Havaittiin siis
voimakas hystereesi-ilmio. Kuivien laktoosijauheiden resistiivisyys oli hyvin suuri
(> 10" Qm). On oletettavaa, ettd kostutusprosessin alussa vettd adsorboituu jau-
hepartikkelien pinnalle, jolloin resistiivisyys pienenee. Téamén jélkeen kosteus absor-
boituu syvemmaille jauheeseen. Kuivausprosessissa partikkelien pinnalle adsorboitu-
nut vesi poistuu nopeasti jauheesta, jolloin resistiivisyys vastaavasti alkaa nopeasti
kasvaa.

Yksivaiheisen menetelmén tulokset eiviat Prismalacilla ja Capsulacilla tehdyissa
mittauksissa tdysin korreloineet vakaan tilan mittausten kanssa, kuitenkin uudella
kammiolla standardikammiota selvésti paremmin. Standardikammiolla yksivaiheiset
mittaukset antavat liian pienié resistiivisyyden arvoja, koska kun jauhe alkaa kostua
ylhaalta alaspéin, virtaa péddsee kulkemaan elektrodin yldosassa, jossa on elektro-
din keskiosaa kosteampaa. Uudessa kammiossa sen sijaan maadoitettu suojaelekt-
rodi estdd sen, ettei elektrodin yldosassa kulkeva virta tule rekisteroidyksi, jolloin
resistiivisyys on suurempi. Ilmeisesti téstd syystd myos standardikammion hyste-
reesikéyrd on epasymmetrisempi kuin uuden kammion. Standardikammio ei sovellu
taménkaltaiseen yksivaiheiseen mittaukseen.

Hyodyllisté olisi saada yksivaiheisesta mittauksesta oikeina pidetyt resistiivisyy-
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det eli steady state -mittauksia vastaavat arvot. Tutkielmassa tété on approksimoitu
laskemalla kostutus- ja kuivausarvojen geometrinen keskiarvo. Ainakin laktooseilla
tdmé antaa suhteellisen hyvéan arvion, varsinkin kun otetaan huomioon, etté siini
missd steady state -mittaukset kestivit kaiken kaikkiaan useita viikkoja, saadaan
tdmé arvio parissa vuorokaudessa. Toisaalta saattaa olla aineita, joilla resistiivisyys

ei riipu kosteudesta samalla lailla, jolloin tatd menetelméé ei ehké voida kayttaa.
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