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Tybssé kehitettiin yksihiukkasmalli kuvaamaan monikomponenttisen hiukkasen haihtumista
paastbvanassa. Mallilla saadaan tietoa paéstévanassa laimenevien aineiden olomuodoista hiuk-
kasessa ja kaasussa. Tieto olomuodoista on térkead, jotta voidaan selvittdd aineiden reagointi
muiden aineiden kanssa ja siten saada tietoa paastén aineiden ymparistdvaikutuksista.

Mallin muodostamiseen kaytettiin teoriaa aerosoleista, saturaatiopaineesta, Kelvin-efektista,
jatkumo-, transitio- ja vapaamolekyylialueista ja eri konsentraatiomalleista. Tydssa kaytettiin sa-
vuvanan konsentraatiomalleina vakiolaimenemiskerrointa, Matthias Karlin kehittdmaa mallia ja
Gaussista mallia.

Malli muodostettiin MATLAB-ohjelmistolla. Tyésséa on esitelty mallin muodostamiseen tarvitta-
vat parametrit, kaavat ja differentiaaliyhtélét seké tehdyt oletukset. Mallilla on tutkittu haihtumista
kolmella aineella, joista yhdelld on suuri saturaatiopaine, yhdella pieni ja yhden saturaatiopaine
on siltd valiltd. Tyéssa on tarkasteltu seuraavien parametrien vaikutusta aineiden haihtumiseen:
konsentraatiomalli, saturaatiopaine, hiukkasten alkukonsentraatio, paaston alkulampétila ja mas-
sasuhteet alkutilanteessa.

Tydssa huomataan, ettéd keskimmaisen aineen massaosuuteen ajan funktiona on tietyilla pa-
rametreilla suuri vaikutus. Muiden aineiden massaosuuteen ei ole merkittdvaa vaikutusta milldén
tarkastelluista parametreista. Keskimmaisen aineen massaosuus kayttéytyy hyvin eri tavalla va-
kiolaimenemiskertoimella kuin Karlin ja Gaussin malleilla. Vakiolaimenemiskertoimella kaikki mas-
sa on 600 s mallinnusjaksolla koko ajan hiukkasessa, kun taas Karlin ja Gaussin malleilla massa
on aluksi kokonaan hiukkasessa, mutta lopussa lahes kokonaan kaasussa. Muina merkittéaving tu-
loksina voidaan pitaa sita, ettd vain tarpeeksi suurilla alkukonsentraatioilla keskimmaisen aineen
massaosuus yltaa alussa 100 %:iin eli kaikki massa on hiukkasessa. Esimerkiksi alkukonsent-
raatiolla 10'° 1/m? nain kay, mutta alkukonsentraatiolla 10° 1/m? massaosuuden huippu on 20
%:ssa. Lisdksi tuloksena saatiin, ettd yhden aineen mallin massaosuus eroaa suuresti monikom-
ponenttisen mallin massaosuudesta. Yhden aineen mallissa keskimmadisen aineen massaosuus
putoaa nollaan muutamassa sekunnissa, kun taas monikomponenttisessa hiukkasessa aineen
massaosuudella kestdd pudota nollaan muutama sata sekuntia. Kokonaismassaosuuteenkin oli
muuten samoilla parametreilla suuri vaikutus paitsi vakiolaimenemiskerroin erosi vain hyvin vahan
Karlin ja Gaussin menetelmista.
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1. JOHDANTO

Laivan piipusta tulee kuuma savuvana. Tarkastellaan tdman savuvanan yhta hiukkasta.
Hiukkanen koostuu kolmesta eri aineesta. Aineilla on erilaiset ominaisuudet haihtua eli
niilld on eri saturaatiopaineet. Muuten aineet ovat samanlaisia. Tydssa on tarkoitus tar-
kastella ndiden aineiden haihtumista ja tiivistymisté ajan kuluessa. Ajan kuluessa savuva-
na levida ymparistéon ja tasaa [Ammdn ymparistdn kanssa. Tydssa kaytetdan kolmea eri-
laista mallia konsentraation muutokselle: vakiolaimenemiskerrointa, Matthias Karlin mallia
[1, s. 141-144] ja Gaussista mallia keskilinjalla [2, s. 38]. Tydn tavoitteena on siis mallin-
taa yksihiukkasmallilla, missd olomuodossa aineet ovat kullakin ajanhetkelld. On tarkeaa
saada tietoa paastén olomuodoista, koska ne vaikuttavat merkittavasti aineen reagoimi-
seen muiden aineiden kanssa, mikad vaikuttaa paaston ilmastovaikutuksiin ja terveydelli-
siin vaikutuksiin [3].

Tydssé tarkastellaan kolmen aineen mallia, koska tilanne useammalla aineella on eri-
lainen kuin yhdelld aineella. Vaikka jokin aine haihtuisi kokonaan, niin koko hiukkanen
ei haihdu. Ty6ssé tarkastellaan muiden aineiden vaikutusta keskimmaisen aineen mas-
saosuuteen. Juuri kolme ainetta valittiin mallin yksinkertaistamiseksi, koska usein aineet
voidaan jakaa karkeasti kolmeen eri saturaatiopaineryhméan [4]. My&s yhden hiukkasen
malli valittiin yksinkertaistamisen takia. Erilaisia konsentraatiomalleja tarkastellaan, koska
eri konsentraatiomallien vaikutusta ei ole vield tutkittu paljoa.

Aluksi esitelldan tarvittava teoria haihtumiselle. Teoriaosiossa on asiaa yleisesti aeroso-
leista, saturaatiopaineesta, Kelvin-ilmidsta, haihtumisen massavuon kaavan muodostumi-
sesta ja Gaussisesta mallista. Seuraavaksi esitellaan kaytetty malli. Lopussa on tutkittu
konsentraatiomallien, saturaatiopaineen, savuvanan alkulampétilan, hiukkasten alkukon-
sentraation ja aineiden massasuhteiden vaikututusta massaosuuteen. Nama parametrit
valittiin, jotta saadaan tietoa, miten samankaltaisia malleja voitaisiin yksinkertaistaa tule-
vaisuudessa. Tietyilld muutoksilla ndiden parametrien suhteen saataisiin mallista paljon
yksinkertaisempi.



2. TAUSTATEORIA

2.1 Aerosolit

Aerosolit ovat seoksia, joissa on kiintedna tai nesteend olevia hiukkasia kaasussa. Luon-
nollisia aerosoleja ovat esimerkiksi siitepdly ja tulivuorista peraisin oleva tuhka ja rikki-
happo. Ihminen tuottaa ilmaan aerosoleja esimerkiksi polttamalla puuta ja 6ljya. Kasvil-
lisuuden poltossa syntyy suurimmaksi osaksi sulfaatteja ja orgaanisia yhdisteitd. Oljyn
poltossa syntyy nokea ja muita hiukkasia. [5] Prim&ariaerosolihiukkasiksi kutsutaan suo-
raan Kiintedna tai nesteend kaasuun emittoituvia hiukkasia. Esimerkiksi ilmaan savupii-
pusta tulevat pienhiukkaset ovat primaariaerosolihiukkasia. Sekundaariaerosolihiukkaset
ovat hiukkasia, jotka muodostuvat kaasumolekyylien tiivistyessd hiukkasiksi. Esimerkiksi
vesihdyry, joka tiivistyy vesipisaraksi, on sekundaariaerosolihiukkanen. [6, s. 48]

lImakehan aerosolihiukkaset ovat halkaisijaltaan muutamasta nanometrista eli muutaman
molekyylin ryppdistd kymmeniin mikrometreihin [6, s. 48] [5]. Sitd suuremmat aerosoli-
hiukkaset putoavat maahan niin nopeasti, etteivat ne ole merkityksellisia ilmakehan kan-
nalta. Kooltaan alle yhden mikrometrin kokoisia hiukkasia kutsutaan hienoiksi hiukkasiksi
ja sitd suurempia karkeiksi. Luonnolliset aerosolihiukkaset ovat padasiassa karkeita. [5]
Hienoja hiukkasia on ilmakehassa tyypillisesti kymmenestd muutamaan tuhanteen hiuk-
kaseen kuutiosenttimetrid kohti. Karkeita hiukkasia on ilmakehassa yleensa alle yksi hiuk-
kanen kuutiosenttimetrid kohti. [6, s. 48] Kuitenkin hienojen hiukkasten yhteismassa on
vain noin viidennes aerosolien kokonaismassasta [5].

liIman aerosolit voivat muuttaa kokoaan ja koostumustaan haihtumalla, tiivistymalla, koa-
gulaatiolla eli tormaamalla ja takertumalla toisiinsa tai kemiallisilla reaktioilla [6, s. 48].
liImakehan aerosolihiukkasilla on tarkeé rooli pilvien muodostumisessa, kun niihin jaatyy
ja tiivistyy kaasua [5]. Hiukkaset haviavat ilmakehasta kahdella tavalla. Ne voivat kiin-
nittyd sadepisaroihin ja sataa maahaan tai kiinnittyd suoraan maan pintaan. llmakehan
hiukkasten elinika vaihtelee muutamasta paivastd muutamaan viikkoon. [6, s. 48]



2.2 Tiivistyminen ja haihtuminen

2.2.1 Saturaatiopaine

Saturaatiosuhde on kaasun osapaineen suhde saturaatiopaineeseen S = ]%. Saturaa-

7

tiopaine on se kaasun osapaine, jolla tiivistyminen ja hdyrystyminen ovat tasapainossa
tasaisella pinnalla. Saturaatiopaine on nesteiden ominaisuus, joka riippuu lampétilasta.
Tasaisella pinnalla, kun saturaatiosuhde on yli 1, kaasua tiivistyy nesteeksi. Kun taas sa-
turaatiosuhde on alle 1, nestettd hdyrystyy kaasuksi. [7, s. 32]

Saturaatiopaine p% saadaan Clausiuksen-Clapeyronin yhtalosta

dp  AH

dT  TAV’ (2.1)

jossa p on paine, T" on lampétila, A H on faasimuutosentalpia ja AV on aineen tilavuuden
muutos faasin muuttuessa. Clausiuksen-Clapeyronin yhtalé kuvaa faasirajapintaa, ja siité
voidaan ratkaista tietty piste faasirajalla, kun kayralta tiedetaan yksi piste. [8, s. 7.1] Kun
yhtalda kaytetdan neste-kaasurajapinnalla, se voidaan muokata ideaalikaasun tilayhtalén
avulla muotoon

dp AH B AH ~ pAH 2.2)
dT  T(Va—Vi) T(mEL — mELy — RT2An’ '

p

jossa R on kaasuvakio ja An on ainemaardn muutos nesteessd, kun nestettd haihtuu
kaasuksi. Oletetaan i—g vakioksi ja riippumattomaksi lampétilasta. Talldin integroinnista
saadaan yhden moolin haihtuessa

Ay 11, 23)
R ‘T, T” '

lnpo = 1n(p$ef)

jossa p;, ; on saturaatiopaine tunnetussa lampétilassa 7;..r, A H,,, on héyrystymisental-
pia moolia kohti ja 7" on l[ampétila, jossa saturaatiopaine p° halutaan laskea.

Saturaatiopaine useamman aineen ideaaliselle liuokselle saadaan kaavalla
pi = p;; (2.4)

jossa p; on nesteen i saturaatiopaine puhtaana nesteena ja x; on nesteen i mooliosuus.
Tassa tydssa on oletettu liuokset ideaalisiksi.



2.2.2 Kelvin-efekti

Yksittaisilla hiukkasilla hdyrystymiseen ja tiivistymiseen vaikuttaa kaareva pinta. Molekyy-
lit haihtuvat helpommin kaarevalta pinnalta, koska niiden ympérilla on vdhemman mole-
kyyleja, jotka vetaisivat puoleensa. [6, s. 421] Halkaisijaltaan 100 nm hiukkasen saturaa-
tiosuhde tasapainossa on 2,1 % suurempi kuin tasaisen pinnan. 10 nm hiukkasen satu-
raatiosuhde tasapainossa on 23 % suurempi verrattuna tasaiseen pintaan. [9, s. 497¢]

Kuva 2.1. Kuva havainnollistaa kaarevan pinnan vaikutusta. Mitd pienempi pallon sédde
on, sitd vdhemmdn reunalla olevalla molekyylilld on muita molekyylejd ympérilld, jotka
kohdistaisivat vetovoimia molekyyliin. Mukaillen [6, s. 422]

Kaarevan pinnan vaikutusta kutsutaan Kelvin-yhtéloksi. Seuraavaksi kasitelldan Kelvin-
yhtalén johto. Gibbsin vapaan energian muutos tiivistymisessa:

AG = Gpisara - Gkaamu (25)

jossa G'pisarq ON tiivistyneen pisaran Gibbsin vapaa energia ja G'qqs, 0N kaasun Gibbsin
vapaa energia. Olkoon N; kaasun molekyylien lukumé&aré alkutilanteessa, Ny = N; — n
kaasun molekyylien lukumaara tiivistymisen jalkeen, g, kaasumolekyylin Gibbsin vapaa
energia ja g, nestemolekyylin Gibbsin vapaa energia. 47rR§a on R, séteisen ja pin-
tajannitykseltdédn o olevan kaarevan pinnan luomiseen vaadittava Gibbsin vapaa ener-
gia. Pintajannitys kuvaa energiaa, joka vaaditaan pinta-alan kasvattamiseen yhden pinta-
alayksikdn verran. Nyt kaava voidaan kirjoittaa seuraavaan muotoon [6, s. 420-421] [9, s.
497d-497¢]

AG =Nyg, +ng, + 47TR12)U — N, g (2.6)
=(N; — n)gy + ngn + 47 R0 — N;gj, (2.7)
=n(gn — gx) + 47TR§U. (2.8)



. . . R . N AR .
Nestepisarassa olevien molekyylien lukumaara n voidaan kirjoittaa n = % jossa v,
n

on nestemolekyylin tilavuus. Taten kaavaa saadaan muokattua muotoon [6, s. 420-421]

[9, 5. 497d-497g]
47TR2 )
AG = (gn — gr) +47R 0. (2.9)

3v,

Kun dG = —SdT+Vdp+Zf:1 widn; jalampétila 1" ja hiukkasmaéra systeemissa n; ovat
vakioita, saadaan dg = vdp — g,, — gr. = (v, — vi)dp. Oletetaan, etta kaasumolekyylin
tilavuus on paljon suurempi kuin nestemolekyylin ja kaasumolekyyli on ideaalikaasua. Nyt
saadaan [6, s. 420-421] [9, s. 497d-497¢]

Gn — gr = — vdp (2.10)
kT
Gn — g =— —dp (2.11)
b
Di d
gn—gkz—k:T/ o (2.12)
g P
Di
Gn — g = — kT'In —, (2.13)
p;

jossa p; on kaasun osapaine ja p; on saturaatiopaine tasaiselle pinnalle. Voidaan merkita
S = ]%, jossa S on saturaatiosuhde. Gibbsin vapaan energian muutokseksi saadaan
K3

AT R3KT

AG = ——"—InS +47R20. (2.14)
3v,,

Kun S < 1 molemmat termit ovat positiivisia ja AG kasvaa R,:n funktiona. Kun S > 1
ensimmainen termi on negatiivinen ja toinen termi positiivinen. AG saavuttaa suurim-
man arvonsa eli metastabiilin tilan kohdassa R, = R,. Taméa kohta voidaan ratkaista
laskemalla derivaatta [6, s. 420-421] [9, s. 497d-497Q]

0AG AT R?KT

SR, = v: InS+87R,0 (2.15)

ja etsimalla sen nollakohta. Maksimikohdaksi saadaan

200
R = L 2.16
P kTInS ( )
Tasta ratkaisemalla S saadaan Kelvin-yhtald
pi 20vun 20 M
S =— =¢eFhp = eklrnlp (2.17)

i

jossa M on moolimassa ja p,, nesteen tiheys. Kelvin-yhtalésta voidaan siis laskea kaasun



AG

S<1

ArR3kT

AG = In S + -'lﬁ[f,;':o’

>0 >0

S=>1

AnR3%T
AG = -2 1S 4 4nRlg

<0 >0
R

\

Kuva 2.2. Gibbsin vapaan energian muutos sdteen funktiona, kun S < 1 jakun S > 1,
mukaillen [6, s. 421]

osapaine hiukkasen pinnalla, kun héyrystyminen ja tiivistyminen ovat tasapainossa. [6, s.
420-421] [9, s. 497d-497¢] Jos kaasun osapaine kaukana hiukkasesta on tatd suurempi,
niin kaasua tiivistyy nesteeksi, ja jos pienempi, niin nestettd héyrystyy kaasuksi.

Monikomponenttiselle hiukkaselle aineen i kaasun osapaine hiukkasen pinnalla saadaan
yhdistdmalld kaavat 2.4 ja 2.17. Aineen i osapaine hiukkasen pinnalla on siis

20 M

pi = xipgeFTmbp, (2.18)

Kelvin termissa suureet ovat hiukkasen ominaisuuksia, eivat aineen i ominaisuuksia.

Lampétila hiukkasen pinnalla on tiivistymisessd suurempi, kuin kaukana hiukkasesta ja
haihtumisessa pienempi, kuin kaukana hiukkasesta. Tama, johtuu siita, etta tiivistymi-
sessd vapautuu lampda hiukkasen lahelle ja haihtuminen taas vaatii lAmp6a. Lampétila
hiukkasen pinnalla Celsius-asteina voidaan laskea kaavalla

(6,65 + 0,345T5, + 0,003172)(S — 1)

T = Too )
d * 1+ (0,082 + 0,007827T4,)S

(2.19)

jossa T, on lampétila kaukana hiukkasesta Celsius-asteina ja S on saturaatiosuhde kau-
kana hiukkasesta. [7, s. 33]



2.2.3 Jatkumo-, transitio- ja vapaamolekyylialue

Vapaaksi matkaksi kutsutaan keskimaaraista matkaa, jonka molekyyli voi kulkea t6rmaa-
mattd muihin molekyyleihin. Vapaan matkan laskemiseen kahden kaasun seoksessa on
monta eri maaritelmaa. Tassa kandidaatin tydssa kaytetdan Fuchsin ja Sutugin (1971)
esittdmaa maaritelmaa:

3D
P ——y (2.20)
CA
jossa D 4 on aineen A diffuusiokerroin aineessa B (usein aine B on iima) jacs = fﬁg‘

on aineen A kaasumolekyylien keskim&éarainen nopeus. Keskiméaraisen nopeuden kaa-
vassa R on kaasuvakio, T on |[Ampétila ja M 4 on aineen A moolimassa. [6, s. 363-367]

Knudsenin luku maaritellaan
kn = — (2.21)

jossa \ on kaasumolekyylien vapaa matka ja d,, on hiukkasen halkaisija. Jatkumoaluees-
sa Knudsenin luku on paljon pienempi kuin 1 eli hiukkasen halkaisija on paljon suurempi,
kuin kaasun vapaa matka. Jatkumoalueessa hiukkasta ympardiva kaasu on jatkuvaa eli
molekyyleja on todella paljon ja hiukkanen térmailee niihin jatkuvasti. Vapaamolekyylia-
lueessa (kineettinen alue) Knudsenin luku on paljon suurempi, kuin yksi eli hiukkasen
halkaisija on paljon pienempi, kuin kaasun vapaa matka. Talléin kaasun molekyylien t6r-
mailyt hiukkaseen ovat diskreetteja ja hiukkanen on niin pieni, ettd se muistuttaa kaasun
molekyyleja. Transitioalueessa Knudsenin luku on lahes 1 ja hiukkasen halkaisija ja kaa-
sun vapaa matka ovat samaa kokoluokkaa. Transitioalue on jatkumoalueen ja vapaamo-
lekyylialueen valissa. [6, s. 362-363]

. * bl g
e O g
. O
.
Jatkumoalue Vapaamolekyylialue Transitioalue

Kuva 2.3. Havainnollistava kuva eri alueista, mukaillen [6, s. 363]

Jatkumoalueessa molekyylivirta (mTOl) kohti hiukkasta on

2wd,D  Doo
= T ). 222)

J: _
! Too Td



jossa d,, on hiukkasen halkaisija, D diffuusiokerroin, p., kaasun osapaine kaukana hiuk-
kasesta, p; kaasun osapaine hiukkasen pinnalla, T, lAmpédtila kaukana hiukkasesta ja
T, 1ampétila hiukkasen pinnalla. [6, s. 494] Molekyylivirta aikayksikdssa voidaan ilmaista
my®s seuraavasti

B dn B dm (2.23)
Codt Mdt’ '
jossa m on massa, M on moolimassa ja ¢t on aika.
Yhdistamalld yhtalét 2.22 ja 2.23 voidaan ratkaista massavuo jatkumoalueessa
dm  2wd,DM ps  pa
= p—(— - =). (2.24)

dt R ., Ty

Vapaamolekyylialueessa, kun oletetaan lampétila hiukkasen pinnalla ja kaukana hiukka-
sesta samaksi, niin molekyylivirta on

rd*cia pe  p 2oV TR
Jy =~ (22— ) = e (Poo — Pa), (2.25)
4 T Ty OMT

jossa a on mukautuskerroin. Mukautuskerroin kertoo, milld todennékoisyydelld kaasun
molekyylit tarttuvat hiukkaseen. Usein sen oletetaan olevan 1. [6, s. 497, 500] Yhdista-
malla yhtalét 2.23 ja 2.25 saadaan massavuo vapaamolekyylialueessa

dm  dPavTRM

dt VT

Transitioalueen molekyylivirralle ei ole yksiselitteista ratkaisua. Se johtuu siita, etté ei
ole mééritelty tarkkaa ala- ja ylarajaa transitioalueelle. Tassa tyéssa kaytetdan Fuchsin-
Sutugin (1971) maaritelmaa transitioalueelle. Sen mukaan molekyylivirta transitioaluees-

sa on -
n
Jr = J. 2.27
"T141,71kn +1,33kn2"Y 227)
Josta saadaan massavuo transitioalueessa
d 1+k 2wd, DM
o o T2 (P Ddy (2.28)

dt  1+1,7lkn+1,33kn2 R ‘T. Ty

Tama kaava soveltuu korjauskertoimen ansioista kaytettavaksi myds jatkumo- ja vapaa-
molekyylialueissa. [6, s. 497-498]

2.3 Gaussinen konsentraatiomalli

Tydsséa kaytetdan yhtend konsentraatiomallina Gaussista mallia. Gaussinen malli mallin-
taa keskimé&araistad konsentraatiota, eika silla ole tarkoitus laskea tarkkaa konsentraatiota
tietyssé pisteessa. Seuraavat oletukset taytyy tehda, jotta Gaussista mallia voi kayttaa:



+ Lahteestd emittoituvan savun massavuo on vakio.
+ Tuulen nopeus ja suunta ovat vakioita kaikkialla jokaisena ajanhetkena.
+ llman turbulenssi on vakio kaikkialla jokaisena ajanhetkena.

» Tuulen nopeus on riittdvan voimakas tai turbulenssi on riittdvan pieni, jotta disper-
siosta johtuva tuulen suuntainen liikke on merkityksetén verrattuna tuulesta johtu-
vaan likkeeseen. Tuulen nopeuden tulee olla ainakin yli 1 “*.

+ Savuvanan massa saéilyy. Oletetaan, ettei tapahdu kemiallisia reaktioita eikd savu-
vana laskeudu painovoiman vaikutuksesta alaspain. [2, s.141-144]

Kuvassa 2.4 on havainnollistettu koordinaatiston suuntia. Suunta x on tuulen suunta.
Suunta y on samassa tasossa kuin x, kohtisuoraan x:aa. Suunta z on naitd molempia
kohtisuorassa maanpinnasta yléspain. Suunnissa x ja y nollakohta on savuvanan lah-
teessa. Suunnassa z nollakohta on maanpinnalla. Suunnassa x pluumia laimentaa tuu-
li. Suunnassa y savuvanaa laimentaa satunnaiset ilmavirtaukset ja savuvana voi levita
suunnassa y rajattomasti. Suunnassa z savuvanaa laimentaa suunnan y tavoin satun-
naiset ilmavirtaukset, mutta savuvanaa rajaa maanpinta ja mahdollisesti maasta nouseva
[Ampo. [2, s.141-144]

Tuulen nopeus

Keskilinja

hy

Kuva 2.4. Havainnollistava kuva Gaussisen mallin akseleista, mukaillen [2, s. 16]

Eri laimennusmekanismit ovat tosistaan riippumattomia, joten massakonsentraatio voi-
daan ilmaista laimennusmekanismien konsentraatioiden tulona

¢ = Crpyp. (2.29)

Positiivisella x-akselilla massa per metri on vakio. Negatiivisella x-akselilla se on 0. Suun-
nassa x likkuva massa saadaan lahteestd emittoituvasta massavuosta () m = Qdt.
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Massan kulkema matka taas saadaan tuulen nopeuden (u) avulla s = udt. x-suunnassa
kulkeutuva massa per metri on talléin
m  Qdt  Q

C, ==

= = = 2.
s udt [ (2.30)

Suunnassa y laimennus aiheutuu pelkastdan satunnaisista ilman turbulensseista. Taten
Suunnassa y kulkeutuva massa per metri saadaan Gaussisen tiheysjakauman avulla

20} (2.31)

Py = oyV 2T ’

jossa y on vaakasuuntainen etaisyys x-akselista ja o, on savuvanan y-suuntaisen levit-

[

taytymisen keskihajonta. [2, s.141-144]
z-suuntaisen massan kulkeutuma per metri on

1 _ (z=h)? _ (z4h)?

po= —=(e 7 e ), (2.32)

jossa z on korkeus maanpinnasta, o, on levittdytymisen z-suuntainen keskihajonta ja

h = h; + Ah, jossa h; on savulahteen korkeus ja Ah on keskim&arainen korkeus, jolle
savuvana nousee lahteestd. Summan ensimmainen termi on vastaava ilman turbulens-
seista johtuva, kuin suunnassa y. Jalkimmainen termi tulee maasta heijastuvasta savusta,
kun oletuksena on, ettei maahan absorboidu mitédan. [2, s.141-144]

Yhdistdmalld kaavat 2.30, 2.31 ja 2.32 saadaan kaavan 2.29 mukaisesti konsentraatiolle

Q _ > (z=n)? _ (z+h)?

(e 22 4e 22 ). (2.33)

Parametrit o, ja 0, saadaan kaavoilla

axr

ja
;o= 4T (2.35)
T (Q+ex)” '

joissaa, b, ¢, d, e ja f riippuvat ilman stabiiliudesta ja saadaan taulukosta 2.1. Mita stabii-
limpi ilma on, sitd vdhemman on pydrteisia virtauksia. Paivalla on sité stabiilimpaa, mita
suurempi tuulen nopeus on. Enimmillaan péivalla on kuitenkin neutraali stabiilius. Yélla
on sita stabiilimpaa, mitd vihemman tuulee. Stabiilius on kuitenkin yélla aina vahintaan

neutraali. Taulukossa 2.1 f sarakkeessa tarkoittaa, ettd f:n arvolla ei ole merkitysta

lopputuloksen kannalta, koska e on 0. [2, 5.145-146]
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Stabiilisuus w (m/s) | u (m/s) a b c d e f
paivalla | yolla

Todella epastabiili 0-3 0,22 | 1e-4 |05 | 0,2 0 -

Kohtalaisen epastabiili 0-5 0,16 | 1e-4 | 0,5 | 0,12 0 -
Hieman epastabiili 2-00 0,11 | 1e-4 | 0,5 | 0,08 | 2e-4 | 0,5
Neutraali 5-00 3-00 0,08 | 1e-4 | 05| 0,06 | 15e-4 | 0,5

Hieman stabiili 0-5 |0,06|1e-4|05| 0,03 | 3e-4 | 1

Stabiili 0-3 0,04 | 1e-4 | 0,5 | 0,016 | 3e-4 | 1

Taulukko 2.1. Keskihajontojen laskuun tarvittavat parametrit eri stabiilisuusluokissa sekd
tuulen nopeudet u, joissa stabiilisuusluokkaa esiintyy, mukaillen [2, s.145-146]
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3. MALLINNUS

Tassé luvussa johdetaan tydssa luotu malli, jonka muodostamiseen on kaytetty luvussa
2 esiteltya teoriaa. Luvussa esitellaan tehdyt oletukset ja laskentaan tarvitut parametrit.
Malli on tydn liitteena.

Alkuparametrit on esitetty taulukossa 3.1. Sarakkeessa "Muuttuja” on parametrin nimi,
tunnus ja yksikkd, sarakkeessa "Luonne” kerrotaan onko parametri vakio vai muuttuuko
se ja onko se aineilla sama, eri vai onko se ymparistén ominaisuus ja sarakkeessa "Ar-
vo/Arvot” on parametrien arvot. Jos parametrin arvo on aineilla eri, niin ensimmaisena on
nopeasti haihtuvan, toisena keskimmaisen aineen ja viimeisena hitaasti haihtuvan aineen
arvo. Tydssé tarvittuja parametreja on myds havainnollistettu kuvassa 3.1.

Muuttuja Luonne Arvo/Arvot
Hoyrystymisentalpia AH (kJ/mol) Vakio 50, 98, 144
Aineilla eri lahde [4]
Diffuusiokerroin D (m?/s) Vakio 5-1076

Aineilla sama

Lampétila ymparistdssé 1o (K) Vakio 283

Ympéaristdn ominaisuus

Kaasun osapaine kaukana p., (Pa) Muuttuu Alussa py
Aineilla eri
Hiukkasen halkaisija d, (nm) Muuttuu Alussa 100

Hiukkasen ominaisuus

Kaasun osapaine hiukkasen Muuttuu Kaava 2.18
pinnalla p; (Pa) Aineilla eri
Konsentraatio C), (1/m?) Muuttuu Alussa 10!

Ympéristén ominaisuus

Knudsenin luku kn (1) Muuttuu Kaava 2.21

Aineille eri
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Korjauskerroin 3 (1) Muuttuu 2.27
Aineille eri
Pintajannitys o (N/m) Vakio 71,97 103

Aineilla sama

Tiheys p (kg/m?) Vakio 1500

Aineilla sama

Moolimassa M (g/mol) Vakio 150

Aineilla sama

Vakiolaimenemiskerroin «v (1/s) Vakio 0,1

Ympéristén ominaisuus

Karlin menetelman Vakio 1,4
kerroin b (1) Ympaéristén ominaisuus
Tuulen nopeus @ (m/s) Vakio 1-8

Ympéristdn ominaisuus

Keskihajonnat o, ja o, (1/m?) Vakio Kaavat 2.34 ja 2.35

Ympéristdn ominaisuus

Lahteen massavuo @) (kg/s) Vakio 40

Ympéristdn ominaisuus

x-koordinaatti Muuttuu ut
y-koordinaatti Vakio 0
z-koordinaatti Vakio h
Paaston korkeus h (m) Vakio 20

Ympéristdn ominaisuus

Taulukko 3.1. Parametrit, joiden vaikutusta ei tutkita. Jos parametrin arvo on aineilla eri,
niin ensimmdisend on nopeasti haihtuvan, toisena keskimmdisen aineen ja viimeisend
hitaasti haihtuvan aineen arvo.

Oletaan, etta alkutilanteessa ollaan tasapainossa, jolloin p;,; = pg. Kaasun osapaine
hiukkasen pinnalla saadaan kaavasta 2.18. Approksimoidaan, ettd mooliosuus on yhta
suuri kuin massaosuus. Oletetaan, ettd aineet ovat tasaisesti jakautuneet hiukkasessa ja
hiukkasen ominaisuudet ovat eri aineiden ominaisuuksien keskiarvoja.

Mallissa ratkaistaan differentiaaliyhtaléryhmad, jossa on yhtalét jokaisen aineen nesteen
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Pro

dt
dm

Vakiolaimenemiskerroin o dt

Karl b

ey
~

Gauss u (Q h dy

Cy

aineiden pitoisuudet

Kuva 3.1. Kuvassa on havainnollistettu ty6ssa tarvittuja parametrejé. Pallo kuvassa esit-
144 hiukkasta ja hiukkasen sisélld on hiukkaseen liittyvat parametrit ja ulkopuolella kaa-
suun ja ympaéristéoén liittyvat parametrit.

massan muutokselle ajan suhteen, kaasun osapaineen muutokselle ajan suhteen ja hiuk-
kaskonsentraation muutokselle ajan suhteen. Differentiaaliyhtéaléryhman ratkaisemiseen
kaytetddn MATLABIn ode15s funktiota [10]. Nesteen massan muutos saadaan kaavas-
ta 2.28. Kaytetdan ideaalikaasun tilayhtél6a ja riippuvuutta C),, = % jolloin osapaineen
muutokselle saadaan kaava

dpss  d™ e RT,, dCym

TR T ey v T s v R RN S
jossa v on laimennuskerroin, R on kaasuvakio, 7., on kaasun lampétila ja %—Tneste
nesteen massan muutos.
Konsentraation muutos on % = —C,, jossa laimennuskerroin riippuu kaytetysta lai-

mennusmenetelmasta. Vakiolaimenemiskertoimella laimennuskerroin on vakio a. Karlin
menetelmassa laimennuskerroin on % [1, s. 38], kun t >= 3b. Laitetaan siis aika alka-
maan 3b:sté differentiaaliyhtalda ratkaistaessa, mutta muutetaan se kuvaajia piirrettdessa
dCp i dCp }
Codi Derivaatta 7 saa

, jossa At on lyhyt aikavali. Kaytetdan

alkamaan nollasta. Gaussiselle mallille laimenemiskerroin on —
Cy (t+AL/2)—C) (t—At/2)
At

daan laskettua numeerisesti
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yksinkertaistamiseksi Gaussista mallia vain keskilinjassa eli y = 0 ja z = h. Muuttujaksi
saadaan aika muuttujan vaihdolla x = wt. Laimennuskerroin taytyy viela skaalata, jotta
Gaussinen laimennus saadaan alkamaan ajanhetkesta 3b.

Usein piipusta tulevat aerosolit ovat kuumempia kuin normaali ulkoilma, joten lisataan
malliin [ampétilaprofiili. Késitellddn 1ampdpakettia, jonka tilavuus on V' ja johon kuuluu
alussa pelkastaan piipusta tulevia aerosoleja. Ajan kuluessa pakettiin sekoittuu ympardiva
ilma laimennuksen mukana. Paketin kokonaislampémaara ajan funktiona on

C(t)

Qpaketti - OUpVTpaketti (t) - CvpVTOTpakettiO + Ovpv[l -

o(t)

—=|T; .
CO ] ilma» (3 3)

jossa C, on lampokapasiteetti, p tiheys, C(¢) hiukkaskonsentraatio ajanhetkelld ¢, Cj
hiukkaskonsentraatio alussa, 7jqkei0 Piipusta tulevan paéston lampétila alussa ja Tijm,
onilman lampédtila [11, s. 14-17]. Oletetaan paastdn ja ilman lampoékapasiteetit ja tiheydet
yhtéa suuriksi, jolloin saadaan paketin [Ampétilaksi ajan funktiona

C(t)
Co

C(t

Tpaketti (t) - Tpakettio + [1 - #]ﬂlma- (34)
0

Tata paketin lampétilaa kaytetadn mallissa lampédtilana T',,. Kuvassa 3.2 nakyy lampétila-

profiili alkulampétilalla 110 °C eri konsentraatiomalleilla. Oletetaan, ettéd lampétila hiukka-

sen pinnalla on sama kuin ilmapaketin Iampdtila, vaikka todellisuudessa Iampdtila eroaa

hieman kaavan 2.19 mukaisesti. Saturaatiopaineelle lampétilavaikutus saadaan kaavasta

2.3.

400 T T . :
Vakiolaimenemiskerroin
Karlin menetelma
3g0 - | Gaussinen i
{
360 b
h'
©
=8_ 340
£
@
=
320 r b
300 r b
e
280 I I ! 1 |
0 20 40 60 80 100
aika s

Kuva 3.2. Paketin lampétilaprofiili alkuldmpdétilalla 383 K eri konsentraatiomalleilla
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Haihtumismallia kutsuttaessa sille annetaan alkukonsentraatio C), (, aineiden saturaatio-
paineet 283 K lampdtilassa p; 4, pg 5 ja p; 5, kaytetty laimennusmenetelma 'vakio’, ‘karl’ tai
‘gauss’, padston alkulampétila ja aineiden alkumassapitoisuudet hiukkasessa Sl-yksikoissa.
Malli antaa tuloksena vektorit ajasta, kaikkien aineiden massoista hiukkasesta, kaasujen
osapaineista yhden hiukkasen ymparilla ja hiukkaskonsentraatiosta. Tuloksista voi laskea
kaasun massan hiukkasen ymparilla kaavalla

P VM
aasu — M = 3.5
my, n T (3.5)
M
R (3.6)
RTpakettiCp

jossa p on kaasun osapaine, M moolimassa, R kaasuvakio, T},.kc:+; iImapaketin senhet-
kinen lampétila ja C), senhetkinen hiukkaskonsentraatio.
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4. TULOSTEN ANALYSOINTI

Tassé luvussa analysoidaan konsentraatiomallien, saturaatiopaineen, savuvanan alku-
lampétilan, hiukkasten alkukonsentraation ja aineiden massasuhteiden vaikututusta mas-
saosuuteen. Nama parametrit valittiin, jotta saadaan tietoa, miten samankaltaisia malleja
voitaisiin yksinkertaistaa tulevaisuudessa. Tietyilld muutoksilla ndiden parametrien suh-
teen saataisiin mallista paljon yksinkertaisempi.

Merkitdan hiukkasfaasissa olevaa osuutta aineen i kokonaismassasta hiukkasta ympéaroi-
vassa tilavuudessa Cip tassa tydssa symbolilla ¢;

Aineen i massa hiukkasessa

i

= — : : . : . (4.1)
Aineen i massa hiukkasessa + aineen i massa kaasussa

Merkitdan eniten haihtuvaa ainetta kirjaimella a toiseksi eniten haihtuvaa kirjaimella b ja
véahiten haihtuvaa kirjaimella c.

Méaaritelladn referenssitilanne, jota kaytetdan kaikissa tulososioissa ja siihen verrataan
muutoksia. Referenssitilanteen parametrit ovat taulukossa 4.1 ja ne ovat mahdollisimman
samankaltaiset kuin todellinen laivapaéastd. Kuvissa 4.1a, 4.1b, 4.1c ja 4.1d on piirretty re-
ferenssitilanteessa kokonaismassa ja hiukkasen ja kaasujen massat. Kuvasta 4.1a havai-
taan, ettd kokonaismassa pysyy lahes vakiona. Tama johtuu siitd, ettd kaasujen massat
4.1c ja 4.1d pysyvat lahes vakioina. Alussa kokonaismassa pienenee suunnilleen saman
verran kuin hiukkasen kokonaismassa pienenee kuvassa 4.1b. 200 s jalkeen tuleva ny-
kays ylospain johtuu aineen b kaasun massan kasvusta samalla ajanhetkelld, joka nékyy
kuvassa 4.1d. Se miksi aineen a kaasu ei laimene merkittavasti, johtuu siita, ettd alussa
ainetta a siirtyy kaasufaasiin hyvin nopeasti. Myéhemmin, kun aine a on haihtunut I1&hes
kokonaan, laimennuskerroin on pienentynyt hyvin pieneksi. Lisaksi tilavuus, jossa kaasun
massa lasketaan, on c%, Tilavuus kasvaa, kun hiukkaskonsentraatio pienenee, ja isom-
paan tilavuuteen mahtuu enemman kaasua. Aineella b kaasun massa ei paase alussa
nousemaan, koska laimennus on alussa niin voimakasta ja aine b ei haihdu tarpeeksi
nopeasti.
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Konsentraatiomalli Karl
Alkukonsentraatio (1/m?) 10t
Saturaatiopaineet (Pa) | 102, 1074, 10710
Alkumassapitoisuudet (%) 21,51, 28
Alkulampétila (K) 282

Taulukko 4.1. Referenssiparametrit, jotka kuvaavat tavallista laivapaédstéd. Saturaatiopai-
neiden ja alkumassapitoisuuksien arvot perustuvat STEAMiin [4].

Kuva 4.1

-15 -19
0.6841 <10 g X10

Ps = 1.0e+02 Pa

7 Ps = 1.0e-04 Pa
9.684 Ps = 1.0e-10 Pa
: Hiukkasen kokonaismassa

9.6839

9.6838

Massa (kg)
Massa (kg)
IS

9.6837

9.6836
1 L

9.6835 0
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
aika (s) aika (s)
(a) Referenssitilanteen kokonaismassa eli (b) Referenssitilanteen hiukkasen kokonais-
hiukkasen ja kaasun massa. massa ja eri aineiden massat.

4 x1074

7 102

Ps = 1.0e-04 Pa
Ps=1.0e-10Pa| |

Massa (kg)

0 100 200 300 400 500 600
aika (s)

(c) Eri aineiden kaasujen massat referens-

sitilanteessa. Keskimmaéisellg saturaatiopai- o .
neella kaasun massa on ldhes nollassa, akat)

mutta ei aivan. Aineen ¢ massa on nollas- (d) aj b aineiden kaasujen massat referens-
sa. sitilanteessa.

4.1 Konsentraatiomallit

Tutkitaan konsentraatiomallien vaikutusta. Kuvassa 4.2a on esitetty konsentraatio ajan
funktiona eri konsentraatiomalleilla. Kuvassa 4.2b on laimennuskertoimet ajan funktiona
eri konsentraatiomalleilla. Kuvasta voidaan havaita, ettéa Karlin laimennuskerroin ja Gaus-
siset laimennuskertoimet noudattavat keskendan hyvin samanlaista muotoa. 70 sekun-
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nin kohdalla ne asettuvat paéllekkain. Vakiolaimenemiskerroin taas on hyvin erinakdinen.

(kuva 4.2b)

%108

konsentraatio (1/m3)
o

Vakiolaimenemiskerroin
Karlin menetelma

Neutraali gaussinen pluumi
Stabiili gaussinen pluumi

(a) Konsentraatio ajan funktiona eri kon-

sentraatiomalleilla

0.9
0.8
0.7

0.6

&

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

60 80 100
aika (s)

Kuva 4.2

I
o

o
IS
[

o
IS

Stabiili

Vakiolaimenemiskerroin
Karlin menetelma
Neutraali gaussinen pluumi

pluumi

=3
w
&

o
w

o
N

Laimenemiskerroin (1 /(m3 s))
o o
4 o
o &

=3

b

o
o
o

o

0 20 40
aika (s)

60

80

100

(b) Laimennuskerroin ajan funktiona eri kon-

sentraatiomalleilla

Vakio, Ps = 1.0e+02 Pa
Vakio, Ps = 1.0e-04 Pa
Vakio, Ps = 1.0e-10 Pa
Karl, Ps = 1.0e+02 Pa
Karl, Ps = 1.0e-04 Pa
Karl, Ps = 1.0e-10 Pa
Gauss, Ps = 1.0e+02 Pa
Gauss, Ps = 1.0e-04 Pa
Gauss, Ps = 1.0e-10 Pa

100 200

300
aika (s)

400 500

600

Kuva 4.3. Aineiden massaosuudet piirrettiin ajan funktiona eri laimennusmenetelmillé.
Kuvassa kaikki massaosuudet saturaatiopaineella 10 Pa ovat Idhes nollassa ja saturaa-
tiopaineella 1010 Pa ovat ykkésessé koko ajan. Myds vakiolaimenemiskertoimella aineen
b massaosuus saturaatiopaineella 10~* Pa pysyy koko ajan ykkésessd. Massaosuuden
ollessa 1 kaikki massa on hiukkasissa ja massaosuuden ollessa 0 kaikki massa on kaa-

sussa.

Kuvassa 4.12 on aineiden massaosuudet ajan funktiona eri konsentraatiomalleilla. Ku-
vasta 4.3 ja taulukoista 4.2a, 4.2b ja 4.2c voidaan havaita, ettd aineen b Karlin ja Gaussin
menetelmat eroavat toisistaan alussa selkeasti n. 80 s verran. 30 prosentin massaosuu-

den kohdalla kayrat kuitenkin asettuvat hyvin samankaltaisiksi. Sen sijaan vakiolaime-
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Taulukko 4.2
$14(5) | P14(5) | D1 .(5)
Vakiolaimenemiskerroin - - -
Karl - 235 -
Gauss - 195 .

(a) 91 eli aika, jolloin massaosuus on 0.5 eri konsentraatiomalleilla ja eri aineilla 600 s:n tarkas-
2

telujaksolla
¢0.99,a(5) ¢0.99,b(5) ¢0.99,c(8)
Vakiolaimenemiskerroin - aina aina
Karl - 0-180 aina
Gauss - 0-103 aina

(b) ¢0.99 €eli aika, jolloin massaosuus on 0.99 eri konsentraatiomalleilla ja eri aineilla 600 s:n tar-

kastelujaksolla
¢0.01,a(5) ¢0.01,b(3) ¢0.01,c(5)
Vakiolaimenemiskerroin aina - -
Karl aina 554-00 -
Gauss aina - -

(c) ¢o.01 €li aika, jolloin massaosuus on 0.01 eri konsentraatiomalleilla ja eri aineilla 600 s:n tar-
kastelujaksolla

nemiskerroin eroaa naista paljon tarkasteltaessa keskimmaisen aineen massaosuutta.
Vakiolaimenemiskertoimella kaikki aineen b massa on mittausajan lopussa hiukkases-
sa, kun taas Karlin ja Gaussin menetelmilla kaasussa. Tama johtuu siita, ettd aineen b
kaasun massa ei nouse olleenkaan nollasta, koska laimennuskerroin pysyy vakiona ja
massan siirtyminen hiukkasesta kaasuun vain hidastuu ajan kuluessa. Karlin ja Gaussin
malleissa taas laimennuskerroin pienenee ajan kuluessa, jolloin kaasu pysyy hiukkasen
lahelld. Massan siirtymiseen hiukkasesta kaasuun ei laimennuskertoimella ole merkitta-
vaa vaikutusta. a ja c aineiden haihtuminen ei eroa merkittavasti eri konsentraatiomalleja
kaytettdessa. Kokonaismassaosuudessa ei mydskaan ole merkittdvaa eroa eri konsent-
raatiomalleja kéytettdessa. Jos siis todellisuudessa laimennuskerroin pienenee, on va-
kiolaimenemiskerroin huono tapa mallintaa tilannetta aineen b kannalta, mutta kokonais-
massaosuuden kannalta sopiva.

4.2 Saturaatiopaineen vaikutus

Tutkitaan yhden aineen saturaatiopaineen muuttamisen vaikutusta. Muutetaan erikseen
kaikkia saturaatiopaineita kymmenpotenssilla suuremmaksi ja pienemmaksi. Kuvassa 4.4
on muutettu aineen b saturaatiopainetta, kuvassa 4.6 on muutettu aineen a saturaatiopai-
netta ja kuvassa 4.8 on muutettu aineen ¢ saturaatiopainetta.
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Kuva 4.4. Aineiden massaosuudet piirrettiin ajan funktiona eri aineen b saturaatiopaineil-
la. Kuvassa kaikki massaosuudet suurimmalla saturaatiopaineella ovat ldhes nollassa ja
pienimmdlld saturaatiopaineella ykkdsessd koko ajan. Myds aineen b massaosuus satu-
raatiopaineella 10~° Pa pysyy koko ajan ykkésessé.

Taulukko 4.3

$1.4(5) | P14(8) | D1 .(s)

2

Normaali paastd - 235 -

Aineen b saturaatiopainetta kasvatettu - 28 -
Aineen b saturaatiopainetta pienennetty - - -

(a) o1 eri aineen b saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
2

¢0.99,a (3) ¢0.99,b (5) ¢0.99,c(3)

Normaali paéstd - 0-180 aina
Aineen b saturaatiopainetta kasvatettu - 3-21 aina
Aineen b saturaatiopainetta pienennetty - aina aina

(b) $o.99 eri aineen b saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

¢0.01,a(8) ¢0.01,b(5) ¢0.01,c(3)

Normaali paastd aina 554-00 -

Aineen b saturaatiopainetta pienennetty aina 72-00 -
Aineen b saturaatiopainetta pienennetty aina - -

(c) ¢o.01 eri aineen b saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

Keskimmaisen aineen saturaatiopaineen muuttamisella on suuri vaikutus keskimmaisen
aineen haihtuvuuteen. Aineiden a ja ¢ haihtuvuuteen ei ole merkittdvaa vaikutusta. Ku-
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Kuva 4.5. Kokonaismassaosuus aineen b saturaatiopaineen funktiona ajanhetkelld 250 s

vasta 4.4 ja taulukosta 4.3a havaitaan, etta saturaatiopaineilla 10~* ja 10~3 ero kuinka
nopeasti aine b saavuttaa 50 %:n massaosuuden on n. 200 s ja ero kuinka nopeasti mas-
saosuus on alle 1 %:n on n. 500 s. Kun taas saturaatiopaineella 10> oleva aine haihtuu
niin hitaasti, etta kaasu haviaa lahettyvilta laimennuksen takia.

Kokonaismassaosuuden kuvaajasta 4.5 havaitaan, ettd kokonaismassaosuus ajanhetkel-
|4 250 s pienenee saturaatiopaineen kasvaessa. Tama johtuu siita, etta aine b haihtuu no-
peammin suuremmalla saturaatiopaineella. Absoluuttinen ero kokonaismassaosuudessa
saturaatiopainevdlilld 10~°> — 1072 Pa on n. 3,25 - 107? ja suhteellinen ero n. 59 % suh-
teutettuna massaosuuteen aineen b saturaatiopaineella 10> Pa.
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Kuva 4.6. Eri aineiden massaosuudet piirrettiin ajan funktiona eri aineen a saturaatiopai-
neilla. Kuvassa kaikki massaosuudet suurimmilla saturaatiopaineilla ovat Idhes nollassa
ja pienimmilld saturaatiopaineilla ykkésessé koko ajan.

Taulukko 4.4
01.4(5) | 014(5) | 61.(5)
Normaali paastd - 235 -
Aineen a saturaatiopainetta kasvatettu - 270 -
Aineen a saturaatiopainetta pienennetty - 234 -

(a) o1 eri aineen a saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
2

¢0.99,a(8) ¢0.99,b(3) ¢0.99,c(5)

Normaali paastd - 0-180 aina
Aineen a saturaatiopainetta kasvatettu - 0-190 aina
Aineen a saturaatiopainetta pienennetty - 0-140 aina

(b) $o.99 eri aineen a saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

¢0.01,a(5) ¢0.01,b(3) ¢0.01,c(3)

Normaali paastd aina - 554-00
Aineen a saturaatiopainetta kasvatettu aina - 596-00
Aineen a saturaatiopainetta pienennetty aina - 574-00

(c) ¢o.01 eri aineen a saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

Aineiden a ja c saturaatiopaineiden muuttaminen vaikuttaa aineen b haihtumiseen, koska
mita helpommin ne haihtuvat sitd pienemmaksi hiukkasen sade tulee ja sitéd I16yhemmin
aineen b molekyylit ovat kiinni hiukkasessa. Joten myés aine b haihtuu helpommin.
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Kuva 4.7. Kokonaismassaosuus aineen a saturaatiopaineen funktiona ajanhetkelld 250 s

Kuvasta 4.6 havaitaan, etta aineen a saturaatiopaineen muuttamisella ei ole suurta vaiku-
tusta aineen a, koska se haihtui jo alun perin niin nopeasti. Aineen ¢ haihtumiseen silla ei
ole vaikutusta. Aineen b haihtumiseen se vaikuttaa jonkin verran. Ero on kuitenkin mak-
simissaan referenssitilanteen ja suuremman saturaatiopaineen valilla 60 s ja referenssiti-
lanteen ja pienemman saturaatiopaineen valilla tata pienempi.

Kuvasta 4.7 havaitaan, ettd kokonaismassaosuus pienenee saturaatiopaineen a kasvaes-
sa ajanhetkelld 250 s. Absoluuttinen ero kokonaismassaosuudessa saturaatiopainevalilla
10 — 103 Paon n. 2,5 - 10~* ja suhteellinen ero 100 % suhteutettuna massaosuuteen
aineen a saturaatiopaineella 10! Pa.

Aineen c saturaatiopaineen muuttamisella on samansuuruinen vaikutus aineen b mas-
saosuuteen kuin aineen a saturaatiopaineen muuttamisella 4.8. Nyt maksimiero n. 60 s
tulee referenssitilanteen ja pienemman saturaatiopaineen valille.

Kokonaismassaosuuden kuvaajasta 4.9 havaitaan, etta aineen c saturaatiopaineen muut-
tamiselle on hyvin pieni ja satunnainen vaikutus kokonaismassaosuuteen. Absoluuttinen
ero kokonaismassaosuudessa saturaatiopainevalilld 10~ —10~° Paonn. 4-108 ja suh-
teellinen ero n. 0,2 % suhteutettuna massaosuuteen aineen ¢ saturaatiopaineella 10!
Pa.

On odotettua, ettd aineen a saturaatiopaineen muuttaminen vaikutti kokonaismassaosuu-
teen absoluuttisesti ja suhteellisesti eniten, koska aineen a saturaatiopainetta muutettiin
absoluuttisesti eniten. Kuitenkin kokonaismassaosuuden muutos saturaatiopaineen muu-
toksen suhteen oli suurin, kun saturaatiopainetta ¢ muutettiin.
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Kuva 4.8. Aineiden massaosuudet piirrettiin ajan funktiona eri aineen ¢ saturaatiopaineil-
la. Kuvassa kaikki massaosuudet suurimmilla saturaatiopaineilla ovat ldhes nollassa ja
pienimmilld saturaatiopaineilla ykk6sessé koko ajan.

Taulukko 4.5
61.4(5) | 01,(5) | 61..(5)
Normaali paastd - 235 -
Aineen c¢ saturaatiopainetta kasvatettu - 247 -
Aineen c saturaatiopainetta pienennetty - 273 -

(a) ¢1 eri aineen c saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
2

¢0.99,a(3) ¢0.99,b(3) ¢0.99,c($)
Normaali paastd - 0-180 aina
Aineen c saturaatiopainetta kasvatettu - 0-164 aina
Aineen c saturaatiopainetta pienennetty - 0-190 aina

(b) $o.99 eri aineen c saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

¢0.01,a(3) ¢0.01,b(3) ¢0.01,c(3)
Normaali paastd aina - 554-00
Aineen c saturaatiopainetta kasvatettu aina - 583-00
Aineen c saturaatiopainetta pienennetty aina - 596-00

(c) ¢o.01 eri aineen c saturaatiopaineilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla



26

2.489 T

2.4885 ®

2.488

24875
- ®
=

2 2487 % .

- » 3

2.4865 |
2.486 | & »

2.4855% *

2.485 :
101 10710
Saturaatiopaine aine ¢ (Pa)

10

Kuva 4.9. Kokonaismassaosuus aineen ¢ saturaatiopaineen funktiona ajanhetkelld 250 s

4.3 Alkulampadtila

Tutkitaan savuvanan alkulampdtilan vaikutusta. Valitaan alkulampdtiloiksi ilman Iampdtila
eli 283 K ja 100 astetta korkeampi lampétila eli 383 K. Kuvassa 4.10 on aineiden mas-
saosuudet ajan funktiona eri alkuldmpétiloilla.

Taulukko 4.6
610(9) | 914(5) | 61.0(5)
283 K - 235 -
383 K - 262 -
a) (;S% eri savuvanan alkuldmpétiloilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
¢0.99,a(8) ¢0A99,b(5) ¢0.99,c(8)
283 K - 0-181 aina
383K - 0-183 aina
(b) ¢0.99 eri savuvanan alkuldmpétiloilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
¢0.01,a(5> ¢0.01,b(5) ¢0.01,c(5)
283 K aina 554-00 -
383 K aina 562-00 -

(c) ¢o.01 eri savuvanan alkuldmpdétiloilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

Savuvanan alkulampétilalla ei ole suurta vaikutusta aineiden haihtumiseen. Aineiden a ja

¢ haihtumiseen silla ei ole olleenkaan vaikutusta. Kuvasta 4.10 ja taulukoista 4.6b ja 4.6¢
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Kuva 4.10. Aineiden massaosuudet piirrettiin ajan funktiona alkuldmpétiloilla 283 K ja
383 K. Kuvassa kaikki massaosuudet saturaatiopaineella 10> Pa ovat Idhes nollassa ja
saturaatiopaineella 10~1° Pa ovat ykkésessé koko ajan.
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Kuva 4.11. Kokonaismassaosuus alkuldmpdtilan funktiona ajanhetkelld 250 s

havaitaan, aineen b massaosuus alkaa laskea ja menee nollaan suunnilleen samoissa
kohdissa eri alkulampétiloilla. Alkulampétilalla 283 K aineen b massaosuus putoaa alus-
sa nopeammin kuin suuremmalla I&mpétilalla ja loppua kohti hidastuu. Aine b kuitenkin
haihtuu nopeammin suuremmalla Iampétilalla, mutta kaasua on ilmassa vahemman suu-
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remmalla lampétilalla, koska lampétilan kasvaessa kaavan 3.1 arvo pienenee.

Kuvan 4.11 perusteella kokonaismassaosuuden muutos kohdassa 250 s on melko sa-
tunnainen, mutta kuvasta voidaan kuitenkin havaita, ettéd kokonaismassaosuus pienenee
alkulampdtilan kasvaessa. Absoluuttinen muutos 200 K:ss& on kuitenkin vainn. 1-1077 ja
suhteellinen muutos n. 0,4 % suhteutettuna massaosuuten alkulampétilalla 283 K. Joten
tamank&an perusteella alkulampdtilan muutoksella ei ole suurta vaikutusta massaosuu-
teen.

4.4 Alkukonsentraatio

Tutkitaan hiukkasten alkukonsentraation vaikutusta. Kuvassa 4.12 on massaosuudet ajan
funktiona alkukonsentraatioilla 10*1/m?, 10'°1/m? ja 1091 /m3. Na&it4 suurempia alku-
konsentraatioita ei pystynyt testaamaan, koska malli ei ajanut niita.

1§ u 1
{ ) Cp0 = 1.0e+11 1.fm3. Ps = 1.0e+02 Pa
0.9 t \ Cp0 = 1.0e+11 1/m®, Ps = 1.0e-04 Pa
08 f;_ “-,-" Cp0 = 1.0e+11 1.fm3. Ps = 1.0e-10 Pa
’ .I ‘-" Cp0 = 1.0e+10 1/m>, Ps = 1.0e+02 Pa
o7l \ Cp0 = 1.0e+10 1/m®, Ps = 1.0e-04 Pa
%; Cp0 = 1.0e+10 1.fm3. Ps = 1.0e-10 Pa
06+ Cp0 = 1.0e+09 1.fm3. Ps = 1.0e+02 Pa
Cp0 = 1.0e+09 1.fm3. Ps = 1.0e-04 Pa
<051 Cp0 = 1.0e+09 1/m*, Ps = 1.0e-10 Pa
0 100 200 300 400 500 600
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Kuva 4.12. Aineiden massaosuudet piirrettiin ajan funktiona eri hiukkasten alkukonsent-
raatioilla. Kuvassa kaikki massaosuudet saturaatiopaineella 10> Pa ovat Idhes nollassa ja
saturaatiopaineella 10~'° Pa ovat ykkbsesséd koko ajan.

Alkukonsentraatiolla voi kuvan 4.12 perusteella olla suuri vaikutus aineen b massaosuu-
ten. Aineiden a ja ¢ massaosuuteen silla ei ole merkittdvaa vaikutusta. Mitd suurempi
alkukonsentraatio on, sité pienempi yhta hiukkasta ympardéiva tilavuus on. Mita pienem-
pi tilavuus on, sitd vdhemman siin& voi olla kaasua. Tamé aiheuttaa sen, etta alkukon-
sentraatiolla 10 1/m? keskimméinen aineen massaosuus hiukkasessa ei paése nouse-
maan 100 %:iin alussa, toisin kuin alkukonsentraatioilla 10* 1/m? ja 101° 1/m3 paasee.
Nesteen haihtuminen hiukkasesta ei muutu merkittavéasti. Alkukonsentraatiolla 10° 1/m?



Taulukko 4.7
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61a(5) | 61,(5) | 01.(5)
1011 /m? - 235 -
1011 /m? - 242 -
10°1/m? - - -
a) ¢ 1 eri alkukonsentraatioilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
¢0.99,a($) ¢0.99,b(8) ¢0.99,c($)
1011 /m3 - 0-180 aina
10191 /m? - 2-156 aina
10°1/m3 - - aina
(b) ¢o.99 eri alkukonsentraatioilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
¢0‘01,a<3) ¢0.01,b(8) ¢0.01,c(5)
1011 /m? aina 554-00 -
101 /m? | aina 529-00 -
10°1/m3 aina 296-00 -

(c) ¢o.01 eri alkukonsentraatioilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
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Kuva 4.13. Kokonaismassaosuus alkukonsentraation funktiona ajanhetkelld 250 s

massaosuus on korkeimmillaan n. 20 % ja menee nollaan n. 240 s aiemmin kuin kor-

keammilla konsentraatioilla.

Kuvasta 4.13 havaitaan, ettd kokonaismassaosuus kasvaa hyvin natisti alkukonsentraa-

tion funktiona ajanhetkelld 250 s. Kokonaismassaosuuteen on myds alkukonsentraation
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muutoksella aika merkittéava vaikutus. Alkukonsentraation muuttuessa 10° 1/m3:sta 10!
1/m3:een kasvaa kokonaismassaosuus 2,5 - 107°. Suhteellinen muutos on n. 10 000 %
suhteutettuna massaosuuteen alkukonsentraatiolla 10° 1/m?. Koska alkukonsentraatiol-
la on suuri vaikutus, niin se ettei malli pysty ajamaan suurempia alkukonsentraatioita kuin
10" 1/m? tuottaa ongelmia, jos alkukonsentraatiot ovat todellisuudessa tata suurempia.

4.5 Massapitoisuudet

Tutkitaan massasuhteiden vaikutusta. Valitaan massasuhteiksi todellisen laivapagston
massasuhteet, tasaisesti jakautunut suhde, jossa kaikkia aineita on yhta paljon ja yh-
den aineen malli eli jos hiukkanen koostuisi vain yhdestéd aineesta. Tulokset on esitetty
kuvassa 4.14.

1
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08 Normaali, Ps = 1.0e-04 Pa []
Normaali, Ps = 1.0e-10 Pa
0.8 Tasainen, Ps = 1.0e+02 Pa [|
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0.7+ Tasainen, Ps = 1.0e-10 Pa H
Yksi aine, Ps = 1.0e+02 Pa
0.6 Yksi aine, Ps = 1.0e-04 Pa |
Yksi aine, Ps = 1.0e-10 Pa
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Kuva 4.14. Aineiden massaosuudet piirrettiin ajan funktiona eri massapitoisuuksilla alus-
sa. Normaalissa tilanteessa massa on hiukkasessa jakautunut normaalin laivapdéstén
tavoin, ainetta a on 21 %, ainetta b on 51 % ja ainetta se on 28 %. Tasaisessa tilanteessa
kaikkia aineita on yht4 paljon keskendén eli 33 % ja yhden aineen tilanteessa jokainen
aine on yksindédn. Kuvassa kaikki massaosuudet saturaatiopaineella 10*> Pa ovat ldhes
nollassa ja saturaatiopaineella 10~'° Pa ovat ykkésesséd koko ajan.

Kuvasta 4.14 ja taulukoista 4.8a, 4.8b ja 4.8c havaitaan, ettd alussa ero aineiden b valilla
normaalisti ja tasaisesti jakautuneessa mallissa on suurempi kuin lopussa. Maksimissaan
ero on noin 60 s. Yhden aineen mallin ja muiden mallien valill& ero on koko ajan suurempi.
Yhden aineen mallissa aineen b massaosuus pienenee paljon nopeammin kuin muissa
malleissa. Aineiden a ja ¢ valilla ei ole merkittdvaa eroa. Tdma johtuu siitd, ettd yhden
aineen mallissa hiukkasen massa menee nollaa, kun taas useamman aineen mallissa ei,
koska siind on my@s ei haihtuvaa ainetta. Syy siihen, miksi alussa yhden aineen mallissa



Taulukko 4.8

01.4(5) | 014(5) | 01.(5)
Normaali - 235 -
Tasainen - 234 -
Yksi aine - 264 -

(a) o1 eri alkumassasubhteilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla
2

¢0.99,a(8) ¢0.99,b(8) ¢0.99,c($)
Normaali - 0-180 aina
Tasainen - 0-126 aina
Yksi aine - 0-262 aina

(b) ¢0.99 eri alkumassasubhteilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

¢0.01,a(8) ¢0.01,b(5) ¢0.01,c($)
Normaali aina 554-00 -
Tasainen aina - -
Yksi aine aina 266-00 -

(c) ¢o.01 eri alkumassasubhteilla ja eri aineilla 600 s:n tarkastelujaksolla

x10

251

0.5

0

xxxx:lcxxxxalt

%
S . Lk

*
xn**
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0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
Massapitoisuus alussa aine b

Kuva 4.15. Kokonaismassaosuus piirretty aineen b nesteen alkumassapitoisuuden funk-
tiona ajanhetkelld 250 s. Aineen ¢ alkumassapitoisuus pysyy vakiona ja aineen a alku-
massapitoisuus muuttuu myos.

massaosuus pysyy lahes 1:ssd, on ettd kaasun massa ei pdase ollenkaan kasvamaan.
Se johtuu siitd, ettd alussa hiukkasen massa on sen verran suuri, ettéd kaavan 3.1 toinen
termi on itseisarvoltan suurempi kuin ensimmainen termi. Halkaisijan pienentyessa taas
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hiukkasen haihtumisopeus pienenee 2.28, jolloin kaasun massa ei paase silloinkaan kas-
vamaan. Ero normaalin ja tasaisen tilanteen vélille tulee myds siita, ettd aineen b massa
on tasaisessa tilanteessa pienempi, jolloin toinen termi kaavassa 3.1 on itseisarvoltaan
pienempi kuin normaalissa tilanteessa.

Kuvasta 4.15 havaitaan, ettd kokonaismassaosuus kasvaa ajanhetkellda 250 s, kun aineen
b alkumassapitoisuus kasvaa, natin kdyran mukaisesti. Alkumassapitoisuuden muuttues-
sa 0:sta maksimiin kasvaa massaosuus n. 3 - 10~*. Suhteellinen muutos on 4 100 % suh-
teutettuna massaosuuteen alkumassapitoisuuden ollessa lahelld nollaa. Suurilla aineen
b alkumassapitoisuuksilla pienikin muutos on merkittdva kokonaismassaosuudessa.
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5. YHTEENVETO

Tydssa saatiin muodostettua malli kolmen aineen haihtumiselle MATLAB-ohjelmistolla,
joka huomioi muuttuvat lampétila- ja konsentraatioprofiilit. Mallin avulla laskettiin tulok-
sia eri aineiden massaosuuksille ja kokonaismassaosuudelle ajan funktiona laivapaés-
téssa. Mallilla testattiin myds eri parametrien vaikutusta massaosuuksiin. Keskimmaisen
aineen haihtuvuuteen huomattiin tietyilla parametreilla olevan suuri vaikutus. Suurin vai-
kutus keskimmaisen aineen massaosuuteen oli aineen b suurilla alkumassapitoisuuksilla,
alkukonsentraatiolla, aineen b saturaatiopaineella ja laimenemismenetelméalla. Samoilla
parametreilla lukuunottamatta eri laimennusmenetelmia oli suurin vaikutus myés koko-
naismassaosuuteen. Lisdksi aineen a saturaatiopaineella oli suuri vaikutus kokonaismas-
saosuuteen. Vakiolaimenemiskertoimen todettiin kuvaavan tilannetta huonosti aineen b
kannalta, jos laimenemiskertoimen pitéisi oikeasti pienentyd Karlin ja Gaussin menetel-
mien tavoin. Alkuldmpdtilalla oli yllattavan pieni vaikutus ja sen voisi olettaa mallin yksin-
kertaistamiseksi samaksi kuin ulkoilman lampétila.

Mallia voisi jatkossa kehittda toimimaan suuremmillakin alkukonsentraatioilla, koska al-
kukonsentraation vaikutus oli merkittava tulosten perusteella. Muita kehityskohteita oli-
si mallin laajentaminen useammalle aineelle ja muiden hiukkasten vaikutuksen mukaan
ottaminen. Lisaksi voisi tehda tutkimusta myds muiden parametrien vaikutuksista, seka
tutkia muissakin kohdissa kuin 250 s kohdassa parametrien vaikutusta kokonaismassao-
suuteen ja eri aineiden massaosuuksiin.

Laivapaastdjen haihtuvuuden mallintaminen on tarkeaa, jotta voidaan kehittdd muita il-
mastomalleja. Aineiden reagointiin kesken&én vaikuttaa suuresti se, missé olomuodossa
aineet ovat.
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LIITE A: HAIHTUMISMALLIN MATLAB-KOODI

function [tout,massal, painel, konsentraatiol, massa2, paine2,
konsentraatio2, massa3, paine3,
konsentraatio3]=Haihtumismalli (CpO, ...

psl, ps2, ps3, laimennuskerr, TpakettiO,osuus01l, osuus02, osuus03)

o\

Funktio laskee haihtumisen kolmen aineen hiukkaselle, joka kuuluu

o\

laivapddstdon. Alussa on tasapainotilanne. Funktiolle syoOtetddn

o\

parametreind hiukkasten alkukonsentraatio, saturaatiopaineet

o\

283 K lampodtilassa tasaisella pinnalla, laimennusmenetelmda

o\

'vakio', 'karl', tai 'gauss', pddston alkuldmpdtila Jja aineiden

o\

pitoisuudet hiukkasessa alussa.Funktio antaa ulos ajan, aineiden

o\

massat hiukkasessa, kaasujen osapaineet ja hiukkasten

o\

konsentraation.

% Yleiset

bKarl = 1.4; % Karlin menetelmd@n kerroin

Tinfinf = 283; %(K) Ulkoilman lampotila

R = 8.31446261815324; % Kaasuvakio

t = 3xbKarl:1e-3:600; % (s) Aika

Td = TpakettiO; % Oletetaan lampdtila hiukkasen pinnalla
% samaksi kuin savuvanan lampotila

d0 = 100e-9; % (m"2) Hiukkasen halkaisiija
% Aineen a parametrit

rhol = 1500; % (kg/m”3) Tiheys

Dl = 5e-6; % (m"2/s) Diffuusiokerroin

M1

100e-3; % (kg/mol) Moolimassa

sigmal = 71.97e-3; % (N/m) Pintajadnnitys
lamdal
H1=50e-3; % (J/mol) Hoyrystymisentalpia

psl=psl*exp (H1/Rx (1/283-1/Tpakettil)); % (Pa) Saturaatiopaine

3xD1/sqgrt (8*xR+Td/ (pi*M1)); % (m) Kaasun vapaamatka

[

% lampotilan funktiona

% Aineen b parametrit

rho2 = 1500; % (kg/m"3) Tiheys

D2 = 5e-6; % (m"2/s) Diffuusiokerroin
M2= 100e-3; % (kg/mol) Moolimassa
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sigma2 = 71.97e-3; % (N/m) Pintajdnnitys

lamda2 = 3%D2/sqgrt (8*RxTd/ (pi*M2)); % (m) Kaasun vapaamatka
H2=98e-3; % (J/mol) Hoyrystymisentalpia
ps2=ps2+exp (H2/R* (1/283-1/Tpakettil)); % (Pa) Saturaatiopaine

[

% lampodtilan funktiona

% Aineen c parametrit

rho3 = 1500; % (kg/m”3) Tiheys

D3 = 5e-6; % (m"2/s) Diffuusiokerroin

M3= 100e-3; % (kg/mol) Moolimassa

sigma3 = 71.97e-3; % (N/m) Pintajadnnitys

lamda3 = 3%D3/sqgrt (8*RxTd/ (pi*M3)); % (m) Kaasun vapaamatka
H3=144e-3; % (J/mol) HOyrystymisentalpia
ps3=ps3*exp (H3/Rx (1/283-1/Tpakettil)); % (Pa) Saturaatiopaine

[

% lampotilan funktiona

m0 = (osuusOlxrrhol+osuus02+*rho2+osuus03+rho3) *pi/6+d0."3;

[

% Hiukkasen massa alussa, tiheys on keskiarvo

pdl0 = exp((4x (osuusOlxsigmal+osuus02xsigma2+osuus03+«sigmal3) ...

(osuus01+Ml+osuus02+«M2+osuus03+M3) )/ ((osuusOlrrhol+osuus02+«rho2+. ..

osuus03xrho3) *RxTdxd0) ) *xpsl*xosuus0l; % Kelvin-yhtalo aine a

pinf0l = pdl0; % Alussa ollaan tasapainossa
pd20 = exp((4x (osuusOlxsigmal+osuus02+xsigmaZ2+osuus03+sigmal3) ...

(osuus01+Ml+osuus02+«M2+osuus03+«M3) )/ ((osuusOlrrhol+osuus02+«rho2+. ..

osuus03xrho3) *RxTdxd0) ) *xps2*xosuus02; % Kelvin-yhtald aine b

pinf02 = pd20; % Alussa ollaan tasapainossa
pd30 = exp((4* (osuusOlxsigmal+osuusO02«sigma2+osuus03xsigma3) ...

(osuus01+Ml+osuus02+«M2+osuus03+M3)) / ((osuusO0lrrhol+osuus02+«rho2+. ..

osuus03xrho3) *RxTdxd0) ) *ps3+osuus03; % Kelvin-yhtdlo aine c

pinf03 = pd30; % Alussa ollaan tasapainossa

% lasketaan skaalauskerroin Karlin ja Gaussin véadlille

% lasketaan ensin Gaussinen ajan hetkelld t = 3xbKarl ilman
% skaalausta

laimGRef = laimGauss (40,5, 3*bKarl,1.0);

% Karl samalla ajan hetkelld on mddritelmdllisesti 1/3
laimKRef = 1./3;

% jotta laimGRefxskaala = laimKref, on oltava

skaala = laimKRef./laimGRef;

[

pressure = 101325; % ilmakehdn paine

opts = odeset ('RelTol',1E-10, "AbsTol',1lE-16, 'NonNegative', ...
(1,2,3,4,5,6,7,8,91);



end

[tout,g] = odel5s(@(t,g) odefun2(t, g, Tinfinf, TpakettiO, R, ...

rhol,D1,M1, sigmal, psl, rho2, D2, M2, sigma2, ps2,
rho3, D3, M3, sigma3, ps3,laimennuskerr, pressure, ...
bKarl, skaala, CpO, H1, H2, H3),t, [osuus0lxm0O, pinf01l,
Cp0, osuus02+m0, pinf02, CpO0, osuus03*mO0,

pinf03, CpO], opts); % Differentiaaliyhtdldn ratkaisija

massal = g(:,1); % Aine a
massa2 = g(:,4); % Aine b
massa3 = g(:,7); % Aine c
painel = g(:,2); % Aine a
paine2 = g(:,5); % Aine b
paine3 = g(:,8); % Aine c
konsentraatiol = g(:,3); % Aine a
konsentraatio2 = g(:,6); % Aine b
konsentraatio3 = g(:,9); % Aine c

function dgdt = odefun2(t, g, Tinfinf, TpakettiO, R,

rhol,D1,M1,sigmal,
psl, rho2,D2,M2,sigma2, ps2, rho3,D3,M3,sigma3,
ps3, laimennuskerr, pressure, bKarl, skaala,CpO,H1,H2,H3)

[

% t: aika

o\

g: [hiukkasmassal, hoyryn osapainel, hiukkaspitoisuusl,

o\

hiukkasmassa2, hoyryn osapaine2, hiukkaspitoisuus2, ...

o

hiukkasmassa3, hoyryn osapaine3, hiukkaspitoisuus3]

dgdt = zeros(9,1); % alustetaan muuttuja oikean muotoiseksi

if laimennuskerr == "vakio"
laimennus = 0.1;
elseif laimennuskerr == "karl"
laimennus = bKarl./t;
elseif laimennuskerr == "gauss"
% laimennuskerroin lasketaan erilliselld funktiolla
laimennus = laimGauss (40,5, t, skaala);
else

error ('Virheellinen sydte laimennukselle')

return
end
osuusl = g(1)/(g(l)+g(4)+g(7)); % Massaosuus aine a
osuus2 = g(4)/(g(l)+g(4)+g(7)); % Massaosuus aine b
osuus3 = g(7)/(g(l)+g(4)+g(7)); % Massaosuus aine c

37

d = nthroot (6x(g(1)+g(4)+g(7))/ ((osuuslrrhol+osuus2+*rho2+osuus3«*...

rho3) xpi), 3); Hiukkasen halkaisija

Tpaketti = TpakettiOxg(3)/Cp0+Tinfinf+ (1-g(3)/Cp0); % Savuvanan
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[

% lampotila
Td=Tpaketti; % Oletetaan lampdtila hiukkasen pinnalla samaksi

% kuin savuvanan ldmpdtila

% Aine a

lamdal = 3xD1/sqrt (8+«R*Tpaketti/ (pi+*M1l)); % Kaasun vapaa matka
knl = 2%lamdal/d; % Knudsenin luku

Bfl (1+knl) / (14+41.71%knl+1.33+xknl1"2); % Fuchsin Jja Sutugin

% korjauskerroin
psl=pslxexp (H1/R* (1/283-1/Tpaketti)); % Saturaatiopaine

pdl = exp((4* (osuuslrsigmal+osuus2*sigma2+osuus3xsigmal) *...
(osuusl+Ml+osuus2*M2+osuus3+M3) )/ ((osuusl*rhol+osuus2+rho2+...

osuus3*rho3) *R+xTdxd) ) xpslxosuusl; % Kelvin-yhtalo

% Aine Db

lamda2 = 3%D2/sqgrt (8*RxTpakettil/ (pixM2)); % Kaasun vapaa matka
kn2 = 2+lamda2/d; % Knudsenin luku

Bf2 (1+kn2) / (14+41.71%kn2+1.33+xkn2"2); % Fuchsin Jja Sutugin

% korjauskerroin
ps2=ps2+exp (H2/R* (1/283-1/Tpaketti)); % Saturaatiopaine

pd2 = exp((4* (osuuslxsigmal+osuus2+sigma2+osuus3xsigmal) x...
(osuusl*Ml+osuus2+M2+osuus3+M3) )/ ((osuuslrrhol+osuus2*rho2+...

osuus3*rho3) *R+«Td*d) ) xps2+«osuus2; % Kelvin-yhtalo

% Aine c

lamda3 = 3%xD3/sqgrt (8*R+TpakettiO/ (pi*M3)); % Kaasun vapaa matka

kn3 = 2+xlamda3/d; % Knudsenin luku

Bf3 = (1+kn3)/(1+1.71%kn3+1.33%kn3"%2); % Fuchsin ja Sutugin

% korjauskerroin

ps3=ps3*exp (H3/R* (1/283-1/Tpaketti)); % Saturaatiopaine

pd3 = exp((4* (osuuslrsigmal+osuus2+sigma2+osuus3xsigmald) x...
(osuusl*Ml+osuus2+M2+osuus3+M3) )/ ((osuuslrrhol+osuus2*rho2+...
osuus3*rho3) *R«Tdxd) ) xps3* osuus3; % Kelvin-yhtdlo

% Aine a

if ((1 - pdl./pressure)/ (1 - g(2)./pressure)) < 0.0

o°

Stabiiliuden takia jos kaasun osapaine on hyvin suuri

o\°

tail tasapainopaine on hyvin suuri eli hiukkanen on

o\°

todella pieni tai suuri
dgdt (1) =0; % Nesteen massavuo dm/dt

[

dgdt (2) =-laimennusxg(2); % Kaasun osapaineen muutos dp/dt

Q

dgdt (3) =-laimennusxg(3); % Hiukkaskonsentraation

o)

% laimeneminen dCp/dt

1) = 2xpi*d*D1+M1l* (g (2)-pdl)/ (Tpaketti*R)*Bfl;

Nesteen massavuo dm/dt

dgdt (2) =
—R+Tpaketti./M1l+x2+pi+d+D1+Ml* (g(2)-pdl) ./ (Tpaketti*R) ...
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*Bflxg (3) -R+Tpaketti./Mlxg(l)+laimennus*g(3) ...

o)

- laimennus*g(2); % Kaasun osapaineen muutos dp/dt
dgdt (3) = —-laimennus+*g(3); % Hiukkaskonsentraation

o)

% laimeneminen dCp/dt

end
% Aine b
if ((1 - pd2./pressure)/ (1 - g(5)./pressure)) < 0.0
dgdt (4) =0;
dgdt (5) =- laimennusxg(5);
dgdt (6) = —-laimennusxg(6);
else
dgdt (4) = 2+pi*d*D2+M2* (g (5) —pd2)/ (Tpaketti+R) *Bf2;
dgdt (5) =
—-RxTpaketti./M2+2+pi*d*D2+M2+* (g (5)-pd2) ./ (Tpaketti*R) ...
*Bf2+g (6) -R+xTpaketti./M2xg(4) xlaimennusxg(6) ...
- laimennusxg (5);
dgdt (6) = —-laimennusxg(6);
end

[)

% Aine c

if ((1 - pd3./pressure)/ (1 - g(8)./pressure)) < 0.0
dgdt (7) =0;
dgdt (8) =- laimennusxg(8);
dgdt (9) = —-laimennusxg(9);

else
dgdt (7) = 2+pi*d*D3+M3* (g (8)-pd3)/ (Tpaketti+R) +*Bf3;
dgdt (8) =

—-R+Tpaketti./M3+x2+xpi+d+D3+M3* (g (8)-pd3) ./ (Tpaketti*R)*...
Bf3%g(9) -R+xTpaketti./M3xg(7) *laimennusxg(9) ...
- laimennusxg (8);

dgdt (9) = —-laimennusxg(9);

end

end

function[out] = cGauss(x,y,z,Q,u)
% tdma funktio laskee konsentraation pisteessd x,y,z
% Gaussisen mallin mukaan

h = 20; % piipun korkeus

o\°

Keskihajontoihin tarvittavat parametrit. Nyt neutraali

tilanne

a = 0.08;
= 0.0001;

= 0.5;
dl = 0.06;

e = 0.0015;



end
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f =0.5;
sigma_y =a.xx./ (1+b.*x) ."c;

sigma_z =dl.xx./ (l+e.*x)."f;

out = Q./(2.xpi.*u.*sigma_y.*sigma_z)
xexp (-y."2./(2.xsigma_y."2)) . *
(exp (= (z-h).”2./(2.+sigma_z."2))+
exp (= (z+h) ."2./(2.+xsigma_z."2)) );

function[out] = laimGauss (Q,u,t, skaalaus)

end

[)

% lasketaan Gaussisen pluumin laimennuskerroin kdyttden numeerista
o

% approksimaatiota

delta_t = 0.01; % aika-askel jolla numeerinen derivointi tehddan

cG(l) = cGauss (u* (t—(delta_t./2)),0,20,Q,u); % otetaan
% konsentraatiot 0.5xaika-askel ajan kummaltakin puolelta
cG(2) = cGauss (u* (t+ (delta_t./2)),0,20,Q,u); %

% derivaatan madritelmdsta:

dcGdt = (cG(2)-cG(l))./delta_t;

% lasketaan konsentraatio ajalle t

cG_t = cGauss(u.=*t,0,20,0Q0,u);

% laimennuskerroin on —-derivaatta jaettuna konsentraatiolla

laimG = -dcGdt/cG_t;

% tdma sdddetddn vield skaalauskertoimella jotta ajan hetkelld
t = 3xbl

% Karl ja Gauss ovat yhtdsuuria.

out = laimG.=*skaalaus;
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