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Tiivistelmi

Aerosolit ovat kaasumaisessa véliaineessa leijuvia kiinteitd tai nestemaisia
hiukkasia. Aerosolit ovat osana useissa ilmakehin prosesseissa ja téstd syysté
hyvin merkittava tekija ilmakehdtutkimuksessa. Aerosolien kokonaisséteilypa-
kote on negatiivinen, eli niill4 on ilmakehéssé pddosin viilentdva vaikutus. Aero-
solien sateilypakotteisiin liittyvét epdvarmuudet ovat kuitenkin hyvin suuret, ja
talld on merkittévia vaikutuksia esimerkiksi ilmastomallien ennusteiden epévar-
muuteen. Tasta syysta on tarpeellista kehittaé laskennallisia menetelmié, joiden
avulla ilmastomallien ennusteita voidaan tarkentaa aerosolien osalta. Tamé&n
lisdksi on térkedd pystyd arvioimaan aerosoleihin liittyvien epédvarmuuksien
suuruutta.

Aerosolihiukkasen koko vaikuttaa merkittdvéasti sen fysikaalisiin ja kemialli-
siin ominaisuuksiin. Téstd syystd aerosolitieteissad on keskeistd méaarittasd hiuk-
kaskokojakauma, joka kuvaa miten esimerkiksi aerosolien méaéré, massa tai ti-
lavuus on jakautunut hiukkaskoon suhteen. Nykyiset aerosolien havainnointiin
kehitetyt laitteet eivat kykene mittaamaan hiukkaskokojakaumaa suoraan mut-
ta useat laitteet pystyvét tuottamaan havaintoja, jotka riippuvat epésuorasti
hiukkaskokojakaumasta. Hiukkaskokojakauman méarittdminen epédsuorista ja
kohinaisista mittauksista on inversio-ongelma, jonka ratkaisuun voidaan hyo-
dyntéé esimerkiksi tilaestimointimenetelmié.

Tassa tutkielmassa tarkasteltiin laajennetun Kalman-suotimen ja -silotti-
men soveltuvuutta aerosolispopulaation hiukkaskokojakauman ja prosessino-
peuksien estimointiin skannaavalla liikkuvuus-hiukkasluokittelijalla kammio-
kokeessa tehtyihin mittauksiin perustuen. Estimoituihin prosessinopeuksiin lu-
keutuu kondensaationopeus, seindméhavionopeus ja hiukkasten muodostumis-
nopeus pienimpéén tarkasteltavaan kokoluokkaan. Hiukkaskokojakauman evo-
luutiota kuvaavana mallina kédytettiin aerosolien yleistd dynamiikkayht&loa,
joka diskretoitiin kéyttden differenssiapproksimaatiota ja Crank-Nicolsonin-
menetelméi. Estimoinnin toimivuutta testattiin sekd simuloidulla mittausda-
talla ettd kammiokokeesta skannaavalla liikkuvuus-hiukkasluokittelijalla mita-
tulla datalla.

Tulosten perusteella laajennettu Kalman-suodin ja -silotin soveltuvat hyvin
hiukkaskokojakauman estimointiin yli 50 nm hiukkaskokoluokissa, mutta taté



pienemmissé kokoluokissa estimaatit eivét ole kovin uskottavia. Kondensaatio-
nopeuden estimointi onnistuu varsin tarkasti erityisesti hiukkaskokojakauman
huipun kohdalla, missé hiukkasia esiintyy eniten. Seindméah&vionopeuden esti-
mointi vaatii melko tarkan ennakkotiedon seindméahéviéfunktion muodosta toi-
miakseen uskottavasti. Muodostumisnopeuden estimaatit ovat suuntaa antavia
mutta aliarvioivat systemaattisesti todellista muodostumisnopeutta.
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1 Johdanto

Aerosolit ovat kaasumaisessa véliaineessa leijuvia kiinteita tai nestemaisia hiukkasia,
joiden halkaisija voi vaihdella muutamasta nanometristd useisiin kymmeniin mik-
rometreihin. Ilmakehééan aerosolihiukkasia syntyy esimerkiksi tuulen nostattamana
polyna, tulivuorten purkautuessa, metsapaloissa tai liikenteen ja teollisuuden péads-
tOistd. Aerosolit ovat mukana useissa ilmakehén kemiallisissa ja fysikaalisissa proses-
seissa, mistd syystéd niiden merkitys ilmakehétieteissd on suuri [1]. Aerosoleilla voi
olla ilmakehad lammittava tai viilentavé vaikutus. Téasta ominaisuudesta kaytetaan
nimitystéd siteilypakote (radiative forcing) [2]. Aerosolihiukkaset voivat absorboida
suoraan auringosta tulevaa siteilyé, siirtden sen energiaa ilmakehdan. Aerosolit voi-
vat my0s viilentdd ilmakehéda sirottamalla auringonvaloa takaisin avaruuteen. Liséksi
hiukkaset toimivat tiivistymisytiminé kosteudelle, muodostaen pilvié, jotka heijasta-
vat auringon valoa aiheuttaen ilmakehad viilentavan vaikutuksen. Useimmilla aero-
soleilla séteilypakote on negatiivinen, eli pddasiassa aerosolit viilentavat ilmakehéa.
Néiden vaikutusten voimakkuutta ei kuitenkaan toistaiseksi tunneta tarkasti — ae-
rosolien vaikutus maapallon ldmpotaseeseen onkin téalld hetkella suurin fysikaalinen
epavarmuustekija ilmastonmuutoksen ennustuksessa [2]. Aerosolien siteilypakotteen
suuret virherajat aiheuttavat paljon epavarmuutta myos laskennallisiin ilmastomal-
leihin, joilla ennustetaan ilmaston kehittymista. Téastéd syystd on térkead kehittda
laskennallisia menetelmia, joiden avulla ilmastomallien ennusteita voidaan tarkentaa
aerosolien osalta. Lisdksi on tédrked tietdd kuinka suuret epdvarmuudet laskennalli-
sissa menetelmissa on, silla talloin voidaan tehda selkeampié johtopadtoksia mallien
luotettavuudesta.

Aerosolihiukkasen koolla on merkittava vaikutus sen fysikaalisiin ominaisuuksiin ja
sen rooliin kemiallisissa prosesseissa [1]. Téstéd syysta on olennaista tietaa kuinka ae-
rosolihiukkaset ovat jakautuneet koon suhteen. Yksi mielekés tapa tarkastella aeroso-
lipopulaatiota on maarittaa sen hiukkaskokojakauma, joka kertoo kuinka esimerkiksi
hiukkasten méara, massa tai tilavuus on jakautunut jonkin hiukkaskoosta riippuvan
suureen, kuten hiukkasten halkaisijan suhteen [1]. Aerosolipopulaation hiukkasko-
kojakauman kehittymistd mitataan usein aikasarjana, eli saman populaation hiuk-
kaskokojakaumaa mitataan useina eri ajanhetkina. Esimerkiksi sddasemalla tehtéavat
mittaukset tai kammiokokeet ovat tapauksia, joissa tavoite on selvittda aerosolipopu-
laation kehittyminen ajan suhteen.

Hiukkaskokojakaumaa ei kuitenkaan voida mitata suoraan. Nykyisin kdytossa olevilla
mittalaitteilla saatava data riippuu hiukkaskokojakaumasta epésuorasti [3]. Tamén
vuoksi epasuoran mittauksen riippuvuus hiukkaskokojakaumasta mallinnetaan ma-
temaattisesti, ja hiukkaskokojakauma mééaritetdan datan perustella ns. kddnteison-
gelman (inverse problem) ratkaisuna [4]. Hiukkaskokojakauman méérittdminen on
huonokuntoinen (ill-posed) kaanteisongelma, eli sille ei saada yksikésitteista ratkai-
sua aéreellisella maaralla mittauspisteita [4]. Tavoiteltua ratkaisua voidaan kuitenkin
approksimoida hyodyntdamalla sopivasti etukéteistietoa hiukkaskokojakaumasta.

Kéanteisongelmien ratkaisuun on olemassa useita eri menetelmia. Hiukkaskokojakau-
mien maarittamisessa on yleisesti kdytetty deterministisia kdanteisongelmien ratkai-
sumenetelmia [5, 6, 7, 8]. Determinististen menetelmien lisiksi kddnteisongelmia voi-
daan ratkoa tilastollisesta nakokulmasta Bayesilaisilla menetelmilld [9]. Bayesilaisessa



lahestymistavassa estimoitavat muuttujat mallinnetaan satunnaismuuttujina ja rat-
kaisut ovat yksittaisten piste-estimaattien sijaan todennédkoéisyysjakaumia, joista voi-
daan odotusarvon lisédksi selvittdad estimaatin uskottavuusvalit. Néin ollen saadaan
tietoa estimaatin luotettavuudesta ja epavarmuudet voidaan ottaa huomioon esti-
maatin jatkokésittelyssid. MyoOs Bayesilaisia menetelmia on kaytetty hiukkaskokoja-
kaumaestimaattien laskemiseen [10, 11, 12, 13].

Hiukkaskokojakauman maarittamisen lisdksi kdanteisongelmaa voidaan laajentaa si-
ten, ettd mitatusta aikasarjasta lasketaan aerosolipopulaation aikaevoluutioon liitty-
vid prosessinopeuksia. Naihin lukeutuvat esimerkiksi hiukkasten kasvunopeus konden-
soituvan kaasun vaikutuksesta, uusien hiukkasten muodostumisnopeus ja hiukkasten
poistuma systeemisté laskeumana maahan tai muille pinnoille. Néiden prosessino-
peuksien selvittdminen laskennallisesti on hyvin olennainen tieto pyrittédessd esimer-
kiksi mallintamaan aerosolien kayttaytymisté ilmakehéassa. Prosessinopeuksia on esti-
moitu seké useilla erilaisilla deterministisilla ratkaisumenetelmilld [14, 15, 16, 17, 18],
ettd Bayesilaisilla menetelmilla [19, 20, 21, 22, 23]

Tassé tutkielmassa hiukkaskokojakaumaa epésuorasti mittaavana laitteena toimii
skannaava litkkuvuus-hiukkasluokittelija (scanning mobility particle sizer, SMPS) [24,
3], jonka muodostamasta datasta hiukkaskokojakauman ja prosessinopeuksien esti-
mointiin kaytetadn laajennettua Kalman-suodinta ja laajennettua Kalman-silotinta.
Laajennettu Kalman-suodin ja -silotin ovat erikoistapaukset Bayesilaista suodin- ja
silotinmenetelmisté (Bayesian filtering and smoothing), jotka yhdistavit systeemin
evoluutiota kuvaavan, usein fysiikan teoriaan pohjautuvan evoluutiomallin estimoita-
vasta suureesta tehtyihin epasuoriin mittauksiin [9, 25]. Hiukkaskokojakauman evo-
luutiomallina kaytetadn tdhén tyohon sopivaksi muokattua aerosolien yleistd dyna-
miikkayhtaloa (general dynamic equation, GDE), joka ottaa huomioon tarkasteltavan
hiukkaskokojakauman aikaevoluutioon vaikuttavat prosessit [1]. SMPS-mittalaite on
varattujen aerosolihiukkasten sihkoéiseen liikkuvuuteen perustuva mittalaite, joka ky-
kenee mittaamaan hiukkaskokojakaumia kymmenista nanometreista useisiin satoihin
nanometreihin. Tutkielman ldhestymistapa on hyvin lahelld vastaavaa kuin lahteissa
[19] ja [20], joissa laajennettua Kalman-suodinta ja -silotintaa kaytettiin hiukkasko-
kojakaumien ja prosessinopeuksien estimointiin hyodyntaen seka simuloitua DMPS-
mittalaitten dataa ettd kammiokokeesta mitattua DMA-train mittalaitteen dataa.

Kappaleessa 2 esitellaédn teoriaa hiukkaskokojakaumista ja niihin vaikuttavista dy-
naamisista prosesseista, kondensaatiosta, nukleaatiosta, depositiosta ja koagulaatios-
ta. Lisdksi kappaleessa johdetaan yleisestd dynamiikkayhtalostéd evoluutiomalli dif-
ferenssiapproksimaatioon ja Crank-Nicolson-menetelméén perustuen. Kappaleessa 3
kasitellian SMPS-mittalaitteen rakennetta ja toimintaa, seké esitellian laitteen fy-
sikaalisiin ominaisuuksiin perustuva matemaattinen malli, jota hyodynnetdan esti-
moinnissa. Kappalessa 4 kaydaan lapi Bayesilainen suodin ja silotin, ja niiden eri-
koistapaukset, laajennettu Kalman-suodin ja laajennettu Kalman-silotin. Kappalees-
sa 5 esitelladn téssd tyossa kéytetyt evoluutio- ja havaintomallit seké esitelldan ly-
hyesti ns. ilmenemisaikamenetelmé (appearance time method), joka toimii hiukkasten
kasvunopeusestimaatin vertailukohtana. Kappaleessa 6 kdydaan lapi kolme tapausta,
joissa estimaatit lasketaan simuloituun hiukkaslaskuridataan, ja kaksi tapausta, jois-
sa estimaatit lasketaan SMPS-laittella mitattuun todelliseen hiukkaslaskuridataan.
Kappaleessa 7 kootaan yhteen tutkielman tuloksista saadut johtopéaatokset.



2 Hiukkaskokojakaumat ja aerosolien dynamiikka

Aerosolisysteemin koostumusta on usein mielekéasté karakterisoida hiukkaskokojakau-
malla. Hiukkaskokojakauma kuvaa, kuinka systeemin aerosolit ovat jakautuneet jon-
kin kokosuureen, kuten halkaisijan, tilavuuden tai massan suhteen. Aerosolisystee-
min kokojaukama on useimmiten riippuvainen ajasta, silla aerosolit vuorovaikuttavat
toistensa sekd ympéariston kanssa jatkuvasti. Naihin vuorovaikutusprosesseihin lukeu-
tuvat esimerkiksi kaasumolekyylien tiivistyminen aerosolien pinnalle, uusien aeroso-
lihiukkasten tiivistyminen kaasufaasista, aerosolihiukkasten laskeuma pinnoille sekéa
aerosolihiukkasten yhteenliittyminen térmayksessa.

2.1 Hiukkaskokojakauma

Hiukkaskokojakaumaa voidaan matemaattisesti kuvata tiheysfunktiolla, joka kertoo
aerosolien lukumééran yksikkotilavuudessa [1]. Kédyttéen tarkasteltavana kokosuuree-
na esimerkiksi aerosolihiukkasen halkaisijaa D,, voidaan méaritelld lukumaératiheys-
funktio n(D,,t). Téalloin n(D,,t)dD, kuvaa halkaisijavalilla [D,, D, + dD,]| olevien
aerosolien lukumaéraéd yksikkotilavuudessa ajanhetkelld t. Tiheysfunktiolle n(D,,t)
voidaan méaaritella kumulatiivinen lukumaérafunktio

N(D,.t) = /ODP n(s, t)ds, (1)

misséd N(D,,t) on halkaisijaltaan enintédén D, suuruisten hiukkasten lukumaéri yk-
sikkotilavuudessa ajanhetkella ¢ ja s on integroinnin apumuuttuja. Aerosolisysteemin
hiukkasten kokonaislukumééara ajanhetkella ¢ saadaan télloin integraalista

N(t) = /OOO n(D,,)dD,.

Funktio N(D,,t) on erds lukumadratiheysfunktion n(D,,t) integraalifunktioista hal-
kaisijan D, suhteen, joten lukuméératiheysfunktiolle voidaan kirjoittaa maaritelma

AN(D,, 1)

n(Dy 1) = )

eli lukumaératiheysfunktio on kumulatiivisen lukumaérafunktion derivaatta halkaisi-
jan D, suhteen. Lukuma&arétiheytta ilmaistaessa usein kdytetddan merkinnan n(D,,t)
sijasta yhtdlon (2) mukaista derivaattamuotoa [1].

Hiukkaskokojakaumia on usein mielekésté tarkastella logaritmisella asteikolla, jolloin
pienten kokoluokkien kokojakauman muoto on helpommin havaittavissa. Téssa tut-
kielmassa merkinnalld log(D,) tarkoitetaan logaritmia log(D,/1 nm), missd 1 nm on
vertailuhalkaisija. Mikéli tiheysfunktiota tarkastellaan logaritmisella asteikolla, ilmas-
taan se muodossa dN (log(D,),t)/dlog(D,) ja ja sen arvoille yksittéisella ajanhetkelld
voidaan kéyttda lyhyempéd kirjoitusmuotoa dN/dlog D,,.

2.2 Aerosolisysteemin vuorovaikutusmekanismit

Aerosolit vuorovaikuttavat keskendén ja ympériston kanssa useilla mekanismeilla,
jotka muuttavat aerosolisysteemin hiukkaskokojakaumaa ajan suhteen [1]. Néista
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merkittavimmat mekanismit ovat nukleaatio, kondensaatio, depositio ja koagulaa-
tio. Nukleaatiossa kaasufaasin molekyylit yhdistyvat molekyyliklusteriksi, ja kluste-
rin kasvaessa systeemin olosuhteista riippuvan kriittisen rajan yli, siita tulee stabiili
klusteri, joka voidaan luokitella aerosoliksi. Kondensaatiossa aerosolihiukkasen pin-
nalle tiivistyy kaasufaasista kaasumolekyylejé ja tdmén johdosta aerosolihiukkasen
koko kasvaa. Depositio viittaa aerosolihiukkasten poistumiseen systeemistd esimer-
kiksi hiukkasten tarttuessa pinnoille. Koagulaatiossa kaksi aerosolihiukkasta liittyy
toisiinsa torméyksessd, muodostaen uuden, kooltaan suuremman aerosolihukkasen.
Néita aerosolipopulaation ilmididen vaikutuksia hiukkaskokojakaumaan voidaan ma-
temaattisesti kuvata osittaisdifferentiaaliyhtaloilld. Seuraavaksi késitelladan lyhyesti
aerosolipopulaation vuorovaikutusmekanismit.

2.2.1 Kondensaatio

Aerosolihiukkasen koko voi muuttua ympéaroivan kaasun tiivistyessi sen pinnalle tai
pinnalla olevien kaasumolekyylien haihtuessa kaasufaasiin. Kaasun tiivistymista ae-
rosolin pinnalle kutsutaan kondensaatioksi ja kaasun haihtumista aerosolin pinnalta
evaporaatioksi. Naiden ilmioiden johdosta aerosolipopulaation hiukkaskokojakauman
muoto muuttuu. [lmiét jatkuvat niin kauan kuin aerosolin pinnalla olevien molekyy-
lien hoyrynpaine poikkeaa ympéréivin kaasufaasin osahOyrynpaineesta [1]. Mikali
ympéroivan kaasun osahOyrynpaine on naista suurempi, aerosolihiukkasten koko kas-
vaa kondensaation vaikutuksesta, ja jos kaasun osahOyrynpaine on néista pienempi,
tapahtuu evaporaatiota.

Kondensaation vaikutusta aerosolipopulaation hiukkaskokojakaumaan voidaan kuva-
ta kondensaatioyhtalolla
on(Dy, 1) 0

5 =3, [1(D,, t)n(D,,1)], (3)

missé [(D,,t) on kondensaatiosta johtuva kasvunopeus halkaisijaltaan D, olevalle
hiukkaselle ajanhetkelld ¢ [1]. Termi I(D,,t) on verrannollinen kaasumolekyylien tii-
vistymisvuohon aerosolihiukkasten pinnalle, tai evaporaation tapauksessa kaasumo-
lekyylien haihtumisvuohon aerosolihiukkasten pinnalta. Hiukkasten kasvunopeus on
evaporaation tapauksessa negatiivinen.

2.2.2 Nukleaatio

Nukleaatio kuvaa uusien hiukkasten syntya aerosolisysteemiin ympéardivin kaasun
faasimuutoksen seurauksena [1]. Uusia aerosolihiukkasia voi nukleoitua kaasumole-
kyylien yhdistyessa keskenaén riittavén suureksi nestemaéiseksi tai kiintedksi kluste-
riksi, jolloin kyse on homogeenisesta nukleaatiosta. Toinen mekanismi uusien hiukkas-
ten nukleoitumiselle on kaasumolekyylien kiinnittyminen jonkin ulkoisen partikkelin,
kuten ionin tai kiintedn hiukkasen pinnalle, jolloin kyse on heterogeenisestda nukle-
aatiosta. Naiden lisdksi nukleaatio voidaan jakaa vield homomolekulaariseen nukle-
aatioon, joka tarkoittaa nukleaation aiheutuvan vain yhden kaasun faasimuutoksen
johdosta, ja heteromolekulaariseen nukleaatioon, jossa useampi kaasu nukleoituu yh-
dessa. Nukleaationopeudella kuvataan tahtia, jolla uusia aerosolihiukkasia syntyy pie-
nimpaan stabiiliin hiukkaskokoluokkaan.



Kaasumolekyylien yhteenlittyméaé kutsutaan klusteriksi. Kaasumolekyylien muodos-
tamat klusterit voivat kasvattaa kokoaan uusien kaasumolekyylien liittyessa kluste-
riin tai hajota kaasumolekyylien irtaantuessa toisistaan. Klusterille voidaan maérittaé
kaasun ominaisuuksista riippuva kriittinen halkaisija, joka kuvaa pieninté stabiilia
klusterikokoa, joka ei endé hajoa kaasuksi [1]. Kriittinen halkaisija riippuu nukleoitu-
van kaasun ominaisuuksista ja klusterien pinnan hoyrynpaineen ja ympéroivan kaa-
sun osahdyrynpaineen suhteesta, jota kutsutaan saturaatiosuhteeksi.

Kriittinen halkaisija voidaan homogeenisen nukleaation tapauksessa ratkaista Kelvi-
nin yhtélostéa [3]

4vM
SR:eXp< 7 >,

pRTd

missd Sk on saturaatiosuhde, v on nesteen pintajannitys, M on kaasun moolimassa,
p on nesteen tiheys, £ on moolinen kaasuvakio, T' on lampdétila ja dj on kriittinen hal-
kaisija. Heterogeenisessa tapauksessa kriittisen halkaisijan suuruuteen voi vaikuttaa
myo6s muut tekijat, kuten tiivistymisytimena toimivan hiukkasen tiivistymispinta-ala
tai hiukkasen varaus [3]. Kriittisen halkaisijan voidaan katsoa olevan aerosolipopulaa-
tion hiukkaskokojakauman alaraja. Nukleaationopeus Ji(t) kuvaa kriittisen halkaisi-
jan kokoluokkaan syntyvien hiukkasten méaréa aikayksikossé ajan hetkelld t. Super-
saturoituneessa kaasussa kriittisen halkaisijan kokoisia klustereita syntyy jatkuvasti,
jolloin nukleaationopeus on positiivinen [1].

Kriittinen halkaisija on usein 1-2 nanometrin hiukkaskokoluokassa, jolloin my6s nukle-
aatio tapahtuu tassa kokoluokassa. Suurin osa mittalaitteista ei kykene havaitsemaan
ndin pieniéd hiukkasia ja todellisen nukleaation sijaan havaitaan nukleaation vaiku-
tus massavuona mittalaitteen pienimpéadn mitattavaan kokoluokkaan. Téatd nukle-
aation ja aerosolien kasvumekanismien aiheuttamaa massavuota pienimpaan mitat-
tavaan kokoluokkaan kutsutaan ndenniisnukleaatioksi (apparent nucleation) ja sen
suuruus voidaan analyyttisesti yhdistaa todelliseen nukleaatioon [26, 27]. Naennéis-
nukleaation mittaaminen mahdollistaa todellisen nukleaation estimoinnin mittauksis-
ta ilman, ettéd todellista nukleaatiota tarvitsee suoraan mitata. Naennéisnukleaatiota
nimitetdan usein myo6s muodostumisnopeudeksi (formation rate).

2.2.3 Depositio

Depositiolla tarkoitetaan aerosolihiukkasten poistumista systeemista ja se voidaan
jakaa kahteen paaluokkaan: kuivadepositioon (dry deposition) ja méarkddepositioon
(wet deposition) [1]. Kuivadepositio kasittaa kaasu- ja aerosolihiukkasten laskeutumi-
sen ja tarttumisen kiinteille pinnoille ilman sateen vaikutusta. Mérkadepositio puo-
lestaan viittaa hiukkasten poistumaan ilmakehésta pilvi- ja sumupisaroiden, sateen
tai lumisateen vaikutuksesta. Téssé tutkielmassa tarkastellaan kammiokoemittauksia
ja -simulaatioita, joissa markédepositiota ei esiinny, joten kaikki tapahtuva depositio
on kuivadepositiota.

Kuivadeposition suuruuten vaikuttaa koekammiossa esiintyvan turbulenssin voimak-
kuus, kaasu- ja aerosolihiukkasten kemialliset ominaisuudet ja kammion pintojen omi-
naisuudet [1]. Erityisesti pintojen lahelld turbulenssi maarittaa sen, kuinka todenné-
koisesti hiukkaset tormadvat kammion pinnoille. Kaasumolekyyleille suurimmat pin-
noille tarttumista aiheuttavat tekijit ovat niiden liukenevuus ja kemiallinen reaktiivi-



suus, mutta aerosolihiukkasten depositioon vaikuttaa erityisesti niiden koko, tiheys ja
muoto. Epareaktiiviset pinnat voivat vihentda kaasuhiukkasten laskeumaa ja sileillé
pinnoilla aerosolihiukkasten kiinnittymistodennékoisyys on pienempi.

2.2.4 Koagulaatio

Useat eri mekanismit pitdvat aerosolipopulaation hiukkaset jatkuvassa likkeessa toi-
siinsa ndhden. Téata liikehdintaé voivat aiheuttaa Brownin liike, painovoima, sdhkoiset
ja hydrodynaamiset voimat tai muut ulkoiset voimat [1]. Jatkuvan liikkeen johdosta
aerosolihiukkaset tormailevét toisiinsa ja tormayksen tapahtuessa kaksi erillista ae-
rosolihiukkasta voi kiinnittyé toisiinsa, jolloin ne muodostavat yhden isomman hiuk-
kasen. Tatéa aerosolien yhdistymista kutsutaan koagulaatioksi.

Koagulaation vaikutusta aerosolipopulaation aikaevoluutioon voidaan kuvata koagu-
laatioyhtalolla [1]

On(Dyt) 1 [DrDo
=3 ), KGDE = on({D} = ¢ tnla 1)dg

—n(Dy, 1) /DOO K(q, Dy)n(q,t)dq,

0

(4)

missd Dy on pienin stabiili hiukkaskoko ja funktio K'(a,b) on koagulaatiokerroinfunk-
tio hiukkaskokojen a ja b vélilla. Yhtélon oikealla puolella ensimmaéinen integraali on
koagulaation l&éhdetermi, joka kuvaa kuinka paljon hiukkasia syntyy kokoluokkaan D,
koagulaation vaikutuksesta, ja jalkimméinen on koagulaation poistumatermi, joka ku-
vaa koagulaation aiheuttamaa hiukkasten poistumaa kokoluokasta D,. Kayttamalla
merkint6jd Cs(D,,t) 1ldhdetermille ja C,.(D,,t) poistumatermin integraaliosalle koa-
gulaatioyhtélo (4) voidaan kirjoittaa tiivilmmaéssd muodossa

W = Os(Dmt) - n(Dp»t)CT(DP’ t).

2.3 Aerosolien yleinen dynamiikkayhtilo

Aerosolipopulaation hiukkaskokojakauman aikaevoluutiota voidaan kuvata populaa-
tion tasapainoyhtélolld, jota kutsutaan aerosolien yleiseksi dynamiikkayhtaloksi (ge-
neral dynamic equation, GDE). Yhtdlossd huomioidaan kaikki aerosolipopulaation
aikaevoluutioon vaikuttavat tekijét, eli kondensaatio, nukleaatio, depositio ja koagu-
laatio, sekd muut ldhde- ja poistumaprosessit. Homogeeniselle aerosolipopulaatiolle
GDE on muotoa [1]

on(Dp,t) 0

ot = CS(Dpat) - C?“<Dp’t>n(Dp7t) - @[I(Dpat)n(l)pvt)]

+ S(Dy, t) — R(Dy, t)n(Dy, 1),
missd C(D,, t) on koagulaation ldhdetermi, C,.(D,, t) on koagulaation poistumatermi,

I(D,,t) on kondensaationopeus, S(D,,t) on uusien aerosolihiukkasten lahdetermi ja
R(D,,t) aerosolihiukkasten poistumatermi.

Tasséa tutkimuksessa approksimoidaan, ettei aerosolipopulaatiossa esiinny ollenkaan
koagulaatiota. Tamé approksimaatio voidaan tehda tapauksissa, joissa hiukkaskon-
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sentraatiot ovat niin pienié, ettéd aerosolihiukkasten yhteentérméaykset ovat hyvin har-
vinaisia ja koagulaation vaikutus hiukkaskokojakaumaan on merkitykseton [1]. Ap-
proksimaatio on sopiva myos tilanteissa, joissa systeemin aerosolit eivat helposti tar-
tu toisiinsa, eiké koagulaatiota téten esiinny merkittavissa maérin. Téssa tutkielmas-
sa systeemin ainoaksi aerosolildhteeksi oletettiin pienimpéaédn kokoluokkaan hiukkasia
synnyttava nukleaatio ja ainoaksi aerosolien poistumaprosessiksi hiukkasten deposi-
tio mittauskammion seindmiin. Néin olettaen hiukkaskokojakauman aikaevoluutioon
vaikuttaviin prosesseihin lukeutuvat kondensaatio, nukleaatio ja depositio. Namé ole-
tukset huomioiden GDE voidaan kirjoittaa muodossa
on(Dy,t) 0

ot - _8Dp [[(Dpvt)n(Dpvt)} +S<Dp’t) _R(Dp’t)n(Dp’t)’ (5)

jossa yhtélon oikealla puolella ensimmainen termi kuvaa kondensaation, toinen termi
nukleaation ja kolmas termi deposition vaikutusta.

2.4 Differenssiapproksimaatio yleiselle dynamiikkayhté&lolle

Differentiaaliyhtalon (5) laskennallista késittelyd voidaan yksinkertaistaa jakamal-
la hiukkaskoko erillisiin hiukkasten halkaisijoiden maarittamiin kokoluokkiin ¢ =
1,..., M ja muodostamalla yhtélolle differenssiapproksimaatio halkaisijan suhteen.
Talloin systeemin aerosolihiukkasten hetkellinen kokonaisméaara N (t) voidaan laskea
yhtalolla

N(t) = ;nj(t)N}

missé n’ (t) on hiukkasten lukumédritiheys kokoluokassa j ja A7 on kokoluokan j le-
veys D,-akselilla. Jatkuvaa lukumadaratiheyttd n(D,,t) approksimoidaan siis paloit-
tain vakiolla funktiolla. T&ll6in yksittaisen kokoluokan hiukkasten lukuméara saadaan
yhtalolla

Ni(t) = n'(t)A". (6)

Merkitéan kokoluokkien ¢ = 1,..., M keskipisteitd D,-akselilla d’, kondensaationo-
peuksia I’ lihdetermejé S* ja poistumatermeji R'. Muodostetaan yhtalolle (5) diffe-
renssiapproksimaatio siten, etta

dnl(t) Il(t)nl<t> _ Iiil@)niil(t) o R%t)nl(t) + Sz(t)

dt 4 — di T

Kertomalla tdmé puolittain leveydella A; ja hyddyntdmaéalla yhtdloa (6) voidaan dif-
ferenssiapproksimaation yhtalo kirjoittaa muodossa

dN'(t) A i1 i1 1 i i i i i i
= = g I' () N (1) mI (t) N*(t) —R'(t) N'(t) + S*(t)A
‘—f—“__l gi—1 Y g ct gt

bt

al
ja tiivistdmalla merkintojé muodossa

dN(t)

7 — ai—lgi—lNi—l + blgzNz + CiNi + Si. (7)
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Yhtalon oikealla puolella ensimmaéinen termi kuvaa hiukkasten lisdantymista koko-
luokassa i kondensaation vaikutuksesta, toinen termi kuvaa hiukkasten poistumaa
kokoluokassa ¢ kondensaation vaikutuksesta, kolmas termi kuvaa hiukkasten pois-
tumaa kokoluokasta ¢ deposition vaikutuksesta ja neljas termi kuvaa hiukkasten
lisdantymista kokoluokassa ¢ ndenndisnukleaation vaikutuksesta. Koska ndennéisnuk-
leaatiota tapahtuu vain tarkasteltavan hilan pienimméssd kokoluokassa, on termi
s = J; ja kaikille muille kokoluokille s* =0, i =2,..., M.

2.5 Yleisen dynamiikkayhtidlon numeerinen ratkaiseminen

Differenssiapproksimoitu dynamiikkayhtalo (7) voidaan ilmaista kaikki kokoluokat
1=1,..., M sisdltdvand matriisiyhtdlona

AN ]

N blgt+ct 0 0 0 N1 LA
% alg! b’g* + 0 0 N? 0
s 0 a2 P+ 0 N3 0
e 0 0 0 PMgM 4 M| INM| |0

Tiivistamélla merkintoja saadaan yhtélo ilmastua muodossa

— = A(g,0)N + (1),

missé A(g,¢) on kerroinmatriisi, g = g(t) = [¢*(¢) ... ¢ (¢t)]* on kondensaationopeus-
vektori, ¢ = &(t) = [c}(t)...cM(t)]T on laskeumanopeusvektori ja 7(.J;) = 7(Jy(t)) =
[J1(t),0...0]T on lihdetermi, joka tdssi tapauksessa sisiltéd vain nukleaationopeu-
den J;. Yhdistamaélla kaikki parametrit g, ¢ ja J; yhdeksi parametrivektoriksi 6 =

(g1 et JI)T saadaan yhtild lopulta muotoon
dN -,

Kysesséd on ajan t suhteen ensimmaéisen kertaluvun differentiaaliyhtéloryhma. Téma
voidaan ratkaista numeerisesti hyodyntden Crank-Nicolson aikaintegrointimenetel-
méaa. Menetelmad varten aika t tulee diskretoida erillisiin ajanhetkiin ¢, k =1,...,T.
Tassa tyossé aika jaettiin tasavalisesti, eli tg; 1 — tp = At kaikilla k=1,..., T — 1.

Kasitelladn Crank-Nicolsonin menetelméé aluksi yleisessa muodossa aikariippuvalle
suureelle y = y(t). Merkitdén y(tx) = yi ja %(tk) = y;, kaikilla k = 1,...,T. Diffe-
rentiaaliyhtaloryhmén ollessa muotoa

Ve = f(tr, Yr)

Crank-Nicolsonin menetelméan rekursio on muotoa

At
Yk+1 = Y + 7(f(tk7yk) + f(tht1s Yrt1))-
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Dynamiikkayhtélolle (8) rekursio on téten
. - At — _ _
Niw1 = Ni+ = (A(O)Ni +7(0) + A(0) Niwr +7(6) ) -

Yksinkertaistetaan rekursion laskennallista kéasittelyéd olettamalla, ettd kaikki para-
metrivektorit 6 vastaavat ajanhetken ¢} parametrivektoria 0(t;) = 0. Ratkaisemalla
yhtéaloé Ni,, suhteen saadaan siten rekursioksi

Nip1 = <I — A;A(ek)>_ ((I + A;A(ek)> Ny + Atf(@@) . (9)
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3 SMPS-mittalaite

Skannaava liikkuvuus-hiukkasluokittelija (Scanning mobility particle sizer, SMPS) on
aerosolihiukkasten sahkoiseen liikkuvuuteen perustuva mittalaite, jolla mitataan ae-
rosolipopulaation muodostamaa hiukkaskokojakaumaa [3]. SMPS-mittalaite koostuu
neljasta padkomponentista: torméayttimesté (impactor), varauksentasoittajasta (neut-
ralizer), differentiaalisesta liikkuvuusanalysaattorista (differential mobility analyzer,
DMA) ja kondensaatiohiukkaslaskurista (condensation particle counter, CPC). Tésséa
tutkimuksessa kaytettiin TSI:n valmistamaa laitetta Scanning Mobility Particle Sizer
Spectrometer Model 3938 [24].

3.1 Naytteen esikisittely

Tormayttimen ja varauksentasoittajan tehtava on esikasitelld naytevirtauksessa ole-
va aerosolipopulaatio sopivaksi liikkuvuusanalysaattorille [24]. Térméytin poistaa
sisadntulovirtauksesta lilan suuret hiukkaset, jotka voivat tukkia laitteen muita kom-
ponentteja ja luoda haasteita inversiolaskennalle esimerkiksi varautumalla liian useal-
la alkeisvarauksella. Lisdksi torméaytin mittaa laitteen sisddntulevan virtauksen no-
peutta.

Varauksentasoittajana toimii radioaktiiviseen séteilyyn perustuva kaksinapainen dif-
fuusiovaraaja (bipolar diffusion charger), joka luo torméayttimeltd tulevan virtauksen
aerosolipopulaatiolle tunnetun tasapainovarausjakauman [24]. Aerosolihiukkaset saa-
vat diffuusiovaraajassa joko positiivisen, negatiivisen tai neutraalin varauksen [28].
Tama mahdollistaa sdhkoiseen liikkuvuuteen perustuvan johdonmukaisen hiukkasten
jaottelun, jota kuvataan tarkemmin seuraavassa kappaleessa.

3.2 Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori

Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (DMA) luokittelee varatut aerosolihiukka-
set niiden sahkoiseen liikkuvuuteen perustuen. Taman tutkimuksen mittausastelmas-
sa kdytettiin sylinterin muotoista DMA-laitetta [24, 3|. Laite koostuu kahdesta eri-
kokoisesta metallisylinteristé, jotka ovat sisdkkéin yhteiselld akselilla siten, ettd nii-
den valiin jaa poikkileikkaukseltaan rengasmainen alue. Ulompi sylinteri on maa-
doitettu ja sisemman sylinterin sdhkoista potentiaalia muutetaan asteittain mittak-
sen aikana, jolloin sylintereiden véliin muodostuu niiden yhteisen akselin suhteen
kohtisuora siahkokenttd. Sylintereiden vélisella alueella virtaa vakionopeudella hiuk-
kasvapaa, laminaarinen ja sylinterien akselin suuntainen, ilmasuojusvirtaus (sheath
air flow), jonka ylavirtaan syotetddn varauksentasoittajalta tulevaa aerosolivirtaus-
ta. Sylinterisysteemin toisessa péaddyssa sisemmaéssé sylinterissd on pieni rako, jo-
hon vain tietyn sdhkoéisen liikkuvuuden omaavat hiukkaset ohjautuvat vastaten ku-
takin potentiaalia. Néihin hiukkasiin lukeutuu yksinkertaisesti varautuneita kevyem-
pid hiukkasia sekd useammalla varauksella varautuneita raskaampia hiukkasia, joil-
la kaikilla on sama sidhkoéinen liikkuvuus. Raosta kulkeutuvat hiukkaset siirtyvét
ndytevirtauksen (sample flow) mukana eteenpéiin kondensaatiohiukkaslaskurille, ja
muut hiukkaset tormaavat joko sylinterien seiniin tai kulkeutuvat sylinterien paadysta
pois ylijadmévirtauksen (ezcess flow) mukana. Mittauksen aikana sylintereiden poten-
tiaalieroa muutetaan systemaattisesti siten, etta haluttu sahkoisen liikkuvuuden alue
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kdydaan lapi, jolloin naytevirtauksesta valikoidaan mitattavaksi vuorotellen kaikkia
mitattavia kokoluokkia vastaavia hiukkasia.

3.3 Kondensaatiohiukkaslaskuri

Kondensaatiohiukkaslaskuri (CPC) laskee niytevirtauksessa liikkkuvien aerosolien lu-
kumaérad. CPC-laitteessa hiukkaset altistetaan ensin ylikyllaiselle kdyttonestehoyryl-
le (esim. butanoli tai vesi), jolloin hoyrya tiivistyy hiukkasiin ja niiden koko kasvaa.
Hoyrylla kasvatettujen hiukkasten lukumaéré lasketaan optisella laskurilla.

3.4 Siirrosfunktio

Todennékoisyyteen sille, ettd SMPS-mittalaitteeseen sisdan tuleva aerosolihiukkanen
havaitaan lopulta kondensaatiohiukkaslaskurilla, vaikuttavat useat laitteen siséiset
fysikaaliset ilmiot. Jotta laitteen mittauksista voidaan saada luotettavat estimaa-
tit hiukkaskokojakaumalle, on otettava huomioon hiukkasille muodostuva varaus-
jakauma, hiukkashéviot laitteen seindmille ja kondensaatiohiukkaslaskurin havain-
noinnin hyétysuhde [4]. Esimerkiksi varauksentasoittajassa suurikokoiset hiukkaset
voivat saada useamman kuin yhden alkeisvarauksen, jolloin niiden sahkoinen liikku-
vuus poikkeaa yhden varauksen hiukkasista ja kyseisen kokoluokan hiukkasia ajautuu
naytevirtaukseen useammalla eri jannitteelld. Kondensaatiohiukkaslaskurin havain-
noinnin hyotysuhde laskee tarkasteltaessa hyvin pienia kokoluokkia, jolloin jokaista
havaittua hiukkasta vastaa todellisuudessa useampi hiukkanen, joita ei ole havaittu.
Liséksi tulokseen voi vaikuttaa esimerkiksi aerosolihiukkasten diffuusio ja tilavarausil-
mi6 [29].

Hiukkasten ldapimenon ja havaitsemisen todenndkoéisyyttd kuvaavaa funktiota kut-
sutaan siirrosfunktioksi (transfer function) [4, 30, 31}, jota diskreetissa tapauksessa
nimitetadn siirtomatriisiksi. SMPS-laite jakaa tarkasteltavan kokoalueen diskreettei-
hin kanaviin, jotka ovat tasalevyisia logaritmisella asteikolla [24]. Laite tuottaa jo-
kaiselta skannaukselta mittaustulokseksi vektorin § = [y',4?, ..., y*]T, jonka alkiot
kuvaavat havaittujen hiukkasten méaarda kyseistd kanavaa vastaavalla jannitteelld.
Jokaiselle kanavalle j voidaan madrittdd oma kerdysfunktio (kernel fucntion) k;(D,),
joka kuvaa todennakoisyyttd, jolla SMPS-systeemiin saapuva kokoluokan D, hiukka-
nen havaitaan kondensaatiohiukkaslaskurilla systeemin syttejannitteen ollessa kana-
van j alueella. Kanavalla j tehdyn havainnon 37 ja todellisen hiukkaskokojakauman
lukumé&éaratiheysfunktion n véilinen yhteys saadaan yhtalosté [4]

. Dmﬂ..’lf .
Yy = /D | ki(x)n(z,t)dx + €,

missd Dy ja D ovat tarkasteltavan hiukkaskokoalueen pienin ja suurin hiukkas-
koko, x on integroinnin apumuuttuja (hiukkaskoko) ja e/ on mittauskohina kanavalla
7. Kun hiukkaskokojakaumaa tarkastellaan diskreetissa pisteistossa d;, 1 =1,..., M,
integraaliyhtaloa voidaan approksimoida summamuodossa

M
yj = Zwlkj(dz)n(dz, t) + éj,
=1
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missi tekijit w; ovat numeerisen kvadratuurin painoja [32]. Lisdksi kohinatermi &’
sisdltdd mittauskohinan lisdksi myos kvadratuuriin liittyvan virheen. Mikali lasken-
tahila valitaan tarpeeksi tihedksi, kvadratuurin virhe on mitattomén pieni verrat-
tuna mittauskohinaan ja talléin virhetermia voidaan késitelld vain kohinaterminé.
Yhdistamaélla kaikkien kanavien j = 1, ..., L summamuotoiset lausekkeet yhtaloryh-
méksi, saadaan havaintomalliksi matriisimuotoinen yhtalo

g:an—}—é7

missd matriisia H € ]RLX_M kutsutaan havaintomatriisiksi ja sen alkiot ovat muotoa
H;j = w;k;(D;), vektori f, = [n(dy,t),...,n(dy,t)]" on diskreetti hiukkaskokojakau-
ma ja € on mittauskohina. Esimerkki havaintomatriisista H on esitetty kuvassa 1 [29].
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Kuva 1: Tassé tutkielmassa kaytetty havaintomatriisi. Vaaka-akselilla todellinen hiuk-
kasen halkaisija ja pystyakselilla SMPS-laitteen kanavat. Vériskaala kuvaa havaitse-
mistodennakoisyytté.
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4 Bayesilainen tilanestimointi

Tassé tutkielmassa hiukkaskokojakauman ja prosessinopeuksien — kondensaation,
deposition ja muodostumisnopeuden — estimointiin kiaytetaan laajennettua Kalman-
suodinta (Fztended Kalman Filter) ja kiinteédn vilin laajennettua Kalman-silotinta
(Fized Interval Extended Kalman Smoother). Namé menetelmét ovat erikoistapauk-
sia Bayesilaisista suodin- ja silotinmenetelmistd (Bayesian filtering and smoothing)
[25]. Bayesilaisia suodin- ja silotinmenetelmia hyodynnetddn tilastollisten inversio-
ongelmien ratkaisemisessa, joissa tuntematon muuttuja on tarkasteltavaa systeemia
kuvaava stokastinen aikasarja xo., = {Zo, 1, Z2, ..., Tk}, jota havainnoidaan systee-
mistd tehtdavien kohinaisten mittausten yi., = {41, 92, ¥s3, - - ., g} valitykselld [25, 9].
Aikasarjan Xg., muuttujaa rj kutsutaan tilamuuttujaksi (state variable).

4.1 Tila-avaruusmalli

Aikasarjoille X¢.;, ja y1., madritelladn tila-avaruusmalli (state-space model) muodos-
tamalla ehdollisia todennékoisyysjakaumia aikasarjojen alkioiden yhteisjakaumasta
p(Zo, T1, -+, Thy U1, Y2, - - -, Yr)- Mallin muodostamiseksi tehdaan usein kolme oletusta:

1. Aikasarja x., on Markov-prosessi, eli muuttujan seuraava tila on riippuvainen
vain sen edellisesté tilasta

P(Try1|To, 1, - -, T) = P(Tps1|Th)-
2. Aikasarja yi.x on Markov-prosessi aikasarjan xg.; suhteen
p(gklj(% 'fh cee 7i‘k) = p(gk|jk)

3. Aikasarja xg.; riippuu aikaseimmista havainnoista yi.; vain sen oman historian
kautta

P(Thi1 |, U1, Yo - -, U) = D(Zpg1|The)

Mikali kaikki kolme oletusta on voimassa aikasarjoille xg.x ja y1.x, voidaan nille muo-
dostaa tila-avaruusmalli [9]. Taméankaltaisia prosesseja voidaan havainnollistaa alla
olevalla prosessikaaviolla:

o — T1 — Iy — I3 —

3 \J 3

(0 Y2 Ys
Jotta tdménkaltaista evoluutio-havaintomallia voidaan hyodyntda kaytannossa, on
méadritettava systeemin alkutilan todennékoisyystiheysjakauma p(zg), Markovin tran-
sitiokernelit p(Zr+1|7y) kaikille £ = 0,1,2,. .. ja uskottavuusfunktiot p(y|zx) kaikille
k =1,2,... [9]. Huomioitavaa on, etta transitiokernelien ja uskottavuusfunktioiden
ei tarvitse olla muodoiltaan samanlaisia kaikilla ajanhetkilla.

Bayesilaisissa suodinongelmissa (filtering problem) tavoitteena on selvittédé jokaista
ajanhetked k vastaava posteriorijakauma

p(:ik|gl7g27"'>gk> :p(‘%k|Y1:k)7 (10)
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joka on tilan zp ehdollinen jakauma, jossa ehtona on kaikki mittaukset nykyiseen
ajanhetkeen k asti. Suodin toimii erityisesti ongelmissa, joissa estimaatti on tarpeen
saada valittomasti jokaisen mittauksen jalkeen. Mikéli estimaatteja ei ole tarpeen
saada reaaliajassa mittausten edetessa ja mittauksia on jokin dareellinen maéra y;.,
voidaan estimaatit ratkaista kiintedn vélin silotinongelmana (fized-interval smoothing
problem), jossa ajanhetken k, 1 < k < N, posteriorijakauma on muotoa

p(i‘khjl?g% cee ayN) = p(jk|Y1N)

Silotinongelmissa voidaan siis hyodyntaa edeltavien ajanhetkien ja nykyisen ajanhet-
ken mittauksien lisdksi tulevien ajanhetkien mittauksia. Téstd syystd tasoittimella
saadaan usein luotettavampia estimaatteja kuin suotimella, mutta estimaatteja ei
voida laskea reaaliajassa sitd mukaa kuin mittauksia g, saadaan [9].

4.2 Bayesilainen suodin

Bayesilaisissa suodinongelmissa estimaatti tilalle Zj.q, eli jakauma p(Zgi1|yi.441),
voidaan laskea jokaiselle ajanhetkelle £ = 0, ..., N rekursiivisesti hyodyntéen edelli-
sen ajanhetken estimaattia xj ja mittauksia gq,..., yrr1. Tdma tapahtuu kahdessa
vaiheessa, jotka ovat evoluutiopéivitys (evolution update) ja havaintopéivitys (mea-
surement update): 9]

1. Evoluutiopéivitys: Jakauman p(Z|y;.;) ollessa tiedossa, laske jakauma
P(Try1|y1y) hyodyntéden transitiokernelid p(Zgyq1|Ty).

2. Havaintopéivitys: Jakauman p(Zx11]y,.;) ollessa tiedossa, laske jakauma
P(Zr41]Y1.41) hyodyntden uutta havaintoa yi11 ja uskottavuusfunktiota

P(Yr+1]Thr1).

Voidaan osoittaa, ettd evoluutiopaivitys saadaan lausekkeesta

PEealyie) = [ pEes|B0p(Eely 1) dan
ja havaintopéivitys saadaan lausekkeesta

PWr1 TPt [y 1)
P(Ukt1|y1.1)

P(@r41|Yrmsr) = :
missa nimittaja
Pelyie) = [ PEenl )P @]y dai

on tilamuuttujasta riippumaton normalisointivakio [9].

4.2.1 Kalman-suodin

Bayesilaisista suotimista eniten kaytetty ja tunnetuin on Kalman-suodin (Kalman fil-
ter) [33, 9, 25]. Kyseinen suodin saadaan olettaen evoluutio- ja havaintomallin olevan
lineaarisia, niiden kohinan olevan normaalijakautunutta ja additiivista, seka olettaen
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alkujakauman p(zy) olevan normaalijakautunut. Talloin evoluutio- ja havaintomallit
ovat muotoa

Tpp1 = P Tp + Wi (11)

misséd yhtdlo (11) on evoluutiomalli systeemin tilalle Z; ja yhtélo (12) on havainto-
malli mittauksille ;. Matriisien Fjyq ja Hj oletetaan olevan tunnetut ja tila- ja ha-
vaintokohinavektoreiden w1 ja vy oletetaan olevan nollakeskiarvoisia seka itsestdan
rippumattomia eri ajanhetkilla ja toisistaan riippumattomia kaikilla ajanhetkilla, eli
H_Jk 1 ’U_)l ja T_Jk 1 ’l_}l kaikilla & 7é { ja U_}k 1 Q_Jl kaikilla k, l.

Niéilla oletuksilla kaikki kéasiteltavit jakaumat ovat normaalijakaumia [9], joiden maa-
rddmiseen riittdd vain jakauman odotusarvo ja kovarianssimatriisi. Merkitdan esti-
moitavan tilan jakauman odotusarvoa Ty ja kovarianssimatriisia 'y, jolloin tilan
posteriorijakauma on p(Zyk, |91:6) = N (Zkjk, i) Merkitaan liséksi kohinavektorien
ajanhetken k kovarianssimatriiseja 'z, ja I';,. Voidaan osoittaa [9], ettd Kalman-
suodinestimaatti saadaan seuraavalla rekursiolla:

1. Evoluutiopéivitys:

1k = Frp1Trp
T
Pipie = Freplrep gy + Uyl

2. Havaintopéivitys:

T T 1
K1 = Dy Hye o (Hyr Do g + T, 40)
Thp1fk1 = Thpie T Kt (Unp1 — Hop1 Togapn)
Fk+1|k+1 = (I - Kk+1Hk+1>Fk+1\k

Rekursiossa kdytettavad matriisia K1 kutsutaan Kalman-hyotymatriisiksi (Kalman
gain matriz). Rekursio alustetaan alkujakauman p(Zo) = N (Zop, Iop) odotusarvolla
To|o ja kovarianssilla I'g|.

4.2.2 Laajennettu Kalman-suodin

Laajennettu Kalman-suodin (extended Kalman filter) laajentaa Kalman-suotimen kos-
kemaan myos epélineaarisia tila-avaruusmalleja [34]. Lineaaristen havaintomallien
etu on se, ettd normaalijakautuneet tilat pysyvat normaalijakautuneina lineaarisissa
muunnoksissa [9]. Tamé ei kuitenkaan pade yleisesti epélineaarisille malleille. Laa-
jennetun Kalman-suotimen tapauksessa epalineaarisia malleja approksimoidaan lo-
kaalisti lineaarisina ja ei-Gaussisia jakaumia approksimoidaan normaalijakautuneina,
jolloin estimaateille saadaan lineaarisen Kalman-suotimen tapainen rekursio. Laa-
jennetussa Kalman-suotimessa kyseinen approksimaatio perustuu Taylorin sarjaan
25, 9].

Tarkastellaan epélineaarista tila-avaruusmallia additiivisen kohinan tapauksessa

Tr1 = for1(Tk) + W (13)
Ur = hi(Zr) + Uk, (14)
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jossa kuvaukset fri1 ja hi ovat differentioituvia ja kohinavektorit wy ja v, ovat
méédritelty kuten Kalman-suotimen tapauksessa. Oletetaan myos alkujakauma p(z)
edelleen normaalijakautuneeksi. Kuvauksen f; ensimmaisen kertaluvun Taylorin ap-
proksimaatio on muotoa

fe(w) = ful@®) + Ty (a7) (2 — 7)),

missa z* on linearisointipiste ja Jy on kuvauksen f; Jacobin matriisi. Vastaavasti
kuvaukselle h; saadaan approksimaatio

hi(z) = hi(z*) + Jp, () (x — 27),
missa Jp, on kuvauksen hj Jacobin matriisi.

Valitsemalla evoluutiopdivityksen linearisointipisteeksi Zj_yx—1 ja havaintopaivityk-
sen linearisointipisteeksi Ty x—1, voidaan laajennetulle Kalman-suotimelle johtaa seu-
raava rekursio [9]:

1. Evoluutiopéivitys:

Trs1je = frr1(Trpk)
FkJrl\k = Jfk+11—‘k\k(‘]fk+1)T + Fﬂ/k-ﬂ

2. Havaintopéivitys:

Kk’-i-l = Fk+1|k(‘]hk+1)T(Jhk+1rk+l|k(‘]hk+1)T + F5k+1)_1
Trialke1 = Trprk + Kipr (Urrr — hesr (Tepa))

Fk+1|k+1 = ([ - K]C+1Jhk+l)rk+1|k

Rekursio alustetaan tassikin tapauksessa normaalijakautuneen alkujakauman p(z,) =
N (Zojo, Lojo) odotusarvolla Zojo ja kovarianssilla .

4.3 Bayesilainen silotin

Bayesilaisissa kiintedn vélin silotinongelmissa tavoite on ratkaista posteriorijakau-
mat p(Zg|y,.y) hyodyntiden jokaisen estimaatin laskemisessa kaikkia mittauksia y;.,
missd N on viimeistd mittausta yy vastaava aikaindeksi. Tilojen zy, k = 1,..., N
estimaateissa hyodynnetddn siis nykyisen ja menneiden ajanhetkien lisdksi kaikkia
tulevien ajanhetkien mittauksia. Rekursioyhtalot Bayesilaiselle silottimelle ovat [35]:

P(Tps1|y1n) = /p Tiog1 | T0)D(Zk| Y10, AT, (15)

p $k+1!3€k $k+1|y1;zv)
xk+1|}’1 k)

joissa p(Zy|y,.,) on Bayesilaisen suotimen estimaatti ajanhetkelld k. Rekursiossa yh-
talo (15) on sama kuin Bayesilaisen suotimen evoluutiopéivitys. Liséksi on syyté huo-
mata, ettd yhtalo (16) on ajassa taaksepéin etenevé rekursio, eli sen suoritusjéirjestys
on viimeisestd ajanhetkestd ensimmaéiseen. Kéytannossa silotinestimaattien laskimi-
nen vaatii ensin suodinestimaattien laskemisen kaikille ajanhetkille £ = 1,2,... N,
minka jalkeen lasketaan ajanhetkissa taaksepéin edeten silotinestimaatit ajanhetkille
Ek=N-1,N—-2...,1.

P@YLN) = PEdyee) [ A1 (16)
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4.3.1 Kalman-silotin

Systeemin evoluutio- ja havaintomallien ollessa samat kuin Kalman-suotimen tapauk-
sessa (yhtédlot (11) ja (12)), ja alkujakauman p(zg) ollessa normaalijakautunut, voi-
daan Bayesilaiselle silottimelle johtaa seuraavat rekursioyhtalot [25, 9]:

o T -1
Gr = Fk|ka+1Pk+1|k
Tein = Thje + Gre(Trsy N — Thsifr)

Tinv = Dy + Ge(Crsry — D) G

Rekursio suoritetaan takaperin ajanhetkestd N — 1 jérjestyksessd ajanhetkeen 1.
Odotusarvot Ty, ja Tpy1, sekd kovarianssimatriisit I'yp ja I'pqqpn saadaan Kalman-
suotimen rekursioyhtéloista.

4.3.2 Laajennettu Kalman-silotin

Vastaavasti kuin laajennetun Kalman-suotimen tapauksessa, evoluutio- ja havainto-
mallien ollessa epélineaarisia yhtéloiden (13) ja (14) mukaisesti, voidaan Taylorin ap-
proksimaatiota hyodyntaen johtaa rekursioyhtéalot laajennetulle Kalman-silottimelle.
Namé ajassa taaksepdin kulkevan rekursion yhtélét ovat muotoa [25]:

T —
G = Fklk(Jfk+1> Fkillk
:i‘k:‘N = :i‘k:‘k + Gk(.’fk»+1‘N - jk-‘rl“c)

Ciyn = Tippe + Ge(Trgryv — Fk+l|k)GE

missd Jy,, on kuvauksen fry1 Jacobin matriisi ja odotusarvot Ty ja Tryix sekd
kovarianssimatriisit 'y ja I'pyqx saadaan laajennetun Kalman-suotimen rekursio-
yhtéloista.
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5 Tila-avaruusmalli ja vertailumenetelméi

Tassd luvussa muodostetaan tilaestimoinnissa kédytetty evoluutio- ja havintomalli,
sekéa esitellaan kondensaationopeudelle vertailuestimaattina kaytetty ilmenemisaika-
menetelma.

5.1 Evoluutio- ja havaintomallit

Yleinen dynamiikkayhtalo toimii fysikaalisena mallina hiukkaskokojakauman aikae-
voluutiolle. Néin ollen differenssiapproksimaatiolla ja Crank-Nicolson aikaintegroin-
timenetelmélla muodostettua dynamiikkayhtdlod (9) voidaan kayttaa hiukkaskoko-
jakauman evoluutiomallina.Téassa tutkielmassa estimoidaan hiukkaskokojakaumien
liséksi aerosolievoluution prosessinopeuksia — kondensaatiota, depositiota ja nukle-
aatiota. Prosessinopeuksille ei yleisen dynamiikkayhtéalon tapaan ole tiedossa fysikaa-
lista evoluutiomallia, joten niiden evoluutiota on arvioitava tilanteeseen soveltuvalla
matemaattisella mallilla.

5.1.1 Prosessinopeuksien evoluutio

Prosessinopeuksien evoluutiomallina kdytetdan téssa tutkielmassa toisen kertaluvun
autoregressiivista mallia vektoreille (second order vector auto-regression model), jota
kutsutaan VAR(2)-malliksi [36]. VAR(2)-malli muuttujalle z; on muotoa

Zry1 =  + Bz + Bizg—1 + Uy, (17)

missa a on vakiotermi, By ja B; ovat mallin kerroinmatriisit ja 75, on normaalija-
kautunut nollakeskiarvoinen kohinatermi.

Kondensaation, deposition ja nukleaation VAR(2)-mallit rakennetaan siten, etta nii-
hin sisaltyy voimakas korrelaatio ajan suhteen ja lisdksi kondensaatiolle ja depositiolle
hiukkaskoon suhteen. Téssa tyossa ndma mallit valittiin, koska kammiokokeissa pro-
sessinopeudet usein kehittyvat ajan suhteen siledsti ja ovat sileitd hiukkaskoon funk-
tioita. Evoluution aikakorrelaatio voidaan sisallyttdd VAR(2)-mallin (17) kerroinmat-
riiseihin By ja Bj ja korrelaatio hiukkaskoon suhteen voidaan siséllyttda kohinatermin
Ur+1 kovarianssimatriisiin I';. Kédytetyn VAR(2)-mallin muodostaminen on kuvattu
yksityiskohtaisemmin lédhteessé [37].

5.1.2 Positiivisuusrajoite

Prosessinopeuksille voidaan lisaksi asettaa positiivisuusrajoite. Télla tavoin voidaan
hyodyntda ennakkotieto prosessinopeuksien positiivisuudesta (tai negatiivisuudesta)
ja lisédksi estimaattien uskottavuus paranee, silld negatiivisten arvojen mahdollisuus
on rajattu pois. Kaytetty positiivisuuskuvaus ¢ on muotoa [29]

2= é(z) = b (1 + tanh z) , (18)

missd z on positiiviseksi rajoitettu muuttuja, x rajoittamaton apumuuttuja ja a
ja b ovat kuvauksen parametrit. Parametrien valintaa varten méaéaritellidn positii-
viselle muuttujalle z maksimiarvo z,,.,., jota muuttujan arvo ei voi ylittaa. Lisdksi
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maéadritellddn rajoittamattoman muuttujan z keskihajonta o,. Parametri b méaritel-
l44n b = 0.5244, jolloin positiivisuuskuvauksen arvojoukko on z € [0, 2pa.). Para-
metri a madritetddn siten, ettd arvo x = 30, kuvautuu arvoksi ¢(30,) = 0,997z,
silld normaalijakaumassa 30, kattaa noin 99,7 % todennikoisyysmassasta. Talloin

siis saadaan
30,

“= atanh(0,9972,,42/b — 1)

Positiivisuuskuvausta hyddynnetaan tilaestimoinnissa siten, ettd alkujakauma p(z)
kuvataan ensin kidnteiskuvausta ¢~! kéyttden positiivirajoitetulta muuttujalta z
apumuuttujalle x, estimointi suoritetaan apumuuttujalle ja lopuksi apumuuttujan
estimaatit # kuvataan positiiviseksi muuttujaksi 2 = ¢(2).

Yhtalo (17) voidaan esittdd vektorimuotoiselle apumuuttujalle z; matriisimuodossa
asettamalla perdkkéisten ajanhetkien muuttujat z, ja Tp_; pinottuun muotoon, jol-

loin saadaan yhtélo
Thi1| _ By Bi|[ % " Vg1
Ty I 0] |Tk 0 |’

joka on ensimmaéisen kertaluvun lineaarinen malli. Matriisit By ja B; ovat apumuut-
tujan VAR(2)-mallin kerroinmatriisit ja ;1 apumuuttujan kohinatermi.

5.1.3 Evoluutio- ja havaintomallien matriisimuodot

Tassé tutkielmassa positiivisuusrajoitetta kaytettiin kasvunopeudelle g ja seindmahé-
violle ¢. Muodostumisnopeuden .J; positiivisuusrajoitteen havaittiin aiheuttavan on-
gelmia estimaattien uskottavuuteen, mista syystd muodostumisnopeutta ei rajoitettu
positiiviseksi. Merkitddn kasvunopeuden g apumuuttujaa zj ja seindiméahivionopeu-
den apumuuttujaa zf. Kaikki evoluutiomallissa tarvittavat muuttujat, eli kokojakau-
mamuuttuja Ny, apumuuttujat z¢, #7_,, 75 ja Z§_, ja muodotumisnopeusmuuttujat
Jix ja Ji 1 voidaan pinota padllekkiin tilavektoriksi 6, = [N, (z)7, ()7, (z5)7,
(z¢_)T, Jik, Jik—1]". Hyédyntden pinottua tilavektoria ) saadan evoluutiomalliksi

Nii1 (17— 5LA®0:)) 1 ((1+5LA00) Ne+ AtF00) | [0
fi-H ad + Bgiz + Bi]i’i_l ﬁgﬂ
zy Ty 0
Ti1 | = af + B§z§ + BSTS_ + | Ukt
Tk z< 0
Tkt ot + BM Tk + B Ty Vi1
L Jl,k i Jl k L 0 .
=0kt =fr+1(0k) Tk

23



Laajennettua Kalman-suodinta ja -silotinta varten tarvittava evoluutiomallin Jacobin
matriisi on siten

_BN’E-H 8]\7k+1 Ogx 8Nk+1 ¢y, 8]Vlc-',-l

ONy, 9g_ 01 9 der, 0z 0 a1 & 0
0 Bj BY 0 0 0 0
0 I 0 0 0 0 0
S = 0 0 0 B¢ BS 00
0 0 0 I 0 0 0

0 0 0 0 0 B* B

0 0 0 0 0 I 0 |

missa g—gl’% ja gg’i ovat Jacobin matriisit kasvunopeuden ja seindmahédvionopeuden

positiivisuusrajoitteille.

SMPS-laitten tuottamien havaintojen g, yhteys hiukkaskokojakaumaan N saadaan
suoraan SMPS-laitteen siirtomatriisia Hy hyodyntaen yhtalolla

Yp = H Ny, + 0.

Pinottua tilavektoria 6, kayttden havaintomalli on muotoa

Ny, Uk,

zy 0

Ty, 0

ye=|Hy 00 000 0| & |+]0
5 0

Jik 0

| Jik-1] | 0]

hy(0k)

eli havaintomalli on lineaarinen ja sen Jacobin matriisi on

i, =[Hx 0000 0 0

5.2 Ilmenemisaikamenetelmi kondensaationopeudelle

[lmenemisaikamenetelmélla (appearance time method) on mahdollista laskea arvio ku-
takin hiukkaskokoa vastaavalle kondensaationopeudelle, kun kyseessa on ajan mukaan
kehittyva hiukkaskokojakauma [38, 39, 40]. Menetelméssé jokaiselle kokojakauman
hiukkaskoolle mééritetdén ilmenemisaika (appearance time) t;, joka on aika, jolloin
hiukkasten konsentraatio kyseisessa hiukkaskoossa saavuttaa 50 % sen maksimiarvos-
ta koko aikaevoluution aikana. Ndma konsentraatiot ja ilmenemisaika méaritetédan si-
loitetusta hiukkaskokojakaumasta, jotta kohinan vaikutus kondensaationopeuden es-
timaattiin on vdhaisempi. Kondensaationopeuden estimaatti saadaan laskemalla kul-
makerroin k suoralle d, = kt + b, joka on sovitettu pisteisiin (;,d,;), i = 1,..., M,
missd M on kokoluokkien kokonaislukumééréd ja b on suoran vakiotermi. Sovitettu
suora kuvaa siis hiukkasten kokoa ilmenemisajan funktiona. Voidaan kirjoittaa
Ad,
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Talla tavoin madritetty kasvunopeus on sama kaikille hiukkaskokoluokille ja ajan-
hetkille. Mikali esimaatissa halutaan ottaa hiukkaskoot huomioon, voidaan d,-akseli
jakaa useampaan osavaliin ja sovittaa erillinen suora kullekin osavélille. Télloin jo-
kaiselle osavilille saadaan oma kulmakerroin, joka estimoi kasvunopeutta kyseisissé
kokoluokissa. Ilmenemisaikamenetelmén merkittava rajoite on se, ettd menetelmallé
saatava estimaatti on aikariippumaton, eli estimaatti ei kykene huomioimaan kon-
densaationopeudessa mahdollisesti tapahtuvia ajallisia muutoksia.

Menetelmassé voidaan 50% kynnysarvon sijaan kiayttaa muitakin konsentraation kyn-
nysarvoja, mutta kyseisen arvon on todettu antavan parhaiten todellista kondensaa-
tionopeutta vastaavia estimaatteja [38, 40]. Mikali koagulaation tiedetdén vaikuttavan
hiukkaskokojakauman aikaevoluutioon, on se huomioitava ilmenemisaikaestimaatis-
sa lisaamalla koagulaatiotermi [40], mutta tédssd tutkielmassa koagulaation oletetaan
olevan mitdttoman pieni muihin prosesseihin verrattuna, joten tdmé voidaan jattda
huomiotta.
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6 Hiukkaskokojakauman ja prosessinopeuksien ti-
laestimointi

Laajennetun Kalman-suotimen ja -silottimen soveltuvuutta hiukkaskokojakaumien
ja prosessinopeuksien estimointiin testattiin laskemalla estimaatit kdyttden seké si-
muloitua mittausdataa ettd kammiokokeista SMPS-laitteella kerattya mittausdataa.
Seké simuloituja etta todellisia kammiokoemittauksia oli molempia kaksi kappaletta,
eli tarkastelussa oli yhteensé nelja kappaletta erilaisia datoja.

Simulaatioissa data muodostettiin valitsemalla alkujakauma ja todelliset prosessi-
nopeuksien arvot ja laskemalla hiukkaskokojakauman aikaevoluutio perustuen ylei-
sen dynamiikkayhtélon differenssiapproksimaatioon ja Crank-Nicolson menetelméaén
(yhtélo (9)), minka jélkeen siita luotiin siirrosmatriisia hyddyntéen ja Poisson-kohinaa
lisdten simuloitua mittausdataa. Téalle kohinaiselle simuloidulle datalle laskettiin suo-
din- ja silotinestimaatit, ja niité verrattiin todelliseen simuloituun hiukkaskokojakau-
maan ja prosessinopeuksiin. Simulaatiossa 1 laskettiin kaksi eri estimointitapausta —
ensimmaisessd seké seindméhavionopeuden alkujakauman ettd VAR(2)-mallin odo-
tusarvot olivat hiukkaskoosta riippuvia, todelliseen seindméhéaviofunktioon pohjau-
tuvia, ja toisessa seindmahévionopeuden alkujakauman ja VAR(2)-mallin odotusar-
vot olivat hiukkaskoon suhteen vakioita. Talla tavoin saatiin arvioitua seindmahéavi-
on ennakkotiedon merkitysta estimaattien toimivuuteen. Simulaatiossa 2 laskettiin
yksittainen estimointitapaus. Todellisille kammiokoemittauksille estimaatit laskettiin
suoraan SMPS-laitteen mittaamasta datasta. Simulaatiot ja estimaattien laskeminen
suoritettiin kaikissa tapauksissa MATLAB-ohjelmistolla.

Seké hiukkaskokojakauman etté prosessinopeuksien estimoinnissa alkutiloille z, ase-
tettiin Gaussiset jakaumat N (Zop, T'op). Pédasiassa naimé muodostettiin valitsemalla
hiukkaskoon suhteen vakio alkuodotusarvo xy ja oletettu maksimiarvo Z,,q., jois-
ta laskettiin alkujakaumalle varianssi kaavalla 0® = (Zzez=20)? Alkujakauman lisiksi
valittua odotusarvoa ja varianssia kaytettiin prosessinopeuksilla evoluutiomallina toi-
mivan VAR(2)-mallin odotusarvon ja kohinan méaarittdmiseen. Téta alkujakaumaa ja
VAR(2)-mallia méérittavaa odotusarvosta ja varianssista koostuvaa mallia kutsutaan
priorimalliksi. Poikkeuksena vakio-odotusarvoiseen priorimalliin on seinaméahéavion al-
kujakauma ja VAR(2)-malli, joille muodostettiin useimmissa estimaateissa hiukkas-
koosta D, riippuva Gaussinen jakauma, jossa alkuodotusarvo xo(D,) on hiukkas-
koosta riippuva ja varianssi asetettiin samaksi jokaiselle hiukkaskoolle. Taman hiuk-
kaskoosta riippuvan priorimallin odotusarvo asetettiin mukailemaan simuloinnissa
kidytetyn todellisen seindméahaviofunktion muotoa. Talla pyritdan jaljittelemadn ta-
pausta, jossa kammion seindméhaviostd on melko hyvé ennakkotieto.

Kaikissa simulaatioissa ja kokeissa hiukkaskokojakauman, seindméahévioiden ja muo-
dostumisnopeuden korrelaatiopituudeksi hiukkaskoon suhteen valittiin tarkasteltavan
hiukkasvalin leveys ja kasvunopeuden korrelaatiopituudeksi puolet kyseisesta levey-
destd. Nama korrelaatiopituudet siis madrittivét tilakohinan kovarianssimatriisin ra-
kenteen. Ajan suhteen korrelaatiopituudeksi kasvunopeudelle ja seinaméhéaviolle valit-
tiin 200 aika-askelta, joka vastaa noin 7,7 tuntia, ja muodostumisnopeudelle 150 aika-
askelta, joka vastaa noin 5,8 tuntia. Aikakorrelaatiopituudet maarittivit VAR(2)-
mallien rakenteen [37].
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6.1 Laskennan testaus simuloituja mittauksia kiyttien

6.1.1 Simulaatio 1: Estimointi hiukkaskoosta riippuvalla seinim&hivio-
priorilla

Simulaatiossa 1 tarkastellaan kammiokoetta, jossa ajanhetkelld 0 kammiossa ei ole
yhtadn aerosoleja ja kammioon alkaa muodostua aerosoleja pienimmasta kokoluokas-
ta. Simulaatiossa tarkasteltiin hiukkaskokoja vélilld [18nm, 500nm]|, joka jaettiin 199
logaritmisesti tasaviliseen pisteeseen. Aikadiskretointi tehtiin vélille [Oh, 10h], joka
jaettiin 260 aikapisteeseen. Simuloitu mittausdata on esitetty kuvassa 2.

Ensimmaisessa estimointitapauksessa seindméahavionopeudelle kdytettiin hiukkaskoos-
ta riippuvaa alkujakaumaa ja evoluutiomallia, joiden odotusarvo mukailee todellista
aerosolikammion seindméahévionopeutta [41]. Liséksi kyseisen hiukkaskoosta riippu-
van priorimallin varianssi asetettiin huomattavasti pienemmaksi kuin hiukkaskoon
suhteen vakiossa priorimallissa. Tama tarkoittaa sitd, ettd hiukkaskoosta riippuvassa
jakaumassa ja evoluutiomallissa seindméahéavionopeuden epavarmuus oli merkittavéasti
pienempi kuin vakioarvoisella alkujakaumalla ja evoluutiomallilla. Hiukkaskoosta riip-
puva ja hiukkaskoon suhteen vakio alkujakauma on esitetty kuvassa 3.

Hiukkaskokojakauman alkujakaumalle asetettiin odotusarvoksi Ny = 0 ja maksimiar-
voksi N, = 500, kasvunopeuden priorimallin odotusarvoksi go = 14 nm/h ja mak-
simiarvoksi gme: = 30 nm/h ja muodostumisnopeuden priorimallin odotusarvoksi
Jio =100 cm—*h~! ja maksimiarvoksi Jj ;e = 20000 cm—*h~!. Seindméhéviolle ase-
tettiin hiukkaskoosta riippuva priorimallin odotusarvo ja varianssiksi valittiin o2 =

0.12.

Simulaatiossa 1 suotimella ja silottimella laskettuja estimaatteja on verrattu vastaa-
viin todellisten suureiden arvoihin hiukkaskokojakauman osalta kuvissa 4 - 6, kasvu-
nopeuden osalta kuvissa 7 - 9, seindmahavion osalta kuvissa 10 - 12 ja muodostumis-
nopeuden osalta kuvassa 13.

Hiukkaskokojakauma estimoituu erittdin hyvin pienimpia kokoluokkia lukuun otta-
matta (kuvat 4, 5 ja 6). Yli 50 nm hiukkaskokoluokille seké suotimen etté silottimen
kokojakaumaestimaattien odotusarvot ovat kaikilla ajanhetkilla hyvin ldhelld todellis-
ta jakaumaa ja kapeat uskottavuusvalit viittaavat hyvaan tarkkuuteen estimaatissa.

tih]

Kuva 2: Simulaation 1 mittausdata. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkas-
koko. Varit kuvaavat hiukkaslaskurin havaitsemien hiukkasten lukumaéaraa.
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Kuva 3: Esimerkkitapaukset hiukkaskoosta riippuvasta ja hiukkaskoon suhteen va-
kioarvoisesta seindmahévion alkujakaumasta. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pys-
tyakselilla seinaméhavionopeuden suuruus. Sininen katkoviiva kuvaa priorijakaman
odotusarvoa ja sininen alue kolmen keskihajonnan kattamaa vélia.

Alle 50 nm kokoluokissa sen sijaan odotusarvoissa on paljon vérdhtelyé, erityisesti
mittauksen ensimmaéisten neljan tunnin aikana kokojakauman huipun ollessa alle 50
nm kokoluokkien kohdalla. Estimaattien uskottavuusvalit levenevét merkittéavasti 50
nm kokoluokasta alkaen pienempien kokoluokkien suuntaan. Pienimmissé kokoluokis-
sa 18 nm - 25 nm kohdilla seké silotin- ettd suodinestimaatti aaltoilevat siten, etta
odotusarvo kay ajoittain jopa negatiivisella puolella, mika ei ole fysikaalisesti mie-
lekésta kdytosta hiukkaskokojakaumalle. Alle 50 nm kokoluokkien estimaattien odo-
tusarvojen aaltoilu ja uskottavuusvalien leveys johtuu pienista kokoluokista saatavan
informaation vahéisyydesta, jonka syynd on mittausten heikko sensitiivisyys hiuk-
kasmadrille néissda kokoluokissa. Tamaé liittyy havaintomatriisin rakenteeseen (kuva
1), jossa erityisesti alle 30 nm kokoluokkien havainnointitodennékoisyys on selkedsti
matalampi kuin tdtd suuremmissa kokoluokissa.

Kasvunopeusestimaateissa (kuvat 7, 8 ja 9) sekd suotimella ettd silottimella kuluu
noin nelja tuntia aikaa mittausjakson alusta ennen estimaattien suppenemista lahelle
todellista kasvunopeutta. Molempien estimaattien tapauksissa kasvunopeuden todel-
linen arvo on uskottavuusvélien sisélla lahes kaikilla ajanhetkillé, poikkeuksena kaik-
kein pienimmaét kokoluokat 18 nm - 20 nm. Estimaattien odotusarvot seuraavat to-
dellista kasvunopeuden arvoa melko tarkasti hiukkaskokojakauman huipun kohdilla,
mutta kokojakauman huipun ulkopuolella estimaattien odotusarvot vastaavat pédaosin
priorimallille annettua odotusarvoa 14 nm/h. Téhan vaikuttaa se, ettd hiukkaskoko-
jakauman huipun kohdalla saadaan enemmén mittausdataa hiukkaskokojakauman
arvon vaihtelusta hiukkaskoon suhteen ja tédten muodostuu enemmén tietoa myos
prosessinopeuksista. Huipun ulkopuolella, jossa saadaan hyvin vahan tietoa hiukkas-
kokojakauman aikakehityksestd hiukkaskokojen suhteen, ei prosessinopeuksien suu-
ruudesta ei ole ajantasaista tietoa. Mittausjakson ensimmaisen neljin tunnin aikana
silotinestimaatin odotusarvo kdy hyvin matalalla, minka jélkeen se ldhestyy todellis-
ta kasvunopeuden arvoa. Tamé aiheutuu hiukkaskokojakauman estimaatin huonosta
uskottavuudesta ensimmaéisen neljén tunnin aikana silla kasvunopeuden estimaattien
uskottavuus on riippuvainen hiukkaskokojakauman estimoinnin onnistumisesta.
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Kuva 4: Simulaation 1 todellinen hiukkaskokojakauma ja kokoriippuvaa

seindmanhévion priorimallia vastaavat lasketut hiukkaskokojakauman suodin-
ja silotinestimaattien odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkas-
koko. Varit kuvaavat aerosolien konsentraatiota.
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Kuva 5: Simulaatio 1; Kalman suotimella saatu hiukkaskokojakauman estimaatti
ajanhetkilld 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seinaméhaviolla on kokoriippuva
priorimalli. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla aerosolien konsentraa-
tio. Punainen katkoviiva kuvaa todellista hiukkaskokojakaumaa, sininen katkoviiva
suodinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskotta-
vuusvalida. Kuvaa on rajattu siten, etta pienten kokoluokkien uskottavuusviélit eivat
nédy kokonaan.

Tarkaksi asetetulla kokoriippuvalla priorimallilla on selkea vaikutus seindméahéviono-
peuden estimaattien uskottavuuteen (kuvat 10, 11 ja 12). Ensimmaisten neljén tunnin
aikana estimaattien uskottavuusvélit ovat hyvin levedt mutta tdmaén jalkeen seké suo-
timen etta silottimen odotusarvo hakeutuu lahelle todellista seindmahéaviofunktiota
ja uskottavuusvalit kapenevat hyvin ldhelle odotusarvoa. Silotinestimaatin odotusar-
volle tapahtuu vastaava ilmié kuin kasvunopeudella — odotusarvo on aluksi usealle
kokoluokalle selvasti liian pieni, mutta ajan edetessa ja hiukkaskokojakaumaestimaa-
tin uskottavuuden parantuessa estimaatti ldhestyy seinaméahévionopeuden todellista
arvoa.

Muodostumisnopeuden estimointi (kuva 13) onnistuu hiukkaskokojakauman estimaa-
tissa havaitusta pienten kokoluokkien aaltoilusta ja leveista uskottavuusvaleista huoli-
matta kohtuullisen hyvin. Suodin- ja silotinestimaattien odotusarvot seuraavat todel-
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Kuva 6: Simulaatio 1; Kalman silottimella saatu hiukkaskokojakauman estimaatti
ajanhetkilla 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seinaméhaviolla on kokoriippuva
priorimalli. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla aerosolien konsentraa-
tio. Punainen katkoviiva kuvaa todellista hiukkaskokojakaumaa, sininen katkoviiva
silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyisté uskotta-
vuusvilid. Kuvaa on rajattu siten, ettd pienten kokoluokkien uskottavuusvélit eivat
nédy kokonaan.
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Kuva 7: Simulaation 1 todellinen kasvunopeus ja sen suodin- ja silotinestimaattien
odotusarvot tapauksessa, jossa kaytettiin kokoriippuvaa seinaméhévion priorimallia.
Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat kasvunopeuden
suuruutta.

lista muodostumisnopeutta alussa hieman jiljessé ja niiden huippuarvo jaa matalam-
maksi kuin todellisessa muodostumisnopeudessa, mutta odotusarvot laskevat nollaan
samaa tahtia todellisen arvon kanssa. Suodinestimaatin uskottavuusvilit ovat hyvin
levedt, mutta silotinestimaatilla uskottavuusvalit ovat selkeédsti kapeammat ja todelli-
nen muodostumisnopeus jaa alussa uskottavuusvalien ulkopuolelle. Tata osin selittaé
my6s muiden prosessinopeuksien estimaateille tyypillinen poikkeaminen todellisista
prosessinopeuksien arvoista ensimmaisten neljin tunnin aikana.
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5 Kasvunopeus, Kalman-suodin, t=1.9 h 45 Kasvunopeus, Kalman-suodin, t = 5.8 h 45 Kasvunopeus, Kalman-suodin, t =9.2 h
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Kuva 8: Simulaatio 1; Kalman suotimella saatu kasvunopeuden estimaatti ajanhet-
killa 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seinaméahaviolla on kokoriippuva priorimal-
li. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla kasvunopeus. Punainen katkoviiva
kuvaa todellista kasvunopeutta, sininen katkoviiva suodinestimaatin odotusarvoa ja
sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalié.

Kasvunopeus, Kalman-silotin, t=1.9 h

5 Kasvunopeus, Kalman-silotin, t = 5.8 h 45 Kasvunopeus, Kalman-silotin, t=9.2 h
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Kuva 9: Simulaatio 1; Kalman silottimella saatu kasvunopeuden estimaatti ajanhet-
killa 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seindméahaviolla on kokoriippuva priorimal-
li. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla kasvunopeus. Punainen katkoviiva
kuvaa todellista kasvunopeutta, sininen katkoviiva silotinestimaatin odotusarvoa ja
sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalié.
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Kuva 10: Simulaation 1 todellinen seindméhévionopeus ja sen suodin- ja silotines-
timaattien odotusarvot tapauksessa, jossa kaytettiin kokoriippuvaa seindméhavion
priorimallia. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat
seindméahavionopeuden suuruutta.
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Kuva 11: Simulaatio 1; Kalman suotimella saatu seindméhévionopeuden estimaatti
ajanhetkillda 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seindimah&aviolla on kokoriippuva
priorimalli. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla seindméahéavionopeuden
suuruus. Punainen katkoviiva kuvaa todellista seindméahédvionopeutta, sininen kat-
koviiva suodinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyisté

uskottavuusvalia.
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Seinamahavio, Kalman-silotin,t =1.9 h Seinamahavio, Kalman-silotin,t =5.8 h Seinamahavio, Kalman-silotin,t =9.2 h
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Kuva 12: Simulaatio 1; Kalman silottimella saatu seindméhavionopeuden estimaatti
ajanhetkilld 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seindiméah&aviolla on kokoriippuva
priorimalli. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla seindméahévionopeuden
suuruus. Punainen katkoviiva kuvaa todellista seindiméahévionopeutta, sininen kat-
koviiva silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyisté
uskottavuusvalié.
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Kuva 13: Simulaation 1 todellinen muodostumisnopeus ja sen suodin- ja silotines-
timaattien odotusarvot tapauksessa, jossa kaytettiin kokoriippuvaa seindméhavion
priorimallia. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla muodostumisnopeus. Punainen
katkoviiva kuvaa todellista muodostumisnopeutta, sininen katkoviiva estimaatin odo-
tusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyistd uskottavuusvélia. Suodinesti-
maatin kuvaa on rajattu siten, ettd uskottavuusvalit eivdt nay kokonaan.
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6.1.2 Simulaatio 1: Estimointi vakioarvoisella seindiméhéviopriorilla

Simulaation 1 toisessa estimointitapauksessa seinaméhaviolle asetettiin kokoriippuvan
priorimallin sijasta hiukkaskoon suhteen vakioarvoinen priorimalli (kuva 3), jonka
odotusarvoksi valittiin ¢g = 0,3 1/h ja maksimiarvoksi ¢4, = 0,6 1/h.

Simulaatiossa 1 suotimella ja silottimella laskettuja estimaatteja on verrattu vas-
taaviin todellisten suureiden arvoihin hiukkaskokojakauman osalta kuvissa 14 - 15,
kasvunopeuden osalta kuvissa 16 - 17, seindmahévion osalta kuvissa 18 - 19 ja muo-
dostumisnopeuden osalta kuvassa 20.

Kokojakaumaestimaattien (kuvat 14 ja 15) odotusarvot poikkeavat vakioarvoisen sei-
namahaviopriorin tapauksessa hieman enemman todellisesta hiukkaskokojakaumas-
ta kuin aikaisemmassa kokoriippuvan seindméahéviopriorin tapauksessa. Kokojakau-
maestimaatit ovat muutoin kéyttdytymiseltdan hyvin samansuuntaiset kuin aikai-
semmassa tapauksessa. Myos kasvunopeusestimaattien (kuvat 16 ja 17) ja muodos-
tumisnopeusestimaattien (kuva 20) odotusarvot poikkeavat hieman enemmén todelli-
sista arvoista kuin kokoriippuvan seinaméahéviopriorin tapauksessa, mutta estimaatit
kiayttaytyvat samaan tapaan ja uskottavuusvilien suuruus on samaa luokkaa kuin
kokoriippuvan seindmahéaviopriorin tapauksessa.

Suurin vaikutus vakioarvoisella seinaméhéaviopriorilla on itse seindméhavionopeuden
estimointiin (kuvat 18 ja 19), joka on selvisti heikompaa kuin kokoriippuvalla seiné-
méahaviopriorilla. Sekd suodin- etta silotinestimaattien odotusarvot liikehtivat mer-
kittavésti mittausjakson aikana. Odotusarvojen aaltoilusta huolimatta uskottavuus-
véalit ovat molemmissa estimaateissa ajoittain estimaatin luotettavuuteen nédhden lii-
an kapeat ja todellinen seindméahavionopeus jaé useissa kohdissa uskottavuusvalien
ulkopuolelle. Hyvésta seinaméahédvionopeuden etukateistiedosta on taten merkittava
hyoty seindméhavionopeuden estimoinnissa ja seindméahévionopeuden tarkka esti-
mointi kayttden vakioarvoista priorimallia on hyvin haastavaa sekéd suotimelle etta
silottimelle.
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Kuva 14: Simulaation 1 todellinen hiukkaskokojakauma ja hiukkaskoon suhteen va-
kioarvoista seindmahdvion priorimallilla vastaavat lasketut hiukkaskokojakauman
suodin- ja silotinestimaattien odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla
hiukkaskoko. Varit kuvaavat aerosolien konsentraatiota.
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Kuva 15: Simulaatio 1; Kalman silottimella saatu hiukkaskokojakauman estimaatti
ajanhetkilld 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seinaméahéviolld on vakioarvoinen
priorimalli. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla aerosolien konsentraa-
tio. Punainen katkoviiva kuvaa todellista hiukkaskokojakaumaa, sininen katkoviiva
silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyisté uskotta-
vuusvalid. Kuvaa on rajattu siten, ettd pienten kokoluokkien uskottavuusvélit eivat
nédy kokonaan.
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Kuva 16: Simulaation 1 todellinen kasvunopeus ja sen suodin- ja silotinestimaattien
odotusarvot tapauksessa, jossa kaytettiin vakioarvoista seindméahévion priorimallia.
Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat kasvunopeuden
suuruutta.
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5 Kasvunopeus, Kalman-silotin, t=1.9 h

Kasvunopeus, Kalman-silotin, t=5.8 h
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Kuva 17: Simulaatio 1; Kalman silottimella saatu kasvunopeuden estimaatti ajan-
hetkilla 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seinaméhaviolld on vakioarvoinen
priorimalli. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla kasvunopeus. Punainen
katkoviiva kuvaa todellista kasvunopeutta, sininen katkoviiva silotinestimaatin odo-
tusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyisté uskottavuusvalié.
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Kuva 18: Simulaation 1 todellinen seindméahaviénopeus ja sen suodin- ja silotines-
timaattien odotusarvot tapauksessa, jossa kédytettiin vakioarvoista seindméhavion
priorimallia. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat
seindméhavionopeuden suuruutta.
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Kuva 19: Simulaatio 1; Kalman silottimella saatu seindmahévionopeuden estimaatti
ajanhetkilld 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h tapauksessa, jossa seinaméahéviolld on vakioarvoinen
priorimalli. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla seindmahéavionopeuden
suuruus. Punainen katkoviiva kuvaa todellista seindméhédvionopeutta, sininen kat-
koviiva silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyista

uskottavuusvalia.
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Kuva 20: Simulaation 1 todellinen muodostumisnopeus ja sen suodin- ja silotinesti-
maattien odotusarvot tapauksessa, jossa kaytettiin vakioarvoista seindiméhavion prio-
rimallia. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla muodostumisnopeus. Punainen kat-
koviiva kuvaa todellista muodostumisnopeutta, sininen katkoviiva estimaatin odo-
tusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyistd uskottavuusvélia. Suodinesti-
maatin kuvaa on rajattu siten, ettd uskottavuusvalit eivit nay kokonaan.
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6.1.3 Simulaatio 2

Simulaatiossa 2 tarkasteltiin kammiokoetta, jossa ensimmaéiselld ajanhetkelld kam-
miossa olevat aerosolit muodostavat yksittaisen huipun hiukkaskokojakaumaan ja
ajan edetesséd pienimpéan kokoluokkaan alkaa muodostua uusia hiukkasia. Myos tassa
simulaatiossa tarkasteltiin hiukkaskokoja vélilla [18nm, 500nm], joka jaettiin 199 lo-
garitmisesti tasavéliseen pisteeseen ja aikadiskretointi tehtiin vélille [Oh, 10h], joka
jaettiin 260 aikapisteeseen. Simuloitu mittausdata on esitetty kuvassa 21.

Priorimalleihin kokojakaumalle asetettiin odotusarvoksi Ny = 0 ja maksimiarvok-
si Npae = 500, kasvunopeudelle odotusarvoksi go = 11 nm/h ja maksimiarvoksi
Jmaz = 15 nm/h ja muodostumisnopeudelle odotusarvoksi J; o = 0 cm™*h~! ja maksi-
miarvoksi Ji e = 20000 cm—?h~!. Seindméahdvionopeudelle asetettiin hiukkaskoosta
riippuva priori, joka mukailee simuloinnissa kdytetyn seindméahaviéfunktion muotoa.
Seindmihéivionopeuden priorimallin varianssiksi valittiin o2 = 0.01%.

Simulaatiossa 2 suotimella ja silottimella laskettuja estimaatteja on verrattu vas-
taaviin todellisten suureiden arvoihin hiukkaskokojakauman osalta kuvissa 22 ja 23,
kasvunopeuden osalta kuvissa 24 ja 25, seindméahévion osalta kuvissa 26 ja 27 ja
muodostumisnopeuden osalta kuvassa 28.

Hiukkaskokojakauman osalta ekéd suodin- ettd silotinestimaatit (kuvat 22 ja 23) toi-
mivat samaan tapaan kuin simulaation 1 tapauksessa. Pienisséa, alle 50 nm kokoluo-
kissa, estimaattien odotusarvoissa on aaltoilua hiukkaskoon ja ajan suhteen ja us-
kottavuusvélit ovat hyvin levedt, mutta yli 50 nm kokoluokkiin siirtyessa odotusar-
vo mukautuu todelliseen hiukkaskokojakaumaan ja uskottavuusvalit kapenevat mer-
kittavasti. Kokojakauman odotusarvoksi alkuajanhetkelld asetettiin nolla. Suurin vai-
kutus téalla on suodin- ja silotinestimaateissa ensimmaisen 1,5 tunnin aikana, jolloin
odotusarvoissa on muuta mittausjaksoa merkittavampiéd poikkeamia todellisesta hiuk-
kaskokojakauman arvosta. Ensimmaisen 1,5 tunnin jialkeen estimaattien odotusarvot
muotoutuvat vastaamaan todellista hiukkaskokojakauman arvoa ja uskottavuusvalit
kaventuvat ldhelle odotusarvoa. Taman tuloksen perusteella hiukkaskokojakauman
alkutilanteesta ei valttamatta tarvitse syottdaa ennakkotietoa alkujakaumaan, silla al-
kujakauman odotusarvon ollessa nolla kokojakauman estimaatit muotoutuvat varsin
lyhyessé ajassa vastaamaan todellista hiukkaskokojakaumaa.

tih]

Kuva 21: Simulaation 2 mittausdata. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiuk-
kaskoko. Varit kuvaavat hiukkaslaskurin havaitsemien hiukkasten lukuméaaraé.
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Kuva 22: Simulaation 2 todellinen hiukkaskokojakauma ja lasketut hiukkaskokoja-
kauman suodin- ja silotinestimaattien odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pysty-
akselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat aerosolien konsentraatiota.

dN/dlog Dp, Kalman-silotin, t=1.9 h dN/dlog DP. Kalman-silotin,t=5.8 h

dN/dlog D _, Kalman-silotin,t=9.2 h
5000 P

5000 5000

4000 4000 4000

3000

(5]
=]
S
o

3000

p

2000 2000

dN/dlog D_[cm®|
N
2
o

1000

-
o
S
o

1000

o

< % Gy & 7% % G %
o ‘0 0000 00 0000

Dp [nm]

Kuva 23: Simulaatio 2; Kalman silottimella saatu hiukkaskokojakauman estimaatti
ajanhetkilld 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla ae-
rosolien konsentraatio. Punainen katkoviiva kuvaa todellista hiukkaskokojakaumaa,
sininen katkoviiva silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajon-
nan levyista uskottavuusvalid. Kuvaa on rajattu siten, etté pienten kokoluokkien us-
kottavuusvélit eivat ndy kokonaan.

Kokojakauman alkuodotusarvon vaikutus ensimmaéisten ajanhetkien estimointiin on
prosessinopeuksien estimaateista selkeinté kasvunopeuden estimaateissa (kuvat 24 ja
25) ensimméisen neljin tunnin aikana. Sekd suodin- ettd silotinestimaattien odo-
tusarvot hakeutuvat ensimmaéisen neljan tunnin aikana hyvin erikoiseen muotoon, jo-
ka poikkeaa selvésti todellisesta kasvunopeudesta. Koska seindméhavionopeudelle on
asetettu hyvin tarkka priorimalli, on hiukkaskokojakaumaestimaattien hakeutuminen
kohti todellista hiukkaskokojakaumaa selitettdva muiden prosessinopeuksien, eli kas-
vunopeusestimaattien ja muodostumisnopeusestimaattien avulla. Téasta johtuu kas-
vunopeusestimaatin erikoinen muoto mittauksen alkupuolella, mutta hiukkaskokoja-
kaumaestimaattien odotusarvon lahestyessa todellista hiukkaskokojakaumaa, kasvu-
nopeusestimaattien odotusarvot hakeutuvat lahelle todellista kasvunopeutta. Neljan
ensimmaéisen tunnin poikkeavuuksien jilkeen seké suodin- etté silotinestimaatin odo-
tusarvo on ldhella todellista kasvunopeutta ja jélleen erityisesti hiukkaskokojakau-
man huipun kohdilla odotusarvo on ldhes yhtasuuri todellisen kasvunopeuden kanssa.
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Kuva 24: Simulaation 2 todellinen kasvunopeus ja lasketut kasvunopeuden suodin- ja
silotinestimaattien odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko.
Virit kuvaavat kasvunopeuden suuruutta.
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Kuva 25: Simulaatio 2; Kalman silottimella saatu kasvunopeuden estimaatti ajan-
hetkilla 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla kas-
vunopeus. Punainen katkoviiva kuvaa todellista kasvunopeutta, sininen katkoviiva
silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyisté uskotta-
vuusvélia.

Myo6s uskottavuusvélit kattavat ensimmaéisen neljan tunnin jéalkeen todellisen kasvu-
nopeuden jokaisella ajanhetkelld.

Tiukka ja kokoriippuva priorimalli vaikuttaa selvésti seindméahévionopeuden esti-
maattien odotusarvoon ja uskottavuusvéleihin (kuvat 26 ja 27). Ensimmaéisen neljan
tunnin aikana seinamahévionopeuden suodin- ja silotinestimaattien odotusarvoissa
on liikehdintéé, joka on kuitenkin merkittavasti pienempaéd kuin simulaation 1 esti-
maateissa. Neljan tunnin jalkeen seindméahévionopeuden estimaattien odotusarvot py-
syvét priorimallin odotusarvoa vastaten lidhes muuttumattomina kaikilla ajanhetkill&
ja uskottavuusvélit kapenevat hyvin pieniksi. Mikéli koekammion seindmahévio tun-
netaan tarkasti, voidaan tiukalla priorimallilla seindméhévioestimaatit asettaa mu-
kailemaan kammion todellista seindméhaviota ja télla tavoin saada tarkempia esti-
maatteja myos hiukkaskokojakaumalle ja muille prosessinopeuksille.

Muodostumisnopeusestimaatteihin (kuva 28) hiukkaskokojakauman nolla-arvoinen
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Kuva 26: Simulaation 2 todellinen seindmahéaviénopeus ja sen suodin- ja silotines-
timaattien odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Vérit
kuvaavat seindméahavionopeuden suuruutta.

. Seinamahavid, Kalman-silotin,t =19 h 07 Seinamahavio, Kalman-silotin,t =5.8 h 07 Seinamahavio, Kalman-silotin,t =9.2 h

0.6 0.6 1 0.6

0.5 0.5 1 05

0.4
<

0.3

0.4 1 04

0.3 0.3

0.2 0.2 1 02

0.1 0.1

~ - ~ -
0 0 0
<7 7 6y &y 7 5. Y % <7 % Gy &7 . Yo % << % 6y O 7 . Y %
© o % 0%, % %% © © % 07, % 9 0 ° % ‘%, % 9

Dp [nm] Dp [nm] Dp [nm]

1 01

Kuva 27: Simulaatio 2; Kalman silottimella saatu seindiméahavionopeuden estimaat-
ti ajanhetkilla 1,9 h, 5,8 h ja 9,2 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pys-
tyakselilla seindméhévionopeuden suuruus. Punainen katkoviiva kuvaa todellista
seinaméhavionopeutta, sininen katkoviiva silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen
alue kahden keskihajonnan levyistd uskottavuusvalia.

alkuodotusarvo vaikuttaa selvisti vihemmén kuin kasvunopeuden estimaatteihin.
Muodostumisnopeuden suodin- ja silotinestimaattien odotusarvot ovat mittausjak-
son ensimmaisen puolen tunnin aikana suurempia kuin todellinen muodostumisno-
peus, mutta tdmén jalkeen odotusarvojen kiyttdytyminen muuttuu vastaavaksi kuin
simulaation 1 estimaateissa — odotusarvot seuraavat kasvuvaiheessa todellista muo-
dostumisnopeutta hieman jiljessé, odotusarvojen huippu jéa hieman matalammaksi
kuin todellinen huippu ja huippuarvosta laskeuduttaessa odotusarvot vastaavat to-
dellista muodostumisnopeutta. Suodinestimaatilla on jélleen hyvin levedt uskotta-
vuusvalit ja silotinestimaatin uskottavuusvélit ovat melko kapeat siséltden kuitenkin
todellisen muodostumisnopeuden kaikilla ajanhetkill&.
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Kuva 28: Simulaation 2 todellinen muodostumisnopeus ja sen suodin- ja silotinesti-
maattien odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla muodostumisnopeus.
Punainen katkoviiva kuvaa todellista muodostumisnopeutta, sininen katkoviiva esti-
maatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalia.
Suodinestimaatin kuvaa on rajattu siten, ettd uskottavuusvélit eivit ndy kokonaan.

6.2 Testaus kammiokokeiden avulla

6.2.1 Kammiokoe 1

Ensimmaisessd kammiokokeessa mittauskammiossa on alkutilanteessa puhdistettua
ilmaa, alfa-pineenié ja ammoniumsulfaattihiukkasia, ja kammioon aletaan lisdté ot-
sonia. Otsoni hajottaa alfa-pineenié useiksi eri hapettuneiksi yhdisteiksi, joista osa
tiivistyy ammoniumsulfaattihiukkasten pinnalle ja osa kammion seinille. Reaktiot
jatkuvat niin kauan kuin kammiossa on reagoimatonta alfa-pineenié ja otsonia. Hiuk-
kaskokojakauman aikaevoluution ndkokulmasta tdma tarkoittaa, ettd alkutilanteessa
kammio on lahes tyhja ja pienimpaén kokoluokkaan muodostuu hetken aikaa uusia
hiukkasia, jotka kasvavat nopeasti. Kemiallisten reaktioiden loppuessa uusien hiuk-
kasten syntyminen loppuu ja hiukkasten kasvu hidastuu merkittavésti.

Kokojakaumalle asetettiin alkujakauman odotusarvoksi Ny = 0 ja maksimiarvoksi
Nynaz = 500, kasvunopeuden priorimallin odotusarvoksi go = 20 nm/h ja maksimiar-
vOoksi gmar = 40 nm/h ja muodostumisnopeudelle priorimallin odotusarvoksi J; g = 0
ecm3h™! ja maksimiarvoksi Jj ;0; = 20000 cm—3h~!. Seindméhéviolle asetettiin hiuk-
kaskoosta riippuva priori, joka mukailee simuloinnissa kéytetyn seindmahéviofunktion
muotoa. Seindméhéivion priorijakauman varianssiksi valittiin o = 0.01?. Lisdksi tdssa
kokeessa kasvunopeudelle laskettiin vertailuestimaatti ilmenemisaikamenetelmalla (lu-
ku 5). Ilmenemisajat pystyttiin laskemaan hiukkaskokovalille [38.5nm,73.7nm], jolle
kasvunopeuden ilmenemisaikaestimaatiksi saatiin 32,17 nm/h. Ilmenemisajat ja nii-
hin sovitettu suora on esitetty kuvassa 29.

Tarkasteltava hiukkaskokoalue on [18.1nm, 532.8nm], joka jaettiin 75 logaritmisesti
tasavéliseen pisteeseen. Mittausaika oli vélilld [Oh,8.13h] ja mittauspisteita oli 210.
SMPS-laitteesta saatu mittausdata on esitetty kuvassa 30.

Suotimella ja silottimella lasketut estimaatit ovat esitetty hiukkaskokojakauman osal-
ta kuvissa 31 - 33, kasvunopeuden osalta kuvissa 34 - 36, seinaméahévion osalta kuvissa
37 - 39 ja muodostumisnopeuden osalta kuvassa 40.
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Kuva 29: Kammiokokeen 1 ilmenemisajat. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakse-
lilla hiukkaskoko. Punaiset pisteet kuvaavat ilmenemisaikoja eri hiukkaskokoluo-
kille ja sininen suora ilmenemisaikoihin pienimmén neliGsumman menetelmallé
tehtya lineaarista sovitusta. Suoran kulmakertoimesta saadaan hiukkaskokovilille

[38.5nm, 73.7nm| kasvunopeusestimaatiksi 32,17 nm/h.
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Kuva 30: Kammiokokeen 1 mittausdata. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiuk-
kaskoko. Varit kuvaavat hiukkaslaskurin havaitsemien hiukkasten lukuméaraa.

Kokojakaumaestimaateissa (kuvat 31, 32 ja 33) tapahtuu vastaavaa kédytostéd kuin si-
muloidun datan tapauksessa — pienten alle 50 nm kokoluokkien uskottavuusvélit ovat
hyvin laajat, mutta tatd suuremmissa kokoluokissa estimaattien uskottavuusvalit ovat
hyvin kapeat. Télla kertaa pienimmissd kokoluokissa ei kuitenkaan tapahdu vastaa-
vaa aaltoilua kuin simuloitujen tapausten estimaateissa. Tamé johtuu siitd, etta pie-
nimpéan kokoluokkaan muodostuvat hiukkaset kasvavat nopeasti yli 50 nm kokoisiksi
eikd pienimmissa kokoluokissa ole millaén ajanhetkelld merkittavad maédrad hiukka-
sia. Hiukkaskokojakaumaestimaateissa erikoisena ilmioné on seka suodin- etté siloti-
nestimaatissa kokojakauman huipun peréssa oleva pieni negatiivisten arvojen kuoppa,
joka pysyy huipun vasemmalla puolen koko mittausjakson ajan. Tamaé ei ole fysikaali-
sesti mahdollista kaytosta hiukkaskokojakaumalta. Kuopan syvyys on kuitenkin pie-
ni verrattuna hiukkaskokojakauman huipun korkeuteen, eiké se merkittavasti vaikuta
muiden kokoluokkien estimaatteihin.

Kasvunopeuden suodin- ja silotinestimaattien (kuvat 34, 35 ja 36) odotusarvot ovat
mittausjakson alussa pienissé, alle 40 nm kokoluokissa verrattain suuria niiden arvon
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Kuva 31: Kammiokokeen 1 hiukkaskokojakauman suodin- ja silotinestimaattien odo-
tusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Vérit kuvaavat aero-
solien konsentraatiota.
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Kuva 32: Kammiokoe 1; Kalman suotimella saatu hiukkaskokojakauman estimaat-
ti ajanhetkilla 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla
aerosolien konsentraatio. Sininen katkoviiva kuvaa suodinestimaatin odotusarvoa ja
sininen alue kahden keskihajonnan levyisté uskottavuusvalid. Kuvaa on rajattu siten,
ettd pienten kokoluokkien uskottavuusvalit eivit nidy kokonaan.

litkkuessa valilla 20 nm/h - 60 nm/h. Odotusarvot laskevat hiukkaskokojakauman
huipun edetesséd 40 nm - 100 nm kokoluokkiin selvésti alle 10 nm/h arvoon. Tadma
ilmenee myo6s hiukkaskokojakauman estimaattien odotusarvoista, joissa hiukkaskoko-
jakauman huippu siirtyy nopeasti pienimmisté kokoluokista yli 40 nm kokoluokkaan
ja jatkaa tdmén jalkeen siirtymisté ylempiin kokoluokkiin hitaammalla vauhdilla. I1-
menemisaikamenetelmélld laskettu estimaatti kokoluokkien [38.5nm, 73.7nm]| kasvu-
nopeudelle on 32,17 nm/h. Estimaatin muodostuksessa kédytetyt ilmenemisajat on
laskettu ennen ajanhetked 1,4 h, jolloin silotinestimaatti antaa vastaaville kokoluo-
kille kasvunopeuden odotusarvot valiltd 20 nm/h - 35 nm/h. Valin alarajalla silotti-
men odotusarvo on hieman suurempi kuin ilmenemisaikamenetelman kasvunopeuses-
timaatti ja siirryttaessa kohti vélin ylarajaa silottimen odotusarvo laskee selvasti il-
menemisaikaestimaatin alapuolelle. Simuloidun datan estimaattien tapauksessa seké
suotimella ettd silottimella kului jopa nelja tuntia ennen kuin kasvunopeusestimaat-
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Kuva 33: Kammiokoe 1; Kalman silottimella saatu hiukkaskokojakuaman estimaat-
ti ajanhetkilld 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla
aerosolien konsentraatio. Sininen katkoviiva kuvaa silotinnestimaatin odotusarvoa ja
sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalia. Kuvaa on rajattu siten,
ettd pienten kokoluokkien uskottavuusvalit eivit nidy kokonaan.
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Kuva 34: Kammiokokeen 1 kasvunopeuden suodin- ja silotinestimaattien odotusarvot.
Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat kasvunopeuden
suuruutta.

tien odotusarvot lahestyvét todellisia kasvunopeuden arvoja. Téten ennen ajanhet-
ked 1.4 h estimaattien odotusarvot voivat selvésti poiketa todellisesta kasvunopeuden
arvosta. Hiukkaskokojakauman huipun liikkuessa 80 nm kokoluokassa sekéd suodin-
ettéd silotinestimaatin odotusarvot laskevat noin 5 nm/h arvoon ja sen alle. Uskotta-
vuusvalit ovat nailla kohdin hyvin kapeat, mika viittaa estimaatin olevan luotettava.
Kokojakauman huipun ulkopuolella kasvunopeusestimaattien odotusarvot ovat prio-
rimallille asetetun odotusarvon 20 nm/h paikkeilla ja uskottavuusvélit ovat selkedsti
levedmmat samaan tapaan kuin simulaatioiden tapauksessa havaittiin.

Seinaméhévionopeuden estimaattien (kuvat 37, 38 ja 39) kdyttdytyminen on hyvin
samantapaista kuin simulaatioiden tapauksissa. Ensimmaisen neljin tunnin aikana
estimaattien odotusarvot liikehtivat selkedsti, mutta tdmén jalkeen tiukka ja koko-
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Kuva 35: Kammiokoe 1; Kalman suotimella saatu kasvunopeuden estimaatti ajan-
hetkilla 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla kasvuno-
peus. Sininen katkoviiva kuvaa suodinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden
keskihajonnan levyista uskottavuusvalia
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Kuva 36: Kammiokoe 1; Kalman silottimella saatu hiukkaskokojakuaman estimaat-
ti ajanhetkilld 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla
kasvunopeus. Sininen katkoviiva kuvaa silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue
kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalié.

riippuva priorimalli ohjaa seindmahévionopeuden estimaattien odotusarvot priorin
odotusarvossa maaritettyyn muotoon ja estimaattien uskottavuusvélit kapenevat hy-
vin pieniksi.

Muodostumisnopeuden suodin- ja silotinestimaattien (kuva 40) perusteella uusia hiuk-
kasia muodostuu pienimpéaan kokoluokkaan mittausjakson alussa, jossa ensimmaisen
1,5 tunnin aikana odotusarvoissa on pieni huippu. Ajanhetken 1,5 h jélkeen seka
suodin- etté silotinestimaatin odotusarvot kéyvat hetkellisesti negatiivisella puolella,
kunnes siirtyvat arvoon nolla, missd ne pysyvét mittausjakson loppuun asti. Muo-
dostumisnopeuden negatiiviset arvot viittaavat sithen, ettd pienimmaéstéa tarkastelta-
vasta kokoluokasta havida hiukkasia vield pienempiin kokoluokkiin. Taméa ei kuiten-
kaan kasvunopeusestimaatin perusteella ole todennékoista, silla pienilléd kokoluokilla
on hyvin suuri kasvunopeus eli pienimman kokoluokan hiukkasten tulisi kasvaa suu-
rempiin kokoluokkiin. Nain ollen estimoidut negatiiviset odotusarvot ovat ei-toivottu
poikkeavuus estimaateissa. Hiukkaskokojakauman aikaevoluution perusteella muo-
dostumisnopeusestimaatit vaikuttavat padasiassa kuitenkin jarkevilta, silld mittauk-
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Seindmahévid, Kalman-suodin Seindmahéivio, Kalman-silotin
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Kuva 37: Kammiokokeen 1 seindméhavionopeuden suodin- ja silotinestimaattien
odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Vérit kuvaavat
seindmahavionopeuden suuruutta.

Seindmihivio, Kalman-suodin,t=1.5h Seindmihédvid, Kalman-suodin,t=4.2 h Seindmihivis, Kalman-suodin, t=7 h
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Kuva 38: Kammiokoe 1; Kalman suotimella saatu seindméhavionopeuden estimaat-
ti ajanhetkiltd 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla
seindmahévionopeuden suuruus. Sininen katkoviiva kuvaa suodinestimaatin odotusar-
voa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalié.

sen alussa hiukkasia selvasti kasvaa pienista kokoluokista nopeasti suurempiin, jonka
jalkeen pienimmasta kokoluokasta ei vaikuta syntyvén uusia hiukkasia. Simulaatio-
tulosten perusteella muodostumisnopeusestimaattien huippu saattaa olla hieman to-
dellista muodostumisnopeutta jiljessé ja huippuarvoltaan matalampi kuin todellinen
muodostumisnopeus.
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Seindméhavid, Kalman-silotin,t=15h Seindmahévio, Kalman-silotin, t=4.2 h Seindméhavio, Kalman-silotin, t=7 h
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Kuva 39: Kammiokoe 1; Kalman silottimella saatu seindméhavionopeuden estimaat-
ti ajanhetkiltd 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla
seindméahavionopeuden suuruus. Sininen katkoviiva kuvaa silotinestimaatin odotusar-
voa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyistd uskottavuusvalia.

Hiukkasten ilmenemisnopeus kokoluckassa 18 nm, Kalman-suodin Hiukkasten ilmenemisnopeus kokoluckassa 18 nm, Kalman-silotin
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Kuva 40: Kammiokokeen 1 muodostumisnopeuden suodin- ja silotinestimaatit. Vaaka-
akselilla on aika ja pystyakselilla muodostumisnopeus. Sininen katkoviiva kuvaa esti-
maatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyisté uskottavuusvélia.
Suodinestimaatin kuvaa on rajattu siten, ettd ensimméisten ajanhetkien uskotta-
vuusvalit eivat nay kokonaan.

6.2.2 Kammiokoe 2

Toisessa kokeessa kammiossa on alkutilanteessa puhdistettua ilmaa, vetyperoksidia,
deuteroitua butanolia ja ammoniumsulfaattihiukkasia. Kokeen alussa kammiota va-
laistaan ultraviolettivaloilla, jotka saavat vetyperoksidin hajoamaan ja tuottamaan
oksoniumioneita. Oksoniumionit reagoivat butanolin kanssa muodostaen aerosolihiuk-
kasia. Kokeessa seurataan kammiossa olevien hiukkasten aikaevoluutiota.

Hiukkaskokojakaumalle asetettiin alkujakauman odotusarvoksi Ny = 0 ja maksimiar-
voksi Ny = 500, kasvunopeuden priorimallille asetettiin odotusarvoksi gy = 10
nm/h ja maksimiarvoksi gm,q, = 20 nm/h ja muodostumisnopeuden priorimallille odo-
tusarvoksi J; o = 0 cm™?h™! ja maksimiarvoksi Jj ;a0 = 50 cm™?h~!. Seindiméahaviolle
asetettiin aiemmin kaytetty hiukkaskoosta riippuva priorimalli, jonka varianssiksi va-
littiin 02 = 0.01%. Taméan kammiokokeen datasta ei pystytty laskemaan kasvunopeu-
delle vertailuestimaattia ilmenemisaikamenetelmallé.
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Kuva 41: Kammiokokeen 2 mittausdata. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiuk-
kaskoko. Varit kuvaavat hiukkaslaskurin havaitsemien hiukkasten lukuméaaraé.
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Kuva 42: Kammiokokeen 2 hiukkaskokojakauman suodin- ja silotinestimaattien odo-
tusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Vérit kuvaavat aero-
solien konsentraatiota

Tarkasteltava hiukkaskokoalue on [14.6nm, 661.2nm], joka jaettiin 75 logaritmisesti
tasavéliseen pisteeseen. Mittausaika oli vélilla [Oh, 5.3h] ja mittauspisteitd oli 134.
SMPS-laitteesta saatu mittausdata on esitetty kuvassa 41.

Suotimella ja silottimella lasketut estimaatit ovat esitetty hiukkaskokojakauman osal-
ta kuvissa 42 ja 43, kasvunopeuden osalta kuvissa 44 ja 45, seinaméahavion osalta ku-
vissa 46 ja 47 ja muodostumisnopeuden osalta kuvassa 48.

Hiukkaskokojakauman suodinestimaatin (kuva 42) odotusarvossa on jonkin verran
aaltoilua ajan suhteen ensimméisen 2 tunnin aikana, jonka jalkeen liikehdintéd vahenee
ja odotusarvon kédyttdytyminen muuttuu ajan suhteen siledksi. Silotinestimaatti (ku-
vat 42 ja 43) puolestaan on heti alusta ldhtien ajan suhteen sileé, pois lukien pienissé,
alle 25 nm kokoluokissa tapahtuva pieni aaltoilu ensimméisen 0,5 tunnin aikana.

Kasvunopeuden silotinestimaatin (kuvat 44 ja 45) odotusarvo suppenee alle 0,5 tun-
nin aikana hiukkaskokojakauman huipun kohdalla tasaiseen 5 nm/h arvoon ilman
merkittavéd aaltoilua. Suodinestimaatin (kuva 44) odotusarvo sen sijaan heilahtelee
huomattavasti enemmén ja vasta 4 tunnin kohdalla heilahtelu alkaa tasoittua. Mo-
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Kuva 43: Kammiokoe 2; Kalman silottimella saatu hiukkaskokojakauman estimaatti
ajanhetkilld 1,6 h, 3,1 h ja 4,7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla
aerosolien konsentraatio. Sininen katkoviiva kuvaa silotinnestimaatin odotusarvoa ja
sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalia. Kuvaa on rajattu siten,
etta pienten kokoluokkien uskottavuusvalit eivit nay kokonaan.
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Kuva 44: Kammiokokeen 2 kasvunopeuden suodin- ja silotinestimaattien odotusarvot.
Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat kasvunopeuden
suuruutta.

lempien estimaattien tapauksessa uskottavuusvélit ovat jalleen kokojakauman huipun
kohdilla kapeammat ja huipun ulkopuolella selvasti leveimmat. Myos estimaattien
odotusarvot ovat huipun ulkopuolella 1&dhelld priorin odotusarvoa 10 nm/h.

Téassa tapauksessa seindméahédvionopeuden estimaattien (kuvat 46 ja 47) odotusarvot
noudattavat tarkemmin seindméhévion priorimallin odotusarvoa kuin kammiokokeen
1 tapauksessa. Ensimmaisen 0,5 tunnin jalkeen estimaattien odotusarvoissa ei tapah-
du merkittavia muutoksia, mutta estimaattien uskottavuusvélit ovat mittausjakson
alkupuolella leveammaét kuin mittausjakson lopulla.

Muodostumisnopeusestimaatille asetettiin aikaisempia priorimalleja huomattavasti
tarkempi priori, jonka odotusarvo oli 0 cm~2h~! ja maksimiarvo 60 cm=2h~!. Muo-
dostumisnopeuden suodin- ja silotinestimaatti (kuva 48) ovat odotusarvoltaan lahes
toisiaan vastaavia, ja viittaavat siithen, ettd uusia hiukkasia muodostuu pienimpéin
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Kuva 45: Kammiokoe 2; Kalman suotimella saatu kasvunopeuden estimaatti ajan-
hetkilla 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla kasvuno-
peus. Sininen katkoviiva kuvaa silotinestimaatin odotusarvoa ja sininen alue kahden
keskihajonnan levyista uskottavuusvélia.
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Kuva 46: Kammiokokeen 2 seindmahévionopeuden suodin- ja silotinestimaattien
odotusarvot. Vaaka-akselilla on aika ja pystyakselilla hiukkaskoko. Varit kuvaavat
seindméhavionopeuden suuruutta.

kokoluokkaan. Muodostumisnopeus on kuitenkin merkittavésti pienempi kuin aiem-
missa tapauksissa.
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Seindmahavio, Kalman-silotin, t =1.6 h Seinamahavio, Kalman-silotin,t =3.1 h Seinamahavio, Kalman-silotin, t =4.7 h
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Kuva 47: Kammiokoe 2; Kalman silottimella saatu seindméhavionopeuden estimaat-
ti ajanhetkillda 1,5 h, 4,2 h ja 7 h. Vaaka-akselilla on hiukkaskoko ja pystyakselilla
seindméahavionopeuden suuruus. Sininen katkoviiva kuvaa silotinestimaatin odotusar-
voa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvalié.

Hiukkasten ilmenemisnopeus kokoluokassa 15 nm, Kalman-suodin Hiukkasten ilmenemisnopeus kokoluokassa 15 nm, Kalman-silotin
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Kuva 48: Kammiokokeen 2 muodostumisnopeuden suodin- ja silotinestimaatit. Vaaka-
akselilla on aika ja pystyakselilla muodostumisnopeus. Sininen katkoviiva kuvaa esti-
maatin odotusarvoa ja sininen alue kahden keskihajonnan levyista uskottavuusvélia.
Suodinestimaatin kuvaa on rajattu siten, ettd ensimméisten ajanhetkien uskotta-
vuusvalit eivat ndy kokonaan.
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7 Yhteenveto

Taméan tutkielman tavoitteena oli tutkia laajennetun Kalman-suotimen ja -silottimen
toimivuutta aerosolien hiukkaskokojakauman ja prosessinopeuksien estimointiin pe-
rustuen SMPS-mittalaitteesta saatuun dataan. Tutkielmassa estimoinnin toimivuutta
testattiin seké simuloidulla mittausdatalla ettd SMPS-laitteella mitatulla kammio-
koedatalla. Simuloituja kammiokokeita oli kaksi kappaletta. Ensimmaisen simulaa-
tion tapauksessa laskettiin kahdet erilaiset suodin- ja silotinestimaatit, joiden avulla
vertailtiin seinamah&avion priorimallin vaikutusta estimoinnin tarkkuuteen. Toisen si-
mulaation tapauksessa laskettiin yhdet suodin- ja silotinestimaatit. SMPS-laitteella
mitattuja kammiokoedatoja oli kaksi kappaletta, joihin molempiin laskettiin yhdet
suodin- ja silotinestimaatit kumpaankin tapaukseen.

Simulaatiokokeissa havaittiin, ettd valitun mittausasetelman tapauksessa hiukkasko-
kojakauman estimointi onnistui hyvin kaikissa paitsi pienimmissé, alle 50 nm kokoluo-
kissa. Yli 50 nm kokoluokissa estimaattien odotusarvot olivat hyvin lahelld todellista
hiukkaskokojakauman arvoa ja uskottavuusvélit olivat selvasti pienid kokoluokkia ka-
peammat. Tata pienemmissé kokoluokissa kokojakauman estimaattien odotusarvoissa
oli havaittavissa virahtelyd sekéd ajan ettd hiukkaskoon suhteen ja uskottavuusvilit
laajenivat merkittédvasti kohti pienintd kokoluokkaa. Tahén vaikutti kdytetyn ha-
vaintomatriisin rakenne, jossa pienten kokoluokkien havainnointitodennakoisyys on
selkedisti matalampi kuin isommissa kokoluokissa. Télloin SMPS-mittausten sensitii-
visyys pienten kokoluokkien hiukkasmaéarille on heikko, miké aiheuttaa epavarmuutta
estimaatteihin.

Simulaatioiden perusteella kasvunopeuden estimaatit vaikuttavat olevan varsin tark-
koja tarkastellessa hiukkaskokoluokkia, jotka ovat kokojakauman huipun kohdalla.
Néilla alueilla estimaattien odotusarvot olivat hyvin lahella todellista kasvunopeutta
ja uskottavuusvalit olivat kapeammat kuin muissa kokoluokissa. Kokojakauman hui-
pun ulkopuolella kasvunopeusestimaattien odotusarvo oli paédosin priorimallin odo-
tusarvon paikkeilla. Seindméahédvionopeuden estimoinnin onnistumisen havaittiin puo-
lestaan olevan hyvin riippuvainen hyvastd priorimallin muodostamisesta. Hiukkas-
koon suhteen vakioarvoisella priorimallilla seindméahaviénopeuden estimaatti vaihteli
hyvin paljon mittauksen aikana ja uskottavuusvélit olivat ajoittain harhaanjohtavan
pienet, mista syystéd todellinen seindméahévio jéi useassa kohdin niiden ulkopuolelle.
Hiukkaskoosta riippuvalla seinaméahéviopriorilla sen sijaan estimaattien odotusarvo
pysyi hyvin lahella todellista seindmahéviota ja uskottavuusvalit olivat kapeat koko
koko mittauksen léapi.

Uusien hiukkasten muodostumisnopeuden estimointi onnistuu simulaatioiden perus-
teella kohtuullisella tarkkuudella. Muodostumisnopeuden estimaattien aikakayttay-
tyminen oli simulaatioissa samantapainen kuin todellisella muodostumisnopeudella,
mutta estimaatit aliarvioivat hieman muodostumisnopeuden suuruutta. Lisédksi suo-
dinestimaateissa uskottavuusvalit olivat hyvin leveédt, kun silotinestimaateissa puo-
lestaan ne olivat vélilld liian kapeita. Haasteita muodostumisnopeuden estimointiin
aiheuttaa pienimmén kokoluokan prosessien — kondensaatiopoistuman, deposition ja
muodostumisnopeuden — hyvin vahva riippuvuus toisistaan. Lisdksi muodostumis-
nopeuden estimoinnin haasteellisuuteen vaikuttaa pienten kokoluokkien hiukkasten
huono havainnointi, seka toimivan positiivisuusrajoitteen puuttuminen.

93



Yleisesti simulaatioiden estimaateista havaittiin, ettéd silotinestimaateissa on vahem-
méan varahtelya kuin suodinestimaateissa. Lisdksi on oleellista huomioida, ettd mit-
tausjakson alkupuolella jopa ensimmaisen 4 tunnin aikana estimaatit voivat poike-
ta todellisista arvoista suotimen ja silottimen ldhestyessd todellista kokojakaumaa.
Seindmahéavion priorimallin tarkkuudella oli pieni vaikutus kokojakauman ja muiden
prosessiparametrien estimointiin, mutta merkittava vaikutus seindméahéavionopeuden
estimoinnin tarkkuuteen.

SMPS-laitteella tehtyihin kammiokoemittauksiin sovellettaessa laajennettu Kalman-
suodin ja -silotin vaikuttavat onnistuvan estimoinnissa hyvin. Saadut estimaatit ovat
muodoltaan hyvin samanlaisia kuin simuloitujen mittausten tapauksessa ja prosessi-
parametrien estimaatit vaikuttavat jarkeviltd hiukkaskokojakauman aikaevoluutioon
suhteutettuna. Estimaateissa havaittiin muutamissa kohdin erikoista kdyttaytymista
hiukkaskokojakauman ja muodostumisnopeuden negatiivisten arvojen suhteen, mutta
nama ilmiot vaikuttivat varsin pienillé alueilla eiké niill& nayttanyt olevan vaikutusta
muun estimoinnin onnistumiseen.

Jatkossa estimaatteja voisi pyrkia parantamaan muodostamalla toimivan positiivi-
suusrajoitteen myos muodostumisnopeudelle, jolloin sen estimointi voisi olla tarkem-
paa. Lisédksi sovellettaessa estimointia SMPS-laitteella tehtyjen kammiokoemittaus-
ten tapauksessa, voisi estimaattien uskottavuus parantua, jos kdytossé olisi kyseisen
laitteen todellinen havaintomatriisi.

Kaiken kaikkiaan tulosten perusteella laajennettu Kalman-suodin ja -silotin vaikut-
tavat lupaavilta tavoilta estimoida seka hiukkaskokojakaumien aikaevoluutiota etta
prosessinopeuksien arvoja. Tilaestimointi voisi olla tehokas tyokalu, jolla parantaa
tarkkuutta estimoitaessa aerosolien vaikutusta ilmastomallien osalta ja auttaa mal-
lien virherajojen arvioimisessa.
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