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Vézené kolegyné, vazeni kolegové,

Letos se setkavame jiZ po pate od zaloZeni Ceské aerosolové spoletnosti (CAS). Dovolte
mi proto, abych struéné zrekapituloval ona uplynula léta.

Spole¢nost vznikla z byvalé Pracovni skupiny pro vyzkum aerosoli Ceské spolecnosti
chemickeho inZenyrstvi. Clenové této Pracovni skupiny utvofili piipravny vybor a vypracovali
navrh Stanov CAS. Finalni verze Stanov byla zaregistrovana MV CR dne 22. 4. 1999. Toto
datum mizeme tedy povaZovat za pocatek €innosti CAS.

V témZe roce byla CAS pfijata do Rady védeckych spolecnosti Ceské republiky a
udastnila se pofddani Evropské aerosolové konference EAC'99 v Praze. Od svého zaloZeni
uspoiddala CAS celkem 4 vyro¢ni konference, z toho 3 s odbornym programem. Za zminku stoji
3. konference s dvéma plenarnimi pfednaSkami, prezentovanymi vyznamnymi zahrani¢nimi
hosty (prof. Dr. P. E. Wagner z Ustavu experimentalni fyziky Videtiské university a Dr. G. Kiss
z Ustavu chemie atmosféry University ve Veszprému) a 4. konference potddand Ceskou
aerosolovou spokecnostx a Finskou spoleCnosti pro vyzkum aerosoli (FAAR) jako 1. Cesko-
finské symposium o aerosolech. Této konference se ucastnilo 52 ucastnikd (27 z Finska) s 42
pfispévky. Kromé uvedenych konferenci uspofadala CAS 4 prednasky vyznamnych
zahrani¢nich védct, pfipravila ¢esko-anglicky vykladovy slovnicek aerosolové terminologie a
spolupofada kurz Aerosolového inZenyrstvi na CVUT. Vyznamnou udalosti v roce 2002 bylo i
pfijeti CAS za &lena European Aerosol Assembly (EAA). Pro &leny to znamené vyrazn¢ sniZeni
konferendnich poplatkéi na konferencich pofadanych EAA. Vgechny aktivity CAS a dalii
informace o spoleCnosti je mozZné sledovat na internetovych strankéch CAS
http://cas.icpf.cas.cz/, které jsou pravidelné aktualizovany.

Na setkéani zastupct jednotlivych spolecnostl s predsedkyni AV CR pani doc. Helenou
Tllnerovou, DrSc., které se konalo koncem fijna tohoto roku, byla Ceské aerosolovéa spoleénost
oznatena jako nejmensdi z celkem 70 spole¢nosti sdruzenych v Rad& v&deckych spolenosti.
Ohlédneme-li se na uplynula 1éta dovolim si zaparafrazovat ,,mala ale Sikovna®.

Abychom leto¥ni jubileum alespofi trochu oslavili, pfipravili jsme pro Vas k letoSni
odborné konferenci sbornicek, ktery mate prave v rukach.

Praha 27. 11. 2003 Jifi Smoljk
pfedseda CAS
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POROVNANI VYPOCTENYCH A NAMERENYCH HODNOT LWC

J. FISAK', V. WEIGNEROVA', ]. MATTANEN?
'"Dept. of Meteorology, Institute of Atmospheric Physics ASCR, Prague, Czech Republic
*Arctic Research Centre of the Finnish Meteorological Institute, Sodankyla, Finland

Comparison of computed and measured LWC values. The field measurement was used to
verify a relationship between liquid water content (LWC) and visibility (VIS) in fog. We
tested an applicability of this relationship in the simple fog model, and an applicability for the
calculation of pollutants deposition from fog.

Kli¢ova slova: Vodni obsah mlhy, dohlednost
UVOD

V modelech mlh a pti odhadu mokré depozice z nich jsou vyuzivany hodnoty vodniho
obsahu mlhy (LWC). Jedna se o veli¢inu, kterd neni béZn€ metena, ale odhadovana, nejcastéji
z dohlednosti (VIS). Byl stanoven cil ovéfit platnost n€kterych publikovanych rovnic pro
vypocet LWC. Naméiené hodnoty LWC byly porovnany s hodnotami vypoctenymi z VIS
v mlze podle vybranych vztahl. Zaroven byla stanovena vlastni regresni rovnice pro vztah
mezi LWC a VIS.

POPIS STANOVISTE A PRISTROJOVE VYBAVENI

Meteorologické observatoi Sodankyld (179 m n.m., 67°22°'N/26°37°E) lezi za severnim
poldrnim kruhem ve finském Laponsku, na biehu feky Kitinen. Je umisténa v fidkém
smiSeném lese, kde prevladaji borovice a bfizy. Jedna se zde o zalesnénou krajinu s velkym
mnozstvim vodnich ploch (feky a jezera) a mokiin. V okoli se nenachdzi zadné velké
pramyslové ani zemédé€lské podniky, které by mohly ovliviiovat Cistotu ovzdusi v daném
uzemi. Rovnéz lze vyloucit ovlivnéni Cistoty ovzdusi vlivem lokdlniho vytapéni, nebot’ zde
chybi vétsi méstské aglomerace. Hustota osidleni ve Finsku je 15 obyvatel na km?.

Pti experimentu jsme méli k dispozici nésledujici pristrojové vybaveni:

= Pfistroj pro méteni LWC v mlze PVM-100 (Gerber et al., 1998).
» Vyuzita byla data méteni dohlednosti ptistrojem FD12P z automatické meteorologické
stanice firmy VAISALA, kterou je observatoi vybavena.

VYCHODISKA

Vlastni terénni méfeni probéhlo na observatofi Sodankyld v obdobi od 25.8. do
14.9.2003. Béhem terénniho experimentu byl zaznamenan jeden den se silnym kourmem
(9.9.2003) a dva dny s mlhou (10. a 13.9.2003). Dne 10.9. se jednalo o mlhu radiac¢ni, ale
mlha 13.9. byla advekéniho ptivodu. Podrobnéjsi charakteristika a popis synoptické situace je
uveden dale.

V prubé¢hu experimentu bylo ziskano celkem 58 hodnot LWC a VIS. Pro naméfené
hodnoty VIS byly vypocteny hodnoty LWC podle pfevzatych vztaht:

LWC = (-In 0/ 99 VIS)"02 (1)

LWC = (-In O/ 162 VIS)"08 )
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LWC = (-In O/ 144.7 VIS)'°#8 3)
Kde: LWC jev[g/m’], VIS jev[km] aO=0,02.

Vztah (1) plati pro Cisté prostiedi. Hodnoty LWC vypoctené podle tohoto vztahu by mély
odpovidat naméfenym hodnotam na observatotfi Sodankyld. Ostatni vztahy plati pro prostiedi
zneCisténé. Vztahy (1) az (3) byly prevzaty z Kunkel, 1984. Dohlednost (VIS) a naméfené a
vypoctené hodnoty LWC jsou uvedeny v tab. 1.

pof. WIS LWC LWcel LWCc2 LWioed  pof. WIS LWC LWCo! Lwie? LWiCos
izl [km] [gim®] [ond] [oimd [oand] Eislo [km] [gand] fond] [ [odnd]
0450 0279 0235 0114 0143 30 0900 0016 0033 0013 0,019
0460 D062 0219 0105 04133 #1050 0013 0028 0011 006
0460 0114 0219 0105 04133 32 1480 0020 0025 0010 0014
0480 0150 0492 0092 0116 3% 1220 0012 0024 0009 003
0450 0266 0492 0092 0116 34 1230 0010 0024 0009 003
0490 0055 0481 0086 04109 35 1280 0010 0023 0009 0012
0200 0168 0472 0081 04103 3 1320 0016 0022 0009 0012
0210 0206 0463 0076 0,097 37 1360 0010 00X 0008 0012
0,240 0127 0441 0085 0,054 3% 1360 0019 00X 0008 0012
0,240 0225 0441 0085 0,054 39 1550 0009 0049 0007 0,040
0,240 D0SF 0441 0085 0,054 40 1560 0015 00ME 0007 0,040
0,240 0225 0441 0085 0,054 41 1570 0024 00ME 0007 0010
0260 0194 0429 0059 0,076 42 1F90 0025 007 0006 0,009
0310 0153 0407 0045 0,063 45 1880 0015 005 0006 0,008
0,340 0057 0095 0043 0,058 44 2500 0016 001 0004 0006
0390 003 0033 0036 0,045 45 2ES0 0010 000 0004 0,005
0400 0239 0031 0035 0,047 45 2770 0015 000 0004 0,005
0420 0070 0077 0033 0,044 47 2890 0,013 0009 0005 0,005
0430 0086 0075 0032 0,043 45 3190 0,015 0003 0005 0,004

— — o e ek ek b b b
Wm0 4 W ot f L ko= oo EE s moh L k=

20 0460 0075 0069 0030 0,040 49 3220 0011 0008 0005 0,004
2 0500 0277 0063 0027 0036 50 3310 0010 0008 0005 0,004
22 0510 0,040 0062 0026 0036 51 3450 0005 0008 0005 0,004
23 0550 0055 0057 0024 0033 52 3510 0006 0008 0005 0004
24 0550 0057 0057 0024 0033 53 4790 0006 0005 0002 0003
25 0570 0425 0055 0023 0,031 54 8380 0006 0005 0001 000
26 0580 0058 0054 0023 0,031 55 §F00 0006 0005 000 000
27 0580 0149 0054 0023 0,031 S5 9530 0006 0002 0001 0,00
25 0590 0453 0053 0022 0030 57 18,540 0,007 0001 0000 0,00
29 0860 0030 0035 004 0020 55 26100 0004 0001 0000 0,000

Tab. 1 Dohlednost (VIS) a namétfené a vypoctené hodnoty vodniho obsahu v mlze (LWC)
[LWC — namétené hodnoty, LWCcX— vypoctené hodnoty, X = ¢islo vztahu]
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SYNOPTICKA SITUACE

V obdobi uskute¢nénych méteni postupoval stied tlakové vyse z Finska k jithovychodu a
13.zafi byl jiz nad moskevskou oblasti. Frontdlni systémy se do 12. zafi udrzovaly nad
Norskym motfem. Béhem 12. zaii zacaly postupovat k vychodu a 13. zati v 00 UTC se
nachéazeji jiz nad Svédskem. V brazdé pred hlavni frontou postupovala nevyrazna &ara
instability, ktera ovlivnila podminky i na izemi observatoie Sodankyla.

Ve dnech 9. a 10. zafi se jednoznacné prosazoval vliv tlakové vyse a dohlednost byla
snizena kondenzaci vodni pary vlivem radiacniho ochlazeni ovzdusi. Dne 9. 9. bylo
zaznamenano silné kouimo, které zaniklo kolem 7:30 UTC. V noci z 9. na 10. 9. jiz byly
podminky pro vznik mlhy piihodné, ta vznikla kolem 23 UTC dne 9. zafi a udrzela se cca do
5:40 UTC 10. zafi. V nasledujicich dnech (11. a 12. z&fi) podminky pro vznik radiacni mlhy
skonily.

Vlivem pfisunu chladnéjsiho vzduchu za carou instability, kterd postupovala
v nevyrazné tlakové brazdé pied hlavni frontou, se rano 13. zafi vytvofily podminky pro
vznik advekéni mlhy. Ta vznikla 13. zafi kolem 2:30 UTC a udrzela se cca do 7:30 UTC.

0.30
a &
o
0.25
f Fy
s ———(1)
0.20 +—
. LWC = 0.0324 vig %9
[S 3y 2=
z £ \} =0.7732
383 015 —AL—#
'.\ a (2)
010 1t .
E VS
. X (3
0.05
----..-__-_'__'_'_ ----- $— e — e —
0.00 £ese =TI ===
0 1 2 3 4 5
VIS [km]

Obr. 1 Zavislost vodniho obsahu vmlze (LWC) na dohlednosti (VIS) pro observatof
Sodankyld. (Cisla u kiivek oznacuji vztah podle kterého byl vypocet proveden.
Regresni rovnice je piifazena kiivce z naméfenych hodnot .)

VYSLEDKY A DISKUSE

Z namétenych a vypoctenych hodnot byl vytvoren graf zavislosti LWC na VIS viz obr.
1. V grafu jsou krom¢ regresni kiivky zakresleny kiivky vyjadfujici vztahy (1) az (3).
Z uskutecnéné¢ho meéfeni je zfejma tésna zavislost LWC na VIS. Regresni rovnice pro Cisté
prostiedi byla stanovena ve tvaru:

[9]



LWC = 0,0324 VIS*5®! &)
Kde: LWC je v [g/m’], VIS je v [km]

Velmi tésnou zavislost ukazuje korelacni koeficient, jehoz hodnota je r = 0,879. Pro
vSechny vztahy byla vypoctena primérna odchylka od skutecné¢ naméfenych hodnot. Ta Cini
pro (1) =20 mg/m* a pro (4) -3 mg/m*. Zaporné znaménko ukazuje, Zze vypoctené hodnoty jsou
v priméru o uvedenou hodnotu vys$i neZz hodnoty naméfené. Vztahy (2) a (3) v Cistém
prosttedi naopak LWC podhodnocuji u vztahu (2) v praiméru o 43 a v piipad¢ vztahu (3) o 34
mg/m’.

ZAVER

I pres nevelky datovy soubor, ktery se podaiilo shromazdit, Ize konstatovat, Ze rovnice
(1) pro vyuziti pii modelovani vzniku a vyvoje mlhy v ¢isté oblasti vcelku vyhovuje. Je
ziejmé, ze pro kazdé misto, pro které¢ bude model vyuzivan, musi byt zadan konkrétni vztah
mezi VIS a LWC odpovidajici danému prostiedi. Pro vypocet mokré depozice z usazenych
srazek je nezbytné nutné vyuzivat vztah stanoveny pro konkrétni stanovisté. Pro observatot
Sodankyld byl stanoven vztah (4). Pouziti nevhodného vztahu vede bud’ k nadhodnoceni
nebo podhodnoceni LWC a nésledné k podhodnoceni nebo nadhodnoceni vlastni depozice,
nebot’ obsah polutantl je nepifimo tmérny na LWC viz Elbert et al., 2002 nebo Fisak et al.,
2003.
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VODNI AEROSOL z VETREM HNANE NiZKE OBLACNOSTI A
MLHY JAKO VYZNAMNY ZDROJ VODY A ZNECISTENI
V HORSKYCH OBLASTECH CESKE REPUBLIKY

M. TESAR
Ustav pro hydrodynamiku AV CR, Pod Patankou 5, 166 12 Praha 6 - Dejvice
Klicova slova: mlzné depozice, chemismus, Sumava, Jizerské hory, Krkonose

Horizontalni srazky (usazené, skryté srazky) z vétrem hnané nizké oblacnosti a mlhy tvofené
depozici vodniho aerosolu na vegetacni porost nebo jinou pevnou piekazku predstavuji
nezanedbatelny vstup do krajinného segmentu jak z hlediska hydrologického (navySeni
srazkového uhrnu), tak i z hlediska ekologického (depozice mnohdy az nasobné vysSich
mnozstvi zne€ist'ujicich latek ve srovnani se srazkami vertikalnimi). V literatufe byva velky
vyznam horizontalnich sraZek pfiznavan nejen horskym (Lovett ef al., 1982) a pobieznim
(Weathers et al., 1988) oblastem, ale také urbanizovanym regionlim s Castym vyskytem
teplotnich inverznich situaci (Brewer ef al., 1983).

Odhad vysky ro¢niho thrnu usazenych srazek je zna¢né komplikovany vzhledem k casové a
prostorové nehomogenité jejich vyskytu i1 k obtizné matematicky popsatelnym fyzikalnim
procestim depozice oblacné a mlzné vody formou sedimentace, kondenzace a ndrazu na
povrch vegeta¢niho porostu pii soucasné probihajici evaporaci. V literatufe je mozné najit
nekolik metod odhadu mnozstvi usazenych srazek (Lovett, 1988).

PiedloZeny piispévek se zabyva sledovanim, vyhodnocovanim a modelovanim popisovaného
jevu ve vodohospodaisky a ekologicky vyznamnych pramennych oblastech Ceské republiky
v malych reprezentativnich povodich, ktera jsou jiz dlouhodobé sledovana z hlediska
hydrologického (jednotlivé komponenty vodni bilance) 1 ekologického (hlavni slozky
latkovych toki). Byla vybrana experimentalni povodi v Narodnim parku Sumava (Liz, 0,99
km?, 828 — 1024 m n.m.), v Krkono$ském narodnim parku (Modry potok, 2,62 km?, 1010 —
1554 m n.m.) a v Chranéné krajinné oblasti Jizerské hory (Uhlifska, 1,87 km?, 780 — 870 m
n.m.).

Mnozstvi usazenych srazek bylo odhadovano metodou bilance rostlinného patra (Lovett,
1988) a pomoci mikrometeorologického matematického odporového modelu, ktery
predstavuje u¢inny nastroj pro studium fyzikalni podstaty hodnoceného jevu (Lovett, 1984).
Vzorky mlzné a oblacné vody pro potieby odhadu obsahu kapalné vody v oblaku a pro
ziskéani dostatecného mnozstvi vody pro chemické rozbory byly odebirany pomoci specialné
navrzenych pasivnich a aktivnich odbérovych zatfizeni (kolektori) vyrobenych z chemicky
inertniho materialu (Daube et al., 1987).

Na zéklad¢ dnes jiz dlouhodobého monitoringu sledovaného procesu a jeho vyhodnocovani a
modelovani lze konstatovat, Ze v horské a podhorské oblasti Sumavy a Jizerskych hor
celkova obla¢nd a mlzna depozice predstavuje asi 5 az 10 % srazkového thrnu vertikalnich
srazek, zatimco v oblasti Krkono§ mize byt az 15 %. Ziskané vysledky chemickych analyz
jsou obecné v souladu s publikovanymi udaji (Fuzzi a Orsi, 1985). Mlzna a obla¢na depozice
pfedstavuje vyznamny vstup do krajinného ekosystému z hlediska hydrologického i
ekologického a to jak v silné zneéisténych oblastech tzv. Cerného trojuhelniku, tak i v
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relativné Gisté oblasti Sumavy. Koncentrace sledovanych iontti v mlzné a oblaéné vodé byla
ve sledovanych oblastech zjisténa az fadoveé vyssi ve srovnani se srazkovou vodou (Tesar,
1993; Tesat et al., 1995; Tesaf et al., 1998). V oblasti Sumavy tzv. faktor obohaceni dosahuje
pro obdobi 2000 — 2002 hodnot 1 - 11, v Jizerskych horach dokonce 0 - 28 a v KrkonoSich 1 -
14 pro stejné obdobi tii sledovanych let.

PODEKOVANI

Vyzkum je podporovan MSMT Ceské republiky v ramci projektu COST (COST 715.40) a
GA AV CR (A3042301).

LITERATURA

Brewer, R.L., Gordon, R.J., Shepard, L.S.: Chemistry of mist and fog from the Los Angeles
urban area. Atmospheric Environment, 17 (11), 1983, 2267 - 2270.

Daube, B., Kimball, K.D., Lamar, P.A., Weathers, K.C.: Two new ground-level cloud water
sampler designs which reduce rain contamination. Atmospheric environment, 4, 1987,
893 - 900.

Fuzzi, S., Orsi, G.: Wet deposition due to fog in the Po valley, Italy. Journal of Atmospheric
Chemistry, 3, 1985, 289 - 296.

Lovett, G.M., Reiners, W.A., Olson, R.K.: Cloud droplet deposition in subalpine balsam fir
forest: Hydrological and chemical inputs. Science, 218, 1982, 1303 - 1304.

Lovett, G.M.: Rates and mechanisms of cloud water deposition to a subalpine balsam fir
forest. Atmospheric Environment, 18 (2), 1984, 361 - 371.

Lovett, G.M.: A comparison of methods for estimating cloud water deposition to a New
Hampshire (U.S.A.) subalpine forest. M.H. Unsworth and D. Fowler (eds.), Acid
Deposition at High Elevation Sites, 1988, 309 - 320.

Tesat, M.: Cloud and fog water deposition in the Sumava Mits. (Czech Republic). A model
estimate of water flux and deposition of chemical compounds to montainous spruce
stand. Acta Universitatis Carolinae Geologica 37, 1993, 57 — 72

Tesat, M., Elias, V., Sir, M.: Preliminary results of characterization of cloud and fog water in
the mountains of Southern and Northern Bohemia. J. Hydrol. hydromech., 43 (6),
1995, 412 — 426.

Tesat, M., Sir, M., Fottova, D.: Cloud and fog water deposition: Long-term monitoring in the
Sumava Mits. (Southern Bohemia, Czech Republic). In: Proceedings Conference on
Catchment Hydrological and Biochemical Processes in Changing Environment,
Liblice September 22 - 24, 1998, Czech Republic, Eds.: Bucek, J., Sir, M., Tesaf, M.,
1998, 169 - 172.

Weathers, K.C., Likens, G.E., Bormann, F.H., Bicknell, S.H., Bormann, B.T., Daube, B.C.,
Eaton, J.S., Galloway, J.N., Keene, W.C., Kimball, K.D., McDowell, W.H., Siccama,
T.G., Smiley, D., Tarrant R.A.: Cloud water chemistry from ten sites in North
America. Environ. Sci. Technol. 22, 1988, 1018 - 1026.

[12]



VLIV VLHKOSTI VZDUCHU NA VELIKOSTNoi DISTRIBUCI
ATMOSFERICKYCH AEROSOLU

J. SCHWARZ
Ustav chemickych procesii, AV CR, Rozvojova 135, 16502 Praha 6- Suchdol

UvOoD {
Meéfeni koncentrace atmosférickych aerosolti je v sou¢asné dobé pfedmétem zvySeného zajmu
jak ve venkovnim tak i ve vnitinim ovzusi. Divodem jsou jak zdravotni diisledky spojené se
zvySenou koncentraci aerosold, tak vliv aerosolil na tvorbu mraki a zarovei 1 jejich primy 1
nepiimy vliv na tepelnou bilanci Zemé. Pro kvantifikaci v8ech u¢inki je potfebné znét i jejich
velikostni rozdéleni. Je dobfe znamo, Ze atmosférické aerosolové €astice jsou vétSinou
hygroskopické a tudiZ, Ze se méni obsah vody v nich a tedy i jejich velikost v zavislosti na
okolni vlhkosti. Tato skuteénost bude ilustrovana pomoci naSich vysledkd, které jsme v
poslednich letech ziskali pii riznych méfenich Bernerovym nizkotlakym kaskadnim
impaktorem.

POPIS EXPERIMENTU
Berneriv kaskadni impaktor déli ¢astice do deseti velikostnich frakci v rozmezi od 25 nm do
10 pm. Béhem odbéru je impaktor na vstupu opatfen odbérovou hlavou, ktera zajiStuje mezni
velikost ¢astic vstupujicich do impaktoru asi 15 pm. Doba odbéru je obvykle 24 hodin, priitok
impaktorem je 25 I/min. Kviili omezeni mozZné resuspenze jiz deponovanych ¢astic jsou
depoziéni podlozky pokryty vrstvic¢kou tuku, v naSem piipadé Apiesonu L. Pfi viech déle
uvedenych experimentech byly zaroveil mé&feny b&Zné meterologické parametry, jako jsou
teplota, tlak, vihkost vzduchu a rychlost a smér vétru.

VYSLEDKY
Srovnany zde jsou zejména vysledky ze dvou méficich kampani. Prvni méfeni probihalo na
___ jafe 2001 na meteo-

moédu na primémé
relativni vlhkosti pro
dobu méfeni.
Zatimco pro relativni

0.0 B a— vlhkosti okolo 60% je
0.01 0.1  Dae(pm) 1 10 | poloha maxima

80.0 rologické stanici v
Libusi. Na obr. 1 jsou
4 -RH=85%, Thu 29.3.01 ukézany naméfené
o 60.0 -~ RH=91%, Fri 30.3.01 hmotnostni velikostni
;Es, LFRH=61%, Sun 1.4.01 distribuce pro nékteré
i ~#- RH=56%, Mon 2.4.01 dny. Je zde vidét
& 400 L= 2%, THES44) napadna zavislost
3 #-BHel 1% Wad 420 polohy akumula&niho
o)
£

Y
o
o

Obr. 1: Hmotnostni distribuce velikosti aerosolt Libus, 2001

akumula¢niho médu kolem 0,3-0,4 pum, pro vlhkosti okolo 70% u 0,5 pm u vlhkosti blizko
90% je maximum posunuto aZ asi 0,7 pm. Pii takto vysokych vlhkostech se zda, Ze
akumulaéni méd miiZe zasahovat aZ nad 2,5 pm a ovlivilovat tak i mnoZstvi takzvané hrubé
frakce v rozmezi od 2,5 do 10ti pm.
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Druhé méfeni, na kterém budeme ilustrovat vliv vlhkosti probihalo na podzim 2002 v Praze
Suchdole v aeralu UChP. Jeho primérnim t&elem bylo m&Feni vztahu mezi venkovnim a
vnitinim aerosolem kvili kvantifikace celkové expozice lidi ve vztahu k aerosoliim v ramci
projektu 5. ramcového programu ,,URBAN AEROSOL*. Zde bylo naSimi impaktory
provedeno 7 paralelnich odbérti dvéma impaktory. Jeden odebiral aerosol uvnitt pfi teploté a
vlhkosti v mistnosti, druhy vzorkoval venkovni aerosol pfi okolni teploté a vlhkosti. Obecné
byly impaktory naméfeny o néco niZ8i koncentrace uvnitf, pokud tam nebyl n&jaky vyznamny
zdroj. Podivame-li se na typické vysledky na obr. 2, vidime ale posun ve pozici akumulaéniho
modu. Ackoliv nelze zcela vyloudit vliv depozice vétSich Castic pfi transportu do a pobytu v
mistnosti jsme

- i~ | presvédceni, Ze hlavnim
—_— 28.-29.11.02 faktorem je zména
| : vlhkosti mezi venkovnim
850 | TR Cuiloorint B e prostfedim a vnittkem
40.0 } ; | mistnosti. Pro ukazany
T 350 | ' —@— Indoor RH 27% | experiment byla vlkost
] 300 | - | uvnitf 27% a venku 86%.
- Posun ve velikosti (v
% 250 | uvedeném piikladu z 0,7
g 200 ¢ na 0,3 pm) byl zcela
e el - systematicky ve viech
Prgmnd experimentech. Pro vliv
vlhkosti navic mluvi
Acr vétSinou maly rozdil v
0.0 5.3 S Obr. 2: Velikostni
0.0 0.1 1.0 10.0 100.0' distribuce ve Vné]§im a
D,, (um) vnitini prostiedi.

celkové naméfené
hmotnostni koncentraci. Pro stejnou hmotnost by pii zmenSeni &astic na polovi¢ni primér
byl potieba jejich 8 krat vétsi pocet a nic takového nebylo pozorovano pfistroji méficimi
pocetni koncentraci aerosolti béhem tohoto méfeni. Tento posun je velmi vyznamny z pohledu
modelovani chovéni aerosold uvnitf mistnosti, protoZe mensi ¢astice maji jiné rychlosti
depozice oproti ¢asticim s piivodni velikostni ditribuci, kterd se nachazi ve venkovnim
prostiedi.

ZAVER
Vlhkost vzuchu je pfi méfeni velikostniho rozdéleni aerosolt jeden z nejdileZitéj$ich
parametri. Jeji vliv je zejména vyznamny pro studium vztahli mezi vnitfnimi a vnéj$imi
aerosoly, kdy se zejména v topném obdobi velmi li§i vlhkost vzduchu uvnitf a venku. Vliv
vlhkosti pfi méfeni atmosférickych venkovnich i vnitfnich aerosolli vyZaduje dal$i pozornost
a mél by byt pfedmétem dalsiho studia.

PODEKOVANI

Dékujeme za podporu grantii GA CR ¢. 205/03/1560 a EVK4-CT-2000-00018 URBAN
AEROSOL, které umoznily tuto studii.
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MONITORING PEVNYCH CASTIC V OVZDUSI NA STANICI GAW A
EMEP KOSETICE

J. CECH

Observator Kosetice

Observator Kosetice byla zalozena jako stanice specializovand na zabezpecCeni ucasti
Ceské republiky v mezinarodnich programech monitoringu kvality piirodniho prostiedi.
V soucasné dobé jsou na observatofi realizovana méfeni pro potiebu nasledujicich
mezinarodnich programi :

« EMEP-EHK (Kooperativni program monitorovani a vyhodnocovéani dalkového
pfenosu znecisténi ovzdusi v Evropg)

*  GAW-SMO/OSN (Globalni sledovani atmosféry)

e ICP-IM- EHK (Integrovany monitoring)

Observatof je soudasti —monitorovacich siti CHMU jak vuseku ochrany ovzdusi
(automaticky imisni monitoring, manualni sit meéfeni kvality ovzdusi a srazek), tak
meteorologie (profesionalni synoptickd, klimatologicka, radiacni) a je rovnéZ zapojena
v ndrodnich programech viceslozkového monitoringu (GEOMON, TOCOEN). V ramci
integrovaného monitoringu jsou  provadéna meéfeni chemismu povrchové vody a
biologickych objektt.

Observatof je charakterizovana néasledujicimi geografickymi soufadnicemi:
* 49°35" severni Sitky
e 15°05" vychodni délky
* nadmoftské vySka 534 m

Monitoring pevnych Castic v ovzdusi je v soucasné dobé na stanici KoSetice provadén
takto:
- automaticky imisni monitoring - odbér PM10 kontinuélni, ptistroj Thermo ESM
- manudlni sit’ — paralelni odbér PM10, 24 hodin, kazdy 2. den, 2 pfistroje FH 95 SEQ
- odbér PM2,5, 24 hodin, kazdy 2. den, pfistroj Leckel SEQ 47/50
- odbér PAH, 24 hodin, kazdy 3. den, pfistroj FH 95 KF
Do minulého roku byl monitoring pevnych ¢astic v manualni siti realizovan piistrojem
MARA pro odbér slozky prasného aerosolu.

V ramci odbéru PM10 v manudlni siti byla v neddvné dobé na stanici KoSetice
uskute¢néna roéni EMEP kampan EC/OC.
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Odbéry PM2,5 a PAH jsou v zahajovacim rezimu s poc¢atkem od letosniho 1éta.
Odbér PM10 v manualni siti vyuziva stiidavé dva typy odbérovych filtri.
Prezentovand data jsou vystupy automatického i manualniho monitoringu slozky

PM10 a predbéznych castecnych vysledki z EMEP kampané EC/OC na pozad’ové
stanici KoSetice.
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APLIKACE DIFUZNIHO DENUDERU PRO ODSTRANENI
ARTEFAKTU PRI VZORKOVANI UHLIKATYCH AEROSOLU

P. MIKUSKA', Z. VECERA', A. BROSKOVICOVA'!, W. MAENHAUT?, X. CHI?
' Ustav analytické chemie, Akademie véd Ceské republiky, Veveti 97, 61142 Brno
* Department of Analytical Chemistry, Institute for Nuclear Sciences, Ghent University,
Proeftuinstraat 86, Gent, B-9000, Belgium

UvoD

Atmosférické aerosoly hraji daleZitou roli pfi riznych environmentalnich problémech' a
byla potvrzena korelace mezi zvySenou imrtnosti obyvatelstva a koncentraci aerosold®.

V poslednim obdobi je vénovadna zvySena pozornost piedevSim uhlikatym aerosolim
(carbonaceous aerosols), které obsahuji organicky vazany uhlik (OC), elementarni uhlik (EC),
ale také uhlicitany, které vSak v dal$im textu neuvazujeme. PiestoZe uhlikaty aerosol tvoii 30-
60 % celkové hmoty jemné frakce atmosférického aerosolu, jeho slozeni a mechanismy
vzniku nejsou doposud dobie vysvétleny. Jednim z hlavnich divoda je skutecnost, ze pii
vzorkovani uhlikatych aerosold (dnes pievazné na filtry) se miize ménit rovnovazny pomer
sloucenin vyskytujicich se soucasné jak v plynné, tak v aerosolové fazi. Zmény rovnovazného
poméru se navenek projevuji jako kladné a zaporné artefakty vzorkovani'?. Pozitivni artefakty
jsou disledkem adsorpce plynnych organickych sloucenin na filtraénim materiédlu nebo na jiz
zachycenych aerosolech, zatimco zaporné artefakty jsou zptisobeny odparovanim organickych
sloucenin z aerosoll jiz zachycenych na filtru. SloZeni zachycenych organickych slou¢enin
muize byt navic ovlivnéno chemickymi reakcemi s oxidanty (O;, NO,, PAN, radikaly atd)
vyskytujicimi se ve vzduchu, ktery je prosadvan ptes odberové zatizeni béhem vzorkovani.

EXPERIMENTALNI CAST

Anularni difuzni denuder se sklada z vnéjsi ocelové trubky (430 mm délka x 48 mm L.D.
x 51 mm O.D), ve které jsou umistény 2 souosé¢ trubky (s primérem 42 mm a 36 mm)
zmédéné sitky tvorici mezikruzi s Sitkou Stérbiny 3 mm. Prostor uvnité vnitini médéné
trubky a prostor mezi vnéjSi médénou trubkou a ocelovou trubkou je vyplnén vrstvou
sorbentu. Pritokova rychlost vzduchu ptes denuder je 16,6 I/min.

Utinnost denuderu pii odstranéni oxidantli a plynnych organickych sloudenin byla
testovana prostiednictvim tfady modelovych sloucenin: 0zén, NO,, monoterpeny, alkany,
BTX a aceton. Prichod castic pfes denuder byl vyhodnocovan pomoci aerosolového
spektrometru Welas 2000 (Palas, Némecko) nebo Elektrického aerosolového analyzatoru
(TSI, model 3030). Jako zdroj standardniho aerosolu slouzil laboratorni generator nebo
monodispersni aerosolovy generator MAG-2010 (Palas, Némecko). Obsah OC/EC na filtrech
byl analyzovan pomoci termo-optické metody”.

VYSLEDKY

Vliv oxidantl a pozitivni artefakty pti odbéru uhlikatych aerosoll 1ze odstranit pouzitim
difizniho denuderu, ktery je predfazen filtru, na kterém jsou aerosoly vzorkovany. Denuder
odstrani z analyzovaného vzduchu vSechny oxidanty a organické slouceniny nachdzejici se v
plynné fazi, zatimco aerosolové Castice projdou denuderem beze zmény a jsou zachyceny na
filtru, ktery je umistén v sérii za denuderem.
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V ramci projektu bylo studovéano né€kolik odlisnych typt difuznich denuderti v kombinaci
s riznymi aktivnimi vrstvami, tj. adsorbenty, absorpénimi kapalinami a sorbenty pokrytymi
ruznymi reagenty nebo chromatografickymi staciondrnimi fazemi, podrobnéjsi vysledky
budou presentovany. Pro dal§i experimenty byl zvolen anularni denuder, pro dosazeni
dostate¢né ucinnosti jsou pouzivany 2 denudery v sérii. Pfi odstranéni atmosférickych
oxidantl jsou nejvhodné€jsi Na,SO; nebo KI na molekulovém situ, aktivni uhli je optimalni
pro zachyt plynnych organickych sloucenin (viz Tabulka).

Tabulka:  Srovnani u¢innosti zdchytu modelovych sloucenin pro vybrané aktivni vrstvy

Modelova ucinnost zachytu (%)
sloucenina KI Na,SO; aktivni uhli
NO, 99.7 99.8 99.5
O; 99.5 99.5 98.9
Monoterpeny -- -- >99
Alkéll’ly (Cg-clo) - - > 99
BTX -- -- > 95
Aceton - - > 90

Laboratorni studii bylo ovéteno, ze kapacita aktivni vrstvy pro slouc¢eniny uvedené v tabulce
je dostatecna pro zachyt koncentraci desitek ppm (v/v) suvedenou ucinnosti po dobu
minimalné 2 tydnii. Kromé zachytu plynnych sloucenin byly v anuldrnim denuderu sledovany
1 ztraty aerosolovych castic pii jejich prichodu pies denuder, vysledky budou presentovany.

Utinnost anularniho denuderu pfi eliminaci artefakt byla testovana béhem vzorkovéni
riznych typti aerosoli. Koncentrace organického uhliku na filtrech vzorkovanych bez
denuderu byla o 12-33% vys§i nez koncentrace OC na filtrech umisténych v sérii za denudery,
podrobnéjsi vysledky budou presentovany.

ZAVER

Aplikace anularniho difizniho denuderu je vhodné pro odstranéni positivnich artefakta a
interference oxidantli pfi vzorkovani organickych aerosolti na filtr umistény v sérii za
denuderem. Vyvinuta metoda je kompatibilni s odbérem aerosolii na kifemenném filtru o
priaméru 47-mm pii prutokové rychlosti 16,6 I/min.

Tato prace byla podporovana grantem €. 526/03/1182 z GA CR, Grantovou agenturou
Akademie véd CR v ramci projektu IAA4031105 a grantem ¢. EV/02/11A a BL/02/CRO1 od
Belgického federalniho Gfadu pro védecké, technické a kulturni zalezitosti (OSTS).
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SROVNANi’RI?ZNYCH TYPU ODBEROVYCH ZARIZENI A MEDI{
PRI ANALYZE AEROSOLU, POHLED Z HLEDISKA ANALYZ NA
INTOVYCH SVAZCICH

V.HAVRANEK, V.VOSECEK
Ustav jaderné fyziky AVCR, 250 68 Rez u Prahy

Kli¢ové slova: Analyzy PIXE, PIGE, RBS, PESA, aerosoly-analyza, aerosoly-odbér

Volba vhodného typu odbérového zatfizeni a odbérového média hraje dileZitou roli pii
planovani odbérovych experimentl. V nasledujicim pfispévku se budeme vénovat vyhodam a
nevyhodam nékterych odbérovych zatfizeni a zvolenym membranovym filtrim nebo pevnym
podlozkdm pii odbéru atmosférickych aerosoli z hlediska nésledné analyzy pomoci
urychlenych iont. Zvoleni vhodného média i1 odbérového zatfizeni vétSinou pfimo ovlivni
mnozstvi analyzovatelnych prvka ve zkoumaném vzorku aerosolu, pouzitelnost jednotlivych
metod, nejistotu stanovenych koncentraci i velikostniho rozloZeni aerosolovych ¢astic.

Analyzy PIXE (Particle Induced X-ray emission), PIGE (Particle Induced gamma-ray
emission), RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) a PESA (Proton Elastic Scattering
analysis) jsou zaloZeny na interakci urychlenych iontd s matridlem vzorku a umoziuji
stanovit prvkové slozeni vzorku, tloustku deponované vrstvy a metodou RBS v nékterych
ptipadech také hloubkové profily prvki. Metoda PIXE byva v analyzach aerosolll primarni a s
jeji pomoci lze kvantitativné stanovit prvky z atomovym c¢islem 11-13 a vice (od Na-Al),
pokud se ve vzorku nachdzeji s koncentraci pfevySujici mez stanovitelnosti. Metoda PIGE je
vodna pro stanoveni lehkych prvka pirevazné Li, B, F, Na, Al, (s nizsi citlivosti také Mg, P, ).
Metodou RBS lze stanovit pfedevSim matricové majoritni prvky jako jsou C,N,O a dale je
tato metoda v nekterych ptipadech vhodna pro stanoveni tloustky deponované vrstvy nebo ke
stanoveni koncentracnich profild prvkid v depozitu. Metodou PESA Ize stanovit celkovy
obsah vodiku ve vzorku pokud je aerosol odebirdn na tenkou podloZku neobsahujici vodik
(naptiklad membranové teflonové filtry - stretched teflon) [1] (v této praci 3um), nebo na
velmi tenkou a homogenni mylarovou podlozku [2] (zde 480 pg/cm?).

Obecné tloustka podlozky a jeji slozeni jsou velmi dilezit¢ pro dosazeni nizkych
detek¢nich limit. Samotna tloustka ovliviiuje vysku spektralniho pozadi od brzdného zateni
sekundarnich elektroniit v metodé¢ PIXE (hlavni slozka pozadi v nizko-energetické casti
spektra) [3]. V ptipadé pouZiti teflonového filtru se ze zvySujici se energii protonového
svazku velmi nepfijemné zvySuje pozadi ve vysoko-energetické ¢asti spektra PIXE zpiisobené
rozptylem vysoko-energetickych fotoni z jadernych reakci na fluoru. Pfi pouZiti teflonového
filtru je proto tieba dbat aby byl co nejtenc¢i. Vyhodou teflonového filtru je moznost jednoduse
stanovit obsah celkového vodiku (metodou PESA) a kysliku (metodou RBS) v odebraném
vzorku aerosolu. Dals§i dualezitou charakteristikou pouzitych membranovych filtri nebo
podlozek je jejich Cistota (nizkd hodnota slepého pokusu). Naptiklad nékteré membranové
filtry Nuclepore obsahuji zvySeny obsah Cr a Br , coz casto komplikuje, nebo 1 zcela
znemoziuje stanovit tyto prvky v deponovaném aerosolu.

Dal$im dilezitym parametrem je celkové mnoZstvi odebraného aerosolu a jeho rozlozeni na
odbérové podlozce. V bézné praxi se pouZziva iontovy svazek o prifezu od jednotek milimetri
do jednoho centimetru. Mensi svazek je potfebny predevSim pro malé vzorky jako jsou
jednotlivé skvrny depozitu z Bernerova nizkotlakého impaktoru (BLPI) [4]. VYyhodou malého
svazku jsou (pfi stejné davce protonti a bodovém vzorku) lepsi absolutni meze detekce,
nevyhodou naopak vyssi tepelné a radiaéni namdahéani vzorku. VéEtsi svazek naopak méné
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zatézuje vzorek a pro vétsi plochy depozitu snizuje nejistotu stanoveni jednotlivych prvkl
danou ptfipadnou nehomogenitou aerosolového depozitu. Podstatnym parametrem pii odbéru
vzorkl je také celkové mnozstvi odebraného aerosolu a s nim souvisejici celkova tloustka
aerosolového depozitu. Ta zavisi na objemové koncentraci aerosolu v odbérovém misté,
mnozstvi vzduchu prosavaného odbérovym zatfizenim , délce odbéru a ploSe depozitu. Pti
veétsim mnozstvi odebraného aerosolu mtize dojit k zahlceni a ucpani membranového filtru
nebo k opadavani jiz deponovaného aerosolu. Oboji ma neptiznivy vliv na vysledné zmétené
koncentrace nebo stanovené velikostni distribuce a méli bychom se t€émto situacim snazit
ptedejit vhodnym odbérovym planem. Malé mnozstvi odebrané¢ho aerosolu mize naopak
zpusobit nemoznost stanoveni mén¢ zastoupenych prvkl. Pokud je skutecnd nebo zdanliva
tloustka depozitu (pfipadé prolinani depozitu do filtru - napf. nitroceluosové filtry, nebo v
piipadé efektli velikosti aerosolovych Castic ) vétsi nez asi 0.5mg/cm2 musime hlavné v
metod¢ PIXE ale i v PIGE uvazovat vliv tloustky depozitu na zméfené koncentrace. Pro
korekce na efektivni tloustku depozitu v metodé PIXE pouzivame v nasi laboratoii model
ekvivalentni tloustky vrstvy ELT [5].

Vyznamny vliv miize mit také geometrie depozitu. Piedev§im nékteré impaktory jako napf.
Small Deposit Impactor (SDI) [6] jsou specidln¢ konstruované pro nasledné analyzy na
svazcich urychlenych iontt, tak ze cely aerosolovy depozit je soustiedén na dostatecné malé
plose, aby jej bylo mozno cely pokryt omezenymi rozméry iontového svazku. Ve srovnani s
impaktorem BLPI, kde je vétSinou mozné analyzovat pouze jednu z mnoha skvrn depozitu, to
prindsi znac¢né zlepsSeni detekénich limith a tim 1 rozsifeni po¢tu analyzovatelnych prvki.

Omezeny rozsah piispévku neumozituje podrobnéjsi rozbor dané problematiky, ale 1 z
téchto nékolika poznamek je ziejmé jak dulezitou roli v kazdém experimentu hraje vhodné
zvoleny zpusob odbéru aerosolovych vzorki s pfihlédnutim na moznosti odbérovych zatizeni,
frekvence vzorkovani, pouzitého odbérového média a nasledné analyzy.

[1] D.D.Cohen, J.T.Noorman, D.B.Garton, E.Stelcer, G.M.Bailey and E.P.Johnson, Chemical
analysis of fine aerosol particles within 200 Km of Sydney: intoduction to the ASP study,
Clean Air / February 1993, Vol 27/1, 15-21

[2] G.Bench, P.G.Grant, D.Ueda, S.S.Cliff, K.D.Perry and T.A.Cahill, The Use of STIM and
PESA to Respectively Measure Profiles of Aerosol Mass and Hydrogen Content Across
Mylar Rotating Drug Impactor Samples, Aerosol Science and Technology Vol 36/5, May
2002

[3] S.A.E.Johansson and J.L.Campbell, PIXE: A Novel Technique for Elemental Analysis,
John Willey & Sons, 1988

[4] A.Berner, C.Liirzer, Mass Size Distribution of Traffic Aerosol at Vienna, J.Phys. Chem.
84,2079-2083, 1980

[5] V.Havranek, J.Kucera, J.Hordkova, V.Vosecek, J.Smolik, J.Schwarz and I.Sykorova,
Matrix Effects in PIXE Analysis of Aerosols and Ashes, Biological Trace Element Research
71-72,431-442, 1999

[6] W.Maenhaut,R.E.Hillamo, T.Makela, A new cascade impactor for aerosol sampling with
subsequent PIXE analysis. Nucl Instr. and Meth. B109/110, 482-487, 1996

[20]



PERSONAL MONITORING OF PM,; MASS CONCENTRATION
DURING COMMUTING IN THE PRAGUE UNDERGROUND

M. BRANIS
Institute for Environmental Studies, Faculty of Science Charles University in Prague

Keywords: Personal exposure, PM 10, underground transport, urban air
INTRODUCTION

Several studies have pointed out that traffic is an important and spreading source of air
pollution (Mayer, 1999;Fenger, 1999; Colvile et al., 2001; Hitchins et al., 2000; Fischer et al.,
2000; Roorda-Knape et al., 1998, and others). Health effects of exposure to traffic-related air
pollution have also been widely demonstrated (e.g. HMSO, 1995). There are, however, means
of transport, which are perceived as ,,clean and low polluting sources, such as trams and
underground systems. Their direct (technology based) emissions are close to zero and
commuters consider the inside spaces as clear. Nevertheless, indoor air in various
microenvironments of transportation systems (cars, busses, metro trains, trams etc.) can be
influenced by a variety of pollution sources. The aim of this study was to ascertain aerosol
concentrations (PM10 fraction) inside underground trains and compare this type of
environment with other ones to which a commuter may be exposed during his/her everyday
way from home to work and vice versa.

METHODS

A simple real-time laser photometric device - Dusttrak (TSI) portable aerosol monitor
- was used to measure the PM 10 concentration (the outcome of the instrument is given in
acrosol mass concentration).

All samples were collected at respiratory level at about 160 cm above ground. The
monitor was placed in a back-pack and carried by the commuting person. The integration time
of measurements was 1 minute.

Samples were taken during a journey to work and back. All samples were taken on the
same fixed route: in the apartment before leaving for work — during outdoor journey to the
underground station — in the ground-level and underground spaces of the underground station
- inside the underground coach (line A) — in the underground spaces of the intersection of two
underground lines — inside the underground coach (line B) — underground spaces and ground
level spaces of the underground station — during outdoor journey to the office — in the office
after entering the building and vice versa. The whole route lasted about 40 minutes, similarly
for both directions. Sampling was only undertaken on weekdays.

The instrument was switched on indoors at least 5 minutes before leaving. At the same
time recording of a simple diary started. Data points corresponding to handling with the back-
pack were not included in the final data analysis.

The data obtained were divided for statistical analysis into four types of micro-
environments: (i) indoor environment (flat and office), (ii) outdoor environment, (iii) metro
station spaces (vestibules, platforms and escalators of both lines A and B), and (iv) inside the
metro trains (both lines A and B). So far, altogether 63 journeys were performed of which 19
are presented in this study.

RESULTS

Average time spent on the route was 40.6 minutes, including the five minutes before
leaving the indoor environment (home or office). From the 19 routes involved (a sum of 764
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measuring minutes) 24.5% was spent in indoor environment, 31% outdoors, 16.7% inside the
underground train and 27.7% in the underground space of the metro (escalators, corridors,
platforms). Whole-route PM10 average, median, maximum and minimum respectively reached
68.5 pg.m>, 66.5 pg.m>, 213 pg.m>, 4pg.m>.

A typical concentration profile of one journey is given on Fig. 1. Lowest
concentrations (shown on the both ends of the curve) are characteristic for indoor office or
household environment. The two peaks in the middle of the curve represent two parts of the
journey passed inside the metro trains (line A and line B) separated by lower concentration
during transfer in the intersection station.

Fig. 1: Journey on 7 October 2003 {morning)
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Comparison of the four different types of microenvironments revealed that the highest
PM10 mass concentration was recorded inside the metro trains, the second highest in the
underground spaces of stations followed by outdoor environment. The lowest concentrations
were obtained for the indoor environment (see fig 2).

Fig. 2: Average PM,, concentration in the Prague underground
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DISCUSSION AND CONCLUSIONS !

As was shown in previous studies, transport microenvironments are spaces with
seemingly elevated concentrations of aerosol (Leutwyler et al., 2002; Chan et al, 1999;
Mukherjee et al., 2003; Pfeifer et al., 1999; Chan et al., 2002; Gee and Raper, 1999). Detailed
works of Johansson and Johansson (2002) and Adams et al. (2001) revealed that on
underground platforms and inside metro trains the concentrations of particles (PM10 and
PM2.5) are considerably higher than in other environments on the route to/from the transport
mean. Similarly in our preliminary research the PM10 concentrations were on average higher
inside the trains and also in the underground spaces (platforms, corridors, escalators). Further
research into detailed specification and characteristic of the transport microenvironment
particulate pollution is needed because as was suggested by Sitzmann et al., 1999, emission of
different fractions of aerosol may be related to different sources of the underground transport
system (e.g. resuspension due to fast moving trains, movement of people, sparks from break
use, maintenance etc.).
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CHOVANI STOPOVYCH PRVKU BEHEM FLUIDNIiHO SPALOVANI
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Kli¢ova slova: fluidni spalovani, rovnovazna analyza, distribuce stopovych prvki
UVOD

Pii spalovani fosilnich paliv jsou vedle plynnych polutantli uvolfiovany do ovzdusi také Castice
aerosolu, jenz mohou byt obohaceny fadou toxickych stopovych prvki. Cilem této prace bylo objasnit
chovani As, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Sb, Ti, Va Zn a to jak pomoci experimentl, tak na zaklad¢
teoretickych predpovédi, zalozenych na rovnovazné analyze spalovaciho systému. Pro rovnovaznou
analyzu jsme pouzily dva modely: model reaktoru a model hofici Castice. Ze srovnani modeld a
experimentti vyplynulo, Ze model hotici ¢astice odpovida Iépe experimentalné ziskanym dattim.

EXPERIMENTY

Jako palivo jsme pouzili hnédé uhli z povrchového dolu Bilina ze Severoceské hnédouhelné panve.
Proximativni, ultimativni a silikatova analyza spalovaného uhli jsou uvedeny v tabulkadch 1-3,
koncentrace sledovanych stopovych prvkt v uhli jsou zapsany v tabulce 4.

Tab. 1: Proximativni analyza uhli Bilina
W* (%) A’ (%) S¢ (%) Q™ (MJ/kg) V' (%)
16,84 15,38 0,90 29,72 50,24

Tab. 2: Ultimativni analyza uhli Bilina
Cdaf (4%)) Hdaf (%) Ndaf ((%)) Sndaf (‘%)) Odaf (%)
70,66 5,37 0,90 0,61 22,46

Tab. 3: Silikatova analyza uhli Bilina (%)

ALO; CaO Fe;0; K,O MgO MnO Na,O P,0s SiO, TiO,

36,22 2,49 4,17 0,81 111 0,02 1,23 0,18 49.60 2,98

Tab. 4: Koncentrace stopovych prvki v uhli

As Co Cr Cu Hg Ni Sb \Y Zn
2.3 9.4 49,1 5,7 0,07 38,1 0,2 132,7 19,4

Experimenty byly provadény v poloprovoznim atmosférickém fluidnim reaktoru s tepelnou kapacitou
100 kW, kde jako material fluidniho loze slouzil sklafsky pisek. Za reaktorem nasledoval horky
cyklon, ekonomizér a studeny cyklon, ktery separoval Castice vét$i nez 5 um. Mensi Castice byly
separovany za studenym cyklonem pomoci nizkotlakého impaktoru BLPI 25/0,018/2. Rychlost
davkovani uhli byla 10,9 kg/h, vzduch byl ptivadén rychlosti 98,5 Nm?/h. Stéedni teplota ve fluidnim
lozi byla 900 °C, v uklidnujici zon¢€ 750 °C, v horkém cyklonu 650 °C, studeném cyklonu 300 °C a
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jemny uletovy popilek byl vzorkovan pii teploté 140 °C. Koncentrace stopovych prvku v popelu
z kotle, hrubém tuletovém popilku zachyceném pomoci studen¢ho cyklonu a v jemnych frakcich
separovanych impaktorem byla zjistovana pomoci metod INAA a PIXE. Mnozstvi rtuti bylo ve
vzorcich popela z kotle a hrubém uletovém popilku stanovovano pomoci AAS.

ROVNOVAZNA ANALYZA

K odhadu rozd¢leni prvki mezi jednotlivé emisni proudy byla pouzita celkova rovnovazna analyza,
zalozena na minimalizaci Gibbsovy energie systému na mnoziné bodd, které odpovidaji rovnicim
latkové bilance. Jednalo se tedy o vypocet chemické rovnovahy uzavieného systému, pti konstantni
teploté a tlaku a pfi daném pocatecnim slozeni systému. V systému bylo zahrnuto 261 plynnych slozek
a 441 pevnych a kapalnych sloucenin tvotenych hlavnimi prvky (C, H, N, O, S), popelotvornymi
prvky (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, Ti) a stopovymi prvky (As, Cl, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Sb, V, Zn).
Ve vypoctech byly uvazovany interakce stopovych prvkt s hlavnimi a popelotvornymi prvky, stejné
tak jako interakce mezi stopovymi prvky navzajem. Pro model reaktoru byly vypocty provadény
v rozmezi teplot 400-1000 °C a tlak 1 atm. Vstupni slozeni odpovidalo experimentu. U modelu hoftici
Castice byla rovnovaha pocitana vrozmezi teplot 900-1200 °C a tlaku 1 atm. Vstupni slozeni
odpovidalo reduk¢énimu prostfedi, které bylo charakterizovano procenty O, v rovnovaznych spalnych
plynech (0;0,2; 1 a5 % O,).

VYSLEDKY

Arzén byl ochuzen v popelu z kotle a obohacen v hrubé i jemné frakci uletového popilku. Vétsi
obohaceni bylo zjisténo pro submikronové ¢astice. Podle obou teoretickych modelti by mél arzen zcela
ptejit do plynné faze a to od teploty 900 °C. Pii nizSich teplotach by mél tvofit spole¢né s hlinikem
tuhy AlAsO,4, coz by mohlo vysvétlovat jeho pfitomnost v popelu z kotle. Pouze u modelu hofici
Castice pfi nejsilngj$im redukénim prostiedi (0 % O, ve spalinach) byl arzen v plynné fazi pro cely
teplotni rozsah.

Kobalt byl ochuzen v popelu z kotle a ¢aste¢né¢ obohacen v tletovych popilcich. Na zakladé obou
modell se kobalt nevyparuje, ale tvofi rizné tuhé faze s oxidy hliniku, chrému a zeleza.

Chrom byl rovnomémné rozdélen mezi vSechny frakce popela. Podle pfedpovédi by se ani tento prvek
nemél vypatovat. M€l by tvofit tuhé faze s oxidy kobaltu, zinku a Zeleza.

Méd’ byla ochuzena v popelu z kotle a obohacena v tletovych popilcich. O néco vétsi obohaceni bylo
sledovano na submikronovych ¢asticich tletového popilku. Podle modelu reaktoru by se méd’ méla pti
teploté 1000 °C lehce vypatrovat ve formé chloridu. Model hofici ¢astice (0,1; 2 ; 5 % O,) predpovedél
vypareni medi témét v celém teplotnim rozsahu, také ve formé CuClL

Rtut’ byla podstatné¢ ochuzena v popelu z kotle a hrubém uletovém popilku zachyceném pomoci
studeného cyklonu. Velké obohaceni bylo zjiSténo na submikronovych ¢asticich uletového popilku.
Na zakladé predpovédi obou modelit by méla rtut’ opustit spalovaci systém pirevazné v plynné fazi, ve
formée elementarni rtuti.

Nikl byl také rovnomérné rozdélen mezi vsechny frakce popela. Podle vypocti by mél tvofit tuhé faze
prevazné s oxidem Zeleza.

Antimon byl ochuzen v popelu z kotle a znacné€ obohacen v obou frakcich z impaktoru. Podle obou
modeld by mél byt antimon zcela piejit do plynné faze a pak by mohl kondenzovat v chladnéjSich
¢astech spalovaci jednotky. To by vysvétlovalo jeho obohaceni na submikronovych C¢asticich
uletového popilku.

Vanad byl ochuzen v popelu z kotle a obohacen na ¢asticich hrubého i jemného tuletového popilku.
Na zaklad¢ vypocti by se vanad nemél vyparovat, ale v zavislosti na teploté by mél tvotit tuhé faze
s oxidy Zeleza a sodiku.

Zinek byl stejné jako chrom a nikl rovnomérné rozdélen mezi vSechny frakce popela. Podle teoretické
predpovédi by zinek mohl za podminek modelu hofici ¢astice kompletn€ piejit v elementarni formé do
plynné faze a nasledné pak kondenzovat v chladnéjSich mistech systému.
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UvoD

Praskovy ZrO, je keramicky material s vysokou mechanickou a chemickou odolnosti (tvrzena
keramika) a mimoto ma také Siroké moznosti vyuziti v optice a v piipraveé tenkych vrstev. Lze jej
pfipravit metodou sol-gel, rozpraSovanim vhodného prekurzoru do proudu horkého nosného plynu
anebo chemickou depozici par. V této praci je prezentovana ptiprava ZrO, pyrolyzou, hydrolyzou a
oxidaci zirkonium terc-butoxidu (ZTBO).

EXPERIMENTALNI CAST

Castice byly piipravovany ve skenéném trubkovém reaktoru o vnitinim priméru 27 mm a délce 55
cm. Proud cistého a vysuSeného dusiku byl sycen parami ZTBO v elektricky vyhfivaném syti¢i a po
natedéni dal$im proudem dusiku byl veden do stfedu reaktoru pies vstupni trysku o vnitfim priméru
18 mm a délce 25 cm. V ptipadé hydrolyzy byl proud fediciho dusiku sycen vodnimi parami pri
teploté laboratofe, zatimco pfi oxidaci byl fedicim proudem suchy vzduch. Koaxialné s tryskou byl
privadén ke sténé reaktoru jesté jeden proud fediciho dusiku. Aerosol vygenerovany v reaktoru byl na
vystupu z reaktoru ochlazen smichanim s dal$im proudem dusiku. Koncentrace a distribuce velikosti
Castic byla monitorovana s pouzitim Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS, TSI model 3936).
Vzorky pro charakterizaci ¢astic metodami Scanning/Transmission Electron Microscopy (SEM/TEM,
JEOL 2000 nebo JEOL 2010), Selected Area Electron Diffraction (SAED) a Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS, Noran Vantage) byly deponovany na Cu miizky pro transmisni elektronovou
mikroskopii v elektrostatickém precipitatoru. Produkce castic a jejich vlastnosti byly zkoumany
v zavislosti na teploté reaktoru (Tr), priatoku reaktorem (Qg) a vstupni tryskou (Qcr, podil na celkovém
pritoku reaktorem), koncentraci prekurzoru (czrso) a na zptisobu rozkladu prekurzoru.

VYSLEDKY A DISKUSE

Pii pyrolyze produkce castic i jejich velikost rostla podle ocekavani s koncentraci prekurzoru.
Zavislost na pritoku reaktorem méla maximum mezi 500 a 600 cm®/min a rostouci pratok vstupni
tryskou v rozmezi 50-80% celkového pritoku mél za nasledek vzriist koncentrace Castic aniz by se
meénila podstatné jejich velikost. Vliv teploty reaktoru v rozmezi 400-500°C mél ponckud piekvapive
opacny efekt nez koncentrace prekurzoru, ¢ili s rostouci teplotou vznikalo mensi mensich ¢astic. Pti
oxidaci se mmozstvi ani velikost vyprodukovanych castic nijak vyrazné neliSilo oproti tém,
vygenerovanym pii pyrolyze. Zato pti hydrolyze byl pocet vytvoienych castic asi o fad nizsi nez
v ptipad¢ pyrolyzy nebo oxidace pii jinak shodnych experimentalnich podminkéch.

Obrazky z rastrovaciho i transmisniho elektronového mikroskopu ukazaly, ze morfologie Castic je
velmi rozmanitd. Pfedevsim se ukazalo, Ze astice jsou polydisperzni, a to pii vSech tfech chemickych
zpusobech pripravy. Vzorky pfipravené pyrolyzou nebo oxidaci obsahuji kromé velikého mnozstvi
nanoc¢astic o priméru 10-30 nm i nezanebdatelné mnozstvi velkych ¢astic v submikronové oblasti
velikosti. Zatimco malé ¢astice jsou kulového tvaru nebo shluky kulovych castic, velké Castice maji
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velmi rozmanitou morfologii, viz obr. 1. Kromé kulovych ¢astic s hladkym povrchem jsou tam také
kulové castice se zvrasnénym povrchem, dale c¢astice nepravidelnych hranatych tvarti. Porovnanim
velikosti Castic z mikroskopie a z méteni SMPS zjistime, ze SMPS m¢éfil v pfipadé pyrolyzy nebo
oxidace shluky nékolika primarnich ¢astic, zatimco v ptipadé hydrolyzy pfevazné individualni ¢astice.
Analyza vzorkd transmisni mikroskopii (tmava pole) a elektronovou difrakci ukazala, ze Castice
ptripravené pfi teplot€ 500°C maji do zna¢né miry vyvinutou krystalickou strukturu. Jedna se o
kubické ZrO,. S klesajci teplotou reaktoru mnozstvi krystalické faze ve vzorcich klesa. Nicméné, ve
vzorku castic ptipravenych pfi teplot€¢ 400°C byla vedle prevladajici faze kubického ZrO, nalezena
v jedné submikronové Gastici také fize kubického ZrO. Castice piipravené hydrolyzou obsahovaly
mén¢ krystalické faze nez ty, které byly pfipraveny pyrolyzou nebo oxidaci.

Analyzy slozeni ¢astic metodou EDS potvrdily vysledky krystalografie ziskané metodou SAED.
Pomér atomovli Zr/O byl u naprosté vétSiny castic blizky 2. Pouze u castice, kterd vykazovala
krystalickou strukturu kubického ZrO byl tento pomér 1/1.

Tvorba castic submikronovych velikosti a naslednd bimodalita distribuce velikosti ¢astic je
pravdépodobné zpisobena katalytickym efektem sklenéného povrchu reaktoru na rozklad prekurzoru
(Bradley, 1989). Na tvorbé castic se tak ziejm& kromeé homogenni reakce v objemu reaktoru
(nanocastice) podili také heterogenni reakce na povrchu reaktoru (submikronové Castice).

Obrazek 1. SEM foto ¢astic pripravenych hydrolyzou pfi Te=400°C, czrpo=4.4-107 mol/l, Qz=600
cm’/min, Qc=60%, rozmér obrazku je 3.7x3.7 Jm.
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A NEW THERMODYNAMIC MODEL OF SUPERCOOLED WATER
FOR ATMOSPHERIC AEROSOL COMPUTATIONS
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SUMMARY

A thermodynamic model of supercooled water was developed, giving a consistent explanation
of the anomalous behavior of density, specific heat and surface tension of supercooled water.
Water in its liquid and amorphous phases is approximated as a mixture of low density
structure (LDS) and high density structure (HDS). Specific volume of LDS was approximated
with volume of ice Th. The most probable fraction of the HDS is obtained by minimizing the
Gibbs free energy of the mixture. HDS has a higher enthalpy than LDS and mixed states are
energetically unfavorable (large positive excess enthalpy). Five unknown parameters were
obtained by fitting densities of supercooled, stable, and superheated water at atmospheric
pressure in the range 240-500 K. Densities amorphous ices (LDA and HDA) are predicted
with good accuracy. The Macleod-Sudgen correlation for surface tension of mixtures is
applied to the mixture of LDS and HDS with structural fraction and specific volume obtained
from the density fit. The resulting equation reproduces the experimental surface tension
within the experimental accuracy. The interpretation of the almost abrupt change of slope of
the surface tension vs. temperature plot at 267 K is that the surface tensions of the pure
components LDS and HDS differ and the composition changes steeply. Surface tensions and
saturated vapor pressures were obtained also for the high density liquid phase (HDL). The
model predicts existence of a metastable LDL/HDL critical point. The model allows a more
reliable prediction of properties of supercooled water at low temperatures where they are
needed for modeling of nucleation and other aerosol processes.

INTRODUCTION

In the atmosphere, liquid water is frequently significantly supercooled prior to freezing. In the
supercooled liquid, the anomalous features of water become even sronger. The properties of
supercooled water are measurable down to 236 K. When cooling even deeper, water
crystallizes rapidly. Some researchers assumed that specific volume of liquid water diverges
(density goes to zero) near 228 K. This hypothesis was considered in the classical literature on
atmospheric microphysics'. Accurate (in equilibrium region) equations of state of water?
describe the anomaly as liquid/gas spinodal re-entering the region of positive pressures.
Recently another hypothesis seems to explain the observed facts consistently®: Liquid water is
considered as the same thermodynamic phase as the low density liquid (LDL) obtained by
heating the low density amorphous ice (LDA) above its glass temperature 7, []130 K. LDL is
observed up to about 150 K, where it transforms rapidly into cubic ice Ic, which, in turn,
transforms into the ordinary hexagonal ice Ih, being the equilibrium form of water at low
pressures below the triple point of water. Recent measurements of nucleation rates of water
indicate that at least down to 200 K the critical clusters are liquid-like, which can be deduced
from the fact that the nucleation rate is a smooth function of temperature in the measured
range. This fact supports the hypothesis of continuity of LDL and normal water. The high
density amorphous ice (HDA) can be obtained by compressing LDL. Relieving the pressure at
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low temperatures (typically liquid nitrogen temperature 77 K), HDA can be observed at
atmospheric pressure. It is hypothesized that by heating HDA above its glass temperature,
another liquid phase, the high density liquid (HDL), is obtained. This has not been observed
yet, because HDA when heated crystallizes at lower temperatures than LDA. Further, it is
assumed that LDL and HDL can have a critical point at elevated pressures. This critical point,
as well as LDA/LDL and HDA/HDL, are metastable with respect to ice Ih (or ice II at higher
pressures). The anomalous features of water are explained by vicinity of the LDL/HDL
spinodal.

Water as a mixture of two structures. At 77 K and atmospheric pressure, the density of
LDA is 0.94 g cm™ and HDA is 1.17 g cm™. The crystaline phases Th and Ic have almost the
same density of 0.93 g cm™. At high pressures, a number of crystaline ices can exist. Above
about 200 MPa, ice II is stable, with density of 1.17 g cm™. The similarity between densities
of ices Ih/Ic and LDA, and between densities of ices Il and HDA leads to an hypothesis that
LDA is a structurally similar to ices Ih/c and HDA to ice II. The main distinction is lacking
long-range order. At higher temperatures, the structure of the amorphous/liquid phases can be
assumed a mixture of two structures. A¢ any instant of time, a molecule is member of just one
structure: the low density structure (LDS) or the high density structure (HDS). Quantitatively,
the structure can be given by structural fraction, defined as

Nyps  _ number of HDS members

N ps t Nyps  total number of molecules

We assume the most simple model for the specific volume as a molar average of the
“components” (volumetrically ideal mixture):

v= (1= X)Vips t X V.
The specific volume of the low density structure is approximated as volume of ice Ih:
Vips (1) = v, (T) .

For this reason, a new equation was developed for the volume of ice Th based on the latice
constants by Rotger ef al.* The volume of the high density structure was left as a function in
the form

_ b
Vips = bt b,T7

where by, by, b; are unknown parameters. The structural fraction x is not an independent
variable. For a given phase and given temperature and pressure (here p,=101325 Pa), certain
most probable value of x will be found by the system itself. If the Gibbs free energy is known
as function of x, its value for a given phase can be found as a local minimum of this function.
We suppose a simple form

& (1,)= g,y (T)+ R{ hxt hx® + T[(1- x)In(1- x)+ xInx]}

The term in the square brackets corresponds to the entropy of mixing. The unknown
parameters /; and A, express the difference of enthalpies of the pure components and the
excess enthalpy. The excess enthalpy is significant and positive, leading to a phase separation
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at low temperatures, where the entropic term is small. The large positive excess enthalpy is
explained by the fact that the mixed states are energetically unfavorable because optimum
geometries and full saturation of the hydrogen bonds cannot be achieved. The condition for a
local minimum is

g
0x

=0 azg

5[ 10 T x(I), 0=LDALDL or HDAMDL.
0 X

[}
This condition is applied to equation .

The five unknown parameters, by, b,, bs, h, and h, were obtained by fitting densities
computed from the TAPWS-95 equation of state by Wager and PruBChyba: zdroj odkazu
nenalezen in the range 240 to 500 K. The fit is within 0.05% except at 240 K where the
volume is by 0.1% lower than IAPWS-95.

1.5

) Figure 1: Specific volume of
LDA/LDL and HDA/HDL as
MNoman's | Range offted densly dta // computed from the model. Dots: data
fand (APWS 95) 7 computed from [APWS-95
1 // formulation. x...experimental volume
I" -1 of LDA, o...experimental volume of
= HDA, both at 77 K and atmospheric
pressure.
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0 10 200 Tempe,ﬁﬁ,",e, % 500 % are scarce. In 1951, Hacker’ of

NACA performed detailed

measurements of surface tension ([]) of supercooled water. He found a seemingly abrupt

increase of slope of the []-7 plot when temperature was lowered below about 267 K. His

measurements are probably the most reliable data for supercooled water. Despite of that, they
are unknown to most researchers.

Considering water be a mixture of two structures, “components” LDS and HDS, the
surface tension can be described with the Macleod-Sugden relation®. Because the density of
saturated vapor is much smaller than the density of liquid in the temperature range considered,
this relation can be written in the form:

Specific volume, v/ (cm'3 g'1)

0.8

¢ P(x) O
0(T,x)= [ ()D‘
(T, x)F

Here, x and v are computed for given temperature based on relations and . P (often denoted as
[P]) is a parameter called parachor, which for simple mixtures can be assumed in the form
P(x)= (1- x)Fps t XFyps .
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Figure 3: o...surface tension data by HackerChyba: zdroj odkazu nenalezen. Solid line: present model.
Dash-dotted line: IAPWS equation (valid for 7>273 K).

We fitted the three parameters n, Pips, and Pips to data by Hacker (251 to 273K) and IAPWS
(273K to 373K). It is remarkable that just three parameters fit the relatively complex curve
well within the experimental accuracy of this dataset, reproducing the seemingly abrupt
change of slope. The interpretation of this “kink” is that the hypothetical pure HDS (x=1) has
a significantly lower surface tension than the hypothetical pure LDS (x=0). When the liquid is
supercooled below about 267 K, its composition rapidly changes in favor of LDS, thus
leading to a more rapid increase of surface tension.

CONCLUSIONS

The new model provides an explanation and quantitative prediction of thermodynamic
properties of supercooled water at temperatures where the properties cannot be measured
because of rapid freezing. All quantities needed for application of the classical nucleation and
growth theories can be computed.

ACKNOWLEDGEMENTS

This work was supported by grants GA AS CR IAA2076203 and GA CR 101/03/Z2031. Some
calculations and literature search were performed by Vincent Holten of Technische
Universiteit Eindhoven, The Netherlands.

Pruppacher, H. R. & Klett, J. D. Microphysics of clouds and precipitation. (Kuwer,
Dordrecht 2000)
2 Wagner, W. & PruB3. The IAPWS formulation 1995 for thermodynamic properties of
ordinary water substance for general and scientific use. J. Phys. Chem. Ref. Data 31, 387-535
(2002)
* Mishima, O. & Stanley, H. E. The relationship between liquid, supercooled and glassy
water. Nature 396, 329-335 (1998)
* Rottger, K., Endriss, A., Thringer, J., Doyle, S., & Kuhs W. F. Latice constants and thermal
expansion of H20 and D20 ice Ih between 10 and 265 K. Acta Cryst. BS0, 644-648 (1994)
* Hacker, P. T. Experimental values of the surface tension of supercooled water. NACA
Technical Note 2510 (Washington 1951)
¢ Poling, B. E., Prausnitz, J. M., & O’Conel, J. P. The properties of gases and liquids.
(McGraw-Hill, New York 2000

[32]



FREEZING OF HOT WATER
P. DEMO', A. M. SVESHNIKOV', Z. KOZISEK'

"Institute of Physics AS CR, Prague, Czech Republic
?Faculty of Civil Engineering, Czech Technical University in Prague, Czech Rep.

Keywords: water freezing, supercooling

INTRODUCTION

Water plays an important role for the formation of aerosols. In spite of its simple composition
water exhibits many unusual properties, for example, the solid phase has less density than the
liquid one. Our paper is devoted to freezing of hot water (so-called Mpemba effect).
Apparently the first mention about this effect can be found in book Meteorology by Aristotle
(350BC). There an interesting ritual of inhabitants of ancient Pont (the part of nowadays
Turkey) is described. During the winter fishing they spilled large amount of hot water around
the holes made in the ice and in rapidly growing ice wall fixed their hooks. The fact, that the
hot water freezes faster than the cold one, seemed natural to Aristotle.

More than 18 centuries later, in winter of 1461, Giovanni Marliani studied the same problem.
He took 4 ounces of boiling and cold water and put them outside. In his experiment the hot
water froze faster. This phenomenon is also mentioned by Rene Descartes and Sir Francis
Bacon. After that, however, the effect had been forgotten until 60th years of the 20th century.
Then schoolboy Erasto Mpemba from Tanzania discovered during the preparation of an ice-
cream, that the hot mixture of milk and other ingredients freezes faster than the same mixture,
which was cooled down to a room temperature beforehand. Impatience and an inquiring mind
of Mpemba paid him off, because the effect of faster freezing of hot water is named after him.
Scientists studying this effect may be divided into "pessimists" and "optimists". "Pessimists"
deny the existence of the effect and provide the following speculation to justify their point of
view. It is clear, that before the hot water can be frozen, it should be cooled down to the
temperature which initially had the cold water. This process takes some non-zero time and
after that the problem of freezing of hot water is reduced to freezing of a cold one.
Consequently, hot water should always freeze later than the cold one.

"Optimists" try to explain the existence of the phenomenon by taking into account different
effects. For example, evaporation of the hot water runs more intensively and, consequently,
we have to freeze smaller amount of water, which can be done faster. However, one can
eliminate evaporation by putting water in a closed vessels and still observe Mpemba effect
(Wojciechowski, 1988). Furthermore, it has been proposed that the faster convection of hot
water leads to higher rate of its cooling, but in some experiments without convection the
phenomenon is still observed. The hot water may strongly disturb its environment, changing
the conditions of its contact with a thermostat. However, Mpemba effect can occur even in
situations, where the influence of water upon its environment is minimal. It seems that if
Mpemba effect is real, it is caused by some intrinsic properties, which distinguish hot water
from the cold one.

MODEL DEVELOPMENT

Some experiments of X-ray scattering on water show, that even in the liquid phase the
molecules are organized in some structures — icosahedrons complexes (Miiller, Bogge,
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Diemann, 2003). These complexes are also indirectly responsible for high value of surface
tension of water in comparison with “normal” liquids. The existence of this inner structure
leads to non-trivial dependence of solidification temperature of water on its initial
temperature. It is well known that five-fold rotational symmetry is not compatible with a
translational symmetry of a crystal lattice. If the initial temperature of water is low, it contains
a large number of icosahedrons complexes described above, which complicate the formation
of ice. Thus, water should be substantially supercooled before the process of freezing can be
started. (Supercooling is a difference between an average temperature of water and the
equilibrium freezing temperature 0C). For higher values of initial temperature the
concentration of complexes is lower because of their thermal decomposition, which enables
freezing at temperatures closer to 0C. In Fig. 1 the dependence of achieved supercooling on
initial water temperature is schematically shown.

Consider two identical vessels of water. Without loss of generality we can suppose that the
temperature 7 of water in the first vessel is higher than the temperature 7, of water in the
second vessel, T, > T, .Both vessels are placed in a thermostat with temperature 7, which is
much lower than the equilibrium freezing temperature,

T, << 0°C. The process of freezing of water in each vessel consists of two steps. At the

beginning the water must be cooled down to some temperature, at which freezing is started.
We denote the time needed for this step and the temperature, at which water begins to freeze,
as T, T for the first and 7, , 77 for the second vessel, respectively. After that water freezes at
fixed value of supercooling. The duration of this step is 8, and 8,. Mpemba effect takes place
if

1,40,<1,+40,. (1)
The process of cooling of water is described by Newton law: the heat flow is proportional to

the difference between the current temperature of water and the temperature of thermostat.
Consequently,

DO kro-1), 0= @)

where £ is a proportionality coefficient, depending on material constants. The solution of the
last equation is

T.(t)=T,+ (T, - T,)exp(- kt). 3)

One can determine time T; from the following condition: 7;(?) = T ,’ . Then,

T -T
I, = llnH Lo H (4)
koT - T
Duration of the solidification process at fixed temperature 7, ; is
p=_ A
k(T - 1) ©)
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where 1 is latent heat of the phase transition and ¢ stands for the heat capacity of water.
Substitution of (4) and (5) in (1) gives the condition under which Mpemba effect is observed:

n-n8, B0 L0 0 1]
" e e ©

RESULTS

Inequality (6) allows to determine such pairs of initial temperatures of water 7, and 7> that
T, > T, , but water in the first vessel freezes faster. Knowledge of dependence of achievable
supercooling of water T’ } (i=1, 2) on its initial temperature 7; is crucial. Using a model

dependence, shown in Fig. 1, one obtains the following result (see Fig. 2). The shaded area on
the figure shows possible values of initial temperatures of both vessels for which Mpemba

effect takes place. For example, if initial temperature of water in the first vessel is 7;' and the
initial temperature of water in the second vessel is 7, , then Mpemba effect emerges and for

initial temperatures 7;” and 7}’ not.
CONCLUSIONS

We propose a simple model for the description of an interesting effect, when originally more
hot water freezes first — the effect that may occur in atmosphere aerosols. This model shows
that Mpemba effect takes place only under certain condition, namely if the initial temperature
of hot and cold water lie in the shaded area on Fig. 2. In other words, this paper proposes a
“realistic” view of the process in contrast to “optimistic” and “pessimistic” theories, which
predict existence/non-existence of the effect unconditionally.
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INTRODUCTION

Formation of droplets from supersaturated vapor occurs by homogeneous or heterogeneous
nucleation process. In most cases some impurities are present in the vapor, which serve as
active centers for nucleation. In that case the work of formation of nuclei is lower in compari-
son with homogeneous nucleation. In our previous work (Kozisek and Demo, 2003) nucleation
process on active centers including depletion of active centers were studied. The aim of this
work is to model process of homogeneous nucleation in close system, where the total number of
molecules remains constant. In many cases measurements of the droplet formation kinetics are
considered under these conditions. Kinetics of formation of a new phase from supersaturated
mother phase in close system has not been studied up to this time. Most theoretical models are
devoted to open systems. when the number of molecules of the mother phase remains constant,
or to thermodynamical aspects of the considered close systems (see Mutattschiev B., 2001,
Vogelsberger W., 1988, Kashchiev D., 2003, Kashchiev D., 2000). Nevertheless the work of
formation of nuclei from supersaturated vapor depends on supersaturation, which decreases
due to transformation of molecules from vapor to newly forming liquid phase. Our model takes
into account depletion of molecules of the mother phase during formation of droplets from vapor.

MODEL

Our model 1s based on standard kinetic equations describing nucleation kinetics. Assuming that
coalescence is excluded, one can write the master equation as:

dFy
dt

=Jp 1(t) = Ju(t), @]
where the cluster flux density (nucleation rate for n*) is given by

J,t) =k F, =k, F.n 2)
and F},(t) is the number of nuclei of size n in unit volume of supersaturated vapor at time ¢.

L (3)
n amkgT -

is the attachment frequency of molecules, P denotes the vapor pressure, m is the molecular
- el A 2/3 :
mass, kp 1s the Boltzmann constant, 7" denotes the temperature, 4, = yn” ' is the surface
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area of nucleus formed by n molecules and ~ 1s the form factor. Detachment frequency £ 1s
determined from the condition of the local equilibrium, which gives

A0 0 0 )
"i"'n. ‘F;'.i - 'L"’n.-|-] FT?.-]—] 1 (4)
where F" 1s the equilibrium number density of nuclei given by:
Wi,
F.U:B('XJ(— ) 5
n I kn‘_{w ] ( )

where the work of formation of nuclei 1s given by:
W, = —nAu—+cdA,. (6)

Various approaches to preexponential factor B exist. In the standard nucleation theory B = Ny,
but in that case it 1s necessary to take 11, = 0 due to physical reasons. In this work the self
consistent classical model (see Wilemski and Wyslouzil, 1995) was used, which gives

—Ap+ ’}-’O’)

7
knfl” ( )

B = N, exp (
Above N 1s the number of molecules in the mother phase, Ay = k57 In S 1s the difference of
the chemical potentials of both phases. o denotes the interfacial energy,
N r

== (8)

S=—
NY PY

is the supersaturation. P denotes the saturation pressure and N is the number of molecules in
saturated vapor.
Initial and boundary conditions were taken by the following way:

Fu(t) = 0, ©)
F,(t=0) = 0 forn>1, (10)
Fi(t) = Ni— Y _nF,(1), (11)

71

where M 1s the maximal nucleus size used in numerical computation. All analytical approaches
of nucleation rate are based on the assumption that the number of molecules within the system
1s constant, 1. e. [ (t) = N; = const. In that case the nucleation rate reaches at sufficiently
long time 1ts stationary limit

JS = 2FVE (12)
where \
2’“r"(3' '
n® = - 13
. (BA ,u..) (13)
denotes the critical size of nucleus and
1 2w,
=, — : 14
- 2k g1 ( on? )_n, (14)

1s the so-called Zeldovich factor.

In this work Eq. (11), expressing the condition of close system, 1s used and in that case
supersaturation decreases with time, which has consequences also on thermodynamics aspects
of the process itself.
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RESULTS AND DISCUSSIONS

Supersaturated ethanol vapor was chosen as the model system for which Y = 598.35 P’a and
o = 0.025 Jm=2. Moreover, it was chosen 7" = 260 K and computation was performed for
three different initial values of the supersaturation: S = 3, 5 and 7. Critical size of nucleus and
the work of formation changes during process of formation of droplets because of decrease of
molecules 1n the mother phase.

0.5 I | I 1 1 I I
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75 I I I | | I I
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Fig. 1. Supersaturation as a function of dimensionless time
for initial values of supersaturation S = 3, 5 and 7.

In Fig. 1 the temporal dependence of supersaturation from initial values S = 3, 5 and 7 1s
presented. Time was normalized by &, . It is seen that at very short time the supersaturation
decreases to some quasistationary level. For higher initial value of supersaturation (S = 7)
decrease of supersaturation continues due to formation of a new liquid phase, but for lower
supersatruations (S = 3 and 5) quasistationary limit of supersaturation practically does not
change during our computation. In that case even nucleation rate reaches after some transient
tfime its stationary value corresponding to the actual supersaturation.
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Fig. 2. Dimensionless cluster fluxes for n = 75. 85, 100 and
200 molecules as a function of dimensionless time at the
supersaturation S = 3.

In Fig. 2 the normalized cluster fluxes for n = 75, 85, 100 and 200 at the supersaturation S = 3
goes to the corresponding stationary nucleation rate ./ It seems that it is very similar behavior
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to the case of open system, than condition ' () = N, isused instead of Eq. (11). In close system
supersaturation decreases with tume, critical size increases and the work of formation of nuclei
increases too. Nevertheless quasistationary regime at lower supersaturations has very similar
time dependence of nucleation rate as it 1s well known from open systems due to relatively long
time unchanged quasistationary limit of supersaturation. It must be pointed out that the critical
size of nucle1 at the initial value of supersaturation S = 3 gives n* = 75. With decreasing
supersaturation critical value increases and size n = 75 becomes undercritical, which leads to
extremal value in time dependence of cluster flux.

At higher supersaturations (S = 7) the cluster fluxes reaches some extremal values and
afterward decrease with time doe to decrease of supersaturation (see Fig. 1). The formation of
droplets under such conditions is fully nonstationary process.

CONCLUSIONS

Kinetics of droplets formation from supersaturated vapor at various conditions 1s studied. It
1s shown that process 1s nonstationary and the decrease of supersaturation starts very quickly.
Nevertheless for lower supersaturations (S = 3 and 5) some quasistationary regime occurs. In
that case cluster fluxes reach for various cluster sizes corresponding stationary limait.
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UvVOD

Od doby, kdy Wilson (1897) provedl své prukopnické experimenty v expanzni komote, byla
vypracovana celd fada metod studia nukleace z presycenych par. Nékteré z t€chto metod umoziuji
kvantitativné ur¢ovat rychlost homogenni nukleace jako funkci teploty a piesyceni. Patii k nim i
metoda statické diftizni komory (Katz a Ostermier, 1967), ktera je vhodné zejména ke studiu kinetiky
homogenni nukleace v systémech s jednou kondenzujici slozkou (Heist a He, 1994).

Tato prace se zabyvala experimentalnim studiem kinetiky homogenni nukleace n-propanolu metodou
statické difuzni komory. Rychlost nukleace byla ur€ovana pomoci digitalni fotografie s naslednym
vyhodnocenim snimkd pomoci analyzy obrazu (Zdimal a spol., 2000).

URCEN{ RYCHLOSTI NUKLEACE

Princip Cinnosti statické difizni komory byl popsan uz diive (Katz a Ostermier, 1967). Urceni
rychlosti nukleace vychazi z postupu, ktery vyvinuli Smolik a Zdimal (1994). Komora je pfi ném 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 moho byt jejich
drahy zaznamenany fotoaparatem, jehoz osa je kolma k roviné svazku. Na trajektorii kazdé kapky lze
urcit vertikalni polohu mista, kde vznikla. Kdyz vyhodnotime dostate¢né velkych soubor téchto poloh,
ziskame rozdéleni rychlosti nukleace po vySce komory. Kazdé lokalni hodnoté rychlosti nukleace pak
Ize ptitadit lokalni hodnoty teploty a pfesyceni, vypoctené feSenim modelu pienosu tepla a hmoty v
diftzni komofte.

Metoda byla nejprve ovéfena méfenim v parach dioktylftalatu a pozdé&ji i dalsich latek (Zdimal a
Smolik, 1998). Hlavni pfednosti je jeji nezavislost na nuklea¢ni teorii a také moznost vizualné
kontrolovat kvalitu provedeného experimentu na trajektoriich kapek. Nevyhodou metody je jeji
pracnost, mnoho ¢asu zabere zpracovani filmd a "manudlni" vyhodnocovani jednotlivych snimki ve
Ctecim pfistroji. Ve snaze zachovat hlavni vyhody metody a minimalizovat jeji pracnost byl klasicky
fotoaparat nahrazen digitalni 16-bitovou CCD kamerou. Kvalita snimkd zaznamenavanych
automaticky touto kamerou je srovnatelna s kvalitou pivodnich 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.

VYSLEDKY A DISKUSE

Byly provedeny série experimentl s n-propanolem na tfech izotermach: 270, 280 a 290 K. K potlaceni
nukleace na iontech jsme na horni desku komory piipojili elektrické napéti a spodni desku jsme
uzemnili, pole o gradientu E=30 V4/cm byly dostateéné pro vSechny méfené izotermy. Abychom
minimalizovali vliv topené stény na pribéh transportnich procesti v pozorované stiedni ¢asti komory,
provedli jsme téZ parametrickou studii zavislosti métené rychlosti nukleace na prikonu pfivedeném do
topnych dratt. Ukazalo se, Ze sténa je optimalné topena tehdy, kdyz radialni tok hmoty u stény je
roven nule (tzv. bod kondenzace na sténc¢).

Zmetené izotermni zdvislosti rychlosti homogenni nukleace na pfesyceni jsou na obrazku 1 spolecné s

ktivkami pfedpovézenymi tzv. vnitin€ konzistentni klasickou teorii (SCCT). Do stejného obrazku jsou
vyneseny 1 vysledky dalSich podobnych studii: Streye a spol. (1986), Viisanena (1991) a Hrubého a
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spol. (2003) z expanzni komory, a téZ Grassmanna a Peterse (2002) z PEX trubice. Jak je v oboru
nukleace obvyklé, teoretické pfedpovédi jsou asi o dva az tfi fady nad experimentalnimi vysledky.
Potésitelné je, Ze vysledky ziskané tfemi nezavislymi metodami, se zdaji byt kvalitativné konzistentni.

F —— SCCT, T=290,280,270,260K 3
LF © T=260K, p=20KPa 1
10°F o T=270K, p=25KPa 7
- 4 T=280K, p=120KPa 4
E v T=290K, p=120KPa ;
oF ¢ Streyetal, T=294K, ECC S 3
10°F e streyetal, T=275K 1
— [ * Hrubyetal, T=260K 4
D) I' « Viisanen, T=260K 1
™ ' s F —— ~ Petersetal., T=272.5K E
g 1wofF... Peters et al., T=262.6 K 1
o - Peters et al., T=260.9 K 1
:H: = =
3F 3
S 10°F T
S r 1
r 1
10°f 1
; . 1
3 1

10° :

2 3 4 5
S

Obrazek 1. Srovnani experimentalnich rychlosti nukleace s teoretickou ptedpovédi.
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