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Vézené kolegyné, vazeni kolegoveé,

Abychom neporusili tradici, kona se v pofadi jiz Sesta konference Ceské aerosolové
spolecnosti (pokud uvazujeme konference s odbornym programem) opét v listopadu. Ohlédneme-
li se za letoSnim rokem, uspotéadala spole¢nost dvé prednasky zahrani¢nich védct a tfinact ¢lent
spole¢nosti (z celkem $estnacti Gcastnikt z Ceské republiky) se tGdastnilo Evropské aerosolové
konference EAC2005 v Gentu s Sestnacti piispévky. S nové piihlaSenymi ma spolecnost
k dne$nimu dni 48 ¢lent. Ve srovnani s rokem 2003, kdy byla Ceska aerosolova spolenost
nejmensi ze vSech spolecnosti sdruzenych v Radé védeckych spole¢nosti, je to nartist prakticky o
tficet procent. Lze proto pravem konstatovat, Ze zajem o aerosolovou problematiku roste. Tomu
nasveédCuje i skutecnost, ze expozice ,,Aerosoly kolem nas*“, pofadand v Praze v ramci projektu
,Veéda v ulicich®, patfila k nejnavstévovanéjsSim.

Tradi¢ni je 1 program konference, kdy dopoledni ¢ast je vénovana obecné problematice
aerosolii a odpoledni ¢ast nukleaci. Uvodni prednasky se tykaji chovani aerosoll ve vnitinim
prostiedi, sloZeni atmosférickych aerosoll, piipravé kompozitnich nanoc¢astic a emisim aerosolu
ze spalovani zemniho plynu. Druha cast programu konference je vénovana tvorbé a chovani
aerosolti v kondenzac¢nich procesech, a to zejména homogenni nukleaci v uzavieném systému,
tvorbé aerosoll v parnich turbinach, rastu kapek ve viceslozkové plynné smési a vlivu nosného
plynu na nukleaci v parni fazi.

Bohuzel se nepodatilo zalozit dalsi tradici, a to sponzorovani konference a cCinnosti
spolecnosti sponzory aktivnimi v oblasti aerosolové techniky a vyzkumu. Snad se to podafi

v

priste.

Praha 1. 11. 2005 Jiti Smolik
piedseda CAS






KVANTIFIKACIA VYSKYTU PM;, VO VNUTORNOM PROSTREDI
BUDOV

N. STEVULOVA', I. SENITKOVA'

'Katedra environmentalistiky, Stavebna fakulta Technickej univerzity v KoSiciach,
Vysokoskolska 4, 042 00 Kosice, Slovenska republika

UvOD

Tuhé Castice patria k najzdvaznejSim Skodlivindm vo vnutornom prostredi budov. Ich uroven
koncentracii v pobytovych priestoroch budov je ovplyviiovany celym radom faktorov. Miera
vyskytu tuhych Castic vo vnutornom prostredi budov zavisi od celkového znecistenia vonkajSieho
vzduchu a existencie vnutornych zdrojov znecistenia. Tuhé Castice z vonkajSieho prostredia sa
liSia rozmerom, povahou, zlozenim a ich vyskyt zavisi od charakteru vonkajSieho znecistenia. K
dominantnym vnutornym zdrojom tuhych Castic v budovach patria stavebné¢ materialy, stavebné
konstrukcie a proces uZzivania vnutorného priestoru. Stavebné materidly a ¢innost’ cloveka
moZeme zaradit’ k primdrnym zdrojom, kedy dochadza k vzniku alebo priamemu uvolfiovaniu sa
tuhych castic do vzduchu. Sustavy techniky prostredia budov a uzivatel'sky rezim pobytovych
priestorov si povazované¢ za sekundarne zdroje znecistenia. Drsnost a poréznost povrchov
stavebnych konStrukcii, zariadeni a bytovych textilii r6znou mierou prispievaju k sekundarnemu
znecisteniu vzduchu tuhymi ¢asticami v pobytovych priestoroch.

V nasich predchadzajticich pracach (Stevulova, 2000; Senitkova a Stevulova, 2001) sme ukazali,
ze koncentracie tuhych Castic vo vnutornom prostredi budov dosahuje vysSie hodnoty ako vo
vonkajSom prostredi. Koeficienty koncentracii torakalnej frakcie tuhych castic PMi, vo
vnutornom (I-indoor) a vonkajSom prostredi (O-outdoor) (I/O) dosahuju hodnoty 1,25 az 2,5
(Estokova a Stevulovd, 2003). Fyzikalnochemicki charakterizaciu odobratych PM;,
z pobytovych priestorov sme publikovali v pracach ( Stevulovd akol, 2003; Estokova
a Stevulova, 2003 a 2004).

Tato praca zhfia vysledky experimentdlneho Stidia kvantifikicie vyskytu tuhych castic PM,, vo
vybranych bytovych a nebytovych budovéach za beznych prevadzkovych podmienok podla STN
EN 12341. Vyskyt PM,, sa hodnotil vo védzbe na znelistenie vonkajSieho prostredia tuhymi
Casticami, posudil sa sezonny vplyv a vplyv podlazia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyv znecistenia vonkajSieho vzduchu PM,, bol sledovany v bytovych budovich (A) av
budovéch pre Skolstvo (B1) v prechodnom obdobi, aby sa v ¢o najvicsej miere vylucil sezénny
vplyv. Pre meranie bol uskutocneny cieleny vyber budov v mestskej a vidieckej oblasti. Vyskyt
PM,, v bytovych budovach sa sledoval v miestnostiach s rovnakou dispoziciou, situovanych
na rovnakom podlazi v ¢ase bezného uzivatel'ského reZimu. Koncentracie PM,, v budovach pre
Skolstvo (zakladné a stredné $koly) boli sledované v klasickych triedach v ¢ase beznej prevadzky
Skolského zariadenia. Koncentracia PM,, vo vonkajSom vzduchu sa pohybovala v rozsahu 118,6
az 145,2 ug/m’ v mestskej oblasti a 68,4 az 89,1 pg/m®vo vidieckej oblasti. Z porovnania hodnot
koncentracii PM;, v bytovych budovach abudovich pre Skolstvo v tabulke 1 vyplyva, Ze
vyraznejsie vplyvy zne€istenia vnutorného vzduchu tuhymi casticami PMo sa prejavuji v budovach
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situovanych v mestskej a priemyselnej oblasti. Zatial ¢o priemerné hodnoty koncentracii PMj,
v sledovanych budovach v menej znecistenom prostredi vidieka a okrajovych obytnych ¢astiach miest boli
v zmysle vyhlasky MZ SR ¢. 326/2002 Z.z. na hranici limitnych hodnét (50 pg/m’), v mestskej a
priemyselnej oblasti prekracovali zistené priemerné koncentracii limitni hodnotu az dvojnasobne (budovy
pre skolstvo).

Tabul’ka 1 Hmotnostné koncentracia PM,, v bytovych budovach a v budovach pre
Skolstvo v r6zne znecistenom vonkajSom prostredi
Hmotnostna koncenracia PM,, [ug/m’]
Priemerna Minimalna Maximalna
Bytové Budovy pre Bytové Budovy pre Bytové Budovy pre
budovy Skolstvo budovy Skolstvo budovy Skolstvo
Mestska 68,6 106,8 28,9 78,6 97,2 133,5
oblast
Vidiecka 50,7 56,2 14,2 25,6 155,3 89,4
oblast

Sledovanie sezénnych vplyvov na koncentraciu PM,, vo vybranych bytovych budovach (A)
v zimnom a letnom obdobi (situované v priblizne porovnatelnych podmienkach urovne
znecistenia vonkajSieho vzduchu tuhymi ¢asticami; sledované miestnosti situované na rovnakom
podlazi budovy srovnakou orientaciou k svetovym stranam) ukézalo (tabulka 2), Ze vysSie
zat'’azenie vnutornych priestorov bytovych budov €asticami PM,, bolo zistené v letnom obdobi. Z
posudenia jednotlivych miestnosti vyplyva, ze spalne, ktoré¢ su charakteristické menSou
intenzitou prevadzkového rezimu pocas dia, vykazuji najmensi vyskyt tuhych Castic. Vyrazné
nadlimitné hodnoty boli zaznamenané v kuchyniach a obyvacich izbach v lethom obdobi. Kym
priemerné 24-hodinové hmotnostné koncentracie v zimnom obdobi nadobudali hodnoty blizke
hranici limitu, v lethom obdobi koncentracie PM, v bytovych budovach prekracovali vyhlaskou
stanovenu limitnt hodnotu (50 pg/m?).

Tabulka 2 Kvantifikacia vyskytu PM,, v pobytovych priestoroch bytovych budov

Hmotnostna koncentracia PM;, [pg/m’]
Miestnost’ Priemerna
Minimalna Maximalna
Zima Leto
Kuchyna 61,9 87,9 42,6 94,5
Izba bez fajcenia 58,5 - 40,3 73,2
Izba s fajéenim - 96,7 53,5 132,6
Spalia 43,2 54,2 38,7 65,6
flfl‘l‘;‘;‘lfrc'z t:js"yt 54,5 79,6 837 91,4

Vplyv podlazia na kvantifikdciu vyskytu tuhych castic PM,, sme sledovali v pobytovych
priestoroch 8-podlaznych bytovych domov situovanych v mestskej oblasti. Namerané hodnoty
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koncentracii sa pohybovali od 19,3 do 122,3 ug/m’. Hodnoty priemernych hmotnostnych
koncentracii v zavislosti od podlazia s znazornené na obrazku 1. Z porovnania priemernych
hodndt na obrazku 1 vyplyva, ze koncentracie tuhych castic PM;, v sledovanych pobytovych
priestoroch klesaju so stipajicim podlazim. Najvyssia priemerna hodnota PM, (96,2 ug/m?) bola

viv e

domov. Najvyssia pripustnd hodnota (50 ug/m®) bola prekroGena na prvych dvoch podlaZziach
bytovych budov.
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Obrazok 1 Priemerné koncentracie PM,, v bytovych domoch v zavislosti na podlazi

Meranie koncentracii PM;, vo vnitornom prostredi bytovych (Al-rodinné domy, A2-bytové
domy) nebytovych budov (Bl-budovy pre skolstvo; B2-budovy pre administrativu; B3-budovy
pre obchod a sluzby; B4-budovy pre kultiru a verejnti zdbavu; BS5-nemocnice, zdravotnicke
a socialne zariadenia) sa uskuto¢nilo v nadhodne vybranych miestnostiach bez sledovania inych
vplyvov. V kategoérii budov pre kultiru a verejnii zdbavu sa merania uskutocnili v priestoroch
s povolenym faj¢enim (reStauracie, kaviarne, bary). Vsetky sledované budovy boli situované
v mestskej oblasti. Priemerné koncentracie PM;, v rdéznych typoch pobytovych priestorov
bytovych a nebytovych, nevyrobnych budov su znadzornené na obrazku 2.

200

159

—
(&)
o

o

o

Koncentracia PM,,
Jroim3

(e}
|

Al A2 B1 B2 B3 B4 B5

Obrazok 2 Priemerné koncentracie PM;, v pobytovych priestoroch bytovych a nebytovych
budov



NajvysSia priemerna 24-hodinova hmotnostna koncentracia PM,, (159 pg/m’) bola dosiahnuta
v budovach pre obchod a sluzby. Podobne vysoké koncentracie (124 ug/m?) boli zaznamenané aj
v budovach pre kultiru a verejnu zébavu, kde zataz vnutornych priestorov tuhymi Casticami je
vyssia z dovodu znaéného vplyvu tabakového smogu. Priemerné koncentracie tuhych castic
vysSie ako stanoveny limit boli dosiahnuté aj v budovach pre Skolstvo (81 pg/m?), v bytovych
domoch (72 pg/m*) a rodinnych domoch (62 ug/m?). Na hranici limitu boli zaznamenané len
koncentracie PM,;, v budovich administrativy (49 ug/m’), v nemocniciach a zdravotnickych
zariadeniach (35 pg/m?) nebola prekroGena najvyssie pripustna koncentracia PM,,.

Hodnoty vyslednych priemernych koncentracii tuhych Castic v kategorii bytovych budov (67 pg/
m’) anebytovych budov (90 pg/m’) poukazuju, ze kvalita vnatorného vzduchu z hladiska
vyskytu tuhych Castic je neprijatel'na. Zistené koncentracie vo vSeobecnosti prevysuju najvyssie
pripustnii hodnotu zdraviu Skodlivého faktora vo vnatornom prostredi budov ustanovenu
Vyhlaskou MZ SR ¢. 326/2002 Z.z.

ZAVER

Z vysledkov kvantifikacie frakcie tuhych castic PM,, vyplyva potreba kontroly environmentalne;j
bezpe¢nosti budov vo vztahu kich vyskytu v priestoroch s vysSou mierou obsadenosti a
v priestoroch s povolenym fajéenim. Je evidentné, Ze okrem velkosti, typu a ucelu budovy je
miera vyskytu tuhych castic zavisld aj od znecistenia vonkajSieho vzduchu tuhymi casticami,
sezonnych vplyvov ¢i samotného charakteru uzivatel'ského rezimu. Kvantifikacia vyskytu tuhych
Castic nepreukazala vyrazny rozdiel v zat'azeni bytovych a nebytovych budov.

PODAKOVANIE

Tato praca vznikla pri rieSeni projektu VEGA €. 1/352/03 a ulohy vyskumu a vyvoja Statneho
programu PPSP —2/2003.
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CHARAKTERIZACE AEROSOLU VE VNITRNIM PROSTREDI

J. SMOLIK, J. SCHWARZ, V. ZDIMAL, P. DOHANYOSOVA

Laboratof chemie a fyziky aerosoli, Ustav chemickych procest
Akademie v&d Ceské republiky, Rozvojova 135, 16502 Praha 6

UvVOD

Z vysledkli epidemiologickych studii (EPA 1996a,b) vyplyva, ze zvySend koncentrace
aerosolovych ¢astic obsazenych ve vzduchu mé negativni dopad na lidské zdravi. Ackoliv je
vétSina obyvatelstva vystavena plsobeni aerosolovych ¢astic zejména ve vnitinim prostredi
(domov, zaméstnani, dopravni prostfedky, atd.), dosavadni vyzkum, stejné jako ptedpisy
zabyvajici se omezovanim Skodlivin v ovzdusi, jsou zaméfeny predevsim na venkovni aerosol.
Piedpoklad, Ze vzduch v budovach je pouze jakymsi pokracovanim venkovniho vzduchu, neni
ptili§ opravnény. Okolni vzduch sice skutecné snadno pronikd do budov okny, dvefmi nebo
ventilacnimi systémy, pfesto se koncentrace a sloZeni aerosolovych ¢astic uvnitt budov a venku
vétSinou podstatné 1isi. Mezi pfiCiny patii rozdil ve venkovni a vnitini teploté¢ a vlhkosti, dale
pfitomnost riznych zdroji aerosolovych ¢astic uvniti budov, jako jsou napf. topeni, koufent,
uklid, ale 1 pouhd pfitomnost lidi. Pro vyhodnoceni skute¢ného vlivu aerosolovych castic na
zdravi osob je nezbytné prohloubit soucasné znalosti o faktorech ovliviiujici vztah mezi
venkovnim a vnitinim aerosolem. V této praci jsou prezentovany vysledky pocetni koncentrace a
chemického slozeni velikostné tfidéného aerosolu odebiraného z venkovniho i vnitiniho prostiedi
v ramci intenzivni kampané 16. - 28. listopadu 2002.

EXPERIMENTALNI CAST

Méfeni probihala v ,,navitévnim* byté Ustavu chemickych procest na severozapadnim okraji
Prahy. Soucasti bytu, ktery béhem kampané obyvaly dvé osoby, byla kuchyné, loznice, obyvaci
pokoj a socidlni zafizeni. VSechny provadéné Cinnosti (pfitomnost osob, vafeni, vysavani,
koufeni, otevirani &i zavirani oken a dveii) byly zapisovany po patnacti minutich. Cinnosti, pfi
kterych vznikaly v byté aerosolové Castice, byly provozovany v kuchyni pii otevienych dvetich
nebo v obyvacim pokoji se zavienymi dvefmi. Po celou dobu kampané¢ byla méfena velikostni
distribuce pocetni koncentrace pomoci tii on-line pfistroji firmy TSI (SMPS modely 3934C a
3936N25; APS model 3321) venku, v obyvacim pokoji i v kuchyni. Tato sestava umoziovala
mé&fit koncentrace astic o velikosti 3 nm — 20 pm v rozsahu cca 10-10* &astic/cm’. Venkovni a
vnitini koncentrace byly méfeny vzdy stejnymi piistroji, pficemz vzorky z jednotlivych stanovist
byly sttidavé odebirany pies elektricky ovladané trojcestné ventily. Béhem kampané bylo ve
vybrané dny odebrano sedm parit (venku i uvnitf) dvaceti¢tyfhodinovych vzorki dvéma
nizkotlakymi kaskadnimi impaktory BLPI 25/0,018/2 s hlavici PM;s, které separuji cCastice do
deseti velikostnich frakci o aerodynamickém priméru &astic 0,025 — 10 pm. Castice byly
deponovéany na polykarbonatové podlozky Nuclepore napusténé Apiezonem L. Vnitini aerosol
byl odebirdan v obyvacim pokoji zmista vzdaleného piiblizné 15m od vatfiCe v kuchyni.
Hmotnostni koncentrace jednotlivych velikostnich frakei byly stanoveny gravimetricky. Obsah
prvkl (Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr, S, Cl, Ni, V, Cu, Cr, Zn, Pb a Br) kazd¢ velikostni frakce u
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vsech vzorkl byl uréen pomoci PIXE. Iontovéa chromatografie byla pouzita ke stanoveni obsahu
iontd SO,>, NOy', CI, K', Na*, NH,", Ca** a Mg*". Vzorky ze ¢tyf dnd, béhem nichZ byly v byté
provadény specifické ¢innosti, byly analyzovany také INAA. Teplota, atmosféricky tlak, relativni
vlhkost, koncentrace ozonu a oxidd dusiku venku 1 uvniti spolu s rychlosti vétru byly rovnéz
monitorovany. Ve zvolené dny byla métena také ventilacni rychlost radonovou metodou.

VYSLEDKY A DISKUSE

Na obrazcich 1-4 jsou prezentovany vysledky pro typicky den (16.11.2002) v nekutracké
domécnosti s pomérné nizkou aktivitou ve vnitfnim prostfedi. V byté se v prubéhu dne postupné
vyskytovalo nékolik osob (1-5), které v 13:30 po dobu 30 minut varily a ve 20:00 po dobu 75
minut smazily. Na obrdzku 1 je ukazana ¢asova zavislost objemové koncentrace ¢astic pro tii
velikostni frakce. Vidime, ze vafeni i smaZeni se projevilo vyznamnym narGstem koncentrace
castic ve velikostni frakci do 100nm. Po ukonceni ¢innosti vzdy nasleduje rychly pokles
koncentrace zplisobeny depozici Castic na vnitinich povrSich a ventilaci. Pfitomnosti osob
odpovidd nartist koncentrace hrubych castic zplsobeny ziejmé resuspenzi hrubych castic ¢i
vlastni produkci osob (odérky kiize a obleCeni, dychani, kychani, aj.). Obrazek 2 ptedstavuje
velikostni distribuci hmoty pro stejné casové obdobi jako predchozi obrazek. Na obrazku je
patrné snizeni a posunuti akumula¢niho médu k mensim velikostem uvnitt oproti venkovnimu
prostiedi, coz lze vysvétlit vyparovanim vody vlivem rozdilu v teploté (26°C uvnitt a 8°C venku)
a relativni vlhkosti (2632 % uvnitf a 80-90 % venku) (Seinfeld a Pandis 1998). Na obrazku 2
déale vidime nartist koncentrace hrubych €astic ve vnitinim prostfedi, coz koresponduje s obr.1.
Na obrazku 3 jsou ukazany distribuce siranovych, dusi¢nanovych a amonnych iontil, coZ jsou
hlavni anorganické slozky v akumulaénim moédu. Vyznamny rozdil mezi vnitini a venkovni
koncentraci u amonnych a piedev§im dusi¢nanovych iontl je pravdépodobné zpiisobeny
rozkladem dusi¢nanu amonného (Seinfeld a Pandis 1998, Lunden a kol. 2002). Obrazek 4
pfedstavuje zavislost hmotnostni koncentrace na velikosti ¢astic pro prvky zemské kiry. Vidime,
ze tyto prvky obsahuji zejména ¢astice vEtsi nez 1 pPm.
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DEPOZICE AEROSOLU VE VNITRNIM PROSTREDI

A. HRUSKA', P. DOHANYOSOVA?, J. HEMERKA', J. SMOLIK?

'Fakulta strojni CVUT v Praze, Ustav techniky prostiedi
*Ustav chemickych procestt AV CR, Laboratot chemie a fyziky aerosolti

UvOD

Znecisténi vnitiniho ovzdusi je povazovano za jednu z hlavnich pfi¢in zdravotnich problémui
obyvatelstva. Proto mé prohlubovani poznatkli o chovani aerosold ve vnitinim prostfedi stézejni
vyznam pro hodnoceni vlivu aerosolil na lidské zdravi.

Jednim z nejvyznamnéjs$ich procesti ovlivitujici koncentraci aerosoli ve vnitfnim prostiedi je
depozice ¢astic na sténdch a vnitfnich povrSich, zptisobena vlivem turbulentni a brownovské
difuze a usazovanim vlivem gravitace. Témito jevy se experimentdln¢ zabyvala fada védcu,
nejnoveji napt. Nazaroff a Cass (1989b), Byrne a kol. (1995) a Cheng (1997). Prvni analytické
vztahy pro depozice ve vnitinich prostorach odvodili Corner a Pendlebury (1951). Tyto byly dale
rozsifovany - Crump a Seinfeld (1981), Nazaroff a Cass (1989a), nejnovéji Lai a Nazaroff (2000)
jejichz model ma jako jediné vstupni parametry geometrii prostoru a frikéni rychlost. Tyto prace
poukazuji na dal§i otdzky v problematice aerosolli ve vnitinim prostiedi, jako je napt. vliv
polydisperzity aerosold, vlivy koagulace ¢i drsnosti stén.

Na tuto problematiku je zaméfena predkladana prace, podpofena grantem GA CR, feSenym ve
spolupraci Laboratote chemie a fyziky aerosolit UCHP AV CR s Fakultou strojni CVUT v Praze.
Hlavnim cilem projektu je experimentdlni studium depozice aerosolovych Ccastic a jejich
porovnani s teoretickymi modely (Lai a Nazaroff 2000).

EXPERIMENT

Experimenty jsou z divodu zajiSténi jasné definovanych podminek realizovany ve zkuSebni
komote krychlového tvaru s délkou hrany 1 m, kterd je slozena z jednotlivé odnimatelnych stén
tvofenych 2mm silnymi hlinikovymi plechy, které jsou z divodi minimalizace vibraci vyztuzeny
duralovymi jekly. Homogenni koncentraci ¢astic a pozadované rezimy proudéni v komote
zajiStuje Ctyrlistd misici vrtule, pohdnéna elektromotorem s moznosti plynulé regulace otacek,
umisténym na rdmu nad komorou. Komora je vybavena porty pro ddvkovani a odbér aerosolt,
méfeni tlaku a teploty a porty zajiStujicimi vétrani. B&hem experimentll jsou pribézné
monitorovany teploty vzduchu vné a uvnitt komory a ve dvou bodech teploty stén. Komora je
elektricky uzemnéna kvili minimalizaci elektrického pole.
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Pro piipravu aerosolovych ¢astic riznych velikosti jsou pouzivdna dvé zafizeni. Velké castice
vrozsahu 0,5 — 8 um jsou generovany systémem MAG 3000 (Palas), pracujicim na principu
heterogenni kondenzace. Jako zdroj kondenzacnich jader je pouzivan roztok NaCl a jako vlastni
hmota castic DEHS (Di-2-etylhexyl-sebakat). Malé Castice v rozsahu 30 — 300 nm se generuji
v aerosolovém vyvijeci AGK (Palas), ktery taktéz pouziva vodni roztok NaCl s naslednym
suSenim v difuzni suSi¢ce. Pro vyrobu monodisperznich frakci se aerosoly tfidi pfistrojem
Differential Mobility Analyzer (TSI, USA). Vzduch pouzivany pifi experimentech se susi a
filtruje (HEPA filtr). Koncentrace ¢astic se pritbézné monitoruji piistroji Scanning Mobility
Particle Sizer (SMPS, modely 3936N25 a 3934C, oba TSI, USA) a Aerodynamic Particle Sizer
(APS, model 3321, TSI, USA). Kombinaci téchto pfistroji je mozné meéfit koncentraci
aerosolovych ¢astic v Sirokém rozsahu velikosti 3 nm az 20 pm.

Pribéh experimentu — ke vstupu komory je pfipojen generator ¢astic a zapnuto michaci zatizeni.
Na vystupu komory je cita¢ castic (SMPS resp. APS), ktery monitoruje vnitini koncentraci
prabézné po dobu celého experimentu. Po dosazeni pozadované koncentrace je generdtor Castic
odpojen a vstup pfepnut na HEPA filtr, pies ktery prochazi vzduch kompenzujici vzduch
odebrany citacem castic. Vysledkem experimentii jsou naméiené poklesy koncentraci castic
jednotlivych frakci v zavislosti na Case zpusobené jednak vymeénou vzduchu a jednak
depozi¢nimi procesy. Z téchto dat se poté fitovanim podle Marquardt-Levenbergova algoritmu
ziskavaji koeficienty depozi¢nich tokli S pro dané velikosti ¢astic a podminky experimentu
podle modelu:

C,(1) = C, exp(-/ 1)

1=+ B
C vnitini koncentrace #/cm?
Co pocatecni vnitini koncentrace #/cm’
t cas hod
A intenzita vétrani hod™
B koeficient depozi¢niho toku (deposition rate) hod™
VYSLEDKY

Vyzkum pokryva velikou S§ifi experimentdlnich podminek. Méfeni jsou provadéna jak s
monodisperznim tak s polydisperznim aerosolem, pii nizkych i vysokych koncentracich, pfi
riznych rezimech proudéni a stupni turbulence (otackdch michaciho zafizeni). Dosavadni
namétené vysledky ukazuji dobrou shodu s nejnovéjsim teoretickym modelem Laie a Nazaroffa
(2000). Zjisténé depozicni toky jsou vyznamné pro malé a velké ¢astice, které se odlucuji vlivem
turbulentni a brownovské difize (malé Castice 30 — 100 nm) a sedimentace (velké ¢astice > 1
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um), zatimco castice stiedni velikosti (0,1 — 1 pm) podlé€haji depozi¢nim procestim velice malo.
Se zvysujici rychlosti proudéni se zvysuje depozi¢ni tok zejména malych castic. Na Obrazku 1. je
ptiklad vysledkt ziskanych pro nemichanou komoru.

V nasledujicich fazich projektu budou experimenty ve zkuSebni komote vice piiblizovany
podminkdm ve skute¢nych vnitinich prostordch — bude sledovan vliv infiltrace, drsnosti stén,
vlhkosti vzduchu a dalsi.

Non-mixed chamber

100 A
1 ¢ APS
1 A SMPS Monodisperse
T —e— SMPS Polydisperse, Low concentration
1 —— SMPS Polydisperse, High concentration
10 k> —=— SMPS Polydisperse, High concentration

— Lai and Nazaroff (2000)

Deposition Rate [hod'1]

N MR T
-+t

0.1 %

0,01 t —— ! — i t ! — it
0,001 0,01 0,1 1 10

Particle Diameter [um]

Obrazek 1. Porovnani naméienych vysledkl pii riznych podminkach experimentu
s modelem Laie a Nazaroffa (2000) pro nemichanou komoru

PODEKOVANI

17



Tato prace byla provedena s podporou grantu ¢. 101/04/1190, ud€lenc¢ho Grantovou agenturou
Akademie véd Ceské Republiky v roce 2004.

LITERATURA

Byrne M. A., Goddard A. J. H., Lange C., Roed J. (1995) Stable tracer aerosol deposition
measurements in a test chamber, J. Aerosol Sci., 26(4), pp. 645-653.

Cheng.Y.S (1997) Wall deposition of radon progeny and particles in a spherical chamber,
Aerosol Science and Technology 27, pp. 131-146

Corner J., Pendlebury E.D. (1951) The coagulation and deposition of a stirred aerosol. Proc.
Phys. Soc., B64, pp. 645-654.

Crump J. G., Seinfeld J. H. (1981) Turbulent deposition and gravitational sedimentation of an
aerosol in a vessel of arbitrary shape. J. Aerosol Sci., 12(5), pp. 405-451.

Lai A. C. K., Nazaroff W. W. (2000) Modelling indoor particle deposition from turbulent flow
onto smooth surfaces. J. Aerosol Sci., 31(4), pp. 463-476.

Nazaroff W. W., Cass G. R. (1989b) Mass-transport aspects of pollutant removal at indoor
surfaces. Environment International, 15(1-6), pp. 567-584.

Nazaroff W.W., Cass G. R. (1989a) Mathematical modelling of indoor aerosol dynamics.
Environ. Science and Technology., 23(2), pp. 157-166.

18



SROVNANI VELIKOSTNiCH’ DISTRIBUCi ATMOSFERICKYCH
AEROSOLU NA POZAIV)OVS{CH STANICICH V CENTRU A NA
SEVEROZAPADNIM PREDMESTI PRAHY

J. SCHWARZ', . SMOLIK', J. HOVORKA?, M. CIVIS?

1I:Jstav chemickych procestt AV CR, Praha, (:Jeské republika
*Ustav pro zivotni prostiedi PfF UK, Praha, Ceska republika

UvOoD

Atmosférické aerosoly jsou diilezitou slozkou atmosféry a to z mnoha thld pohledu. Zvyseny zajem, ktery
v poslednich letech vyvolavaji, je zptisoben zejména jejich dvéma aspekty. Prvnim je vliv atmosférickych
aerosoll na zdravi lidi a druhym je role, kterou hraji v globalni tepelné bilanci zemé a tedy v soucasnosti
pozorovaném globalnim oteplovani. V obou téchto procesech hraje svou roli nejen jejich celkova
hmotnostni koncentrace v atmosféte, ale i koncentrace pocetni, celkova velikostni ditribuce a v neposledni
tfade i jejich slozeni.

Vsechny tyto aspekty byly studovany v ramci projektu “Zevrubna charakterizace atmosférického aerosolu
v Praze”. Projekt byl koncipovan jako kombinace pravidelnych soucasnych odbért na predmeésti (Suchdol,
areal UChP, stfecha provozni haly) a v centru Prahy (stfecha budovy PiF UK, Benatska 2) s intenzivnimi
dvou az Ctyi tydennimi méticimi kampanémi. Pravidelnd méfeni v celkové dobé trvani presahujici jeden
rok byla tvofena paralelnimi 24 hodinovymi odbéry na filtry, které probihaly kazdy tfeti den. Soucasné
byly stanovovany frakce PM10, PM2,5 a PM1 a navic probihal odbér pomoci odbérového zafizeni SFU,
které pomoci selektivni filtrace dé€li frakci PM10 na hrubou a jemnou frakci. Odebrané vzorky jsou
analyzovany gravimetricky a dale jsou analyzovany pomoci IC, PIXE, INAA, OC/EC, AAS, a ICP-MS.
Béhem intenzivnich kampani probihaly odbéry kazdy den a pfistrojové vybaveni bylo doplnéno na obou
stanicich o Bernertiv kaskadni nizkotlaky impaktor (BLPI) (Berner and Liirzer (1980)), ktery de¢li
zachycené castice do 10ti velikostnich frakci od 25 nm do 10 pm a dale o pfistroje méfici on-line
velikostni distribuce vazené poctem. Na obou stanicich byl umistén elektrostaticky klasifikator SMPS
(Scanning mobility particle sizer) pracujici v rozsahu od 15 do 700 nm a v piipadé stanice v arealu UChP
byl pouzit jest¢ druhy SMPS pro rozsah velikosti od 3 do 20 nm a dale pfistroj APS (Aerodynamic
particle sizer) méfici v rozsahu od 0,5 do 10 pum. Béhem vSech méfeni byly ziskavany udaje o né¢kterych
plynnych polutantech (NO, NO,, NOy, O; a v pfipadé PfF UK také metanu a nemetanickych uhlovodiki) a
dale meteorologické udaje jako jsou teplota, vlhkost, tlak, celkové slunecni zateni a rychlost a smér vétru.
Intenzivni kampané probéhly v terminech tnor 2004 (2 tydny), kvéten-Cerven 2004 (4 tydny), fijen 2004
(2 tydny), tnor 2005(2 tydny) a konec dubna 2005 (2 tydny). V tomto pfispévku budou prezentovany
vysledky ze srovnani hmotnostnich distribuci naméfenych pomoci BLPI v UChP (SZ piedmésti Prahy) a
na stieSe budovy PiF UK v Benatské 2 v centru Prahy béhem vsech intenzivnich kampani, které probehly
v prubéhu feseni grantu.

VYSLEDKY

Terminy zde prezentovanych métfeni a pramérné teploty béhem jednotlivych méficich kampani
jsou uvedeny v tabulce 1.
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kampan zacatek konec Pocet  Primérna
odbér teplota

Zima 2004  16.2.2004 1.3.2004 12 -0,2°C

»Leto 2004 21.5.2004 18.6.2004 28 15,9 °C
Podzim 2004 12.10.2004 27.10.2004 14 9,5°C
Zima 2005  22.2.2005 7.3.2005 14 -4,8 °C
Jaro 2005 19.4.2005  2.5.2005 14 12,6 °C

Tabulka 1: Pfehled méficich kampani.
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Dale je z obrazku vidét, Ze relativné nejveétsi podil hrubé frakce na celkové koncentraci aerosolu
zachyceného impaktorem byl naméten v 1ét€. Déle je jasné vidét, Ze v priméru jsou rozdily mezi
obéma stanicemi velmi malé. Obr.1: Pfehled primérnych velikostnich distribuci naméfenych na
obou stanicich pro jednotlivé sezony
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Obr. 2: Primérné velikostni distribuce pro rizné sméry vétru a dveé urovné teploty.

Na obr. 2 jsou uvedeny primérné velikostni distribuce pro dva protikladné sméry vétra (SZ a
JV), pro které plati, Ze predméstska stanice v Suchdole lezi z pohledu méstského centra bud’ na
navétrné (SZ) nebo zavétrné (JV) strané a priméry pro sumu ostatnich smérit vétru. Vsechny
smery jsou uvedeny pro dvé urovné teploty (T<5°C a T>5°C). Z obrazku je vidét nekolik
zajimavych vysledkii. 1) Ackoliv jsou sméry vétru hodnoceny pro stanici Suchdol a stanice PiF
UK je v centru Prahy, jsou pozorované zavislosti na sméru vétru kvalitativné shodné pro obé
stanice. 2) pro teploty vyssi nez 5°C jsou pro obé¢ stanice z pohledu obsahu aerosolt nejcistsi SZ
a nejzatizendj$i JV sméry vétrii , zatimco 3) pro teploty nizsi nez 5°C je situace zcela jina a pro
Suchdol jsou SZ sméry vétru nejhorsi a i pro PfF UK srovnatelné se sméry JV. Pro obé& stanice
vychézi vyrazné nejpiiznivejsi ostatni sméry vétru, ditvody budou vyzadovat podrobnéjsi analyzu
meteorologie a prostorového rozloZeni zdroji. PfiCina pro nejvyssi zatiZzeni ze SZ sméri se zda
byt zfejma pro Suchdol — mohou ji byt lokalni topenisté, zachovani stejného trendu v piipadé PiF
UK, ale svéd¢i o pravdépodobném zapojeni dalSich meteorologickych vlivii a vzdélenéjSich
zdrojich.

Kvantitativni srovnani aerosolii méfenych na obou stanicich rozdélenych podle stejnych hledisek
jako na obr.2 ukazuje graf na obr.3. Abychom potlacili vliv nékterych operacnich parametra, jako
je napft. teplota impaktoru pti odbéru, jsou zde data z impaktord sdruzena do tfi skupin a to patra
1-3 jako reprezentanti ¢astic do 0,150 um, které dal nazyvam ultrajemné Castice, dale patra 4-7
(0,150- 1 um) predstavujici akumula¢ni méd nebo také jemné Castice a nakonec patra 8-10 (1-10
pum) reprezentujici hrubé castice.

Z obrazku je vidét, Ze nejmensi rozdil mezi obéma stanicemi je pro ¢astice akumula¢niho modu a
to ve vsech ptipadech. Dale vidime, Ze pro SZ smér vétra je situace v chladném obdobi horsi na
Suchole neZ na stanici PfF UK. Dale je vidét, Ze pro hrubé ¢astice je nejveétsi rozptyl zjisSténych
pomeéri, coz odpovidd obvykle krat$i dobé setrvani hrubych castic v atmosféfe a tedy vetSimu
podilu lokélnich zdroji. Poslednim vyznamnym poznatkem je ve vSech ptipadech niZsi
koncentrace ultrajemnych ¢astic v Suchdole. To odpovida vyrazné vyS§imu dopravnimu zatiZeni
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centralni Prahy a dopravé jako hlavnimu zdroji ultrajemnych ¢astic v méstském ovzdusi. Tomu
odpovida 1 jejich nejnizsi pomér pro SZ sméry vétri a to jak pro chladné tak pro teplé obdobi.

=5 Cus| 128G

1,6

1.4 m4-7
2 gy SZ 18-10

ogtatz ‘ JvV SZ o.g;ag:t

Obr.3: Poméry hlavnich velikostnich frakei ¢astic (1-3 ultrajemné, 4-7 jemné a 8-10 hrubé) mezi
stanicemi v Suchdole a na stfeSe PiF UK, Benatska 2 pro riizné sméry vétrli a dvé urovné teploty
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KONCENTRACE ZNECISTUJICICH LATEK VE VODE Z MLH V
KOPISTECH (1999 — 2004)

J. FISAK', P. CHALOUPECKY', D. FOTTOVA?

'Ustav fyziky atmosféry Akademie véd Ceské republiky, 1401 Bocni II, 141 31 Praha 4
*Ceska geologicka sluzba, Klarov 3/131, 118 21 Praha 1

UVOD

Mokré depozice hraje dilezitou tlohu pfi odstraniovani znecistujicich latek z atmosféry. Padajici
(vertikalni) a usazené (nespravné téz horizontalni) srazky vymyvaji znecist'ujici latky z atmosféry.
Usazené srazky predstavuji predevs§im srazky usazené z mlh, ve vyssich nadmoiskych vyskach i nizké
oblacnosti.

Usazenym srazkam je vénovana vyznamna pozornost od osmdesatych let minulého stoleti. Vydélilo
se nekolik oblasti vyzkumu zaméteného na mlhy: i) Vyzkum zatizeni pro odbér vody z mlh pro Gcely
ziskani pitné (zavlahové) vody nebo vzorki vody pro naslednou chemickou analyzu (Daube et al., 1987;
Figak a Rezacova, 1999; Straub et al., 2001), ii) dlouhodoby monitoring koncentraci znecist'ujicich latek v
usazenych srazkach a jejich vliv na zivotni prostfedi (Acker et al., 2001; Elbert et al., 2000; Weathers et
al., 1988), iii) studium vlivu zavislosti mezi fyzikalnimi charakteristikami a koncentracemi chemickych
komponent v usazenych srazkach (Arends et al., 1994; Pruppacher a Klett, 1997).

V CR byly publikovany studie, zaméfené na dlouhodoby monitoring jako naptiklad Tesar et al., 1995,
kde byla pozornost vénovana koncentracim znecist'ujicich latek ve vzorcich vody z mlh (mlzné vody)
odebrané na malém povodi Liz a na meteorologické stanici CHMU Churafiov. V piispévcich Fisék a
Rezacova (2000) a Fisak et al. (2001) byly porovnany koncentrace znecistujicich latek (ZL) ve vzorcich
mlzné vody ve dvou regionech CR s riiznou primyslovou zatézi. V piispévku Fisak a Rezacova (2000)
byl studovan vliv meteorologickych podminek na koncentrace ZL ve vzorcich mlzné vody odebranych na
meteorologické observatoti MileSovka.

Tento piispévek je zaméfen na vyzkum zmén koncentraci ZL v mlzné vodé na meteorologické
observatofi Kopisty u Mostu (dale jen Kopisty) v jedné z nejvice zne¢isténych oblasti CR, severni Cechy.
Odbéry vzorkl mlzné vody a jejich chemické analyzy zde byly zahajeny v roce 1999.

STANOVISTE A ODBER VZORKU

Meteorologicka observatoi Kopisty (50°32'43"" N, 13°37°21"" E, 240 m n.m.) nalezi Ustavu fyziky
atmosféry Akademie véd Ceské republiky (UFA AVCR) a je umisténa na okraji méstské aglomerace Most
ve stiedu Severoceské hnédouhelné panve. Observator Kopisty tak zastupuje silné znecistény prumyslovy
region, ktery nalezi do tzv. “Cerného trojithelniku” p¥ihrani¢nich oblasti CR, Némecka a Polska (obr. 1).

Vzorky mlzné vody byly odebirany aktivnim odbérovym zatfizenim (RAC - Rotary Arm Collector),
které bylo vyrobeno v Ustavu pro hydrodynamiku AVCR a popsano napf. v Tesar et al. (1995). V roce
1999 se jednim RAC podatily odebrat pouze 3 analyzovatelné vzorky, tedy vzorky o dostate¢ném objemu
pro chemické analyzy (cca 100 ml). Pro zvétSeni poctu analyzovatelnych vzorkti byly od roku 2000
k odbéru nasazeny 2 RAC a vzorky z nich byly slévany. Vzdalenost mezi obéma RAC je cca 10 m. RAC
jsou spinany (vypinany) automaticky prostfednictvim zatizeni PWD21 pfti poklesu (vzestupu) dohlednosti
pod (nad) 1 km. Viechny vzorky mlzné vody byly chemicky analyzovany v akreditované laboratoti Ceské
geologické sluzby (CGS). Vodivost (cond.) a pH byly stanovovany pfimo na observatofi po odbéru
vzorku.
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Obr. 1. Umisténi meteorologické observatote Kopisty.

DATOVY SOUBOR A JEHO ZPRACOVANI

Analyzované vzorky mlzné vody jsou pro observatot Kopisty k dispozici od roku 1999 s pierusenim v
roce 2002, ke kterému dosSlo z finan¢nich diivodi (nedostatek finan¢nich prostiedki na chemické
analyzy). Jak jiz bylo uvedeno vyse, jsou od roku 2000 pouzivany k odbéru vzorkli mlzné vody 2 RAC a
vzorky z obou jsou slévany. RAC jsou od sebe vzdaleny cca 10 m. Nasazeni 2 RAC se projevilo zvySenim
poctu odebranych analyzovatelnych vzorki viz posledni sloupec v tab. 1.

Tab. 1. Statistické charakteristiky pro vybrané komponenty obsazené v mlzné vodé na observatoti Kopisty
(a — pramér, b — median, ¢ — standardni odchylka, d — maximum, € — minimum).

Rok cond. | pH | NH | Na* |[Mg*| K* | ca* | Nosy | F | so& | cor potet
0S.cm™ me.l' |mgl'[mgl"'|mgl'| mgl' | mgl' |mgl'| mgl' [ mgl" vzorki
1999 2 396,600 528 2082 291 109 1,09 11,871 4194 089 9861 7,06 3
b 263,40 517 20,59 3300 094 051 11,79 2238 058 57,71  7.84
2000 -2 708,33 4,57 7229 7,13 282 421 22700 12047 728 22127 16,17 ;
b 735,00 4558 61,51 7000 284 3720 2952 12782 464 187,69 16,71
2001 2 568,63 5,65 4508 10,79 3,80 3,79 30,05 9029 126 159,53 12,73 i
b 33345 562 2184 510 1.87 199 862 3659 034 79971  3.67
2003 &) 714.50] 447 8039 795 1.8¢ 20§ 899 73.07 197 180.81 14.29 g
b| 656,00 418 7563 223 122 133 798 5582 1,92 18429 7,99
S04 &) 335.67) 603 2314 322 1.5¢ 257 1729 2827 088 762 442 6
b| 27550] 621 21,79 245 146 2,09 17,02 2923 096 6861 451
a s7124 521 5338 7,500 2,600 308 2062 7761 2,53 15724 11,84
1999 b 420,00 503 4571 402 1,68 2271 1020 4450 1,52 10424 636
- 406,08 087 3927 12,77 430 393 3388 7829 340 12821 13,98 36
2004 4 187100 6,90 158,08 71.74 26,04 2320 20532 364,42 1481 616,70 64,98
e 118,600 3,74 693 055 022 0,37 1,73 874 0,19 19,68 1,23

Poznamka: Udaje z roku 2002 chybi z dtivodu preruseni odbéri.
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Z uvedeného souboru (1999 az 2004) byly stanoveny ro¢ni pruméry, mediany, minimalni a maximalni
hodnoty a standardni odchylky pro vybrané ionty, cond. a pH (viz tab. 1).

VYSLEDKY A DISKUSE

svvr

tedy v obdobi, kdy byl pro odbér vzorkl vyuzivan pouze jeden RAC. V tomto obdobi se podatilo odebrat
na observatofi Kopisty pouze 3 analyzovatelné vzorky. Lze predpokladat, Zze se jednalo o epizody s
vysokym obsahem vody v mlze a tim i nizkymi koncentracemi ZL jako dusledek jejich velkého ziedéni.
Maximalni hodnoty sledovanych komponent (s vyjimkou pH) byly zaznamenany v roce 2000, tedy v roce,
kdy byly nasazeny 2 RAC a zvysil se tim pocet odebranych analyzovatelnych vzorki. Z tab. 1 je i pfes
znacnou variabilitu primémych ro¢nich koncentraci (podruzné maximum pro vétSinu sledovanych
komponent je v roce 2003) ziejmy pokles koncentraci vybranych komponent od roku 2000. Pro kontrolu a
moznost vylou¢eni ze zpracovani dodate¢né kontaminovanych vzorkt byla zpracovana vzajemna zavislost
celkové koncentrace vybranych kationtt (Na*, Ca®*, Mg*, K, a NH,") a anionti (F, CI, NOs, a SO%).
Obr. 2 ukazuje jejich silnou linearni zavislost. Zaroven je ziejmé, ze je vyloucena dodatecna kontaminace
nékterého ze zpracovanych vzorkd.

400 *
300
200
100
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
ma [mg/l]

Obr. 2. Zavislost celkové koncentrace hlavnich kationtd na celkové koncentraci hlavnich anionti ve vodé
z mlh na observatofi Kopisty (1999 — 2004). (ma — celkova koncentrace aniontli, me — celkova
koncentrace kationti1)

ZAVER

Pokud vezmeme pro porovnani koncentraci ZL rok 2000, od kterého jsou vyuzivany 2 RAC, jako
vychozi, Ize i pies jejich zna¢nou variabilitu, konstatovat pokles celkové koncentrace ZL ze 474,3 mg/l v
roce 2000 na hodnotu 157,5 mg/l v roce 2004. To pfedstavuje pokles koncentrace ZL na observatofi
Kopisty cca na 1/3. Podobny pokles je vidét i u jednotlivych vybranych ionti viz tab. 1. Po celé sledované
obdobi vykazovaly celkové koncentrace vybranych kationtl tésnou linedarni zavislost na celkové
koncentraci aniontti viz obr. 2.

PODEKOVANI
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PRODUCTION OF COMPOSITE ZrO,-SiO; FINE PARTICLES
BY THERMAL DECOMPOSITION OF ZIRCONIUM TETRA-TERT-BUTOXIDE AND
TETRAETHYL ORTHOSILICATE
IN AN EXTERNALLY HEATED TUBE REACTOR
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'Laboratory of Aerosol Chemistry and Physics, Institute of Chemical Process Fundamentals AS
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Tampere, Finland

Keywords: composite nanoparticle generation, CVD, hot wall reactor.

INTRODUCTION

The synthesis of coated particles is an area of great interest because of the numerous technological
applications they have (Fotou et al., 2000). Coating of metal oxide particles can increase their stability,
improve their dispersion characteristics, and enhance their mechanical, catalytic, optical, magnetic, and
electronic properties (Srdi¢ et al., 2001). SiO, thin films on metal and metal oxides form useful materials
such as anti-reflection coatings and coating which protect pigments against photo-degradation and metals
against corrosion (Jin et al., 1987). In this work preparation of ZrO,-SiO, fine particles by thermal
decomposition of zirconium tetra-tert-butoxide (ZTBO) and tetraethyl orthosilicate (TEOS) in an
oxidizing atmosphere are reported.

EXPERIMENTAL

The particles were prepared in an externally heated glass reactor 55 cm long and of inside
diameter 27 mm. The stream of dry and clean nitrogen, used as a carrier gas, was saturated by ZTBO
vapours in an externally heated saturator (45-50°C), mixed with the stream of dry and clean air and fed
into the centre of the reactor (Qcr) through the nozzle 25 cm long and 20 mm in diameter. Another stream
of nitrogen was saturated by TEOS vapours in the saturator tempered to 20°C, diluted by further stream of
nitrogen to desired TEOS concentration, and fed coaxially as a sheath flow along the wall of the reactor.
Reaction mixture, leaving the reactor, was cooled in a diluter by mixing it with additional stream of
nitrogen. Particle size distribution of the outgoing aerosol was monitored by Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS, TSI model 3936L). Samples for SEM/TEM, Selected Area Electron Diffraction (SAED;
JEOL 2000 or JEOL 2100) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS; Noran Vantage) analyses were
collected onto carbon coated Cu grids by point-to-plate electrostatic precipitator.

RESULTS

At an inlet section arrangement described above TEOS enters into the contact with oxygen,
necessary for TEOS decomposition (oxidation) at given reactor temperature, no sooner than in the middle
of the reactor when ZrO, particles are already created, so that one can expect formation of composite
particles. Particle production and characteristics were
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investigated for reactor temperature Tg=500°C and reactor flow rate Qg=600 cm’/min in dependence on
ZTBO and TEOS concentrations and flow rate in the nozzle Qcr (vol. % of Qg). The influence of czrpo
(see Fig. 1) and Qcr on particle production was very similar to that reported earlier for single component
ZrO, particle formation (Keskinen et al., 2004). No additional fraction of particles due to TEOS
decomposition was observed, see Fig. 2, and the influence of TEOS decomposition does not exceed the
level of the experimgqtal reproducibility.
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Fig. 3. TEM micrograph of the sample of particles prepared at Te=500°C, czrp0=2.1-107 mol/l,
Creos=2.5-10° mol/l, Q=60 % Qr.
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Also particle morphology was very similar to single component ZTBO decomposition and can be seen on
TEM micrograph in Fig. 3. Aggregates of spherical nanoparticles combined with some amount of
submicron-sized particles were produced. The size of nanoparticles and a number of submicron-sized
particles increased with increasing czrpo. Formation of some amount of large submicron sized particles
was attributed to the catalytic effect of the glass surface on ZTBO decomposition (Bradley, 1989). A
comparison of the results from SMPS (Fig's 1 and 2) with TEM photos (Fig's 3 and 4) shows that SMPS
detected already a rqga;es of primary particles.
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Fig. 4. TEM micrograph and SAED of the sample of particles prepared at Txg=500°C, ¢zrp0=3.0-107 mol/l,

creos=4.7-10° mol/l, Qcr=60 % Qx.

Dark-filed image (Fig. 4a) shows presence of crystalline phase both in submicron-sized and nanoparticles
(white spots). Face Centred Cubic (FCC) ZrO, electron diffraction patterns were obtained from both
single crystal (Fig. 4a — taken from white particle in the upper right corner) and from the area with
nanoparticles (Fig. 4b).

Table 1 EDS analysis of the sample ZrSil — submicron sized particle (~400 nm)

Element Counts Wt % Atom % O0-K 1643 27.94 60.31
X, Si Zr-L 4920 57.47 21.76

0-K 1588 17.61 54.58 Si—K 2254 14.59 17.93

Zr-L 10755 81.89 44 .54 Total 100.00 100.00

Si—K 117 0.49 0.87

Total 100.00 100.00

Rem. Acceleration Voltage 200 kV,

Angle 14.62 deg

Take-off

Table 2 EDS analysis of the sample ZrSil —

nanoparticles (~ 15 nm)

Element Counts Wt % Atom %
X, Si
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Rem. Acceleration Voltage 200 kV, Take-off Angle 14.62 deg

EDS analyse showed repeatedly notably different zirconium to silicon ratio in submicron-sized (~400 nm)
and small particles (~10-20 nm). While in large particles the content of Si was almost negligible (Table 1),
in nanosized particles the content of Si was comparable with Zr (Table 2). This fact suggests formation of
zirconia particles coated with silica.

CONCLUSIONS

Tube flow reactor with partially separated reaction zones by long inlet nozzle is suited for
preparation of composite ZrO,-SiO, nanoparticles. ZTBO introduced together with air decomposes in the
nozzle, TEOS decomposes after the mixing with oxygen outgoing from the nozzle and SiO, deposition
predominantly occurs on the surface of zirconia particles formed in the nozzle.

Particle production, size and morphology were dependent mainly on czrso and partially on Qcr, almost
negligible was the influence of crros. Particles had bimodal size distributions consisting of small particle
mode (<50 nm) and submicron sized mode. Crystalline phase in the particles showed FCC ZrO,
diffraction pattern.

Different content of silica in nanoparticles and submicron sized particles as well as almost the same
particle size distributions from single component ZTBO and two component ZTBO/TEOS decomposition
suggest formation of composite silica coated zirconia particles.
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VELIKOSTNI DISTRIBUCE SUBMIKRONOVYCH’(V:ASTIC AEROSOLU
VE SPALINACH KOTLE NA ZEMNI PLYN

J.HOVORKA, D. THIMMAIAH, M. CIVIS

Ustav pro zivotni prostiedi, Piirodovédecka fakulta UK v Praze, Benatska 2, 128 01 Praha 2
UvVOoD

Koncentrace a velikostni distribuce atmosférického aerosolu v méstského ovzdusi je druhym rokem
pfedmétem sledovani na stanici Laboratofe pro sledovani kvality ovzdusi na Univerzité¢ Karlové v Praze.
Znalost velikostnich distribuci atmosférické¢ho aerosolu s kratkou integra¢ni dobou umoziuje odhalit
mechanismus formovani aerosolu a jeho zdroje v méstském ovzdu$i. Zdroji submikronovych ¢&astic
atmosférického aerosolu jsou zejména spalovaci procesy. Ty lze zhruba rozdé€lit na mobilni a stacionarni
zdroje, pticemz emisni charakterisitika mobilnich zdroji je dikladn¢ popsana v literatuie (Bukowiecki,
2002), zatimco stanovenim charakteristik velikostnich distribuci ¢astic emitovanych stacionarnimi zdroji
spalovani je vénovana daleko mensi pozornost (J. Maguhn, 2003). V Praze jsou pievazujicimi
stacionarnimi zdroji spalovani kotle na zemni plyn.

Cilem predlozené prace bylo zméfit velikostni distribuci Cetnosti ¢astic aerosolu v rozsahu 14-710 nm ve
spalinach kotle spalujicim tlakovym spalovanim zemni plyn.

EXPERIMENT

Me¢feni probihala na stfese budovy Prirodovédecké fakulty UK umisténé v aredlu Univerzitni botanické
zahrady v centru Prahy. Kotelna v této budove provozuje celkem tfi plynové kotle o celkovém vykonu 1.4
MW a vytapi prilehlé budovy fakulty a skleniky botanické zahrady. Pro méteni byl vyuzit jeden kotel o
vykonu 450 kW spalujici tlakovym spalovanim zemni plyn v hotacich Deditrich. Vlastni méfeni byla
provadéna na vystupu koufovodu z komina. Délka koufovodu od kotle ke hran¢ komina byla ptiblizné 25
metrd. Rychlost proudéni spalin koufovodem o priméru 240 mm se pohybovala v rozmezi 1-5 ms™ a
jejich teplota v rozmezi obvykle 40-70°C. Maximalni dosazena teplota byla 110°C.

Vzorek spalin byl odebiran v ose koufovodu pasivné vyhfivanou sondou umisténou kolmo na smér
proudéni spalin. Sonda sestavala z nerezové trubicky o vnitinim praiméru 4 mm a délce 80 mm, opatfené
na vstupu tryskou o priméru 1.2 mm, a ustici do T rozbocky pro ptipojeni fediciho suchého vzduchu. Ve
vétvi fediciho suchého vzduchu byl prutok regulovan jehlovym ventilem a méfen hmotnostnim
pratokomérem (3096, TSI). Nafedény roztok spalin o celkovém pritoku 0.3 1 min"'poté prochazel, jiz
mimo koufovod, tepelné izolovanou médénou trubickou (délka 80 mm, vnitinim priméru 4 mm) do
sklenéné komory o (délka 150 mm, priméru 50 mm) a déle proudil vodivostni hadickou o vnifnim
priméru 4 mm do vstupniho impaktoru SMPS (3936L25, TSI). Celkova délka odbérového potrubi byla
1.9 m. Doba zdrzeni vzorku v odbérovém potrubi byla 60 vtefin. Namétené velikostni distribuce ¢etnosti
aerosolu v rozsahu 14-710 nm byly korigovany na ztraty v odbérovém potrubi modifikaci ,.efficiency*
souboru kalkulovaném software dle Zdimala (Zdimal, 2002).

Mg¢feni byla provadéna v obdobi 7.-14.10.2005.

VYSLEDKY A DISKUSE

Celkovy pocet castic aerosolu o velikosti 14-710 nm se pfili§ neméni v rozsahu teplot spalin 44-70°C.
Totéz plati o velikostni ditribuci Cetnosti ¢astic aerosolu (obr. 1.). Ty se vyznacuji znatelnym maximem v
oblasti kolem 100 nm. Reprezentativni distribuce Cetnosti ze 32 méfeni, ziskana vynesenim mediant
hodnot jednotlivych normalizovanych ¢etnosti, je zobrazena na obr.2. Jedna se 0 monomodalni distribu¢ni
kfivku s vyraznym maximem v oblasti kolem 90 nm. Podobnou distribu¢ni kiivku namétil Maguhn
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(2003), ale nase méteni jsou v rozporu s vysledky M.C. Chang (2002), ktery pouzival pro méteni veEtsi
tfedici pomér. Rozpor lze vysvétlit tim, Ze snizovanim hodnoty fediciho poméru vede k potlaceni nukleace
ve prospéch kondenzaéniho a koagulac¢niho rdstu a tim k ke zvySovani GMD vysledné distribuce.
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INTRODUCTION

MNuclei of a new phase are formed homogeneously at any place of the supersaturated mother phase
or heterogeneously on some preferential sites. This work is devoted to the homogeneous nucleation
from supersaturated vapor. Time delay of nucleation process for vapor-liquid transition is very small
in most cases and that is why the stalionary nucleation rate approach is used to describe rate of for-
mation of supercritical nuclel. Analytical formula for stationary nucleation rate was derived from the
kinetic equations describing the time dependence of the number density of nuclei. It is supposed that
the supersaturation does not change during the phase transition process. It means that the fraction of
molkecules transferred to a new phase is negligible or the supersaturation of the system is kepl constant
from the outside. i. e. the system is open. In the closed system supersaturation decreases due to decrease
of the number of molecules in the supersaturated vapor. It is clear that at higher supersaturations,
when nucleation rate is higher, the effect of depletion of the supersaturated vapor changes the rate of
formation of nuclei in the closed system. This work shows that at lower supersaturations the behaviour
of the system is similar to open system, but at higher supersaturations nucleation rate differs from the
standard approach.

MODEL

Previous works (Vogelsberger W., 1994; Vogelsberger W., 2001) on nucleation in a closed system are
devoted predominantly to the thermodynamic aspects. In our previous works (Kokifek 2., Demo B,
2004; Koigek Z., Demo B, 2005) it was shown that the work of formation of nuclei is closely connected
with the kinetic process itself. The work of formation of nuclei W is determined within the capillarity
approximation by:

W = —iAp + Ao, (1)
where
Ap=kgTInS = py — @)
is the difference of chemical potentials of vapor py and liquid pp phase,
. P N
‘5=I‘3Th1ﬁ=k5?1“3.__ru (3)

denotes the supersaturation, i is the number of molecules forming the nucleus, o is the interfacial
energy. kg denoles the Boltzmann constant, T is temperature, P (P?) is the supersaturated (saturated)
vapor pressure, NV (N7) is the number of molecules in the supersaturated (saturated) vapor and

Ay = 5i?f? )

denotes the surface area of the nucleus, - is the form factor. Basic kinetic equations describing nucleation
process are given by (for details see KoZifek 7., Demo P, 20035)

dF; |
T Jia(t) — Ji(t), (5)
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where

Ji(t) = K F; — ki Fa (6)
and the attachment frequency
Fl‘
bl = —=4;.
! Varmkg] ™

Above, F; is the number density of nuclei formed by ¢ molecules, J; denotes the rate of formation of
i-sized nuclei in unit volume, m is the molecular mass. Detachment frequency is determined from the
principle of local equilibrium to be

I‘:F?= 'r"i_+1F:F|+l.~ (8)
where the equilibrium density of nuclei is given by:
. —Ap 4+ o Wi
E'G“"E’“F( *aT )E’“"(_kg-r)' @

In the standard nucleation model iwhen Ap = const.) the stationary nucleation rate is reached at
sufficiently long time to be:

= ”F“L,T, (107
where
1 WG
T \JzﬁkET (_ e ) (n
denotes the Zeldovich factor,
) 270 \*
. : 2
i ( 5 ﬁ,u) (12)

is the critical size of nucleus.
The initial and boundary conditions were chosen as follows:

F(t=0) = F fori<ip, (13)
F(t=0) = 0 fori= i, (14)
Fu(t) = 0, (15)
Fi(t) = Np-Y iF(t), (16)

i1
Ny = iiF?, (17)

i=1

where M is the maximal size of nucleus used in numerical computations. In numerical computations
the dimensionless time & = k't was used.

EESULTS AND DISCUSSIONS

In our computations we have considered the nucleation of ethanol vapor — for details see (Ko¥iSek
Z.Demo P, 2005)at T = 260 K. 5 = 3 and 5 (initial supersaturations) and at various initial size
distributions of clusters [see Eq. (?7)], which exist in the system due to fluctuations. Measured data
on the rate of nucleation at 5 = 3 (Peters E, Paikert B., 1989) show that the nonstationary nucleation
rate goes to some stationary limit, which is in good coincidence with analytical formula for J° — see
Eq. (?7). We have considered closed system, when Ay decreases in consequence of the formation of
nuclei with various initial size distributions for i; = 2, 3, 5 and 35 — see Fig. 1.
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Fig. 1. Dimensionless nucleation rate as a function of dimensionless time for i = i* = 75,
in = 2,3 5and 35 at § = 3 in closed sysiem (full lines). Squares comespond to the
nucleation rale in open system with Ay = const.

It is seen that for @4y = 5 one gets approximately the same behaviour of nucleation rate in the closed
system (full lines) as in the open system (squares, Ap = const.) fori = 75 (= i* at 5 = 3). Influence
of depletion of the vapor phase on nucleation kinetics decreases with increasing ig [see Eq. (?7)]. J5
denotes the stationary nucleation rate at initial supersaturation.

i
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Fig. 2. Dimensionless nucleation rate as a function of dimensionless time for i = i* = 24,
ip = 2,3 5and 12 at § = 5 in closed system (full lines). Squares comespond to the
nucleation rate in open system with Ay = const.

At higher supersaturation 5 = 5 (i* = 24) the nucleation rate in the closed system (full lines) incre-
ases approximately at the same time for various values of i, = 2, 3, 5 and 12 — see Fig. 2. Extemum
of the nucleation rate in closed system for i, > 5is near to the stationary nucleation rate, but with incre-
asing time the nucleation rate decreases. It is consequence of the depletion of the supersaturated vapor.
As in previous case (5 = 3), the effect of depletion of the vapor decreases with increasing i, — see
Eq. (77). Nevertheless at 5 = 5 the effect of depletion plays important role even at higher iy (i; = 5, 12).
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CONCLUSIONS

Rate of formation of nuclei in a closed system at lower supersaturations has very similar behaviour as
in open system with constant supersaturation. At higher supersaturations the number of nuclei formed
in unit volume increases and the depletion of the mother phase is higher. As consequence the nucleation
rate reaches some extremal value and then decreases with time.
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ABSTRAKT

Ackoli parni ob&hy klasickych a jadernych elektraren pracuji s velmi €istou vodou, existujici
malé mnozstvi pifimési ma dilezity vliv na jejich zivotnost a energetickou uc¢innost. Je
pravdépodobné, Ze netékavé piimesi jsou v prostiedi suché (prehfaté) pary transportovany ve formé
aerosold, at’ uz pevnych ¢astic ¢i koncentrovanych nanometrickych kapicek. Pro detekci téchto ¢astic
je navrzZena nova vzorkovaci trat’, vyuZivajici aerosolovou technologii. Trat" bude moZzno pfipojit na
odbérova mista parni turbiny, kde je para ve stavu suché pary (nad mezni kiivkou). Vysledek bude
konfrontovan s poctem kondenzovanych kapek, méfenych v oblasti mokré pary a s méfenym
celkovym chemickym slozenim. Vysledky tohoto vyzkumu umozni realistictéj$i modelovani procest
v parni turbin€ pro potieby optimalizace provoznich parametra a pro vyvoj €innéjsich jednotek.

UvoD

Vétsina elektrické energie se dnes vyrabi prostiednictvim parnich ob&hti, které umoziiuji
proménit tepelnou energii, uvolnénou spalovanim fosilnich paliv nebo jadernou reakci, na
mechanickou energii, kterd je potom s vysokou ucinnosti transformovana na energii elektrickou.
Z hlediska ekonomického a s ohledem na snizeni ekologické zatéze je potiebné zvySovat ti¢innost
transformace tepelné energie na mechanickou. Dal§im ekonomickym aspektem je Zivotnost parnich
ob¢htl, zejména lopatkovani parnich turbin. Pfedpokladem optimalizace ucinnosti a zivotnosti je
dobra znalost fyzikalné-chemickych procest, které v parnich obézich probihaji.

Pracovnim mediem parnich ob&hti neni nikdy chemicky cista latka. Pfestoze moderni
elektrarenské bloky maji vysoce kvalitni systém upravy dopliiované vody a Casto i 100% Upravu
kondenzatu, obsahuje obéhova voda i1 para stale velky pocet riznych piimési. Jejich zdroje lze
rozdélit do péti skupin:

* pouzity chemicky rezim upravy vody,

*  praniky necistot,

e produkty koroze materidlii v ob¢hu,

* produkty erose materialli, nanost, natéri,
* produkty chemickych reakei.

V okruhu provozovaného zafizeni je Cast pfimési v pracovnim mediu piitomna v disledku
trvalych zdroja. Zbytek piimési do okruhu vnika nebo v ném vznika pii poruse zatizeni nebo chybou
obsluhy.

Mnozstvi téchto ptimési 1ze strucné dokumentovat nasledujici tabulkou 1, kde jsou jako
ptiklad shrnuty vysledky rozborti kondenzatu pary odebirané z vystupt NT dilii parnich turbin
v uhelné elektrarné Prunéfov I 210 MW a v jaderné elektrarné Temelin 1000 MW.
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Tabulka 1

F Cl" | NOy | NO5y | SO,* | katex. vodivost Na K SiO,
Turbina

[ppb] | [ppb] | [ppb] | [pPb] | [PPb] [MS/cm] [ppb] | [ppb] | [ppb]
210MW | 0.86 | 041 | <0.18| 0.18 | 1.02 0.0865 - - 7
1000 MW | 0.19 | 1.38 | <0.18 | 0.37 | 1.58 0.0872 6.0 6.0 3.7

Piimé&si jsou parou neseny jako heterogenni ¢astice v nejriznéjSich formach. Mohou to
byt samostatné molekuly, hydratované komplexy, ionty, nebo aerosoly - kapky koncentrovanych
roztokli nebo pevné Castice. Neexistuji zada pfima pozorovani fyzikalniho stavu pifimési v oblasti
suché pary. Cilem projektu, jehoz uvodni Cast je zpracovéna v této publikaci, je pfinést
experimentalni poznatky o tom, zda v oblasti pfehfaté pary tyto pfimési existuji ve formé
aerosolovych castic.

CHARAKTER KONDENZACE V PARNI TURBINE

V poslednich stupnich parnich turbin para kondenzuje. Otazkou ziistava zda, ¢i v jaké
mife, se na kondenzaci podileji mechanismy

* unarni homogenni nukleace
* binarni homogenni nukleace
* heterogenni nukleace.

S vyuzitim udaji z tabulky 1 je mozno pouze naznacit horni limit po¢tu heterogennich jader
tvotenych solemi. Za ptedpokladu, Ze jadra jsou tvofena m molekulami soli a » molekulami vody,
kde poéty m a n odpovidaji nasycenému roztoku, lze stanovit pocty a piiblizné rozméry takovych
jader v 1 kg pary. V tabulce 2 jsou uvedeny tyto koncentrace Nygr a orientacni polomeéry rugr pro
dva vybrané typy roztoki (m-NaCl + n-H,O) a (m'Na,SO4 + n-H,O) a méfend mnozstvi iontt Cl" a
SO4* v pafe na vystupu z NT dilu parnich turbin 210 a 1000 MW.

Tabulka 2
NaCl Na,SO4
SLOZENI JADRA | KONCENTRACE | SLOZEN{JADRA | KONCENTRACE
m.NaCl + n.H;O 210 MW }\2%(7) m.Na,SO4+n.H,O 210MW 1\1,[(1270
0.674 ppb | 2.27 ppb 1.57 ppb | 2.34 ppb
m n ruer [nm] Nuer [kg'] n THET Nuer [kg']
[nm]

1 8 0.408 | 6.95-10" [2.34-10'° 11 0.462 |6.64-10" 9.90-10"
10 80 0.88 6.95-10" [2.34-10" 110 0.997 [6.64-10"]9.90-10"
100 800 1.9 6.95-10" [2.34-10"*| 1100 2.148 |6.64-10"]9.90-10"

Zajimava je konfrontace takto stanoveného horniho limitu koncentrace heterogennich
jader s koncentraci kapek vody N, méfenou extinkénimi sondami CVUT FSI na stejnych
turbinach za poslednim stupném NT dili [2, 3] (viz tabulka 3):
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Tabulka 3

Turbina 210 MW 1000 MW
N [ke'] 8.99-10'6 2.35-10"

Obecné lze z porovnani Gdaji v tabulkach 2 a 3 usuzovat na nezanedbatelny vliv pfimési
v pare na kondenzacni d€j. Dil¢im potvrzenim téchto uvah jsou vysledky ziskané pii vyzkumu na
experimentalnich 1 provozovanych parnich turbinidch [4]. Ty prokézaly existenci kapalné faze
pfed Wilsonovou oblasti, resp. nad mezni kiivkou. Zaroven byl v tomto "prvnim" kondenzéatu
naméten vysoky obsah soli. To kvantitativné potvrzuji 1 pozdéjsi prace [5]. Tyto experimenty a
pozorovani stale nedavaji odpovéd’ na otazku, jaky charakter (homogenni undrni, binarni, nebo
heterogenni) ma kondenzace v parni turbing.

Proto byly na CVUT v Praze vyvinuty experimentdlni trati pro vyzkum aktivnich
heterogennich jader. Jde o tato zafizeni:

* laboratorni parni trat’ s dyzou s nizkou rychlosti expanze [6],
* mobilni expanzni komoru [7],

Tato zafizeni vyuzivaji princip fizeni podminek nukleace. Struktura heterogennich jader se
zpétné odvozuje z fotometrickych meéteni struktury kapalné faze v pokrocilém stadiu kondenzace.
Sumarné lze dosud ziskané Udaje o struktufe aktivnich heterogennich jader v testované pafe
charakterizovat orienta¢nimi rozsahy stfedniho rozmeéru ryer.xp @ koncentrace Nygr.ox, jader:

THET-exp — 1.5+3 nm, NHET-exp = (5_15)1010 ng

MOZNOST VZNIKU HETEROGENNICH JADER

Var v kotli je slozity hydrodynamicky a termodynamicky proces. S urcitosti lze fici, ze
fazovd zména neprobihd odpatfovanim zklidné hladiny. Lze piredpokladat, ze dochazi ke
strhavani kapicek parou. Tyto kapicky se pti prehiivani vypafi, tj. vypaii se voda a eventualni
dalsi t€kaveé slozky. Zbytek je Castice, aerosol. Pokusime se odhadnout typickou velikost takové
Castice.

Uvazujme pro jednoduchost ze sytd para se pohybuje vertikdln¢ vzhtru rychlosti vp a
kapka vznikla pfi varu rychlosti vk. Na kapku plisobi gravitacni sila

Fg = -mgg.
Okolni para ptsobi na kapku silou aerodynamického odporu (drag)

Fy = CDﬂdeIi(VP B VK)2 /8,
kde soucinitel aerodynamického odporu miize byt vypocten z korelace [9]

C, = %(H 0.15Re"™] |

platné pro oblast Reynoldsovych ¢istel Re<1000. Pro mald Reynoldsova ¢isla (Re<lI,
creeping flow) rovnice piechazi ve Stokestiv vzorec 24/Re. Pro dané podminky neni tieba
uvazovat Cunninghamovu korekci, protoze uvazované kapky jsou pomérné velké.
V rovnomérném pohybu bude gravita¢ni a aerodynamick4 sila jsou v rovnovaze,
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F,+ F,=0.

Z této podminky lze vypocitat rychlost vk, kterou se bude kapka o dané velikosti
pohybovat. Pokud bude tato rychlost kladnda, bude kapka unasena plynnym prostfedim vzhuru.
Pokud bude zapornd, bude kapka klesat a znovu projde procesem varu. VypoCty ukazuji, ze za
typickych podminek mohou byt unaSeny kapky o priméru dx<0.1 mm.

Budeme dale uvazovat ptipad kapky o priméru dx=0.1 mm. Hmotnost této kapky je
piiblizng mx=5.2°10" kg. Pokud tato obsahuje hmotnostni zlomek w=1 ppb netékavych latek, je
hmotnost zbylé suché &astice ms=5.2°10" kg.

Hmotnost jedné molekuly m;, je
NaCl: (23.0+35.5)°u= 9.7°10* kg
Na,SO;: (2°23.0+32.14+4°16) cu= 2.36°10% kg

kde u=1.66°10"" kg je jednotka atomové hmotnosti. Odpovidajici pocet molekul suché
castice je ns=ms / m

NaCl: 5.4°10°
NaQSO4: 2.20106

Jde tedy o pomémné vysoké cCislo. Uvazujme dale hypoteticky ptipad, ze veSkerd para
vznika vyparenim kapicek o d=0.1 mm. Potom pocet téchto kapek (a po prehiati suchych castic)
na 1 kg je Ns=1/mx=1.9°10° kg™'. Tento pocet by byl zcela zanedbatelny ve srovnanim s poétem
kapek pozorovanym v NT dilech parnich turbin 10" az 10" kg™ (tabulka 3). To by znamenalo, Ze
zcela ptevladajici ¢ast vlhkosti by vznikala homogenni cestou. Kazda z takto velkych ¢astic by se
v prub¢hu expanse zcela jist¢ proménila v kapicku, a to diive, nez dojde k homogenni nukleaci.
Takova kapicka by byla velmi koncentrovanym roztokem, a v pifipad¢, ze by dochazelo
k dopadiim téchto kapek na lopatku, mohlo by dojit ke koroznimu poskozeni.

vvvvvv

1. Strhavané kapicky budou mit spojité spektrum velikosti. Je malo pravdépodobné, Ze se
netékavé latky dostavaji do pary v molekuldrni formé pifimo z povrchu vypatfované
kapaliny.

2. Cast suché ¢astice bude sublimovat do plynné faze pti piehiati. Uvolnéné molekuly se
mohou uplatnit v bindrni nukleaci, zbytek jako heterogenni jadra.

3. Strhévani kapi¢ek nemusi byt jedinym mechanismem mezifdzového transportu eté¢kavych
piimési v procesu varu.

PRIPRAVOVANE EXPERIMENTY

Jak bylo jiz feteno, pro vyzkum heterogennich jader byla jiz na CVUT v Praze
vybudovéna dvé experimentdlni zafizeni (laboratorni parni trat’ s dyzou, mobilni expanzni
komora). V soucasnosti je ve spolupraci CVUT v Praze, Ustavu termomechaniky AV CR a
Ustavu chemickych procesi AV CR budovéano dalsi zatizeni — mobilni trat’ pro odbér vzorku
piehiaté pary, jeho upravu a naslednou analyzu modernimi metodami pro méieni atmosférickych
acrosoli [8].

40



Odbér vzorku pary je provadén kontinudln€. Ze stavovych podminek v misté odbéru,
které budou odpovidat suché pare, je tfeba vzorky prevést na atmosféricky tlak pi., a teplotu okoli
T, kdy je mozné pouzit aerosolovou méfici techniku. Abychom zamezili kondenzaci pary, bude
para za tlaku a teploty v misté¢ odbéru smichana s inertnim plynem. Tlak a teplota smési budou
potom redukovany na atmosférické podminky. Minimalni zifedéni pary mize byt
charakterizovano maximalnim molarnim zlomkem xm.x vody ve smési s plynem:

xmax=ps(ﬂab) /plab 5

kde p;s je tlak syté pary pro danou teplotu. Pro teplotu 71,,=15°C (288 K) je p~1.69 kPa.
Pro p1.s=100 kPa je xm=0.017.

Pro indikaci ¢astic je uvazovan kondenzacni Citac. Detekéni limit kondenzacniho Citace
astic je Dcpemin=1 Castice cm™ = 1210° ¢astic m™. Stanovime minimalni detekovatelny pocet
kapek Npin na 1 kg pary: Nuin= Dcpcmin Ry Tiab / (Xmax prav) = 7.8°107 &astic kg, zaokrouhleng 10°
Castic kg™, (Specificka plynova konstanta vody: R, = 462 J kg K'.) Tento detekéni limit je zcela
dostacujici vzhledem k pozorovanym poctim nukleovanych kapek (tabulka 3) a bude postacovat
i v ptipadg, Ze se bude jednat o pomérné maly pocet (fadové 10° kg™) velkych &astic, vzniklych
vysusenim kapek unaSenych parou.

Potieba dosazeni vérohodnych vysledk klade vysoké naroky na vzorkovaci trat. Je
zapotiebi dosdhnout toho, Zze se aerosolové Castice dostanou z mista odbéru az do méficiho
pristroje pokud mozno v témze fyzikdlnim stavu. Je tifeba zabranit lokalni kondenzaci,
sedimentaci, koagulaci, a faleSnym zdrojiim Castic.

Hlavnim ptfedpokladanym piinosem navrzeného experimentu je zjisténi vyznamu velkych
castic (d>3nm v hydratovaném stavu). Pokud se ukaZze, ze rozhodujici ¢ast hmotnosti piimeési je
akumulovéna ve velkych casticich, bude zfejmé vétSina vodni pary kondenzovat homogenni
cestou, protoze zarodkli nebude dostateCny pocet. Velka heterogenni jadra by ale zcela jisté byla
aktivovana s velkym pfedstihem pfed ndstupem homogenni nukleace a dala by vzniknout
pozorovanému pied¢asnému kondenzatu (early condensate).
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MODEL OF DROPLET GROWTH IN MIXTURE OF NONANE,
METHANE AND SUPERSATURATED CARBON DIOXIDE

P. KREICI

Laboratory of phase fransition kinetics, Institute of Thermomechanics, Academy of Sciences of the
Czech Republic; Dolejikova 5, Prague 182 00, Czech Republic; pkrejeii@it.cas.cz

Eeywords: shock tube, droplet growth, supersaturated COg

INTRODUCTION

This werk is part of project dealing with condensation phenomena in natural gas like systems.
Enowledge of condensation processes is needed to transport and clean natural gas efficiently.

The desire was to use existing setup. based on the shock tube described in Looijmans (1995),
to measure nuocleation rate and droplet growth in mixture of methane, propane and
supersaturated carben dioxide — CHy' CoHy/CO5. Preliminary experiments showed, see fig 1.
that we were dealing with problem of fast growing droplets and thus we weren’t able to get
from data set as many information as we would like to. Proposed sclution was to predict
window of parameters (range of temperatures. pressures and mixture compositions) for
laboratory setup such that the growth would be slower. Because of prediction it was necessary
to make snitable model of droplet growth for given mixture.
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Figure 1. Results of preliminary experiments. Labetski and van Dongen (2003).
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DESCRIPTION OF MODEL

The key idea of the model is an assumption that every droplet consists of two parts: core and
shell, see fig.2. The core i3 assumed to be pure nonane. Composition of the shell is CO2 with
dissolved methane. The assumption is based on results of preliminary tests with subsaturated
and weakly supersaturated CO; and also can be deduced with respect to the conditions of
experiments (temperature and pressure after expansion T = 225 K. p = 20 bar) in comparison
with critical peint of each component of mixtore. With the key idea in our mind, solution of
the problem can be splitted in two steps: estimation of nucleation rate of nonane and
computation of surface growth of CO:. For estimation of aucleation rate Tnternally Consistent
Classical nucleation Theory (ICCT) has been used, e.g. Luijten (1998). Basic equations for
description of the surface growth will follow, more details in Krejéi (2003).

The model of growth itself 13 solution of quasi-steady droplet growth. Droplet is assumed to
be in internal equilibrium and in hydrodynamical (continoum) regime of growth which is the
same as saying

i
En=—=<1 1
z )

where Kn is the Knudsen number defined as free molecular path divided by radius of droplet.
Mass transport toward the droplet is in continvom regume diffusion controlled and final
equation for surface growth is
2 M 3
dR oD ]n[l—}-d_-G

—=-2
dt Py =Py _1_-}')1:‘"6;

(2)

where 0_, 0, mean densities of gaseous phase in far distance from droplet and at droplet
surface respectively; D is binary diffusion coefficient; 0, is density of liquid phase; y,._. ¥

are molar fractions of condensing component in far distance from droplet and at droplet
surface respectively; & is ratio of molar fluxes of components at droplet surface.
Heat transfer is approximated by the “wet bulb™ equation

O=—M-L (3)

where on the left hand side is total heat flow and on the right hand side is total molar flow of
condensing component multiplied by latent heat of condensing component.
All zases are concerned as ideal gases.

Figure 2. Scheme of the droplet: the core and the shell with heat and molar flow.
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RESULTS

Series of experiments with parameters suggested on the basis of the model has been
performed recently. The expeniments were successful. Scattering and transmitted intensity
signals allow extracting information about CO, droplet growth and droplet number density,
see fig 3.
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Figure 3. Example of scattering and transmitted intensity signals. taken from Labetski and van
Dongen (2005).
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VLIV NOSNEHO PLYNU NA KINETIKU HOMOGENN{ NUKLEACE
EXPERIMENTY V PRESYCENYCH PARACH 1-PROPANOLU V HELIU

V. ZDIMAL, D. BRUS
LaboratoF chemie a fyziky aerosolii, Ustav chemickych procesit AV CR, Rozvojova 135, 16502 Praha, CR

UvVOD

Podle klasické teorie nukleace je rychlost homogenni nukleace v ptesycené pare fizena dvéma
parametry: teplotou a presycenim (pomérem nasyceni). Po dlouhou dobu se ptedpokladalo, ze vliv
nekondenzujiciho nosného plynu pritomného v experimentalnim zafizeni je zanedbatelny. Nosny plyn
slouzil pouze ke stabilizaci paroplynné smési a k tomu, aby dostatecné rychle odvadél kondenzacni teplo
z mist vzniku nové faze, aby proces bylo mozno povazovat za izotermni.

V poslednich tficeti letech se velmi zpfesnily experimentdlni metody ke studiu homogenni
nukleace. Namisto diivéjsich ur€ovani “kritickych piesyceni”, “pocatkli kondenzace” ¢i presnéji “poméeru
nasyceni, ktery je potfebny k dosaZeni ur¢ité rychlosti nukleace, napt. 1 cm™s”, za dané teploty” zacaly
byt méfeny skute¢né hodnoty rychlosti nukleace jako funkce teploty a piesyceni (Heist a He, 1994). Zacal
se dlsledné uplatiiovat princip oddéleni nukleace a rtstu (decoupling), a to jak v zatizenich zaloZenych na
adiabatické expanzi (expanzni komory, razové trubice), tak v zafizenich, ve kterych pfesycena para vznika
neizotermni difGzi (statické a pruto¢né diftizni komory). Zpiesnily se také metody urCovani poctu
vzniklych kapek, v expanznich zafizenich se zaCala pouzivat metoda CAMS (Constant Angle Mie
Scattering), v difiznich komorach pak metody fotondsobice a digitalni fotografie.

Vsechny tyto pokroky umoznily studovat kinetiku homogenni nukleace v pomérné Sirokém
rozsahu operacnich parametrii, v€etné oblasti zvySenych tlakli. Zjistilo se pfitom, Ze zejména pfi vysSich
tlacich musi byt nosny plyn vzat v uvahu (Cukanov a Kuligin,1987, Heist a spol., 1994, Luijten a spol.,
1997). Pti téchto tlacich vSak bylo mozné argumentovat, ze uz se mize jednat o binarni nukleaci, ptipadné
ze jev by bylo mozné vysvétlit zpfesnénim popisu realného plynu. Zacaly se také objevovat prace
ukazujici, ze nosny plyn miiZze mit nezanedbatelny vliv i v oblasti normalnich a snizenych tlakii (Katz a
spol., 1988; Zdimal a spol., 1994). Nicméng, v podstaté viechny tyto vysledky za normélnich tlaki byly
ziskany v difuznich komorach, v expanznich zafizenich tento jev pozorovan nebyl (Viisanen a spol.,
1993). To vzbudilo pochybnosti, zda se nejedna o experimentalni artefakt spojeny s difiznimi komorami.

Prvni z moznych vysvétleni bylo, Ze totiz cely “jev” je prosté vysledkem nasi nedokonalé znalosti
fyzikalné-chemickych vlastnosti daného systému, zejména transportnich parametri v plynné fazi (difizni
koeficient, tepelna vodivost, viskozita, tepelné-difuzni faktor). Pozdéji se ukazalo, Ze toto vysvétleni je
nedostate¢né (Zdimal, 1998) a byl ukazan postup, jak konstruovat sadu transportnich vlastnosti, aby byla
vnitiné konzistentni (Zdimal a Smolik, 1998).

Dal$im moznym vysvétlenim bylo, ze vlivem teplotnich a koncentrac¢nich gradienti ve statické
difizni komote dochazi k posuvu pozorované “nukleacni zony” v zavislosti na tlaku, a Ze tento vliv neni
zahrnut v modelu. Po detailnim zkoumani mozného vlivu foretickych jevil na posun pozorované nukleacni
zony bylo ukdzédno, Ze az na vyjimky jsou tyto vlivy zpravidla zanedbatelné. Byly otestovany modely
popisujici dynamiku nasledného chovani vzniklych zarodku, zahrnujici vlivy Stefanova toku, termoforézy,
difuzoforézy, kondenza&niho riistu a samoziejmé gravitace a odporu prosttedi (Zdimal a spol., 1996).

Pravdépodobné nejslabsim mistem metody statické difuzni komory je pfedpoklad, Zze komora je
dostate¢né nizka, a ze tedy transportni procesy v blizkosti jeji osy nejsou métitelné ovlivnény sténou
komory, ktera je topena. Na tomto predpokladu stoji pouziti tradi¢niho jednorozmérného (1-d) modelu
prenosu hmoty a tepla, slouziciho k vypoctu vertikdlnich profilt teploty a koncentrace (piesyceni).
K ovéteni splnéni tohoto predpokladu byly nezavisle na sobé formulovany dva dvojrozmérné (2-d)
modely sptazeného transportu tepla, hmoty a hybnosti ve statické difuzni komote (Fergusson a Nuth,
1999; a Stratmann a spol., 2001). Ukazalo se, ze pouziti 1-d modelu mtize v n€kterych ptipadech vést k
nepfesnému urceni teplotnich a koncentrac¢nich profili i v centrdlni ¢asti komory. Po dikladném
otestovani modelu se vsak ukazalo, ze i kdyz pozorovana zavislost rychlosti nukleace na tlaku po
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zptesnéni vypoctenych teplotnich a koncentra¢nich poli mirné zeslabla, rozhodné se pozorovany jev
nepodatilo vysvétlit.

Tématem prace bylo experimentalni studium kinetiky homogenni nuklace v pfesycenych parach
1-propanolu ve smési s heliem, zejména pak studium vlivu nosného plynu na nukleaci. V praci byla
pouzita metoda statické difuzni komory s tim, ze samotna rychlost nukleace byla ur¢ovana metodou
digitalni fotografie s naslednou analyzou obrazu (Zdimal a spol., 2000). Tato metoda umoziiuje studovat
zavislost rychlosti nukleace na presyceni na izotermach, a to nezavisle na nukleacni teorii. Vybrané
izotermy byly proméfeny na nékolika urovnich celkového tlaku. Byly také provedeny dalsi cilené
experimenty, ve kterych se rychlost nukleace ménila pouze s tlakem, zatimco teplota a pfesyceni byly
drzeny konstantni.

METODIKA

Princip ¢innosti statické difuzni komory byl popsan uz diive (Katz a Ostermier, 1967). Staticka
difuzni komora je uzaviend nizka vélcova nddoba tvofena dvéma kovovymi deskami, odd€lenymi
sklenénym prstencem. Princip ¢innosti komory bude vysvétlen dle obr.1. Spodni deska pokryta tenkym
filmem kapaliny je ohfivana, kapalina se odpafuje, difunduje vzhlru nosnym plynem a kondenzuje na
chladnégjsi horni desce. Ta je mirné€ konicka, takze kondenzat stéka ve filmu k okraji desky a po sténé se
vraci na spodni desku. Druh a mnozstvi nosného plynu je zvoleno tak, aby hustota plynné smési p klesala
monotonn¢ s vySkou. Podobné se chova jak teplota smési 7, tak parcialni tlak pary P, s tim, Ze klesaji
s vySkou témert linearne. Spocteme-li pribéh rovnovazné tenze pary P, odpovidajici priibéhu teploty, pak
zjistime, Ze je vSude niz§i nez skuteény parcidlni tlak. Péara je tedy po celé vySce komory piesycena.
Piesyceni S (=P./P,?) dosahuje maximalni hodnoty blizko stropu komory. Se zvySovanim rozdilu mezi
teplotami desek zvySujeme postupné i pfesyceni a miizeme dosahnout stavu, kdy v uzké vrstvé horni ¢asti
komory (takzvané nukleacni zo6n¢) za¢ne dochazet k homogenni nukleaci méfitelnou rychlosti. Typicky
tvar zavislosti rychlosti nukleace na vySce komory ukazuje kfivka J. Zarodky v pfesycené pare rychle
rostou na viditelnou velikost a pod vlivem gravitace padaji do kapalného filmu na spodni desce.

Chlazena deska
P
I J
S
p T
v
Topena deska

Obrdzek 1 Princip ¢innosti statické difuzni mlzné komory

Uréeni rychlosti nukleace vychazi z postupu, ktery vyvinuli Smolik a Zdimal (1994). Komora je
z boku osvétlena svazkem He-Ne laseru, roztazenym valcovou optikou tak, aby osvétloval komoru po celé
vysce. Na kapkach vzniklych uvnitt svazku dochazi k rozptylu svétla a proto mohou byt jejich drdhy
zaznamenany fotoaparatem, jehoz osa je kolma k roviné svazku. Na trajektorii kazdé kapky lze urcit
vertikalni polohu mista, kde vznikla. Kdyz vyhodnotime dostatecné velkych soubor téchto poloh, ziskame
rozdéleni rychlosti nukleace po vySce komory. Kazdé lokalni hodnoté rychlosti nukleace pak lze pfiradit
lokalni hodnoty teploty a pfesyceni, vypoctené feSenim modelu pfenosu tepla a hmoty v diftizni komote.
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Metoda byla nejprve oveéfena méfenim v parach dioktylftalatu a pozdéji i dalsich latek. Hlavni
prednosti je jeji nezavislost na nukleacni teorii a také moznost vizualné kontrolovat kvalitu experimentu
na trajektoriich kapek. Nevyhodou metody je jeji pracnost, mnoho ¢asu zabere zpracovani filmu a "ru¢ni"
vyhodnocovani snimkti. Ve snaze zachovat hlavni vyhody metody a minimalizovat jeji pracnost byl
klasicky fotoaparat nahrazen digitalni 16-bitovou CCD kamerou. Kvalita snimkii zaznamenavanych touto
kamerou je srovnatelna s kvalitou ptivodnich fotografii. Celé série digitalnich snimki jsou vyhodnocovany
poloautomaticky postupy analyzy obrazu, takze cely proces je mnohem efektivnéjsi a jeho vysledek neni
ovlivnén subjektivnim vlivem pozorovatele. Piiklad vyhodnoceného snimku je na obr. 2.

Obrdzek 2 Digitalni fotografie trajektorii kapek vzniklych ve statické diftizni komoie. Cerné &ary podél
dna a stropu komory oznacuji polohy kapalnych filmt nalezené algoritmem. Bilé svislé ¢ary jsou
trajektorie kapek, ¢erné kiizky oznacuji pozice pocatki jednotlivych trajektorii.

VYSLEDKY

Mc¢feni na izotermach probiha tak, Ze se teploty desek nastavi na hodnoty, pii kterych vypoctena
poloha pifedem zvolené izotermy je pfiblizné v misté maxima experimentalni hodnoty rychlosti nukleace.
Poté se v tomto ustaleném stavu vyfotografuje dostateéné velky pocet trajektorii kapek, aby bylo mozné
ur¢it lokalni hodnotu rychlosti nukleace s dostatecnou piesnosti. Teploty obou desek se protismérné
posunou (zpravidla o n¢kolik setin K) tak, aby poloha izotermy zistala pfiblizné ve stejné vySce, zmeénéna
hodnota pfesyceni pfitom zpusobi zménu v méfené hodnoté lokalni rychlosti nukleace. Takto se prométi
cela izoterma. V dal$i sad¢ experimentt se cely postup opakuje, avsak pii nové hodnoté celkového tlaku.
To umozni proméfit stejnou izotermu pro rizné hodnoty celkového tlaku.

V systému 1-propanol — helium byly promeéteny izotermy 260 K, 270 K, 280 K a 290 K. Izoterma
290 K byla prométena pro tfi hodnoty celkového tlaku, a to 50, 120 a 180 kPa, izoterma 280 K pro dvé
hodnoty celkového tlaku, a to 50 a 120 kPa. Nizsi dvé izotermy byly proméfeny jen pro jednu hodnotu
tlaku, kvili nutnosti splnit pomémé pfisnou podminku stability plynné smési v komofe. VSechny
experimenty byly vyhodnoceny pomoci 1-d modelu transportnich procest, nékteré také pomoci 2-d
modelu. Vysledné izotermni zavislosti méfené rychlosti nukleace na presyceni jsou uvedeny na obr. 3.
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Z obrazku lze vyvodit dva zavéry tykajici se vlivu celkového tlaku. Byla potvrzena pfedchozi pozorovani,
totiz ze s poklesem celkového tlaku métend rychlost nukleace roste, napf. na izotermé¢ 290 K vede pokles
tlaku ze 120 na 50 kPa ke zvySeni pozorované rychlosti nukleace zhruba o jeden a pul fadu. Na izotermé
280 K je pozorovany vliv tlaku slabsi, ale pfesto zfejmy. Pouziti 2-d modelu pozorovany jev nevysvétlilo,
doslo pouze k mirnému posunu poloh izoterem smérem k vysS$im pfesycenim. V dal§ich experimentech
byly teplota i piesyceni drzeny konstantni a byl studovan cisté vliv celkového tlaku na rychlost nukleace.
Ukazalo se, ze vliv celkového tlaku na rychlost nukleace roste smérem k niz§im tlakim, pfi tlacich
vyssich nez je atmogférick}'/ je tento vliv slabsi.
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Obrazek 3 Experimentalni rychlosti nukleace J..,jako funkce piesyceni S v systému 1-propanol — He.
PIné symboly oznacuji vysledky vyhodnoceni 1-d modelem, prazdné symboly stejného tvaru
oznacuji zpracovani vybranych experimentl na dané izoterm¢ 2-d modelem.
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