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Vazené kolegyné, vazeni kolegové,

co se ty&e poétu piispévkil je letosni devata konference Ceské aerosolové spoleénosti
zatim nejveétsi. Témata se tykaji prevazné atmosférickych aerosolt a nukleace. To je jisté
piislibem pro tspéSnou tcast clenti spolecnosti na 18. mezindrodni konferenci o nukleaci a
atmosférickych aerosolech (18th International Conference on Nucleation & Atmospheric
Aerosols), pofadané v pfistim roce v Praze. Pfi této ptilezitosti je vhodné zminit 1 GspéSnou
ucast nasich ¢lenti na Evropské aerosolové konferenci, EAC2008, ktera se v letoSnim roce
konala v Soluni v Recku.

Letosni konference je netradi¢né v adventnim ¢ase. Co se stalo novou tradici je vSak
sponzorovani nasi konference firmami aktivnimi v oblasti aerosolové pfistrojové techniky.
V letosnim roce to jsou firmy ECM ECO MONITORING spol. s r.0. a ENVItech Bohemia
s.r.0. Obéma spolecnostem dékujeme.

Praha 23.11. 2008 Jifi Smolik
piedseda CAS






MICROSCOPIC CHARACTERIZATION OF WATER ADSORBED ON SELF-ASSEMBLED
MONOLAYERS: UNDERSTANDING THE INTERACTION OF WATER WITH ORGANIC
AEROSOL SURFACES THROUGH MOLECULAR SIMULATION

MARTINA ROESELOVA', MILAN SZORI', DOUGLAS J. TOBIAS?

!Institute of Organic Chemistry and Biochemistry AS CR, Prague, Czech Republic
Department of Chemistry, University of California, Irvine, California, USA

Keywords: Water uptake, Microscopic wetting, Molecular dynamics
INTRODUCTION

The ability of aerosol particles in the atmosphere to take up water is a key factor determining the role
of particles as cloud condensation nuclei (CCN), which is a large source of uncertainty in predicting
climate change due to human activity. Atmospheric aerosols contain a substantial fraction of organic
material from a variety of biogenic and anthropogenic sources. As aerosol particles are oxidized
(“aged”) by trace gases in the atmosphere, their organic components tend to become progressively
more hydrophilic (Ellison, 1999). It is anticipated that organic particles will become more hygroscopic
and hence more effective CCN, as they are aged. In addition, the presence of water opens the door for
additional heterogeneous chemical processes on the surfaces of the particles (Rudich, 2007). Thus, a
detailed description of the changes in the interactions of water with organic surfaces as they are
increasingly oxidized, and as a function of the amount of water present, is required for a better
understanding of fundamental atmospheric chemical processes. This study presents results of
molecular dynamic (MD) simulations carried out to elucidate the adsorption of water on flat organic
surface of well-ordered self-assembled monolayers (SAMs) before and after oxidation. SAMs mimic
organics adsorbed on airborne particles and allow us to precisely control the composition, and hence
the hydrophobicity/hydrophilicity of the surface in the computer model as well as in the related
laboratory experiments (Moussa, 2008). We report on the evolution of the organization of water
molecules and the extent of wetting of the surfaces, as the fraction of hydrophilic groups is increased.

METHODS

Classical Molecular Dynamics simulations with all-atom force field were used to study the evolution
of the organization of water molecules on the surface of SAMs composed of eight-carbon
alkanethiolate chains bound to a gold substrate. The character of the surface was finely tuned from
completely hydrophobic to completely hydrophilic, and the level of hydration was increased from sub-
monolayer to less than two monolayers of water. The hydrophilicity of the SAM surfaces was
increased by randomly replacing methyl-terminated alkanethiolate chains with carboxylic acid-
terminated chains. Each SAM consisted of 256 alkanethiolate chains, arranged in a well-ordered,
defect-free array of 64x64 chains with a surface area of approx. 22 A? per molecule. The simulations
were performed at a constant temperature of 300 K.

RESULTS

The main result of this work is summarized in Figure 1, which shows the final snapshots from the
simulations of all the different systems studied. Each column of the matrix of snapshots corresponds to
one particular SAM. From left to right, the character of the SAM surfaces was varied from completely
hydrophobic to completely hydrophilic. The hydrophobic component of the SAM is depicted in green,
the hydrophilic component in blue. The rows of the matrix of snapshots correspond to five different
amounts of water, from 33 water molecules (sub-monolayer coverage) to 819 water molecules (less
than two water layers). The fraction of the SAM surface area that is not wetted by water is indicated
below each snapshot.
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Figure 1: Matrix of final snapshots from the simulations.

On the completely hydrophobic surface, ball-shaped water droplets are formed at all hydration levels,
maximizing the water—water hydrogen bonding. With the increasing fraction of the hydrophilic
component of the surface, water remains increasingly in contact with the surface, forming H-bonds
with the COOH groups as well as with other water molecules. At low water coverage, transient
clustering of water molecules occurs. For larger amounts of water at the more hydrophobic surfaces,
the clusters grow into three-dimensional “islands” (irregularly shaped droplets). At the more
hydrophilic surfaces, water spreads over the surface, although transient de-wetted areas occur, with the
exception of the completely hydrophilic surface that is fully wetted by 819 water molecules.

CONCLUSIONS

The results of MD simulations suggest that on organic surfaces with small fraction of hydrophilic
components the hydrophilic spots serve as nucleation sites resulting in a growth of larger number of
(smaller) water droplets compared to the completely hydrophobic surface, whereas on the surfaces
with large fraction of hydrophilic component the uptake of water proceeds via a water film growing, at
first, over the hydrophilic domains and, eventually, bridging over the hydrophobic patches and
spreading out over the entire surface.
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THE EFFECT OF SURFACE POLLUTION ON HOMOGENEOQOUS ICE NUCLEATION
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INTRODUCTION

Homogeneous freezing was shown to be crucial for the microphysics of formation of high altitude
cirrus clouds and polar stratospheric clouds, as well as for glaciation of thunderclouds. There is an
ongoing discussion whether homogeneous ice nucleation starts in the aqueous bulk or at the surface of
the droplets. Measurements on supercooled water are difficult to perform because of the likelihood of
ice nucleation to occur in samples of normal size and purity. Several approaches exist for experimental
investigation of freezing of smaller water droplets in the micrometer and even nanometer size range,
such as those employing electrodynamic Paul-traps, free-fall tubes, emulsified droplets, and jet
expansions. Neither a surface dependent nucleation process nor a volume dependent nucleation
process are unequivocally supported, the analysis remains inconclusive, because the scatter in
experimental data of the various techniques is too large (Koop, 2004). Therefore molecular dynamics
(MD) simulations can bring new light into this issue. There are only few computational studies of
homogeneous ice nucleation. The first successful study was performed recently and only single
nucleation trajectory was obtained (Matsumoto et al., 2002). Vrbka (Vrbka et al., 2006) showed in
slabs of different sizes that homogeneous ice nucleation starts preferentially in the subsurface.
Homogeneous ice nucleation of a salt solution was also successfully simulated. (Bauerecker et al.,
2008). In this work we try to answer the question how surface active substances affect homogeneous
ice nucleation in water. Does it occur in the subsurface or in the bulk? How do pollutants influence
time required for formation of ice nucleus? What is the influence of different head groups? As models
of the pollutants we have chosen pentanol and pentanoic acid.

METHODS

MD simulations of homogeneous freezing of aqueous slabs were performed using a recently
developed six-site interaction potential for water (Nada et al., 2003). This potential was optimized for
simulations of water and ice near the melting point. Simulated aqueous systems were placed in a
rectangular prismatic box extended in the z-direction, and 3D periodic boundary conditions
were applied. This resulted in the formation of infinite slabs with bulk region in-between two
surfaces in the xy-plane. The smallest unit cells with approximate dimensions 13.5 x 15.5 x 100 A’
contained 192 water molecules. Larger slabs were constructed by doubling or tripling the width of the
original cell, yielding systems with 384 or 576 water molecules in the unit cell. The z-dimension was
consequently prolonged to 180 or 270 A, respectively. Surface contaminated water slabs were
constructed by adding six pentanol or pentanoic acid molecules on both surfaces. Temperature was
constrained at 250 K using the Nose-Hoover thermostat. Newton equations of motion were propagated
with a time step of 1 fs for 100 - 1500 ns. All calculations were performed using the GROMACS 3.3
program package (Lindahl et al., 2001).

RESULTS

Homogeneous ice nucleation is a rare event, the description of which is time consuming. Therefore,
we have performed multiple simulations only for the smallest slabs (192 water molecules) with well
developed bulk region. We have obtained 14 nucleation trajectories for neat water, 22 for water
contaminated by pentanol and 9 for water contaminated by pentanoic acid. Nucleation preferentially
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starts in the subsurface for neat water and water covered by acid, while there is only small preference
for subsurface nucleation for water contaminated by alcohol. Figure 1 shows that homogeneous ice

nucleation starts in the subsurface also in the larger slabs.
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Figure 1 Snapshots from MD simulation of homogeneous ice nucleation in water slabs containing
384 water molecules

Fraction of slabs without nucleus decreases with time more slowly in the pentanol case, freezing
process is qualitatively the same in case of pentanoic acid as for neat water. The time required for
formation of subsurface nucleus does not differ much from the one needed for formation of bulk
nucleus. But it takes longer from formation of nucleus to completely frozen slab for subsurface
nucleus than for bulk nucleus. The reason probably is that in case of bulk nucleus ice can grow in both
directions, but for subsurface nucleus it grows in grows mainly in one direction. Freezing is probably
less affected by pentanoic acid than pentanol, because it interacts more likely with other carboxylic
acid molecules than with water molecules. The work is still in progress and this supposition must be
proved by proper analysis.

CONCLUSIONS

We have studied homogeneous ice nucleation in neat or surface contaminated water by means of MD
simulations. Results indicate that the freezing process is affected more by alcohol than acid. In neat
water and water covered by pentanoic acid freezing starts preferentially in the subsurface. In case of
pentanol this preference is negligible, formation of nucleus is slower and it takes longer from
formation of nucleus to completely frozen slab.

ACKNOWLEDGEMENTS

Support from Ministry of Education (grant LC512) and access to the METACentrum supercomputing
facilities provided under the research intent MSM 6383917201 are gratefully acknowledged.

REFERENCES

Bauerecker S., Ulbig P., Buch V., Vrbka L., Jungwirth P. (2008), J. Phys. Chem. C 112, 7631.
Koop T. (2004), Z. Phys. Chem., 218, 1231.

Lindahl E., Hess B., van der Spoel D. (2001), J. Mol. Mod. 7, 306.

Matsumoto M., Saito S., Ohmine 1. (2002), Nature 416, 409.

Nada H., van der Eerden J. P. J. M. (2003), J. Chem. Phys. 118, 7401.

Vrbka L., Jungwirth P. (2006), J. Phys. Chem. B 110, 18126.

12
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INTRODUCTION

Computational modelling has been employed for particle deposition in human airways for many years.
However, only few authors investigate the transient flow-field and deposition during the breathing
cycle. Some authors approached this problem by choosing several flow rates corresponding to the
phase of breathing cycle (Zheng and Kleinstreuer, 2004). Defining the mean Stokes and Reynolds
numbers for the transient case Zheng (2007) showed the deposition at the steady state computation to
be under predicted compared to the transient case. Although there are many studies on steady
deposition during inhale phase, the literature on transient deposition during the whole breathing cycle
is sparse. To understand the deposition mechanisms it is not only important to investigate the overall
deposition efficiency but also the deposition progress in time during the whole cycle including the
expiration phase. The attention is also paid to the local deposition patterns in terms of a Deposition
Enhancement Factor.

METHODS

The air flow and aerosol deposition has been modelled on a real geometry of adult male using high
resolution CT scan from St. Anna hospital in Brno. The part of the geometry from nose to pharynx
was omitted in the presented work. Figure 1 shows the geometry from the scan where the asymmetry
of the geometry including not only the first and second generation, but also the trachea is evident. For
CFD modelling, the geometry was meshed using tetrahedral volumes. The volume mesh contains 3.5
million cells with high local refinement in the locations of high velocity gradients. These are namely
the location around the bifurcations. Calculations were performed using low-Reynolds k- model

Figure 1: The geometry of the upper airways

(Wilcox, 2000) of turbulence with a hybrid wall function of STAR-CD applied on the rigid walls. The
flow and deposition of the particles was modeled in Lagrange frame employing Eddy Interaction
Model (Gosman and Ioannides 1981) for turbulence dispersion; inlet conditions were ascribed as “inlet”,
outlet as total zero pressure conditions. For the aerosol description three size classes were defined,
were the concentrations of the different sizes follows the measurements at the street canyon in the city
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of Brno. Total concentration of aerosol was taken 50pug/m3 divided into three classes 10, 5 and 1 pm
with their concentrations of 25ug/m3, 9 pg/m3 and 16 pg/m3, respectively. For the breathing cycle,
the tidal volume of 0.5 liter with a period of 4 seconds gives 15 liter/minute ventilation. Sinusoidal
profile of velocity at inlet was used.
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Figure 2: Deposition during the breathing cycle Figure 3: Local deposition
RESULTS

The transient deposition during the breathing cycle (period of 4 seconds) does follow the sinusoidal
profile of velocity as could be seen in Figure 2. Here the deposition is shown for 1% to 6™ generation of
the airways tree for particles of 1, 5 and 10 micrometers respectively. Computations show that only 4
percents of the deposition takes part during the exhalation phase. Such a situation is not a case in e.g.
nasal cavity, where as much as 25% of the particles can deposit during the exhalation phase (Forman
et al. 2007). Figure 3 shows strong anisotropy in deposition, where lighter color means higher particle
concentration according the geometry. The comparison with other computations on idealized
geometries shows strong influence of morphological changes in the geometry resulting in deposition
enhancement not only at bifurcation, but also around different local geometrical features.

CONCLUSIONS
Using mathematical computations of the two-phase flow in human airways give us very detailed
information about the local deposition of solid aerosol in trachea-bronchial tree. Information on local
deposition characteristics could be found during the whole breathing cycle thus describes the whole
deposition process in detail.
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VOLUMIC INFLUENCE TO NUCLEATION AND GROWTH
Z. KOZISEK, P. DEMO
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INTRODUCTION

Nuclei of a new phase are formed from supersaturated mottesgepdue to fluctuations. At this process it is
necessary to overcome some energy barrier — so called ebanggr of nucleation. At very small supersatura-
tions only small clusters appear and disappear (high ntiatebarrier). At appropriate conditions (sufficiently
high supersaturation, lower nucleation barrier) the riuml@ new phase are formed, which can further growth
to macroscopic size.

In this work we discuss the volumic influence on formation wélei and their growth. It is shown that growth
rate of the largest nuclei depend on the volume of vapor.

MODEL

In our analysis we use standard model describing nucleatiogtics (Abraham, 1974; Kashchiev, 2000). The
number of nuclei formed in unit volume per unit time dependsh® material parameters and conditions within
system. For the sake of simplicity let us consider formatibdroplets from the ideal vapor at various volumes
at the same temperatufg, and pressure?. The equation of state can be easily written as:

PV = NkgT, 1)

whereV denotes the volume of the systep is the Boltzmann constant; is absolute temperature, aid is
the number of molecules in the volurie It is clear that with volume decrease, the number of mo&sculithin
system decrease®( 1T = const.). It has consequences to nucleation process itself.

Kinetics of nucleation is governed by:

dF; . .
=k F = (W kD) Bt ki i, @)

whereF; is the number density of clusters of sizéhumber of molecules forming cluster),

k= LAZ
! \/27kaBT

is the attachment frequenady, is detachment frequency, antl denotes the surface areaiefsized cluster —
details of the model can by found in (KoziSek and Demo, 20Q6kleation barrier corresponds to some critical
sizei*. Supercritical clusters can growth independently and #reycalled nuclei.

Nucleation rate, i. e., the number of nuclei formed in unitmae per unit time,J;, is given by:

(3)

Ji(t) = ki Fy = ki Figr 4
At sufficiently long time nucleation rateg for different sizeg go to the stationary limit:
J¥ = 2F2 k], (5)

where 0 is the equilibrium size distribution of nuclei ands Zeldovich factor — for details see (Kozisek and
Demo, 2005).

Itis clear that transient frequencie;F do not depend on the volume. The volume enter only to thalrstze
distribution of nuclei (number of molecules in vapor phaseeiduced by volume decrease). At lower volumes
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one needs higher initial supersaturation to form nucleclésed systems the higher initial supersaturation leads
to depletion effect (KoziSek et al., 2006; KoziSek and De20g7).

It seems that volume effect is trivial. Decrease of the valoy factore at the same conditiong?( T remain
unchanged) leads to the decrease of the number density lef and nucleation rate by the same factolf one
consider relatively lower supersaturation, when deptetioes not occur, only scaling of the number density of
nuclei and nucleation rate occurs corresponding to thegghahvolume.

It seems that it has no sense to deal with this problem. Ontkiee band the growth rate of nuclei is influenced
by nontrivial way. Growth rate in the limit of flat interface given by (KoziSek and Demo, 2008):

o= (2) g (55

wherem is the molecular masg, denotes the density of newly forming phase= P/P' is supersaturation,
andP? denotes equilibrium vapor pressure. We can determine tvetlyrate from the size distribution function
to take

Fy(t) =1 (7)

to get maximum size of nucleicorresponding to some timeThus one gets the growth rate

y, = drdi
odidt’
It is clear thatv; determined from Eg. (8) would go to Eq. (6) for— oo. In difference of Eq. (6) growth rate

determined from the size distribution of nuclei [see Eq] (Bpends on the volume as will be shown in next
section.

(8)

RESULTS AND DISCUSSIONS

As model system we have chosen the condensation of ethapot @I’ = 260 K, P’ = 598.26 Pa, 0 =
0.025 J m~2, p = 817.5 kg m™3, andS = 3. At S = 3 depletion of the vapor does not play important role — for
details see (KoZiSek and Demo, 2005). We have solved nuatlgrignetic equations of governing formation of
nuclei to determine maximum radius of the nucleus from doomli(7) for the volumée/ = 1, 104, 1075, and
10~% m? — see Fig. 1, curves from left to right.
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Figure 1: Radiug of the largest nuclei [determined from Eq. (7)] as a function
of dimensionless time fov = 1, 104, 1075, and10~% m—3 (curves from left
to right).
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Figure 2: Growth ratey of the largest nuclei [determined from Eq. (7)] as a
function of dimensionless time faf = 1, 1074, 10~°, and10~% m—2 (curves
from left to right). Dashed line denotes the analytical giovate in the limit

of flat interface [see Eq. (6)].

Maximum radius of nucleiy, increases with time and decreases with volumeVAt 10~ m—3 at suffi-
ciently long time (dimensionless tinte 200) the maximum size of nuclei remains unchanged, i.e., the/ttro
of nuclei is stopped due to too small volume of the systens tlear that time derivative of the radius of the
largest nuclei (growth rate) decreases with volume at theedamne.

Growth rate was determined from the maximum radius of nuelsée Fig. 2. At/ = 1 and10~* m? it
seems that the growth rate goes to its limitfors co — dashed line in Fig. 2. A¥ = 10~° m? the growth rate
slow down with time and at’ = 10~% m? even goes to zero. It is rather different behavior from thadical
limit of the growth rate — see Eq. (6), when the growth ratesdu® depend on the volume of the system.

CONCLUSIONS

The number density of nuclei and nucleation rate at vari@mlgmes evolve by the same way at the same con-
ditions (P, T = const.). Increase (decrease) of volume leads to increase (degrebthe number density and
nucleation rate by the same factor as the volume was chaonggdgcaling). On the other hand the growth rate,
on the contrary to the analytical limit at flat interface, degs on the volume of the system under consideration
at the same conditions’( T' = const.).
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ciL

Cilem prace je vySetfit vliv silnicniho obchvatu mésta, ktery vyvede tranzitni dopravu mimo
obydlené oblasti, na emise tuhych znecistujicich latek frakce PM,q (z vyfukovych systému vozidel
i z otérd pneumatik, brzd a povrchi komunikaci) ze silni¢ni dopravy. Modelovymi prostiedky jsou
sledovany emise jednak na uzemi mésta (bez obchvatu a s obchvatem), jednak na celé dopravni
siti (zemi mésta a obchvat). Emise jsou sledovany jak sumarné za 24 hodin, tak v ¢asovém
v Casovém vyvoji v zavislosti na prubchu intenzity dopravy, pficemz je sledovan také vliv
jednotlivych emisnich standardit EURO na emise suspendovanych ¢astic PMy,.

METODA

Dopravni systém byl simulovan komer¢nim  mikroskopickym dynamickym dopravnim
simulacnim modelem AIMSUN NG V.5.1.8 (viz http://www.aimsun.com), do kter¢ho byly
dosazeny rychlostni zavislosti emisnich faktorti pro emise suspendovanych ¢astic z vyfukovych
systému pro rizné kategorie a emisni standardy vozidel a rychlostni zavislosti pro emisni faktory
pro emise suspendovanych ¢astic PM,o z otérii pneumatik, brzd a povrchit komunikaci pro rizné
kategorie vozidel. Rychlostni zavislosti emisnich faktori byly pfevzaty z pramene [1] s tim, Ze
v piipad€ emisi z otérl pneumatik a brzd byly vztahy modifikovany.

POPIS MODELOVE DOPRAVNI SITE

Zakladni schéma modelové dopravni sité je tvofeno jednak pritahem méstem se Ctyfmi fizenymi
ktizovatkami, jednak obchvatem mésta, ktery vyvede tranzitni dopravu mimo jeho uzemi. Zakladni
parametry dopravni sit€ a dopravniho proudu jsou:

0 Délka komunikaéni sité:
= Obchvat mésta — 2,340 km; pratah méstem — 1,970 km.

= Uvazované dopravni zatizeni dopravni sité bez tranzitni dopravy v odpoledni Spickové
hoding v ¢ase 16-17 hodin (v ostatnich hodinach dochazi k upravé dopravniho zatizeni
podle poméru ke Spickové hoding): Vnitini doprava 640 voz/h; Vnejsi doprava 640 voz/h.

0 Skladba dopravniho proudu vné&jsi a vnitini dopravy:

= QOsobni vozidla (s benzinovym motorem)  dale jen OA 60%;
= Osobni vozidla (s dieselovym motorem) ddle jen OA 20%;
v Lehka nakladni vozidla (s dieselovym motorem) dale jen LNA 10%;
»  TézZka nakladni vozidla (s dieselovym motorem) dale jen TNA 10%.
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0 Proménna intenzita a skladba tranzitni dopravy uvazovana v odpoledni $pickové hodiné v Case
16-17 hodin (v ostatnich hodinach dochazi k upravé dopravniho zatizeni podle poméru ke
$pickové hoding):
= 800 voz/h, skladba dopravniho proudu 80% OA, 10% LNA a 10% TNA, dale jen 800 voz/h

(z toho 10%);

= 800 voz/h, skladba dopravniho proudu 71% OA, 9% LNA a 20% TNA, dale jen 800 voz/h
(z toho 20%,).

VYSLEDKY MODELOVYCH SITUACT
Emisni dopad obchvatu na izemi mésta

V obrazku ¢.1 je demonstrovan vliv obchvatu mésta na snizeni emisi tuhych znecistujicich latek
velikostni frakce PM,, (Spickova intenzita 800 vozidel za hodinu, podil nakladni dopravy 20 %,
vSechna vozidla spliji standard EURO3):

Emise PIM,, na uzemi mésta (kg/24 hod)

1,5
1 |
L . [ -
o

Otéry-pneu Oteéery-brzdy Oteéry-cesty Otéry-celkem Vytuky PM10-celkem

H Bez obchvatu S obchvatem

Obrazek ¢.1: Emise PM ;) na vuzemi mésta — vliv realizace obchvatu — ¢lenéni dle slozek

Z obrazku jednoznacné vyplyva, ze vyvedeni tranzitni dopravy na obchvat znamena zasadni snizeni
emisi tuhych znecistujicich latek a nasledné vyrazné sniZzeni imisni zatéze obyvatel. Z obrazku je
patrné, ze v ptipadé kvalitnich vozidel, vyhovujicich vy$§im emisnim standardim, je mnoZzstvi emisi
tuhych znecistujicich latek z otérti pneumatik, brzd a povrchit komunikaci srovnatelné s mnozstvim
emisi z vyfukovych systémd.

V obrazku ¢.2 je pro ilustraci uveden vliv emisniho standardu na emise tuhych znecistujicich latek
velikostni frakce PM o v porovnani situace bez obchvatu a s obchvatem:

Emise PIV1,, na izemi mésta (kg/24 hod)

iiil] C

Pfed EURO EURO1 EURO2 EURO2 EURO4 EUROmMax

[

ORr NWhHLOUONKBOO

m Bez obchvatu Sobchvatem

Obrazek ¢.2: Emise PM;y na vuzemi mésta — vliv realizace obchvatu — clenéni dle standardu
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Emisni dopad obchvatu mésta na celou dopravni sit’ — izemi mésta a obchvat

V obrazku ¢.3 je uvedeno srovnani emisi tuhych znecistujicich latek velikostni frakce PM;, na uzemi
meésta pro situaci bez obchvatu se souctem emisi na tizemi mésta po realizaci obchvatu a emisi na
obchvatu (8pickova intenzita 800 vozidel za hodinu, podil nakladni dopravy 20 %, vSechna vozidla
spliuji standard EURO3):

Emise PM,, na celé dopravni siti mésto + obchvat
(kg/24 hod)

4. N | :
, ]

Otéry-pneu Otéry-brzdy Otéry-cesty Otéry-celkem Wy fulky Celkem PM10

m Bez obchvatu Sobchvatem

Obrazek ¢.3: Emise PM ;g na celé dopravni siti (uzemi mésta a obchvat)

Z obrazku vyplyva, ze celkové emise suspendovanych ¢astic PMjy na dopravni siti jsou pouze mirné
vyssi (o necelych 6 %) nez by byly v pfipadé neexistence obchvatu, coz Ize vysvétlit tim, ze na jedné
stran¢ je obchvat o cca 25 % del$i nez pritah méstem, na druhé strané¢ se vozidla po obchvatu
pohybuji rychleji a zejména plynuleji, nez by se pohybovala v méstském provozu. Podstatné vsak je,
ze vétSina emisi suspendovanych cCastic PM;, je emitovana na obchvatu mimo hustéji obydlené
lokality.

V piipadé otérG pneumatik jsou emise suspendovanych castic PM;, v obou piipadech prakticky
shodné — vyssi plynulost pohybu vozidel na obchvatu vyrovnava efekt delsiho useku. V piipadé otért
z brzd prevazuje efekt vyssi plynulosti pohybu vozidel na obchvatu — emise v piipadé s obchvatem
jsou nizsi o cca 25 %. V pfipadé emisi suspendovanych castic PM;, neni k dispozici rychlostni
zavislost emisniho faktoru (faktor je pro danou kategorii vozidel konstantni) a proto je velikost emisi
ovlivnéna pouze délkou ujeté trasy - emise v piipad€ s obchvatem jsou vyssi o cca 27 %. V pfipadé
emisi suspendovanych c¢astic PM;, je zvySend hodnota v pfipadé realizace obchvatu (o cca 14 %)
pravdépodobné déna tim, Ze rychlostni zavislosti emisnich faktorti pro osobni vozidla s dieselovym
motorem a pro lehka uzitkova vozidla s dieselovym motorem vyhovujici standardu EURO3 maji
minima pfi rychlosti cca 54/km hod (na obchvatu je rychlost vyssi a pritah je o 25 % delsi). Tato
vozidla predstavuji cca 27 % dopravniho proudu.

Casovy priibéh emisi tuhych zneéistujicich latek PM;,

V obrazku ¢.4 je uveden srovnani ¢asového priabehu emisi tuhych znecistujicich latek frakce PMy,
z vyfukovych systémll vozidel na tGzemi mésta pro situaci bez obchvatu se situaci po realizaci
obchvatu na obchvatu (Spickova intenzita 800 vozidel za hodinu, podil nékladni dopravy 20 %,
vSechna vozidla spliiuji standard EURO3):
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Porovnani emisi EETsp z vyfukovych systémi vozidel na tizemi mésta
(oblast 1) pro vozidla se standardem Euro 3

Ecrse [g]

Obrazek ¢.4: Emise PM,y z vyfukit na vuzemi mésta - casovy prubéh (horni kifivka bez realizace
obchvatu, dolni kiivka s realizaci obchvatu)

Z uvedené zavislosti vyplyva, ze efekt obchvatu na snizeni emisi se vyrazné projevuje v denni dobg,
nejvice pak mezi 17.00 a 18.00 kdy dochdzi oproti situaci bez obchvatu k ctyfndsobnému snizeni
emisi. Casovy pribéh emisi z otérd je obdobny.

ZAVER

Z uvedenych zjisténi vyplyva, Ze vyvedeni tranzitni dopravy z meést prostiednictvim obchvati ma
zadouci efekt v ochrané ovzdusi, protoze dochazi k ,,vyvedeni“ vyznamného mnozstvi emisi tuhych
znecistujicich latek (a dalich znecistujicich latek — oxidi dusiku, oxidu uhelnatého, polycyklickych
aromatickych uhlovodikii a te€kavych organickych latek) mimo hust¢ obydlené oblasti (a tedy
vyrazného zlepSeni imisni situace a snizeni negativnich zdravotnich dopadil) za cenu pouze mirného
zvySeni absolutniho mnozstvi emisi na celé dopravni siti.

PODEKOVANI

Prace vznikla v ramci feSeni projektu VaV SP/1a2/167/07: Studium vlivu plynulosti silni¢ni dopravy a
rychlosti vozidel na emise tuhych znecistujicich latek pii provozu mobilnich zdroji znecistovani
ovzdusi, podporovaného Ministerstvem Zivotniho prosttedi Ceské republiky.
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UVOD

Amoniak je vovzduSi dominujicim plynem =zasadit¢é povahy, ktery ma zasadni vliv na
acidobazickou rovnovahu biosféry a tvorbu atmosférickych aerosolll. Aerosoly pfitomné v atmosféte
hraji dtlezitou roli v mnoha oblastech Zivotniho prostfedi (vliv na zemské klima zménou radiacni
rovnovahy v atmosféte, prispévek k okyselovani a eutrofizaci pid a vodnich zdroji, podil na produkci
smogu, ucast na snizeni viditelnosti) (Seinfeld and Pandis, 1996).

Predlozeny prispévek se zabyva kontinualnim méfenim plynného amoniaku a amonnych ionti v
atmosférickych aerosolech.

METODY

Amoniak je v cylindrickém difiznim denuderu se stékajicim filmem absorpéni kapaliny
(CWEDD) kontinualné zachytavan z analyzovaného vzduchu do deionizované vody. Deionizovana
voda stéka vlivem gravitace shora dolii po vnitini sténé denuderu rychlosti 417 ul.min"'. Analyzovany
vzduch je nasavan protiproudné vnittkem denuderu pritokovou rychlosti 1 L.min™'. Ve spodni ¢asti
denuderu je koncentrat kontinualné odsavan do separatoru bublin, odplynény koncentrat je nasledné
on-line analyzovan na obsah NH,".

P#i fluorimetrické detekci je vzorek (NH,' ionty) kontinualné smichavéan s roztokem &inidla (o-
ftaldialdehyd) a fosfatovym pufrem (smés Na,SO; a HCHO v fosfatovém pufru, pH = 11). Reak¢ni
smés pak prochazi reaktorem, ktery je v termostatu zahfivan na konstantni teplotu 85 °C. Vznikly 1-
sulfonatoisoindol je stanoven fluorescencné.

Pro kontinualni zachyt aerosolti obsahujici amonné ionty byl pouzit aerosolovy protiproudni
dvou-tryskovy kolektor (,,Aerosol Counterflow Two-Jets Unit“, ACTIJU), ktery pro vzorkovani
aerosolovych ¢astic vyuziva deionizovanou vodu pii pokojové teploté¢ (Mikuska and Vecera, 2005).
Analyzovany vzduch je nasavan do kolektoru skrz anularni denuder obsahujici aktivni uhli (Mikuska a
kol., 2008), které odstraniuje interferujici plynny amoniak z analyzovaného vzduchu. Vodny
koncentrat je kontinualné odsavan z ACTJU peristaltickou pumpou pro naslednou analyzu, zatimco
vzduch je odsavan z cyklonu membranovou pumpou.

VYSLEDKY

Pro detekci NH, byl pouzit kontinualni priitokovy systém, vnémZ byly roztoky &inidel
kontinualné smichavany s roztokem amonnych iontll (vzorku) nebo deionizovanou vodou. M¢feni
v tomto uspotradani bylo rychlejsi a aparatura jednodussi oproti klasické metodé FIA, kde je v systému
zatfazen davkovaci kohout. Pfi optimalizaci fluorimetrické¢ detekce bylo optimalizovano slozeni
roztoku Cinidla a pufru, reakéni teplota a priitokova rychlost kapalin. Mez detekce fluorimetrického
stanoveni NH, " je 1x10™® mol.I"' NH,".

V ramci stanoveni NHj byla studovana ucinnost zachytu (CE) NH; v CWEDD v zavislosti na
pritokové rychlosti vzduchu pfes CWEDD pro deionizovanou vodu, 0,0036 mol.1" roztok KHSO, a
0,01 mol.I" roztok KHSO,. Pro dalsi experimenty byla zvolena pritokova rychlost vzduchu pres
denuder 1 L.min"', kdy u¢innost zachytu NHj; pro vechny studované kapaliny byla kvantitativni, a jako
absorp¢ni kapalina byla z diivodu zjednoduseni vybrana deionizovana voda. Kalibracni kiivka NH;
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v méfeném rozmezi 0,6-23 pg.m” je linearni. Mez detekce stanoveni NH; ve vzduchu (pro pritok
vzduchu 1 1.min™" a priitokovou rychlost absorpéni kapaliny denuderem 417 pl.min™) je 0,071 pg.m”
(0,102 ppb).

Ucinnost zachytu aerosolovych &astic s aerodynamickym primérem vétsim nez 0,3 um v ACTJU
je 100%, pro mensi &astice CE postupné klesa. Mez detekce pro stanoveni NH,  obsazenych na
aerosolech (pritokova rychlost deionizované vody v ACTJU 2 ml.min™ a priitokova rychlost vzduchu
51.min™) je 0,072 pg.m™ NH,". P¥i fluorimetrickém stanoveni NH;" v aerosolech pozitivng interferuji
nékteré kationty kovi, které se vyskytuji soucasné s NH, na &asticich aerosolii. Koncentrace
interferujicich kationtl kovli v aerosolech jsou vs$ak o jeden a vice ¥add nizsi nez koncentrace NH,',
proto je mozné jejich vliv na fluorimetrické stanoveni NH," na aerosolech zanedbat.

Vyvinutd metoda byla aplikovdna pro stanoveni plynného amoniaku a NH, obsazenych v
aerosolech v realném prostiedi (vzduch v laboratofi, venkovni vzduch a laboratorni vzduch obsahujici
kouf ze zapélené cigarety). Detailni vysledky budou presentovany. Soucasné méfeni NH; a NH," Ize
pouzit pro studium distribuce v systému NH3/NH,".
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Obr. 1.  Priibéh koncentrace NH; a NH," b&hem analyzy vzduchu v laboratoti
(28.3.2007, 10:45 - 29.3.2007, 7:51)

ZAVER

Byla optimalizovano kontinualni fluorimetrické stanoveni plynného amoniaku ve vzduchu a
amonnych iontd v atmosférickych aerosolech. Limit detekce NH; je 0,071 pg.m>, limit detekce NH,"
je 0,072 pg.m>. Soucasné monitorovani plynného amoniaku a amonnych iontd v atmosférickych
aerosolech umoziuje on-line studium distribuce v systému NH3/N H,".
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UvVOD

Kationty kovt hraji diilezitou roli v biologickych a environmentalnich systémech. Né&které
jsou pro organismy nezbytné, jiné jsou pro né naopak toxické. Vyznamnou ulohu hraje nejenom
koncentrace, ale i iontova forma daného kovu, na které jsou zavislé jejich biodostupnost, fyziologické,
ptipadné jejich toxikologické efekty (Dulka a Risby, 1976). Mezinarodni spolecnost pro vyzkum
rakoviny zafadila kadmium, nikl, berylium, olovo a chrom (VI) do skupiny latek s karcinogenni
povahou.

Kovy vazané na Casticich atmosférického aerosolu se dostavaji do ovzdusi z antropogennich
(spalovaci procesy, doprava, primyslovou cinnost) nebo pfirodnich (pidni eroze, motska sul,
geologické procesy) zdroji. Koncentrace kovi na aerosolu jsou znacné€ proménlivé a zavisi na roénim
obdobi, meteorologickych podminkach, emisnich zdrojich, umisténi posuzované lokality a dalkovém
transportu kovi z jinych lokalit.

Stanoveni kovil na aerosolu se provadi off- nebo on-line. V off-line provedeni je vzduch
prosavan pies filtr nebo impaktor, v dalsim kroku je odbérové médium rozloZeno pyrolyticky nebo
silnymi kyselinami a nasleduje stanoveni, pti kterém se pouzivaji detek¢ni techniky bézné pro analyzu
kovli vroztoku (Smichowski a spol., 2005). Nevyhodou off-line technik je pfedev§im moznost
kontaminace vzorku béhem jeho zpracovédni. On-line techniky umoziiuji kontinudlni vzorkovani a
naslednou on-line analyzu odebraného vzorku, coz vede ke zkraceni doby analyzy a ke snizeni rizika
kontaminace. Pii analyze kovi, které se nachazeji v aerosolu ve vodé¢ rozpustné formé, se vyuzivaji
aerosolové kolektory, zalozené na principu kondenzace vodni pary na ¢asticich aerosolu (Khlystov a
spol., 1995). Kolektory pracuji s vysokou ucinnosti zachytu ¢astic a jsou vhodné pro automatickou,
kontinualni analyzu.

Piedlozeny prispévek se zabyva on-line stanovenim kovi (Fe’*, Cu®" a Co®") na &asticich
atmosférického aerosolu. Aerosolové CcCastice byly kontinualné vzorkovany kolektorem ACTJU
z analyzovaného vzduchu do deionizované vody a v koncentratu byly kovy on-line detekovany
chemiluminiscen¢ni metodou (CL).

METODY

Aerosol byl kontinualné zachytavan kolektorem do deionizované vody (Mikuska a Vecera,
2005). ACTIJU kolektor se skladd ze dvou Venturiho trysek, v nichz analyzovany vzduch proudici
vysokou rychlosti atomizuje pfivadénou vodu za vzniku drobnych kapicek, interakci kapicek
s Gasticemi aerosolu dochézi k zachytu aerosold do vody. Pritokova rychlost vzduchu je 5 L.min" a
deionizované vody 1 ml.min™'. Koncentrat z kolektoru byl on-line piivadén do detekéniho systému.
Kovy zde byly stanoveny CL metodou vyuzivajici reakce s luminolem, ktery je oxidovan peroxidem
vodiku za piitomnosti volného iontu kovu jako katalyzatoru. Produkované zafeni detekované
fotonasobi¢em je umérné koncentraci kovu (Yan a spol., 1991).

Pfi souCasné analyze vice kovil jsou jednotlivé kovy nejdiive separovany pomoci HPLC na
koloné¢ ReproSil-Pur C18-AQ (5 pm, 150 x 4 mm; Watrex) ekvilibrované roztokem dodecylsulfatu,
elu¢nim Cinidlem je kyselina vinna (Cassidy a Elchuk, 1982).

Metoda byla testovana v laboratornich podminkach, standardni aerosol byl produkovan
nebulizaci roztokt siranu méd’natého, siranu zelezitého a chloridu kobaltnatého (Mikuska, 2004).

Reélné vzorky aerosoli byly odebirany ACTJU kolektorem 19. ¢ervna 2008 pied budovou
Ustavu analytické chemie AV CR, v. v. i. (ulice Vevefi, Brno). Vzorky byly analyzovany na obsah
Fe’", Cu’" a Co*" metodou HPLC-CL.
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VYSLEDKY

CL metoda byla optimalizovana pro prutoky a koncentrace luminolu a peroxidu vodiku.
Limity detekce pro CL jsou uvedeny v tabulce 1. U HPLC systému byl optimalizovan pritok a
koncentrace mobilni faze a vliv pH. Limity detekce HPLC-CL jsou shrnuty v tabulce 1.

Realné vzorky byl kontinualné vzorkovany kolektorem ACTJU po dobu 10 minut, poté byly
on-line stanoveny systémem HPLC-CL. Chromatogram realného vzorku je na obrazku 1.

Tabulka 1. Limity detekce kovii pro piimou detekci a pro HPLC

Kov LOD (mol.L™") v roztoku LOD (ug.m™) ve vzduchu
ptima CL HPLC-CL ptima CL HPLC-CL
Fe’* 1.10° 1.107 112,00 112,00
cu* 3.10” 4.10° 0,04 51,00
Co* 4.107"° 8.107 0,005 0,09

Obrazek 1. HPLC separace kovii v realném vzorku vzduchu (19.6.2008)

2+ 2+ 3+
Co Cu Fe

start

ZAVER

Byla vyvinuta metoda umoziujici kontinualni stanoveni kovl v atmosférickém aerosolu.
Vzduch je kontinualné vzorkovan aerosolovym kolektorem ACTJU, v koncentratu jsou kovy on-line
stanoveny po HPLC separaci chemiluminiscenéni detekci. Limit detekce Fe'", Cu®™ a Co*"
v aerosolech je 112, 51 a 0,09 ug.m’3.

PODEKOVANI

Prace byla zfinancovana z Vyzkumného zaméru Ustavu analytické chemie AVCR
¢. AV0 Z40310501.
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NOVY TYP HTDMA SYSTEMU PRO DLOUHODOBA MERENI HYGROSKOPICKYCH
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UVOD

Atmosférické aerosolové ¢astice jsou vétsSinou hygroskopické a pii vysoké relativni vlhkosti (RH) maji
tedy schopnost absorbovat pomérmné¢ znacné mmnozstvi vody. Hygroskopicky rist srostouci RH
ovliviiuje rozptyl svétla na aerosolovych c¢asticich, dale jejich potencial stat se zarodkem destovych
kapek (CCN) a zchemického hlediska také jejich reakéni potencial. Zavislost rozptylu svétla na
menici se RH je podstatnym parametrem ukazujicim piimy vliv aerosolovych Castic na radiativni
bilanci atmosféry a nasledné v globalnim méfitku na zménu klimatu. Proto je dtlezité znat velikostni
rozdéleni suchych aerosolovych Castic a soucasné faktory jejich velikostn¢ zavislého hygroskopického
naristu, abychom mohli sledovat a modelovat zavislost rozptylu svétla (zpsobeného aerosolovymi
Casticemi) na atmosférické vlhkosti.

Dvéma nejrozsifenéjSimi metodami umoziujicimi meéfeni mnozstvi vody absorbovaného
aerosolovymi ¢asticemi v zavislosti na ménici se RH jsou:

a) EDB (ElectroDynamic Balance) - vyuziti elektrodynamické rovnovahy k udrzeni aerosolové
Castice ve vznosu (napf. Tang and Munkelwitz, 1993)

b) HTDMA (Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer) — dvojity elektrostaticky
tfidi¢ aerosolovych c¢astic s nastavitelnou RH (napt. Cubison et al., 2005; Hennig et al., 2005;
Swietlicki et al., 2008).

HTDMA systém umoziuje méfit hygroskopické vlastnosti pro celé spektrum zvolenych velikosti
suchych aerosolovych ¢astic v submikrometrové oblasti. Pfistroj je vhodny jak pro laboratorni
aplikace tak pro dlouhodoba méfeni atmosférického aerosolu. VSechny HTDMA systémy existujici po
celém svéte jsou jedinecnymi exemplafi vyvinutymi na danych pracovistich.

HTDMA systém prezentovany v tomto prispévku je, pokud je autorim znamo, prvnim a jedinym
systémem tohoto druhu na uzemi CR.

MERICI METODY

HTDMA systém byl postaven v Laboratofi Chemie a Fyziky Aerosolti, UCHP, v.v.i., AV CR v ramci
evropského projektu EUSAAR. Systém umoziuje méfeni hygroskopickych vlastnosti aerosolovych
¢astic pro vybrané velikosti ¢astic pfi zvolené RH.

Po navzorkovani a usuSeni (idedlné RH < 15%) vzorku atmosférického aerosolu systém z celého
velikostniho spektra nejprve vycleni aerosolové cCastice o zvolené velikosti. V ramci projektu
EUSAAR je proméfovano 7 ,,suchych® velikosti aerosolovych ¢astic - 25, 35, 50, 75, 110, 165 a 265
nm. Tyto Castice nasledné projdou zvlhéovacim systémem, kde dojde k nardstu hygroskopickych
Castic v zavislosti na zvolené RH (90%). Pro zvlh¢ovani aerosolovych ¢astic na danou vlhkost byl
zvolen systém nafionovych susi¢t/zvlhéovaci, ktery umoznuje velmi rychlé dosazeni pozadované RH
a zaroven zajistuje dostatecnou stabilitu RH v pribéhu celého mefeni. Dale je zméfeno celé velikostni
spektrum a vysledkem je pak velikostni rozdéleni pocetni koncentrace aerosolovych ¢astic. Jednotlivé
¢asti HTDMA jsou teplotné kontrolovany pro udrzeni vétsi stability celého systému. Schéma celého
systému je strucné znazornéno na Obr. 1.

Kalibrace HTDMA systému je provadéna pomoci generovanych aerosolovych ¢astic o znamém
sloZzeni a naslednym porovnanim s teoreticky zndmymi hodnotami rlstovych faktord pro Castice o
dané velikosti.
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Obr. 1 Schéma nového typu HTDMA systému
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ZAVERY

HTDMA systém je v sou¢asné dob& umistén v observatoii Kosetice, CHMU. Systém je v provozu od
zacatku kvétna roku 2008 a podle planovaného rozvrhu v ramci evropského projektu EUCAARI by
m¢él kontinualné sbirat data nejméné do kvétna roku 2009.

PODEKOVANT{

HTDMA systém byl postaven v ramci projektu EUSAAR (FP6 “Structuring the European Research
Area” Programme, EUSAAR Contract No. RII3-CT-2006-026140).
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THEORETICAL MASS SIZE DISTRIBUTION OF WET PARTICLES CALCULATED
FROM AMBIENT AEROSOL SAMPLED UPON DRY CONDITIONS DURING SUMMER
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INTRODUCTION

The hazard caused by inhaled aerosol particles depends on their deposition inside respiratory system;
their retention is influenced by hydroscopic growth. That is the main motivation of this work. The
hygroscopic behavior is mostly studied by HTDMA technique. However this technique does not
provide any information about chemical composition, which most of the times determines hygroscopic
behavior of particles. Therefore, we decided to study both hygroscopic behavior and size resolved
chemical composition at the same time using cascade impactors.

EXPERIMENTAL

The urban aerosol samplings were done in parallel to get the mass size distributions of ambient
particles both in wet and dry conditions. Theoretical mass size distribution of wet particles was
calculated using the results of aerosol mass size distributions collected upon 20 % relative humidity.

The new 7-stage modified Berner impactor with a backup quartz filter placed downstream the last
stage of the impactor to retain the smallest particles was designed. The impactor was constructed to
capture wet aerosol, hence its pressure drop is smaller comparing with a regular 10-stage BLPI
impactor. Calibration of first three impactor stages was provided by our laboratory, whereas
calibration data for the rest of stages were used from Hillamo et al., (1999). Consequently, diffusion
humidifier and heat exchanger were constructed to humidify aerosol particles up to 90% RH for
summer campaign and 85% RH for winter campaign. An annular diffusion drier was used to collect
dry aerosol particles, where output relative humidity does not exceed 20 % RH.

Aerosol particles were sampled in two: summer and winter campaigns 2008. The main reason is to get
clue about differences in aerosol composition caused by heating and non-heating period. Sampling
site was located on the roof of a building at northwest suburb of Prague in the campus of the Institute
of Chemical Process Fundamentals, 285 m ASL. Twelve experiments were running out in the period
of 24 hours, during the winter campaign from 14™ of January to 15" of February 2008. Ten
experiments were provided during summer campaign from 12" of August to 29" of September 2008
with the identical sampling period and place.

Silicon grease and Apiezon L greased and plain aluminum foils for impactors were used. Obtained
samples were analyzed by gravimetric method, ion chromatography, OC/EC method
(Organic/Elemental Carbon) and WSOC (Water Soluble Organic Carbon) method. Meteorological
data were taken from Czech Hydrometeorological Institute and backward trajectories were computed
using Hysplit model (Draxler, R.R. and Rolph, G.D., 2003).

RESULTS
Theoretical mass size distribution of wet particles obtained from aerosol data collected with low

relative humidity was determined. We calculated the growth of dry aerosol caused by water uptake
(Fig.1). For this purpose only presence of hygroscopic ions as SO,% , NO; , NH," and Na* were taken
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into account from ion chromatography results. The results of WSOC analysis were included in
calculation (Fig.2). Hence one of our targets is to show that, secondary organic aerosols are also
responsible for particle growth at high relative humidity. Internally mixed particles are considered on
each stage. The differences in mass size distributions of sampled aerosol were observed during
summer (non-heating period) and winter (heating period) campaigns. Best agreements between
calculated and observed wet mass size distributions were observed on aerosol originated from
continental boundary layer. Some of the observed urban aerosols were under sea influence and their
calculated mass size distribution did not correspond well to wet aerosol size distributions.

13.2.2008 13.2.2008

dry NO3-
——wet NO3-
dry S042-
- - .wetsS0o42-
dry NHd+
— — wetNHA+

Mass conc. (ug/n¥)
Mass conc. (ug/m3)

0,01 01 1 10 100

Dp (um)
dry WSOC

Fig.1: Mass size distribution of hygroscopic ions  Fig.2: Mass size distribution of Water Soluble
sampled with dry and wet conditions on Organic Compounds analyzed for aerosol
13" February, 2008. sampled with dry and wet conditions on
13" February, 2008.

wet WSOC

CONCLUSIONS

Wet and dry aerosols were sampled in parallel to get both mass size distributions. Urban aerosol
particles were collected in summer and winter campaigns, to get information about aerosol size
distribution and chemical composition during non-heating and heating period. Theoretical mass size
distribution for wet aerosol obtained from dry aerosol data was calculated. The final calculation used
data taken from ion chromatography and WSOC results. The particle growth was observed for wet
conditions both during winter and summer campaign 2008.
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UVOD

Atmosférické aerosoly jsou komplikované systémy, jejich fyzikalni a chemické vlastnosti
se méni vlivem meteorologickych podminek, zdroju aerosolovych ¢astic i procestt vymyvani. Chovani
aerosolil ovlivituje teplota a relativni vlhkost vzduchu, rychlost a smér vétru stejné jako mnozZstvi
dopadajiciho UV zafeni a atmosférickych srazek. Naptiklad pii desti dochazi k vymyvani ¢astic
a zpravidla k poklesu jejich celkovych koncentraci. V Cist$i atmosféte mohou po desti naopak vznikat
nové aerosolové ¢astice, zpravidla pti sou¢asném zvySovani intenzity slunecniho svitu a malé rychlosti
vétru. Naopak pfi siln€j$im vétru je vyraznéjsi vliv dalkového transportu aerosold a promichani ¢astic
pochazejicich z riznych zdroju.

Atmosférické aerosoly maji vyznamny, zpravidla negativni vliv na lidské zdravi. Bylo
zjisténo, Ze jemny aerosol ma vyraznéjsi vliv na zdravi nez hrubé aerosolové frakce (Schwartz et al.
1996). Rada studii prokazala piimy vliv jemného aerosolu (viz Brunekreef et al., 2002). P¥i¢inou je
zejména slozeni a pivod jednotlivych velikostnich frakci. Jemna frakce obsahuje jak produkty emisi
z vysokoteplotnich procest tak sekundarni aerosol tvofeny kondenzaci produkti reakci v plynné fazi.
latky. Zejména kvtli nim je pak dilezité jemné aerosoly v prostiedi sledovat.

Atmosférické aerosoly ovliviuji i lokalni a globalni klimatické podminky. Pochopeni role
aerosolll v atmosférickych procesech je také jednim z velmi dilezitych divodi pro jejich studium.
Dlouhodobym métenim atmosférickych aerosolil se ziskavaji informace o koncentracich aerosolovych
¢astic vSech frakci a o vyvoji velikostniho rozdéleni Castic v case. Identifikuji se vyznamné udalosti,
souvisejici se zdroji atmosférickych aerosolli, napt. zda se jedna o aerosoly vzniklé lidskou ¢innosti
nebo o aerosoly pfirodniho plvodu. Vznik novych aerosolovych ¢astic piimo v atmosféfte,
tzv. nukleace, vyznamné prispiva ke zvySeni regionalnich koncentraci Castic a ovliviiuje velikostni
rozdéleni ¢astic. Nastava na rtiznych mistech za rozmanitych podminek (Kulmala et al., 2004).

Mgfteni atmosférickych aerosolll patii k celé fadé meéfeni, ktera monitoruji kvalitu ovzdusi
po celém svété. Tato meéfeni jsou provadéna v riznych rocnich obdobich, na mistech s rtiznou
hustotou osidleni a s riznymi klimatickymi podminkami. Dlouhodoba méfeni aerosoli v Evropé
probihaji napiiklad ve Finsku a v Némecku, kde jsou sledovany atmosférické aerosoly a zejména
vznik novych aerosolovych &astic (Mikeld et al., 1997; Birmili, 2000). V Ceské republice byl v letech
2004/2005 tesen projekt, monitorujici béhem nékolika sezon predmesti a centrum Prahy. Byly pouzity
Skenovaci tfidi¢e pohyblivosti ¢astic (SMPS), Aerodynamické tiidie ¢astic (APS) a vzorkovani
na filtry PM10, PM2.5, PM1 (Hovorka J. et al, 2007, Schwarz J. et al, 2006). Pii méficich kampanich
tohoto projektu zapocalo i zékladni pozorovani zavislosti charakteristik aerosolii na meteorologickych
podminkach, lokélnich zdrojich aerosolil, rocni dobé¢ i denni aktivit€ obyvatel.

Poznatky z projektu se staly startovni linii k soucasnému monitorovani atmosférickych
aerosolll na piedmésti Prahy. Dlouhodobé kontinualni méteni probiha v arealu Akademie véd v Praze
6 — Suchdole od 14.11.2007 na stanici Automatizovaného imisniho monitoringu (AIM) vlastnéné
CHMU. Stanice je klasifikovana jako méstska pozad’ova, coz usnadituje pozorovani zmén koncentraci
¢astic, at’ uz zpusobenych ptirozenym vznikem novych aerosolovych ¢astic v atmosféte, primarnimi
emisemi Castic z antropogennich zdrojt (napft. ze spalovacich procesti) nebo zdroji sekundarnimi.
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Cilem prace je monitorovani rozdéleni velikosti Castic atmosférickych aerosold, odhad
mechanismu  vzniku  novych aerosolovych ¢astic  (nukleace) azjiStovani  souvislosti
s meteorologickymi podminkami a dal$imi parametry.

Dlouhodobé méteni poskytuje rozsahlé mnozstvi dat, kterd je potieba utfidit a vyhodnotit.
Experimentalni data jsou vyhodnocovana s vyuzitim jiz diive vyvinuté metodiky a nastroji, které jsou
dale modifikovany. Je zapotiebi také provést korelace s meteorologickymi daty a navrhnout zakladni
parametrizace.

METODY

Hlava odbérového zafizeni, inlet MiniPM-10 s TSP tryskou, je umisténa na stfeSe stanice AIM
ve vysce asi 5 metrti nad zemi. Vzorek prochazi optimalizovanou odbérovou trasou z nerezovych
trubek a hadicek z vodivého silikonu do dvou aerosolovych spektrometri (SMPS 3034, TSI Inc.
a APS 3321, TSI Inc.), kde jsou méfena pocetni rozdeleni velikosti aerosolovych ¢astic ve velikostnim
rozsahu od 10 nm do 20 um. Kazdych pét minut je odebran jeden vzorek, ptfedpoklada se, Ze je
homogenni. V 1ét€ 2008 byl k plivodni sestavé formou kampani piidavan treti spektrometr, tzv. Nano-
SMPS (SMPS 3936N, TSI Inc.), ktery rozsitil rozsah métenych velikosti smérem dold az ke 2,5 nm.
Diivodem pro jeho pfidédvani bylo detailnéjsi sledovani pocatku vzniku novych aerosolovych ¢astic
v atmosféte. Experimentalni zapojeni SMPS, Nano-SMPS a APS je naznaceno na Obr. 1.

Béhem kampané se sleduji i meteorologické veliCiny (teplota, atmosféricky tlak, relativni
vlhkost, rychlost a smér vétru, a intenzita slunecniho zareni) a také koncentrace plynnych polutantti
(NO, NO,, NO,, O3, SO,). Tato data jsou ziskavana soub&Znym méfenim CHMU ve stejné méfici
stanici AIM.

Nameétfena data jsou vyhodnocovana poloautomaticky. V prvni fadé jsou surova data
vyexportovana do textovych soubori bez pouziti korekci. Tyto soubory jsou dale zpracovavany
v nékolika krocich. Pred dalsim vyhodnocenim dat z APS je nutné ptepocitat aerodynamicky prameér
na geometricky pramér ¢astic, aby bylo mozné porovnani s vystupy SMPS. Bylo nutné odhadnout
ztraty castic v odbérovém potrubi a vSechna spektra témito tidaji opravit. U takto korigovanych
spekter jsou pak uréovany napft. integralni koncentrace ¢astic v riiznych velikostnich frakcich ¢i oblasti
polohy hlavnich modt. Hledaji se vyznamné udalosti, odliSujici se od bézného denniho pribéhu
dynamiky aerosolovych Castic.
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Obr. 1: Schémata experimentalniho zapojeni; a) plivodni sestava, b) sestava s Nano-SMPS
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VYSLEDKY

Vétsina sledovanych dntit ma podobny pribéh dynamiky pocetniho rozdéleni velikosti
aerosolovych Gastic s primérnymi koncentracemi kolem 6500 &astic/cm’. Spektra méla vétsinou
monomodalni charakter, nékdy se vyskytlo modii vice. NejCastéji se mddy nachazely v Aitkenove
oblasti (velikosti Castic v rozsahu 25-100 nm), obCas v oblasti akumulacni (>100 nm). Pokud
dochazelo ke vzniku novych aerosolovych castic, vyskytl se i mod v oblasti nuklea¢ni (<25 nm).

Typicka dynamika pocetnich koncentraci aerosolovych ¢astic béhem dne bez vyznamnych
udalosti je ukdzana na Obr. 2. Jedna se o den v chladném obdobi, 19.11.2007. Jsou zde patrné zietelné
zvySené koncentrace Castic béhem dopravnich $picek (6:00, 8:00 a 17:00) a pti emisich z lokalnich
topenist’ ve veCernich hodinach. V teplych obdobich vecerni emise zeslably nebo zcela vymizely.
Na rozdil od atmosférickych nukleaci zde koncentrace ¢astic rostou téméf soubézné s koncentracemi
plynnych polutanti. Hodnoty celkovych koncentraci Castic naméfené v nékterych dnech (napi. po
desti) odpovidaly koncentracim pozadovym (<5000 &astic/cm’).
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Obr. 2: Typicka denni dynamika pocetnich koncentraci aerosolovych ¢astic z 19.11.2007
(x - Cas, y - velikost ¢astic, barevna $kala - pocetni koncentrace ¢astic)

Vedle primérnych dnil vSak nastavaji i jiné zajimavé situace, kdy koncentrace ¢astic narostou,
piipadné se zméni charakter spektra. Pak se vétSinou jedna o vyjimeéné udalosti, jakymi je
napft. nukleace, spalovani, dalkovy transport a jiné. Dynamika rozdéleni velikosti aerosolovych ¢astic
béhem téchto udalosti je odlisnd od béznych dnd, avSak naméfené hodnoty je tieba zahrnout
do celkovych primérnych dlouhodobych koncentraci, protoze k t€mto udalostem dochazi kazdoro¢né
a maji vliv na Zivotni prostfedi.

Jednou z takovych vyjimecnych udalosti je nukleace. V pfedmésti Prahy byla v teplém obdobi
pozorovana asi ve tretiné métfenych dnd, v chladném obdobi nastavala ojedinéle. Opakované byla
identifikovana nukleace typu ,,Banana Event“, kdy vyvoj naristu maximalnich pocetnich koncentraci
¢astic ma charakteristicky tvar bananu (Obr. 3). Na tomto obrazku je ilustrovan ptipad nukleace ze dne
16.02.2008. Pted zahajenim nukleace klesaji koncentrace jemnych Castic a také jejich celkovy povrch.
Relativni vlhkost klesa az na 25%. Vitr vane (jako obvykle pfi nukleaci) ze severniho sektoru. Nahle
kolem 14 hodiny dochazi knukleaci a naslednému ristu nové vzniklych zarodkd Castic
na detekovatelné velikosti. Pocetni koncentrace ¢astic mensich nez 25 nm rychle rostou coz je vidét
také na Obr. 4, ktery ukazuje zmény koncentraci Castic v rtiznych velikostnich frakcich b&€hem
stejného dne. Koncentrace ostatnich velikosti zlistdvaji zatim nezménény. Po urcité dobé dochazi
k zastaveni nariistu koncentrace nejmensich Castic, a zaCinaji se zvySovat koncentrace Castic vétSich.
Na Obr. 5 je mozné sledovat odpovidajici koncentrace plynnych polutantti a PM10 ze stejného dne.
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Koncentrace NO, NO,, a SO, jsou v pribéhu nukleace minimalni, koncentrace 0zénu naopak rostou

ch c¢astic v Obr. 4 a zejména oxidd dusiku a siry
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PREHLED MERENI

Megérici kampan probéhla na Jizni Spojce, v aredlu benzinové cerpaci stanice OMV a McDonalds
v blizkosti nadrazi Kré. Méfici kontejner byl umistén na zeleném pasu nékolik metri od svodidla.
Nejbliz§imi potencidlnimi zdroji aerosoll tedy byla vozidla na Jizni Spojce a vozidla, najizdéjici na ni po
ptijezdové komunikaci, a také kuchyné¢ McDonalds.

Odbérové hlavy byly umistény asi 2 m nad stfechou méticiho kontejneru, odebrané vzorky prochazely
vertikalnim odb€rovym potrubim do jednotlivych pfistroji. Pristroje na on-line sledovani dynamiky
pocetnich rozdéleni velikosti ¢astic sdilely jednu odbérovou hlavu PM10 a vzorky odebiraly izokineticky
z hlavniho potrubi, nominalniho pratoku hlavou bylo dosazeno pomocnou pumpou opatienou kritickou
tryskou. Cela odbérova trasa byla konstruovana tak, aby ztraty aerosolu na cesté do spektrometrd byly
minimalni, coz bylo ovéfeno vypoctem. Impaktory, umisténé uvniti kontejneru, mély kazdy vlastni
tepelné izolovanou odbérovou trasu kvili minimalizaci vlivu vysSi teploty uvnitf kontejneru. Pritok
impaktory je dany prutokem ptes kritické trysky, které vytvaii posledni patro impaktoru..

POUZITE PRISTROJE

Koncentrace a pocetni rozdéleni velikosti aerosolovych ¢&astic v submikronové casti velikostniho
spektra byla méfena skenovacim tiidicem pohyblivosti ¢astic (SMPS 3934/C, TSI, USA). Ptistroj ma
dvé hlavni ¢asti: 1) v elektrostatickém klasifikatoru (model 3071A) se z vzorkovaného proudu
elektricky zneutralizovaného a od hrubych castic ocisténého polydisperzniho aerosolu postupné
odebiraji jednotlivé velikostni frakce (s rozliSenim 64 velikostnich tfid na jeden fad); 2)
v kondenza¢nim ¢&itagi ¢astic (model CPC 3022A) se zméii pocetni koncentrace kazdé z frakei. Ridici
program (AIM, 8.0.0) umoznil kontinualni provoz pfistroje, ktery pifi zvoleném pritoku vzorku 0.3
I/min pokryval rozsah velikosti ¢astic od 13.8 do 777 nm. Jedno méfeni trvalo 4 minuty, pfestavka
mezi méfenimi dal$i minutu, takze za hodinu bylo proméfeno 12 vzorkl. Velikostni spektra byla
ziskana po provedeni korekci na vicenasobny néboj ¢éstic a ucinnost ¢itace, po inverzi dat zaloZzené na
znalosti pfenosovych funkci pro jednotlivé kanaly a po korekci na ztraty castic v odbérovém potrubi.
Rozdé€leni velikosti ¢astic v oblasti kolem jednoho mikrometru a nad nim bylo stanovovano
aerodynamickym ¢itacem Castic (APS 3321, TSI, USA). Tento spektrometr pokryva interval velikosti
castic 0.5-10 pum, pricemz velikost castic ur€uje na zakladé jejich setrvacného chovani. Proud
vstupujiciho aerosolu je v trysce urychlen (zrychleni vétsi nez 10°m/s?), za tryskou jsou kolmo na ni
umistény dva paralelni laserové svazky asi 100 um od sebe, a je méfen Cas, za ktery Castice projde
vzdalenost mezi svazky. Tento Cas je po kalibraci pfistroje pfimo imérmy velikosti ¢astice. I v tomto
ptipadé byl k fizeni experimentu pouzit program AIM, ktery umoznil vzorkovat aerosol ve stejné
frekvenci jako SMPS.

Stanoveni hmostnostni velikostni distribuce bylo provedeno jako integralni 24 hodinovy odbér pomoci
2 desetipatrovych kaskadnich impaktorti typu Berner, které déli odebirany aerosol do 10ti velikostnich
frakci od 25 nm do 10 pm. Jako depozic¢ni podlozky byly v jednom ptipadé pouzity polykarbonatové
folie o tloust’ce 6 pm opatiené vrstvickou Apiezonu L pro potlaceni odrazu deponujicich se ¢astic od
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podlozek, v druhém piipade€ bylo pouzito Cistych hlinikovych podlozek, aby bylo mozné stanovit
celkovy obsah uhliku v aerosolu. Zde ale musime pfi vyhodnoceni vzit v ivahu moZnost redistribuce
jiz deponovanych Castic v impaktoru, k ¢emuz jsou nachylné zejména velké castice nad 1 um.

ANALYTICKE METODY

Vzorky deponované na polykarbonatovych foliich byly analyzovany gravimetricky (vahy Sartorius
MS5P s rozliSenim 1 pg) a dale pomoci iontové chromatografie (IC - systétm WATREX, vodivostni
detektor Shodex CD-5, kolona Transgenomic ICSep AN300 150x5,5 mm pro anionty a Alltech
universal cation 7um 100x4,6 mm pro kationty) na obsah hlavnich vodorozpustnych kationtii (Na",
K*, NH,", Ca*", Mg**, Zn*") a anionti (SO,>, NO,, NO;, H,PO,, CI'), a pomoci PIXE na obsah az
30ti prvki. Vzorky deponované na hlinikovych podlozkach byly analyzovany pomoci metody RGB na
obsah uhliku. Vysledky chemickych analyz jsou v soucasné dob¢ zpracovavany.

VYSLEDKY A DISKUSE

Ve dnech 9. - 11. 9. 2008 bylo provedeno méteni hmotnostnich a pocetnich velikostnich distribuci
atmosférickych aerosolil na pro tento i¢el zfizeném stanovisti (Jizni spojka, u restaurace Mc Donald a
benzinové stanice OMV ve sméru od Barandovského mostu smérem na Brno). Odbér pomoci on-line
zafizeni byl zahajen 9. 9. 2008 v 18:00 a ukoncen 11.9. 2008 v 8:00. Odbér pomoci impaktori byl
zahajen 10. 9. 2008 v 8:00 a ukoncen 11. 9. 2008 v 8:00. Vzhledem k pieruseni piivodu elektrického
proudu v dobé€ mezi 9:00 a 10:00 byla celkova doba odbéru impaktory 23 hodin.

ON-LINE MERENI
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Obr.1 Pribéh celkovych pocetnich koncentraci jemnych a ultrajemnych aerosolovych ¢astic métenych
spektrometrem SMPS béhem kampané na Jizni spojce ve srovnani s hodnotami méfenymi na stanicich
pozadovych.

Na obrazku 1 jsou uvedeny casové prubehy celkové koncentrace aerosolu mefeného SMPS béhem této
kampané (Cervené body) v porovnani s koncentracemi mérenymi soubézné na venkovské pozadové
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stanici Kosetice provozované CHMU (modré body) a koncentracemi na méstské pozadové stanici
Suchdol v arealu Akademie véd (zelené body).
Z obrazku je ziejmé nékolik véci:

1.

number concentration [#/ccm)

120

100 e

0
9/9 18h 10/9 Oh 10/9 6h 10/9 12h 10/9 18h 11/9 Oh 11/9 6h
date and hour

Pocetni koncentrace aerosolovych ¢astic méfené na Jizni spojce znacné prevysuji koncentrace
na obou pozadovych stanicich stim, Ze denni pribéh koncentraci na obou méstskych
stanicich detekuje dopravni $picky, zatimco v Koseticich je denni cyklus mnohem mirné;si.
Lze si v§imnout, Ze ve $pickach piesahuji podetni koncentrace na Jizni spojce hodnotu 10’
&astic/em’, coZ je vice nez o ¥ad vyssi nez hodnoty méfené na pozadi. K tomu je tfeba dodat,
Ze variabilita koncentraci na Jizni spojce je také mnohem vyssi oproti pozad'ovym stanicim,
protoze métici misto je mnohem bliZze zdroji Castic.

Dopravni Spicky z hlediska koncentraci jemnych a ultrajemnych aerosolovych castic zacinaji
na Jizni spojce dfive nez na méstské pozad'ové stanici Suchdol.

APS: Total concentration

"Total: APSOMV @
Total: APSAIM =

Obr.2 Pribéh celkovych pocetnich koncentraci hrubych a jemnych aerosolovych castic métenych
spektrometrem APS béhem kampané na Jizni spojce ve srovnani s hodnotami méfenymi na méstské
pozad’ové stanici Suchdol.

Na obrazku 2 jsou uvedeny cCasové pribéhy celkové pocetni koncentrace aerosolu meéfeného
spektrometrem APS béhem této kampané (Cervené body) v porovnani s koncentracemi méfenymi
soubézn¢ na meéstské pozadové stanici Suchdol v aredlu Akademie véd (zelené body). Z tohoto
porovnani vyplyva, ze:

1.

2.

Pocetni koncentrace velikostni frakce métené APS jsou zhruba tisickrat nizsi proti frakci
metené SMPS (viz obr. 1)

I v tomto ptipad¢ detekuji ¢asové zavislosti dopravni $picky, je videt, Ze vecerni Spicku lze
rozdélit na dva piky, jeden kolem 18 hodin a druhy kolem 22 hodin. Poloha i tvar Spicek jsou
u obou meficich mist podobné s tim, ze stanice Suchdol ma dopravni §picky posunuté do
pozdéjsich hodin.

Celkové koncentrace métené APS jsou na Jizni spojce pouze asi tfikrat vyssi nez na Suchdole.
Vzhledem k vyrazné vyS$$i hustoté dopravy na Jizni spojce proti Suchdolu se zda, ze
resuspenze aerosolovych castic z vozovky a aerosol vznikly otérem pneumatik a brzd nemé¢l
v tomto piipadé tak vyznamny vliv jako aerosol emitovany piimo z dieselovych motorti.

39



OFF-LINE MERENI{

Primérna koncentrace stanovena jako soucet hmotnosti vzorku na vsech patrech vydélena celkovym
mnozstvim vzduchu proteklym pres impaktor byla 32,9 pg/m’. Dle zkusenosti by tato hodnota méla
odpovidat frakci PM10. Hmotnostni velikostni distribuce jsou na Obr. 3. Na vysledcich se jasné odrazi
vliv ultrajemnych (<100 nm) a jemnych (0,1 - 1 um) ¢astic pochazejich z vyfukii automobilt i vliv
resuzpenze a otért v hrubé frakci. (1 - 10 um) ve srovnani s primérmymi daty naméfenymi mimo
topné obdobi na méstskych pozad’ovych stanicich.

Rozdil mezi obéma distribucemi naméfenymi na Jizni spojce odrazi zejména vliv redistribuce hrubych
¢astic v impaktoru s nemazanymi hlinikovymi foliemi. Proto je jako vysledek méfeni hmotnostni
velikostni distribuce tfeba brat v vahu distribuci odebranou na polykarbonatové mazané folie (PC-
greased)

——JS PC greased —#-JS_ Al ungreased
—— May-June Suchdol May-June botanical garden Albertov
25
20
()]
315 ¢
o)
e
S
5 10
S
©
5 -
o Lo L1 L
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Obr.3: Vysledné hmostnostni velikostni distribuce atmosférického aerosolu odebraného na Jizni
spojce a jejich srovnani primérem hmotnostnich distribuci ziskanych na méstskych pozadovych
stanicich v Suchdole a Botanické zahradé v kvétnu a Cervnu 2004.
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INTRODUCTION

PMF, an acronym for “Positive Matrix Factorization” is a variant of Factor Analysis (FA) with non-
negative factor elements (Paatero, 1997a). PMF can be applicable to the usual 2-dimensional data
matrices as well as to 3-way arrays. The PMF approach has been implemented in programs called
PMF2 (Paatero, 1997a) and PMF3 (Paatero, 1997b), respectively. In Prague there are only few
applications of receptor modeling studies carried out mainly for PM;, at Prague cross-roads and at
small settlement in BeneSov, Czech Republic by Hovorka et al., 1996, 1999, 2001 and 2002. The first
attempt to receptor modeling study in Czech air quality was carried out by Pinto et al., 1998 at Teplice
and Prachatice.

In this study bilinear Positive Matrix Factorization (PMF2) technique was applied to apportion the
submicron particle sources in the Prague urban area. The data matrix comprising particle number size
distributions by the SMPS (14.6-723.5nm) and gaseous species (CO, SO,, NOx (NO + NO,), O;, CHy4
and NMHC) by the Horiba 360 series analyzers were input to the PMF2 program along with their
uncertainty matrix. The PMF2 deduced possible 4-Factor solution. The Conditional Probability
Function (CPF) plot for the meteorological data and the 4-Factor sources along with their 24-h
weekday weekend analysis helped in attribution of sources. The aerosol sources deduced by PMF2
were identified as fresh air transported to the receptor site from outside the urban airshed, diesel
emissions, traffic and local heating sources.

EXPERIMENTAL

The winter period sampling campaign from 7" to 23" January 2008 was conducted at the botanical
garden station in the Prague city center (Loc. 50° 4' 17.46" N, 14° 25' 14.92" E). The 5-min time
interval particle size distributions by SMPS (3936L25, TSI Inc.) gaseous concentrations-CO, SO,,
NOx (NO + NO,), O;, CHy and NMHC by Horiba samplers -APMA, APSA, APNA, APOA and
APHA respectively; and meteorological data (Young, 05103v) were measured simultaneously.

RESULTS AND DISCUSSION
The PMF2 deduced 4-Factor solution, their source profiles and source contributions are as shown in
Figs. 1 and 2. The time-series of meteorological and gaseous data including rain intensity is shown in

Fig. 3. The CPF plots of 4-Factor sources and Species are shown in Figs. 4 and 5 respectively. Fig. 6
shows the weekday weekend analysis.
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Fig. 6: 24-h Weekday and weekend analysis.
F1-Source

The F1 CPF and O;-CPF were seen to be similar (Figs. 4 and 5), further the weekday and weekend
analysis showed similar pattern of distributions (Fig. 6). The scatter plots of F1 contributions with
ambient O; showed good correlations. Such good scatter was not seen with NOx, CO and SO,. The
high WS and T during the last 5 days of the campaign (Fig. 3) and the backward trajectories drawn
ending at 00 UTC 22 January 2008 (see Fig. 7) show fresh air transported to the receptor from outside
the urban air (Atlantic). The lack of local emissions and clear skies triggered by wet precipitation
events and increased UV-A, B radiation also shows increased sunlight due to less light scattering and
low particle counts.

F2-Source

The F2 CPF (Fig. 4) matches with the NOx, SO, and CO species CPF (Fig. 5). Also the F2
contributions show good scatter with NOx, SO, and CO. Given the size distribution with sizes in the
60 to 70 nm range and the strong relationship with NOx and also bimodal particle size distributions
and high late evening weekend contributions (Fig. 6) representing weekend activities, shows this
source to be associated with diesel emissions.
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Fig. 7: Back trajectories ending at 00 UTC 22 January 2008.
F3-Source

The F3-CPF showed contributions from all sectors except between 330°-360°, with a small peak at
225° (Fig. 4). The F3-contribution scatter plots showed good correlation with NOx, SO, and NMHC.
The weekday weekend analysis show strong bimodal distribution with low contributions during
weekends (Fig. 6). The increased contributions towards the end of the weekend shows increased
vehicular activities as people get back to work denote traffic emissions.

F4-Source

The F4 CPF (Fig. 4) is similar to the species CPF plots of CHy, CO and NOx (Fig. 5) and showed
strong contributions to arise from north, northeast and east than from the west, southwest directions
(Fig. 4). The F4 contributions increased with the decrease in ambient temperature and the
contributions increased with the increase in ambient CH,; emissions. The CH,; showed inverse
relationship with ambient temperature. The 24-hour weekday and weekend analysis showed similar
patterns for weekday and weekend however showed increased contributions starting from 17.00 hrs
onwards when people get back home and switch on heating appliances (Fig. 6). The increased late
night weekend contributions shows office space heating switched on to keep ready for people starting
work on Mondays.
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CONCLUSIONS

In this study, the particle size distribution data along with the gaseous compositional data were input
into the PMF2 analysis to investigate possible sources for ambient winter period submicron aerosols in
Prague. The four sources deduced by PMF2 were identified as fresh air transported to the receptor site
from outside the urban airshed, diesel emissions, traffic and local heating sources. Further, PMF2
analysis with chemical compositional data will be carried out on the 24-hour PM, o Harvard Impactor
samples collected during the study may provide more specific source information.
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POLYCYKLICKE AROMATICKE UHLOVODIKY V PRAZSKE ATMOSFERE
BEHEM LET 2006 A 2007

V. TYDLITAT!, B. KOTLIK?, J. JANOTA®

'Ustav chemickych procestt AVCR, Praha
*Statni zdravotni Gstav Praha
*Magistrat Hlavniho m&sta Prahy, Odbor ochrany prostiedi.

UVOD

O neZadoucich zdravotnich tc¢incich vybranych polycyklickych aromatickych
uhlovodikt (PAU) v ovzdusi dnes neni sporu. Rada stati sleduje trvale jejich obsah
v ovzdusi, Ceskou republiku nevyjimaje.

V predlozené praci uvadime nékteré vysledky prace [1], jejimz zaméfenim bylo m.j.
studium vyskytu PAU v prazském ovzdusi.

SLEDOVANI PAU V PRAZE

Obsah dvanacti polycyklickych aromatickych uhlovodiki , jejichZ toxicky
ekvivalentni faktor je 0,01 az 1 patfi mezi trvale monitorovana zne¢isténi ovzdusi v Ceské
republice. Monitorovaci stanice Ceského hydrometeorologického tustavu, které stanovuji
tydné obsah téchto PAU v ovzdusi Prahy jsou v Praze 4 Libusi a v Praze 5 na Smichove.
V Praze 10 VrSovicich monitoruje tydné PAU stanice Statniho zdravotniho Ustavu.
Laboratofe stanic stanovuji koncentrace nasledujicich dvanacti PAU:

Fenantren, Antracen, Fluoranten, Pyren, Benzo(a)antracen, Chrysen, Benzo(b)fluoranten,
Benzo(k)fluoranten, Benzo(a)pyren, Indeno(/, 2, 3-cd)pyren, Dibenzo(a, h)antracen,
Benzo(g,A,i)perylen

VYBRANE VYSLEDKY Z MERENI PAU V PRAZE

Pti rozboru nalezenych obsahiit PAU v ovzdusi Prahy v obdobi 2006 a 2007 jsme
zjistili na vSech tfech uvedenych prazskych stanicich zavislost obsahu sumy dvanacti PAU

v ovzdusi na stfedni teploté atmosféry v daném mésici s obdobnym pribéhem. Vysledky jsou

na obr.1 az 6.

Zavislost obsahu 3,,PAUV Praze 4 na teplote, 2006
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Obr. 1 Obsah PAU v ovzdusi Prahy 4 v zavislosti na teploté atmosféry, 2006 M¢si¢ni stfedni

obsahy PAU-stanice Libus, stfedni teplota v Praze
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Zavislost obsahu ¥ ,PAU v Praze 5 na teplote, 2006
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Obr. 2 Obsah PAU v ovzdusi Prahy 5 v zavislosti na teploté, 2006.
Me¢sicni sttedni obsahy PAU-stanice Smichov nad Strahovskym tunelem, stfedni teplota v
Praze

Zavislost ¥1,PAU v Praze 10 na teploté, 2006
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Obr. 3 Obsah PAU v ovzdusi Prahy 10 v zavislosti na teploté, 2006.
Mg¢sicni stfedni obsahy PAU-stanice Statni zdravotni Ustav, stfedni teplota v Praze

V roce 2006 byly teploty v zimnim obdobi podstatné nizsi nez v roce 2007. Na
mezich od 220 do 310 ng.m” (stfedni teplota -4°C), v roce 2007 se maximalni koncentrace
vyskytuji v mezich od 70 do 110 ng.m™ pfi stfedni mési¢ni teploté t&sné nad 0 °C.

Zimni obsahy PAU v roce 2006 pievySuji letni obsahy Sesti- az desetinasobné, v roce 2007
dva az Ctyfndsobng.

Kfivky, kterymi jsme prolozili nalezend data jsou polynomy vyssich stupni (3 a 5). V
nekterych ptipadech aproximace neni zcela vystizna (obr. 1 a 3). Fakt, Zze v chladném obdobi
s klesajici teplotou ovzdus$i vyrazné stoupa obsah PAU v prazském ovzdu$i je vSak
nepopiratelny.

DISKUSE

Ciselné udaje o zavislosti obsahu PAU v emisich automobilovych motorti a teploty
ovzdusi pfi jejich provozu jsme v literatufe nenasli. Ristiméki a sp. [2] se zmifluje o rlstu
obsahu castic v emisich pfi provozu za teploty -7 °C, ¢iselna data neuvadi.

Neptimo Ize odvodit vliv emisi z vytapéni z méfeni a analyz obsahu PAU ve frakcich
aerosoli PM( (Tydlitat a sp. [2]) odebranych jednak v mistech s hustou dopravou (Praha 10
VrSovice a Praha 5 Radotin), jednak v zastavbé rodinnych domt v Praze 6 Suchdole, na
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misté¢ vzdaleném od dopravy. V letnich mésicich roku 2005 byly nalezeny ve frakci PMyg
obsahy PAU v Praze 5 Radotin¢ a Praze 10 VrSovicich 1,2 a 2,1 ng.m'3 avzimé 423 a
9,1 ng.m™ . V Praze 6 Suchdole byla koncentrace PAU zachycenych na aerosolech PM; v
16t& 1,8 a v zim& 120,4 ng.m”. Vzhledem k malé hustoté dopravy v Praze 6 Suchdole v r
.2005 je nutno pfisoudit zimni narist obsahu PAU emisim z lokalniho vytapéni.

Zavislost obsahu ¥ 1,PAU v Praze 4 na teploté, 2007
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Obr. 4 Obsah PAU v ovzdusi Prahy 4,v Libusi v zavislosti na atmosferické teploté ( mesi¢ni
sttedni hodnoty) v r. 2007

Zavislost obsahu ¥ 1,PAU v Praze 5 na teploté, 2007
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Obr. 5 Obsah PAU v ovzdusi Prahy 5 v zavislosti na atmosferické teploté ( mesicni stiedni
hodnoty), 2007; X£;,PAU - soucet obsahii dvanacti PAU
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Zavislost obsahu ¥ 1,PAU v Praze 10 na teploté, 2007
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Obr. 6 Obsah PAU v ovzdusi Prahy 10, SZU v zavislosti na teploté atmosféry p¥imo v SZU
ZAVER

Z vysledki méfeni obsahu PAU v ovzdus$i v uvedenych lokalitach vyplyva, ze
pomérné nizké koncentrace naméfené pii stfednich teplotdich nad deset aZ patnact °C jsou
teplotach pod +10°C rostou s klesajici teplotou. ProtoZze nemame ditvod oc¢ekavat pii nizkych
teplotach ovzdusi n€kolikanasobny nartst emisi PAU z dopravnich zdrojt, pfisuzujeme zimni
vzrist obsahu PAU emisim z vytapéni budov, zvlasté emisim z vytapéni pevnymi palivy.
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POROVNANI VYSLEDKU TRI METOD STANOVENI PM

J. HUZLIK, R. LICBINSKY, V. ADAMEC

Centrum dopravniho vyzkumu, v.v.i., Lisenska 33a, 63600 Brno

Klicova slova: pevné castice, ortogonalni regrese, statistika,
METODY MEREN{

Na lokalit¢ Kotlafska v Brné probihalo méteni koncentraci pevnych castic s aerodynamickym
primérem mensSim nez 10pm v ovzdusi (PM,) tfemi nezavislymi metodami (tab.1) v obdobi let 2005
az 2008.

Tabulka 1 Prehled metod pouzitych k monitoringu
Oznaceni metody 1 2 3
Princip méteni Gravimetrie Radiometrie - absorpce beta zafeni Rozptyl svétla (laser)
Doba méfeni 24 h lh Imin /5 min

Metoda ¢. 1 je referencni [1]. Vzorek PM,y se odebird spojitou filtraci venkovniho ovzdusi pies
vybrany filtraéni material Cerpadlem s definovanym pritokem. Po 24 hodinach se provede
gravimetrické stanoveni koncentrace PM10 z rozdilu hmotnosti filtru po a pfed expozici a celkového
odebraného objemu vzduchu. Metoda ¢. 2 je uvadéna jako ekvivalentni (NV 597/2006 Sb.) a je
zalozena na absorpci beta zafeni ve vzorku zachyceném na filtranim materialu. Z rozdilu absorpce
beta zafeni mezi exponovanym a neexponovanym filtracnim materialem, ktery je imérmy hmotnosti
zachyceného prasného aerosolu, je odvozen 1daj o jeho koncentraci. Metoda ¢. 3 umoznuje sledovani
koncentraci vice frakci PM soucasné (PMj,, PM,s, PM;). Pracuje na principu rozptylu laserového
paprsku a jeho detekci pod thlem 90°. K porovnani vysledkli naméfenych uvedenymi metodami bylo
vyuzito statistickych programovych balikit QC.Expert 3.0, R (R Devel. C. T., 2008) a NCSS 2007.

VYSLEDKY POROVNANI METOD

Pted porovnanim vysledki bylo provedeno statistické ovétreni predpokladt o datech (Meloun,
Militky, 2004) v programu QC.Expert a Shapiro-Wilkovym testem v programu R, které ukazalo, ze
krom¢ metody ¢. 1 predpoklady normality, nejsou splnény a klasické porovnavani tedy
nemtiZze byt pouzito. Z data ziskanych metodami ¢ 2 a 3 byly spocteny 24hodinové a hodinové
sttedni hodnoty. Vzhledem krozsahu a vlastnostem dat (nehomogenita, nesplnéni
pfedpokladu normality) byly spocteny pro malé soubory Hornovou metodou v Excelu pomoci
funkce vytvotené ve VisualBasic for Application (VBA) a pro rozsahlejsi soubory jako
retransformované priméry Box-Coxovou metodou v programu R s vyuzitim balickd ,,Remdr* a ,,car
(Fox et al., 2008) za pomoci vlastniho skriptu vcetné intervalu spolehlivosti. Protoze parové porovnani
koncentraci piedpokladd normalitu dat, proto bylo k hodnoceni pouzito linearni ortogonalni linearni
regrese s vypoctem intervall spolehlivosti smémice a Gseku pfimky na hladiné vyznamnosti 0.05
metodou Bootstrap v programu NCSS 2007 (tab. 2). Ortogonalni regrese respektuje fakt, Ze obé¢
sledované veli¢iny jsou zatizeny nenulovou chybou.

Tab. 2 Vysledky ortogonalni regrese (Bootstrap) retransformovanych dat a klasického parového

porovnani
Porovnavané metody: v - x | Usek | Dolni mez | Horni mez | Smérnice | Dolni mez | Horni mez P
1-2 5.6343 -1.0754 19.4782 0.9880 0.6091 1.1219 0.001583
1-3 3.0891 0.2695 9.4575 0.9355 0.7981 0.9919 0.018104
3-2 2.6361 -4.3436 15.9124 1.0573 0.7200 1.1813 0.000360
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Ve sloupci ,,P* je uvedena pravdépodobnost pfedpokladu o shodé¢ stfednich hodnot koncentraci PM10
porovnavanych metod pfi pouziti aritmetickych pramérd k vypoctu sttednich 24hodinovych hodnot.
Na hladin€¢ vyznamnosti 0.05 je tento piedpoklad ve vSech ptipadech zamitnut. Ptiklad grafického
znazornéni regrese je zobrazen na obr. 1.
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Obr. 1 Klasicka regresni pfimka a ortogonalni regresni pfimka (strm¢&j$i smérnice)
ZAVER

Pti respektovani rozdéleni dat je z ortogonalni regrese vidét, Ze metoda 1 a 2 i metoda 2 a 3 nedavaly
statisticky vyznamné rozdilné vysledky, protoze intervaly spolehlivosti useku obsahuji nulu a intervaly
spolehlivosti smérice jednicku. Rozdily se projevily pouze pfi porovnani metod 1 a 3. Pfi pouziti
nespravnych postupli vypoctu (aritmetické primeéry, parové porovnani) se jevi vSechny tfi metody
jako neekvivalentni, tj. davaji statisticky vyznamné rozdilné vysledky. Porovnani hodinovych
stifednich hodnot metod 2 a 3 ortogonalni regresi dava vysledky statisticky vyznamné odli§né s rovnici

PM? =1.22-(PM;, -9.97),

kde PM a PM;, jsou koncentrace PM;, naméfené metodou &. 2 a metodou &. 3.

PODEKOVANI

Tato prace vznikla jako soucast feSeni projektu VaV ,,Prasnost dopravy a jeji vlivy na imisni zatizeni
ovzdusi suspendovanymi ¢asticemi® ¢. 1F54H/098/520, financovanych Ministerstvem dopravy CR.
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FYZIKALNI VLASTNOTI PEVNYCH CASTIC - TVAROVA VARIABILITA
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Kli¢ova slova: pevné Castice, tvar, morfologie, rastrovaci elektronova mikroskopie
UvoD

Nejcastéji diskutovanymi fyzikdlnimi vlastnostmi pevnych castic (PM) ve vztahu k charakterizaci
jejich chovani, identifikaci zdroji a moznych dopadt na zdravi ¢lovéka jsou jejich velikost a tvar.
Z tohoto pohledu je diskutovana predevs§im jejich velikost a tvar. Nékteré skupiny ¢éstic maji kromé
charakteristického chemického slozeni také typicky tvar, odrazejici zejména zptsob jejich vzniku a lze
tak usuzovat na jejich zdroj.

METODY

Vzorky PM v ovzdusi byly odebirany na specialni filtry Millipore z polykarbonatové membrany
(Isipore) s velikosti pért 0,6 um specialn€ uréené pro elektronovou mikroskopii s dokonale hladkym
povrchem. K odbérim byly vyuzity stfedné¢ objemové vzorkovate LECKEL MVS6 (Sven Leckel
Ingenierbiiro, Némecko) vybavené vstupnimi hlavicemi pro odbér vzorku riiznych frakci PM. Rovnéz
byla testovana moznost zachytu ¢astic s vyuzitim nizkooblemového odbérového cerpadla
Aircheck2000 (SKC, USA) v bezprostfedni blizkosti (cca 2 c¢cm) vyfuku, ¢imz by mél byt presné
definovan zdroj PM, kterym jsou v tomto piipadé spalovaci procesy. Pro porovnani byl proveden
odbér jak u benzinového motoru (automobil Opel Astra, 1,6 1., r.v. 2000, najeto 291 779 km), tak u
dieselového motoru (automobil Skoda Octavia, 1,9 TDi, r.v. 2005, najeto 85 099 km). Stejny pfistroj
byl pouzit pro odbéry PM v prostfedi méstského parku pro zachyceni castic biologického ptivodu a
v lokalité s intenzivni rezidenéni vystavbou. Sniméani zachycenych PM bylo provadéno s vyuzitim
rastrovaciho elektronového mikroskopu VEGA TS 5136 LSU (Tescan s.r.o., Ceskd republika)
v rezimu vysokého vakua s pokovenym povrchem vzorku. Na povrch filtru proto byla s vyuzitim
pristroje Bal-Tec SCD 050 (Bal-Tec, Lichtenstejnsko) nanesena pfiblizn¢ 20 nm mocna vrstva zlata,
ktera odvadi vznikajici elektricky naboj z mista dopadu elektronového paprsku do plochy a dale
k uzemnéni, coz dovoluje ziskat velmi kvalitni obraz i pii zvétSeni az 150 tisic.

SEMMAG: 5000 kx DET: SE Deteclor L L I T L SEM MAG: 30.00 kx DET: SE Detector

HV: 30.00 kV DATE: D3/05/08 2um Vega CTescan HV: 20,00 kv DATE: 120706 2um Vega ©Tescan
WVAC: Hivac Device: VG2T30582CZ Centrum dopravniho vizkumu WAC: HiVac Device: VG2730582C2 Centrum dopravnihe vyziumu

Obr. 1 PM produkované spalovacimi procesy v automobilech
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VYSLEDKY

Na filtrech odebranych v blizkosti vyfukti vybranych automobilii byly dle pfedpokladi pozorovany
¢astice kulovitého tvaru (viz obr. 1 vlevo) vzniklé pii spalovani paliva. Z téchto prescreeningovych
méfeni je patrné, ze ¢astice produkované dieselovym motorem tvoii ve vEtsi mife agregaty kulovych
¢astic, zatimco ve vyfukovych emisich z benzinového motoru jsou ¢astice spiSe izolované, zatimco
jejich agregaty se vyskytuji méné. Castice stejného tvaru spojené do vétsich agregati (viz. obr. 1
vpravo) byly rovnéz pozorovany na filtrech exponovanych na lokalité s charakterem uli¢niho kanonu a
s intenzitou pfiblizné 36 000 vozidel za den, kde 1ze predpokladat dominantni podil dopravnich emisi
na celkovych PM. Na obr. 2 jsou zachyceny Castice odebrané v prostfedi rozlehlého méstského parku,
kde 1ze predpokladat vyznamny podil ¢astic biologického ptivodu (viz obr. 2 vlevo). Fotografie na
stejném obrazku vpravo znazornuje PM zachycenou na lokalité s intenzivni stavebni ¢innosti, kde
prevladaji ostrohranné castice pravdépodobné geologického plvodu.

SEM MAG: 20.00 kx DET: SE Detector L L L L L L SEM MAG: 10.00 kx DET: SE Detector L L L L
HV: 30.00 kv DATE: 07/02/08 5 um Vega DTescan HV: 30.00 kv DATE: 07/02/08 10 um Vega DTescan
WVAC: Hivac Device: VG2T30582CZ ‘Cenfrum dopravniho vizkumu WVAC: Hivac Device: VG2T30582CZ ‘Cenfrum dopravniho vizkumu

Obr. 2 PM biologického piivodu (vlevo) a pochazejici ze stavebni ¢innosti (vpravo)
ZAVER

Scanovaci elektronovy mikroskop (SEM) je vyuzitelny pro ur¢eni moznych zdroji PM podilejicich se
na celkovém znecisténi ovzdusi. Interpretace plivodu PM pouze na zakladé morfologické
charakteristiky bez znalosti sloZzeni muze byt v nékterych pfipadech zavadgjici, a proto ziskané
vysledky byly porovnany s tidaji publikovanymi v literatuie (Chong et al., 2002; Zonping et al., 2003;
Weinbruch, Ebert, 2004), kdy byl pozorovan stejny tvar PM a pfitazen k urcitému zdroji rovnéz na
zéklade chemického slozeni a jsou s nimi v dobré shodé.
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CHOVANI MONODISPERZNICH AEROSOLOVYCH CASTIC V BYTE —
EXPERIMENTALNI STUDIE
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UvVOD

Znacna cast odbornych praci z oblasti aerosolového vyzkumu byla v posledni dobé zameétena na
sledovani negativniho vlivu aerosolovych ¢astic na lidské zdravi (Pope and Dockery, 1999; Randerath
et al., 1995). Vzhledem k tomu, ze 1idé travi vétsi ¢ast dne ve vnitinich prostorach (doma, v kancelafi,
apod.), se velké procento praci zabyva zejména meéfenimi ve vnitinim prostfedi, kde jsou lidé
vystaveni velkému mnozstvi riznorodych zdrojii aerosolovych Céstic (napf. bézné doméci prace).
Vnitini zdroje mohou z hlediska koncentraci aerosolovych ¢astic mnohonasobné presahnout bézné
pozad’ové koncentrace. UrCeni fyzikalnich vlastnosti rozdilnych vnitinich zdroji aerosolovych Castic
je tudiz velmi dtlezité.

Vétsina aerosolovych studii zabyvajicich se méfenimi ve vnitinim prostiedi (napt. Afshari et al., 2005;
Hussein et al., 2005; Morawska et al., 2003; Miller and Nazaroff, 2001; Wallace, 2000; Siegmann and
Sattler, 1996) bere jako zdroj aerosolovych c¢astic typické domadaci Cinnosti (vafeni, smazeni,
zapalovani svicek, koufeni, apod.). Tyto, pro doméacnost typické zdroje wvytvareji obvykle
polydisperzni aerosolové castice s odliSnymi chemickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi. Meéfeni a
nasledné vyhodnoceni experimentalnich dat vySe zminénych zdroji aerosolovych castic neni
jednoduchym tkolem, nebot’ chovani aerosolovych Castic je v tomto piipad¢ ovliviiovano mnoha
faktory soucasné (ventila¢ni rychlost, velikost, hustota a koagulace aerosolovych ¢astic).

Pouziti monodisperznich aerosolovych castic s definovanou velikosti a slozenim umoziuje vyhodnotit
vliv jednotlivych faktordi na chovani aerosolovych ¢astic ve vnitinim prostfedi. Cilem této prace bylo
zjistit velikostni rozdéleni pocetni koncentrace a dynamiku chovani aerosolovych ¢astic
v experimentalnim byté s pouzitim dobfe definovanych zdroji aerosolovych castic. Ziskana
experimentalni data budou podkladem k matematickému modelovani pomoci modelt — MC-SIAM a
Fluent (s pouzitim Fine Particle Model).

MERICI METODY

Experimentalni byt

Me¢ftici kampan probihala v byté, ktery je umistén v Praze — Suchdole reprezentujici piiméstskou
pozad’ovou oblast. Budova, ve které se byt nachazi, je situovana 6 km severozapadné od centra Prahy
a 9 km severovychodné od prazského letisté. Vyskove je budova cca 80 m nad centrem Prahy. V okoli
m¢éfticiho mista nejsou zadné vyznacné zdroje znecisténi ovzdusi, s vyjimkou vyse zminéného letisté.
Byt se ptivodné skladal ze 3 pokojii, kuchyné, koupelny a chodby spojujici vSechny mistnosti. Pro
ucely méftici kampané byly dvefe do koupelny a do jedné z mistnosti utésnény a chodba piepazena
sténou. Upravy byly provedeny zdovoddi zmenSeni celkového prostoru a omezeni
nekontrolovatelného proudéni vzduchu. Experimentalni byt (viz. Obr. 1) se po vSech vySe zminénych
upravach skladdal ze dvou mistnosti (kuchyii a jedna mistnost nazyvana pro ucely mefici kampang
obyvacim pokojem) spojenych chodbou. Dvefe mezi kuchyni a obyvacim pokojem byly pro potieby
jednotlivych experimenti ponechany zaviené, ptfipadné byly definované otevirany. Do mistnosti
nachdzejici se mezi kuchyni a obyvacim pokojem byly umistény méftici ptistroje a do stén sousedicich
s kuchyni, respektive s obyvacim pokojem, byly navrtdny otvory pro umisténi vzorkovaciho a
nasttikového potrubi. Okenni kiidlo v této mistnosti bylo nahrazeno drevotiiskovou deskou, do které
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byly navrtany otvory a protazeno vzorkovaci potrubi, ke sledovani venkovnich koncentraci
aerosolovych ¢astic a stopovacich plyni.

DT

Chodba

Obyvaci

pokoj Kuchyné

DfD;

| |
EEEEm Okn_o T — vmkomi pouu}ﬁ
——— Dvefe W OdbErové misto

DT DustTrak

Obr. 1 Schéma experimentdlniho bytu (Cerven¢ vyznacené prostory byly utésnény a nebylo s nimi
v ramci méfeni uvazovano)

Meéfici ptistroje

V ramci mérici kampané byly pouzity 2 aerosolové spektrometry (SMPS 3934 a APS 3321), které pii
daném nastaveni pokryvaly rozsah velikosti aerosolovych ¢astic v rozmezi od 14 nm do 20 um. Oba
pristroje méfi pocetni koncentrace aerosolovych castic v zavislosti na jejich velikostnim rozdéleni.
Meéteni velikostniho rozdé€leni probihalo stiidavé v obou experimentalnich mistnostech stejné jako ve
vnéj§im prostiedi. Cyklovani mezi jednotlivymi odbérovymi misty bylo zajiS§téno systémem
trojcestnych ventild ovladanych méficim programem. Pro sledovani dynamického chovani
aerosolovych ¢astic byly v experimentalnim byté rozmistény fotometrické analyzatory DustTrak (viz.
Obr. 1). Piistroje DustTrak byly vybaveny vstupem PMI10 zajistujicim monitorovani celkové
hmotnostni koncentrace aerosolovych castic vrozmezi 0,1 — 10 pm. Soucasné s méfenim
hmotnostnich koncentraci a velikostné rozdélenych pocetnich koncentraci aerosolovych ¢astic byla
kontinualn¢ sledovana vzajemna vymeéna vzduchu mezi jednotlivymi mistnostmi a vyména vzduchu
mezi mistnostmi a vnéj§im prostiedim. K tomuto ucelu byl pouzit fotoakusticky analyzator Innova a
jako stopovaci plyny byly vybrany SF¢ a CO,.

Generatory aerosolovych Castic

Pro tvorbu aerosolovych ¢astic byly pouzity dva aerosolové generatory (AGK 2000 a MAG 3000).
Generatory umoziuji vyrabét aerosolové &astice v rozmezi cca 20 nm — 4 um. Castice byly tofené bud’
siranem amonnym (AGK) nebo jadry tvofenymi chloridem sodnym obalenymi di-ethyl-hexyl-
sebakatem (MAG). Oba pfistroje umoziuji generovani piiméiené monodisperznich aerosolovych
¢astic s GSD 1,1 — MAG, respektive GSD 1,6 - AGK.

Prubéh experimentu

Pted zapocetim kazdého experimentu bylo do jedné z mistnosti nadavkovano dostatecné mnozstvi
CO, (v porovnani s pozadovou koncentraci) a do druhé mistnosti pak dostatecné mnozstvi SFs.
Z namétenych kiivek poklesu koncentrace stopovacich plynt byla dale vypoctena vzajemna vyména
vzduchu mezi jednotlivymi mistnostmi a mezi mistnostmi a vnéj$im prostiedim.

Generované aerosolové castice byly davkovany do jedné z mistnosti az do dosazeni dostatecné
koncentrace v porovnani s pozad'ovymi hodnotami. Koncentrace aerosolovych castic byly vSak
udrzovany pod limitem, kdy by mohlo zacit dochazet k nezadouci koagulaci aerosolovych castic.
V prubéhu nastfikovani generovanych aerosolovych castic do jedné z mistnosti byl v této mistnosti
zapnut ventildtor zajiStujici dosazeni co mozna nejhomogennéjSiho rozdéleni aerosolovych cCastic
v mistnosti na pocatku experimentu. Dalsi nastiik aerosolovych castic byl proveden az po poklesu
koncentraci na pozad'ové hodnoty (v porovnani s hodnotami métenymi ve vnéj$im prosttedi). V ramci
celé kampané byly provedeny experimenty s riznymi velikostmi aerosolovych Castic a také s riznymi
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podminkami uvniti experimentalniho bytu (oteviené dvefe mezi mistnostmi, oteviené okno v jedné
z mistnosti apod.) simulujici bézny provoz v byte.

VYSLEDKY

Nameéfena data z aerosolovych spektrometrii byla zpracovana pomoci AMANpsd algoritmu (viz. Obr.
2), ktery umoziuje spojit velikostni rozdéleni aerosolovych castic namétena riznymi piistroji. Na
obrazku jsou znazornéna spektra velikostnich distribuci namétena v obyvacim pokoji béhem nékolika
po sob¢ nasledujicich experimentli. Na prvnim obrdzku jsou vidét odezvy na nastiik aerosolovych
castic tvofenych siranem amonnym, na druhém pak data naméfend po nastfiku di-ethyl-hexyl-
sebakatu.

dNidiog( ) [tiem®
mumber e chatributon spect {orignal data) Particia number sioe SSIbUton Specta {orginal data)
100000

1000
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ambor since 112007 000000
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Obr. 2 Spektra velikostnich distribuci pro aerosolové Castice nastiikované do obyvaciho pokoje,
a) siran amonny, b) di-ethyl-hexyl-sebakat

Nasledné byla data podrobena analyze poklesu koncentraci aerosolovych ¢astic o dané velikosti.
Pomoci této analyzy byly zjistény celkové rychlosti ubytku aerosolovych ¢astic (viz Obr. 3). Na
obrazku je mozné vidét celkové rychlosti ibytku aerosolovych castic pro Castice o rizné velikosti a
také pro riizna nastaveni podminek uvnitt experimentalniho bytu.
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Obr. 3 Celkova rychlost tibytku aerosolovych ¢astic

Celkova rychlost ubytku aerosolovych castic zahrnuje rychlost depozice aerosolovych castic a
ventilaéni rychlost: A" = A+ . Vypocet celkové rychlosti ubytku aerosolovych &astic vychazi
z jednoduché bilan¢ni rovnice (napf. Smolik et al.) zmény koncentrace aerosolovych castic ve
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dcC.
vnitinim prostiedi: V Tt’ = V-/”L-(P-Co —Ci)+Q—S, kde Vje objem mistnosti, C; a C, jsou

koncentrace aerosolovych ¢astic ve vnitfnim a vnéj§im prostredi, ¢ je ¢as, 4 je ventilaéni rychlost, P je
penetracni faktor, Q predstavuje mozné zdroje a S predstavuje ztraty (zptisobené vsemi depozi¢nimi
mechanismy na vSech povrsich) aerosolovych ¢astic. Za nasledujicich predpokladi:

1) vdané mistnosti se nenachazi zadné zdroje aerosolovych ¢astic, nedochazi k resuspenzi a

koagulaci aerosolovych Castic,

2) pocatecni koncentrace rovna C; a pocatecni podminka C;(0)= C,,
dostavame vyslednou rovnici popisujici ubytek aerosolovych ¢astic: C, (t) =C_+ (Co - Cw)-e_l ’,
kde C;(t) predstavuje koncentraci aerosolovych ¢astic o dané velikosti ve vnitinim prostfedi v Case ¢,
Cy koncentraci aerosolovych castic po nastiiku, C,, koncentraci aerosolovych ¢astic v ustaleném stavu
a A" celkovy ubytek aerosolovych &astic. Béhem vyhodnoceni dynamického chovani aerosolovych
¢astic (pomoci pristroji DustTrak) byl zjistén jednosmérny tok aerosolovych castic z kuchyné do
obyvaciho pokoje. Tento jev byl nasledné¢ ovéfen i pii vyhodnoceni dat z meéfeni ventilacnich
rychlosti.

ZAVERY

Ziskané vysledky potvrzuji teoreticky znamou zavislost celkové rychlosti ubytku aerosolovych castic
na jejich velikosti a také nartst této rychlosti s rostouci ventila¢ni rychlosti. Jednosmérny tok vzduchu
z kuchyné do obyvaciho pokoje a stejné chovani aerosolovych ¢astic bylo zfejmé zplisobeno teplotnim
gradientem na vnéj$i stén¢ experimentalniho bytu. Naméfena vysledky ptedstavuji pomérné rozsahly
soubor dat, ktery bude nasledné vyuzit k ovéfeni matematického modelovani dynamického chovani
aerosolovych ¢astic ve vicezonovém prostoru. K modelovani budou vyuzity dva modely — prvnim je
MC-SIAM vyvinuty na University of Helsinky a druhym je komercni softwareovy balik Fluent s
modulem Fine Particle Model.
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INTRODUCTION

Copper and copper oxide particles have a wide field of applications as catalysts, sensors,
semiconductors, etc. In this work, we studied CuO, nanoparticle synthesis by metal organics chemical

vapor deposition (MOCVD) using copper acetylacetonate (CuAA) as a precursor.
EXPERIMENTAL
Particles were prepared in an externally heated glass tube flow reactor of the length 55 cm and i. d. 2

mm with central inlet nozzle (2 cm long, i. d. 15 mm) and vertical arrangement. Deoxidized, dry and
particle free nitrogen was used as a carrier gas. Particles production was studied by (see Fig. 1):

1) thermal decomposition (pyrolysis) of CuAA in an inert atmosphere,
ii) hydrothermal decomposition (hydrolysis) of CuAA,
1ii) oxidation of CuAA by air in a carrier gas.

PYROLYSIS HYDROLYSIS OXIDATION

- == =
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Fig. 1  Scheme of inlet section arrangements for various precursor decomposition techniques.
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Besides the chemistry of precursor decomposition, the influence of precursor concentration (Ccuan),
reactor temperature (Tgr), and flow rate (Qg) of the reaction mixture on particle production and
characteristics was also investigated. Precursor vapor pressure was controlled by variation of saturator
temperature (Ts) and vapor pressure was calculated from the equation (Nasibulin et al., 2001):

4170.7

log P, kPa) =7.641— . 4

g Peum (KPa) T. (K) 4)
The particle production was monitored by scanning mobility particle sizer (SMPS), consisting of TSI
model 3080 electrostatic classifier (EC) and TSI model 3025 condensation particle counter (CPC).
Morphology of particles was studied by SEM/TEM (JEOL 2000) and HRTEM (JEOL 3010),
crystallinity by HRTEM, SAED (JEOL 2000 and/or JEOL 3010) and XRD (Philips X'Pert APD), and
chemical composition (copper to oxygen ratio) by EDS (Thermo Noran D6823) connected to SEM

(Hitachi S-4700). Samples for particle characterization were deposited onto carbon coated Ni grids
and Sterlitech Ag filters.

RESULTS

At 400°C significant and reproducible particle production was achieved only by oxidation of CuAA.
At 450 and 500°C the particle production was in progress with all three decomposition processes.
Generally, in the range of investigated experimental conditions, mean particle size and number

concentration increase with increasing Tg, Ccyaa and Qg. The influence of Ty and Ts on particle
production is shown in Fig's. 2 and 3.
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Fig. 2 Influence of T on PSD's at Tg=160°C, Fig.3 Inf}uence of Ts on PSD's at Tg=500°C,
Qr=600 cm’/min, Pc,a2=1.03 Pa, co=10.5 vol. %, Qr=600 cm’/min, Qcr=60 % Qg, co=0, pyrolysis.
oxidation.

Morphology of particles can be seen on TEM images in Fig's 4 — 7. Particles prepared by
thermal (Fig. 4) and hydrothermal (Fig's 5 and 6) decomposition have rather similar
morphology: clusters or aggregates of very small spherical cores (cca 10 nm) encased in
rather formless shell. By oxidation process (Fig. 7), chains or clusters of well defined
spherical (typically) primary particles were obtained.

Also crystallinity depends on the technique of the precursor decomposition. Cubic Cu,O was detected
as main crystalline phase by electron diffraction in the samples prepared by pyrolysis (Fig. 4) and
hydrolysis (Fig. 5). Presence of cubic Cu,O was also confirmed by HRTEM as lattice images of cubic
Cu,0 with interplanar spacing d;1, = 2.4 A (Fig's 8 and 9). In the particles prepared by oxidation, the
main portion of crystalline structure is clearly CuO (Fig. 7 and Table 1). By XRD, presence of CuO
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(PDF ICDD 05-0661) was detected in the sample prepared by oxidation. Summary of detected
crystalline phases is shown in Table. 1.

. .

g i

-

50 nm
Fig.4 HRTEM images and SAED pattern of the Fig.5 HRTEM images and SAED pattern of the
sample CuAA 1. Tg=500°C, Ts=140°C, Qz=600 sample CuAA4, Tg=500°C, Ts=150°C, Qz=600
cm’/min, pyrolysis. cm’/min, hydrolysis.

Ciaa?
41258 158 ki
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Fig. 6  Bright field TEM image and SAED pattern

of the sample CuAAS. Tzx=500°C, Ts=170°C, Fig. 7 Bright field TEM image and SAED pattern

Q=000 cm’/min, hydrolysis. of the sample CuAA7. Trg=500°C, Ts=160°C,
Qr=600 cm’/min, oxidation.
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Table 1 Crystalline structure as a function of decomposition process. D — dominant phase, M — minor
phase, T — traces, N — not detected.

Process Cu Cu,O CuO
Pyrolysis M D N
Hydrolysis M D T
Oxidation N M D

Composition in the form of O/Cu ratio (atomic %) was quantified by EDS and in the samples prepared
by pyrolysis, hydrolysis and oxidation was as follows: 0.67, 0.51 and 0.90. The second value is very
close to stoichiometry of Cu,O (hydrolysis) and the third to that one of CuO (oxidation).

Fig. 8 HRTEM image of the sample CuAAL. Fig.9 HRTEM image of the Sangple CuAAd4,
Tr=500°C, Tg=140°C, Qg=600 cm’/min, pyrolysis. Tr=500°C, Ts=150°C, Qr=600 cm’/min,
hydrolysis.
CONCLUSIONS

Nanoparticle production was observed at 400°C and above by oxidation of CuAA and at 450°C and above by
pyrolysis and hydrolysis of CuAA. Particles synthesized by pyrolysis and hydrolysis have similar morphology
and crystallinity, while those prepared by oxidation are different in both and also in composition. Dominant
crystalline structure in the particles prepared by pyrolysis, hydrolysis and reduction are Cu,0, Cu,0, and CuO,
respectively. Metallic Cu was detected as a minor fraction in the samples prepared by pyrolysis and hydrolysis.
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SLOZENI FRAKCE PM2,5 V SUCHDOLE V ROCE 2006
J.SCHWARZ!, L. STEFANCOVA', J. NOVAK?, R. POKORNY?, J. SMOLIK!
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*Cesky hydrometeorologicky tstav, Na Sabatce 17, 143 06 Praha, Ceské republika

Klicova slova: méestsky aerosol, chemické slozeni, uhlikaté ¢astice, PM2.5,

EXPERIMENTALNI{ CAST

Bylo studovano slozeni frakci PM,o, PM; 5, a PM; méstského aerosolu v Praze Suchdole béhem roku
2006. Cilem prace bylo ziskat vice poznatkti o podilu sekundarnich aerosola ve frakci PM10.

Vzorky &astic atmosférickych aerosolti byly odebirany na stieSe provozni haly Ustavu
chemickych procesit (UChP) ve vysce 12m nad zemi tj . 285m nad hladinou mote. Areal UChP je
situiovan na SZ okraji Prahy na horni hran¢ svahu nad udolim Prahy. PM;,, PM,s a PM; byly
odebirany 24 hodin kazdy 6. den. K odbéru castic bylo pouzito odbérovych hlav PM;, a PM, s of fy
Leckel (Némecko) a cyklonové odbérové hlavy PM1 fy URG (USA) pii pratoku 1 m’/hod. Celkovy
objem vzduchu, ktery protekl pfes filtry byl méfen plynovymi hodinami umisténymi za odbérovymi
membranovymi pumpami. Jako filtracni medium byly pouzity teflonové filtry Zefluor (pory 2 pm,
pramér 47 mm, Pall, USA). Paralelné s témito odbéry byla pomoci odbérového zafizeni Leckel LVS3
s odbérovou hlavou PM,s odebirana tato frakce na kfemenné filtry (QMA Whatmann). Zde bylo
pouzito schema odbérii se dvéma kifemennymi filtry v serii (QBQ). Tato metoda se pouziva pro odhad
mnozstvi organickych latek v plynné fazi adsorbovanych na prednim kiemenném filtru.
Meteorologicka data méfena CHMU v aeralu UChP byla pouzita ke sledovani meteorologickych
podminek na atmosféricky aerosol. Hmotnost aerosolovych Castic odebranych na filtry byla stanovena
vazenim filru pfed a po odbéru pomoci vah Sartorius s citlivosti 1 pg. Méfici kampan byla zahajena
23. unora 2006 a skoncila v lednu 2007.

VYSLEDKY

Tento ptfispevek je zaméfen na vysledky chemického slozeni frakce PM2,5. Vzorky odebrané na
teflonové filtry byly analyzovany pomoci iontové chromatografie (IC). Pro analyzu anionti byla
pouzita kolona Transgenomic ICSep AN300 150x5,5 mm, pro analyzu kationti kolona Alltech
universal cation 7um 100x4,6 mm. Vodivostni detekce byla provedena vodivostnim detektorem
Shodex CD-5. Z aniontd byly analyzovany fluoridy F, chloridy CI', dusitany NO,", dusi¢nany NO5,
a sirany SO,4” a ionty Na", NH,", K*, Zn*", Mg*" a Ca*" z kationtil. Bromidy a dihydrogen fosfore¢nany
byly pievazné pod detekénim limitem.

Ktemenné filtry byly analyzovany pomoci TOT metody na obsah organického a elementarniho uhliku
na piistroji firmy Sunset (USA) v centralnich laboratotich CHMU. Teplotni protokol pouZity pfi
analyze byl NIOSH 5040. Obsah organického uhliku (OC) v aerosolu byl stanoven jako rozdil mezi
celkovym organickym uhlikem stanovenym na pfednim filtru (OC1) a organickym uhlikem
stanovenym na zadnim filtru (OC2). PM2.5 hmotnostni data z teflonovych filtri byla pouzita jako
referen¢ni pro vypocet podilu analyzovanych slozek na celkové hmotnosti ¢astic, ktery je zobrazen na
obr. 1.
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Obr. 1.: Kumulativni podil hlavnich slozek PM2.5 zjisténych pomoci IC a analyzy obsahu
organického a elementarniho uhliku. OM piedstavuje podil celkové organické hmoty vypocteny
z obsahu OC vynasobenim empirickou konstantou 1,6.

Podil analyzovanych slozek vyssi nez 100% mize byt, krom¢ analytickych chyb, spojen s empirickou
konstantou 1.6, ktera byla pouzita pro vypocet podilu celkové organické hmoty (OM) z podilu
organického uhliku. Zd4 se Ze celkovy analyzovany podil je zavisly na ro¢ni dob¢ a je mozné, ze podil
vyse oxidovanych organickych sloucenin je v zimé nizsi a tudiz by pravdépodobné méla byt také
hodnota piepocitavaci konstanty nizsi.
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Obr.. 2.: Koncentrace SO,*, NO5y", a NH," b&hem roku.
Sezonni zavislost koncentraci nejvyznaméjsich iontl zastoupenych ve frakci PM2.5 je ukazan na obr
2. Velmi nizké koncnetrace dusi¢nanti v 1ét€ jsou spojeny s disociaci dusi¢nanu amonného pii vysSich

teplotach.

Tato prace byla sponzorovdna grantem MF CZ 0049 z Norska v ramci Norskych financ¢nich
mechanismi.
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HETEROGENEOUS PARTICLES IN STEAM TURBINES: MEASUREMENTS AT POWER
PLANT PRUNEROV II AND FURTHER DEVELOPMENT OF MEASURING METHODS
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nstitute of Thermomechanics AS CR, v.v.i, Prague, Czech Republic
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*Institute of Chemical Process Fundamentals AS CR, v.v.i., Prague, Czech Republic
*Institute of Chemical Technology, Prague, Czech Republic
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INTRODUCTION

The form in which various impurities and admixtures are transported in steam circuits of power plants
is a missing piece of knowledge needed to fully understand the processes of liquid phase formation in
the low-pressure stages of steam turbines and, consequently, to model these processes and suggest
modifications of turbine operation and design. The goal of such modifications is to enhance the
efficiency, reliability and lifetime of steam turbines, resulting in improving the overall economical and
environmental performance of fossil or nuclear power plants.

The existence of heterogeneous particles in the superheated steam has been proven by the
present team (Hruby et al., 2007) using an original sampling device, that allowed us to use a standard
aerosol instrumentation to characterize these particles. The typical size range of these particles was
found to be 1-100 nm.

The sampling technique was developed in collaboration of the Czech Technical University in
Prague, Department of Fluid Dynamics and Power Engineering, the Institute of Thermomechanics AS
CR, and the Institute of Chemical Process Fundamentals AS CR. The measurements reported here
have been performed by the same team. Condensed steam samples were collected and analyzed at the
Institute of Chemical Technology in Prague. We also report on development of an expansion chamber
to indicate extremely small particles down to 1 nm. This development is motivated by the suspicion
that particles smaller than 3 nm (present sensitivity threshold of the condensation particle counter)
exist in large quantities in the steam circuits.

METHODS

The sampling device was described in some details earlier by Hruby et al. (2007) and the aerosol
instrumentation was discussed by Moravec et al. (2006). In short, the superheated steam is diluted with
dry nitrogen gas in the sampling probe inserted into the steam turbine or connecting pipes. Dilution
occurs at temperature and pressure of the steam. A steam-gas mixture is continuously withdrawn from
the machinery and outside pressure and temperature of the mixture are reduced to room values. The
dilution is such that condensation is prevented during the temperature reduction.

Number concentrations of the heterogeneous particles carried in the mixture of nitrogen and
steam at the outlet of the sampling device have been determined using a condensation particle counter
(CPC 3022, TSI Inc.), with the effective size range 7 to 1000 nm, and an ultrafine condensation
particle counter (UCPC 3025, TSI Inc.) with the size range 3 to 1000 nm. Size distributions of
particles were determined using a Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS 3936N, TSI Inc.),
consisting of an electrostatic classifier EC 3080 provided with a differential mobility analyzer DMA
3085, and of the above-mentioned UCPC 3025.

The nitrogen used was commercial grade 5.2 (Air Products, s.r.o.) further filtered using an
ultra-fine particulate filter (Balston, AAQ grade). No particles were detected in the filtered N».
Samples of condensed steam were collected simultaneously and from the same sampling port as the
non-condensed steam-gas sample for heterogeneous particle measurements. On-line pH and
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conductivity measurements of condensed steam samples were performed using a portable device
(inoLab pH/Cond Level 1, Germany) and katex filter. Collected samples were analyzed for presence
of anions (ICS
(AtomicAdsorption Spectrometer SpectrAA 220, Varian).
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Figure 1: Direct experimental data — courses of relative humidity and number density of particles in
the steam-gas sample
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comparison with earlier laboratory results.

18

1.6

T
2 14 |
o
1.2 b
1 .
0.8 s s s s s
-2 0 2 4 6 8 10
t [ms]

Figure 4: A sub-millisecond nucleation pulse produced with the prototype expansion chamber.

RESULTS OF MEASUREMENTS

The parameters of sampled steam at Prunéfov Il power plant were as follows. Temperature 161°C,
pressure 145 kPa, conductivity 1.4-1.6 uS/cm, pH 8.75-8.81, chlorides 68 ppb, sulfates 56 ppb.

The course of raw data obtained using the sampling unit is shown in Figure 1. During the
measurements the dilution ratio was re-adjusted manually to various levels. Consequently, both the
humidity and the number concentration of particles in the steam-gas mixture varied. Proportionality of
these variations is an important test of the validity of the measurement. Figure 2 shows course of the
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evaluated number of heterogeneous particles per kilogram of steam. The figure also shows the course
of humidity. The fact that the evaluated result is independent of the humidity of the sample validates
the results. Particle number was at a stable level of 5.6x10° kg ' during the measurements. Figure 3
shows the size distribution of the particles obtained with the Scanning Mobility Particle Sizer. The size
distribution yielded Sauter diameter of 30 nm.

DEVELOPMENT OF AN EXPANSION CHAMBER

The present instrumentation enables measurement of particles down to 3 nm. To enable measurement
of even smaller particles — down to 1 nm — development of an expansion chamber was initiated in
collaboration of the Institute of Thermomechanics and the Czech Technical University. A prototype
chamber has been constructed. The chamber produces the so called nucleation pulse. The nucleation
pulse technique became popular with homogeneous nucleation measurements, cf. Strey et al. (1994).
However, it may also be advantageous for application of heterogeneous nucleation to particle counting
and sizing. An original mechanism allows a very fast expansion (~2 ms) of a relatively large volume
(~100 cm®) of gas (in comparison with about 25 c¢cm® and ~6 ms of Strey et al. (1994)). The speed of
the expansion and the effective duration of the nucleation pulse ~0.5 ms are close to parameters of the
expansion wave tube. On the other hand, the relatively large volume will provide sufficient time for
condensational growth of particles up to micrometer size, when they can be detected optically. The
chamber retains small dimensions and it can be made a heart of a mobile particle counting and sizing
(by variable supersaturation) device.

CONCLUSIONS

The measurements of heterogeneous particles at Prunéfov II power plant showed 5.6x10° particles per
kilogram of superheated steam. The size of the particles is characterized by Sauter diameter 30 nm.
Approximate mass balance based on the chemistry found in the condensed samples on one hand and
the mass accumulated in the measured size distribution shows that detected particles carry only a
fraction of the impurities. Based on this fact a hypothesis was raised that a significant portion of low-
volatile chemicals is in form of particles smaller than the present detection threshold of 3 nm. In order
to overcome this limitation, an expansion chamber is being developed for particle counting through
heterogeneous nucleation. Parameters of the prototype chamber are promising.
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POUZITI CYKLONU JAKO TRIDICE PM,, U MERENI EMISI
U SUCHEHO VZDUCHU A U SPALOVANI UHLI

JHEMERKA, M.BRANIS, P.VYBIRAL, A. HRUSKA
Ustav techniky prostiedi, Fakulta strojni CVUT v Praze
Klicova slova: méfeni emisi, PM,o, cyklonovy ttidi¢, spalovani uhli
UvVOD

Jako sou¢ast feSeni vyzkumného zaméru Technika Zivotniho prostiedi &. MSM6840770011 na Ustavu
techniky prosttedi Fakulty strojni CVUT v Praze byl vyvinut cyklénovy tfidi¢ frakci ¢astic PM;y pro
métfeni emisi. Tento vyvoj reaguje na naléhavou potiebu z praxe, kdy pii méfeni emisi tuhych
zneCist'ujicich latek schazi udaj o vzdjemném hmotnostnim podilu frakci PM,s, PM;q a TSP u
typickych zdroji znecist'ovani.

Cilem praci bylo vyvinout cykloénovy tfidic, ktery by tfidil dle pozadavkd definice frakce PM;,
v realném rozmezi odsavanych objemovych pritokil u emisnich méfeni 2 az 6 m’/h a teplot plynu 0 az
200 °C.

Vysledkem vyvoje je cyklon ¢ D = 78 mm, jehoz hlavni rozméry byly navrzeny na zakladé
geometrické podobnosti od cyklonu typu SRI-I a jeho odlucovaci schopnosti byly experimentalné
ovéteny.

OVEROVACI ZKOUSKY

Na prasné zkuSebni trati byla experimentalné stanovena zavislost zmény odlucovacich schopnosti
cyklonu, vyjadfenych hodnotou meze odlucivosti a, ,, (aerodynamicka velikost ¢astice) na objemovém
pritoku vzduchu V v rozmezi objemovych priitokil 2 az 6 m’/h. Tato zavislost byla zobecnéna ve
formé¢ kriteridlni zavislosti Stk,, = f(Re)

Stk = 0,00032 +237. Re >*"™ (1)

Vyjadiime-li u kritérii Stk,, a Re rychlosti v cyklénu pomoci objemového pritoku V (m’/s) a Stk
vyjadiime pomoci meze odlucivosti a, , , prejde kriteridlni zavislost (1) do tvaru

a’_ 1000 o
VB P 0,00032 +237 | 2V P @)
7D 187 7D n

Ve vztahu (2) znaéi V objemovy pratok plynu cyklonem v (m’/s), p (kg/m’) hustotu plynu a 1 (Pa.s)
dynamickou viskozitu plynu. Obé veli¢iny p a n jsou obecné zavislé na sloZeni plynu, hustota p je
dale zavisla na stavovych veli¢inach (teplota a tlak) a dynamicka viskozita n je funkci teploty.

POUZITI CYKLONU JAKO TRIDIC PM;,

Rozbor kriterialni zavislosti (2) nam umoziuje odpoveédét na otazku, jaky objemovy pritok cyklonem
je nutno nastavit, aby pfi dané teploté cyklon tfidil podle pozadavki na tfidi¢ PMy,.

U prvniho zpracovani vysledkti budeme ptedpokladat, Ze plyn je suchy vzduch a pouzijeme béznych
vztaht pro vyjadreni zavislosti p = f(p,t) a n = f(t). Vypocet provedeme pro standardni tlak 98 kPa.
Zjisténou zavislost V = f(t) pro suchy vzduch lze vyjadrtit vztahem

V:7.10_6t2+0,012t+2,61 3)
kde V je z praktickych déivodt vyjadieno v (m’/h).
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Pro jiny plyn nez suchy vzduch se pouzitelnost cyklonu jako tridice PM;, lisi od vztahu (3) a Ize jej
odvodit analogickym postupem jako u suchého vzduchu z kriterialniho vztahu (2) podle konkrétnich
zavislosti hustoty p a dynamické viskozity 1 na slozeni a stavu plynu.

Zasadni vyznam ma pouziti cyklonu u spalovacich stacionarnich zdroji, které v CR tvoii pevaznou
cast emisi tuhych Castic. Pozornost byla proto zaméfena na spaliny ze spalovani hnédého a ¢erného
uhli.

U spalovacich zdrojii se pii vypodtu kotldi pracuje s kinematickou viskozitou v (m?%s), takze u
kriterialniho vztah (2) lze u Stk,, misto dynamické viskozity n s vyhodou pouzit veli¢in va p a Re lze
piimo vyjadrtit kinematickou viskozitou v.

U stanoveni hustoty spalin p (kg/m’) lze vyuZit znamého faktu, Ze hustota suchych spalin za
normalnich podminek zavisi zejména na piebytku spalovaciho vzduchu a (1), ktery se zobrazi
v hodnoté skute¢ného obsahu CO, ve spalinach a mén¢ zalezi na sloZeni paliva. Zjednoduseny vypocet
hustoty spalin je proto zaloZen na hodnoté¢ skute¢ného obsahu CO, ve spalinach a rozliSuje se, zda se
jedna o spalovani hnédého nebo ¢erného uhli.

Kinematickou viskozitu spalin v (m?/s) lze dle [1] stanovit z teplotni zavislosti pro spaliny stiedniho
sloZeni (objemovy podil vodni pary ve spalinach o, = 0,11 a objemovy podil CO, ve spalinach 0,13) a
korekéniho soucinitele, ktery zavisi na skutecné hodnoté objemu vodni pary ve spalinach a teploté
spalin.

Stanoveni zavislosti objemového priitoku vzorku spalin V na teploté spalin t, pro kterou je mozné pfi
spalovani hnédého nebo cerného uhli pouzit cyklén pii zvoleném tlaku p (Pa) jako tfidic PM,o, je
provedeno ve formée autorizovaného software.

Jako ptiklad vypocCtu je zde uveden vypocet spalin pii spalovani H.U. pfi tlaku p = 98 kPa, ,=0,12,
o= 1,4. Vysledna zavislost V = f(t) je ve form¢ polynomu 2. stupn¢ dana vztahem

V =510t +0,0109 -t +2,2483 @)
U ostatnich pfipadd spalovani hnédého a ¢erného uhli vychdzi podobna zavislost V = f(t).

ZAVER
Z rozboru kriterialniho vztahu Stk,, = f(Re) vyplyva, Ze jak pro suchy vzduch, tak pro spaliny ze
spalovani hnédého nebo ¢erného uhli, 1ze cyklon priméru D = 78 mm pouzit v rozmezi béznych teplot
u emisnich méfeni a béznych pritokti odsavaného vzorku jako t¥idi¢ PM,,
U suchého vzduchu se pozadovany pritok vzduchu cyklonem V zvysuje z hodnoty 2,6 m*/h pii teploté
0 °C na 5,3 m*/h pii 200 °C, u piikladu spalovani H.U. se pritok V zvySuje z z hodnoty 2,25 m*/h pti
teploté 0 °C na 4,7 m*/h pii 200 °C. Konkrétni hodnotu objemového pritoku odsavaného vzorku pro

dany ptipad spalovani je mozno stanovit s vyuzitim autorizovaného software, vytvoreného na naSem
pracovisti.
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INTRODUCTION

Despite vegetable oil being a popular alternative fuel for diesel engines, the impact of its use on
exhaust emissions of particulate matter is still not well characterized. The results of a small number of
studies available range from moderate decreases to significant increases in emissions of particulate
matter (1,2). Even with careful comparison of relative PM emissions on each fuel on the same engine
during the same operating conditions, large variances in results can be observed. Previous studies done
on highway vehicles suggest that the reduction in particulate matter emissions due to vegetable oil
occurs primarily during highway and freeway driving, while the increases are correlated with low-
speed urban driving and notably extended idling (2). This study seeks to elucidate the effects of the
engine operating conditions on the differences in the emissions of particulate matter between operation
on diesel fuel and on fuel-grade heated rapeseed oil. Particular attention was paid to low-speed, low-
load operation, typical for urban driving but generally underrepresented in standard emissions tests.

METHODS

The experimental work was carried on a Zetor 1505 four-cylinder turbocharged direct injection diesel
engine with a mechanically controlled Motorpal injection pump. The engine has a bore of 105 mm,
stroke of 120 mm, displacement of 4.16 liters and rated power of 90 kW. This engine was operated
alternately on highway diesel fuel (EN 590) and fuel-grade (DIN V 51605) rapeseed oil, which was
heated with engine coolant to 70-90 C at the fuel injection pump inlet. Operating points (each point
defined as combination of engine rpm and torque) were selected from standard emissions certification
test protocols (ISO 8178, C1 and C2 weighings) with supplemental points at lower rpm and loads.
Particulate matter emissions were measured using three methods: Standard gravimetric analysis of
particulate matter collected from an exhaust sample from a partial flow dilution tunnel onto filters with
one filter pair (PallFlex 7212) per operating point; online measurement with a semi-condensing
integrating forward laser beam scattering detector carried on a sample of undiluted exhaust; and online
measurements with a measuring ionization chamber extracting sample from an improvised full-flow
dilution tunnel. The collection of the sample onto the filters occurred for last five minutes of each
operating point.

RESULTS

The mean emissions of particulate matter were averaged over the last five minutes of each operating
point for each of the three measurement methods. The emissions from rapeseed oil combustion were
expressed relatively to the emissions while running on diesel fuel, and are plotted on bubble graphs in
Figure 1, where the position of the bubble denotes engine rpm (horizontal) and torque (vertical), and
the area of the bubble represents the relative increase (hollow bubbles) or decrease (solid bubbles) of
emissions while running on rapeseed oil to those observed during operation on diesel fuel. The
numerical value of this difference is shown next to the bubbles. Some operating points were repeated
during the test sequence.
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PM by gravimetric method: PM by nephelometry: PM by ionization chamber:
Rapeseed oil vs. diesel fuel Rapeseed oil vs. diesel fuel Rapeseed oil vs. diesel fuel
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Figure 1: Particulate matter emissions from rapeseed oil operation as compared to operation on diesel
fuel at the same conditions, as measured by three different measurement methods.

The results clearly show that operation on vegetable oil leads to a reduction in PM emissions at
moderate to high speeds and loads, while low-speed, low-load operation results in an increase in PM
emissions, up to an order of magnitude. Qualitative analysis of real-time data revealed that the
emissions of particulate matter as well as gaseous pollutants are not steady, but gradually change over
time, notably while running on vegetable oil. The effects of previous operating regimes appear to last
for tens of minutes. This is also apparent from the averaged data: The emissions at most points were
higher when these were preceded by low-speed, low-load operation, compared to the same operating
point occurring after a period of high load operation. These effects were several times higher on
rapeseed oil than on diesel fuel.

DISCUSSION

The results suggest that until the increases in PM emissions during low-speed, low-load operation are
addressed, the use of vegetable oils should be limited to operation at moderate to higher engine speeds
and loads. The trends were consistent for all three measurement methods. The lower reduction of PM
measured by the ionization chamber, which tends to produce a response proportional to the total
particle length rather than total particulate mass, suggests that the particles from vegetable oil
combustion are somewhat smaller in size. The results also show the strong influence of prior operating
regimes on PM emissions, something that must be carefully considered when running emissions tests
on vegetable oil powered engines.

CONCLUSIONS

Laboratory tests on a turbodiesel tractor engine show that the effect of using heated rapeseed oil as a
fuel on the emissions of particulate matter varies, with moderate decreases in PM emissions occurring
at moderate to higher speeds and loads, while at low speeds and loads the PM emissions increase
substantially. PM emissions from rapeseed oil combustion were strongly influenced by prior operating
conditions of the engine; it is suggested that carefully chosen and consistent preconditioning is
therefore essential for any emissions tests of vegetable oil powered engines.
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MERENI KONCENTRACE AEROSOLOVYCH CASTIC V BAROKNIM KNIHOVNIM
SALE NARODNI KNIHOVNY
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UvVOD

Aerosolové ¢astice jsou jednim z polutantd ve vn&jSim (atmosféra) i vnitinim (napf. pracovisté, byty,
spolecenské mistnosti, dopravni prostiedky a pod.) prostiedi. Vedle ucinkii na lidské zdravi, piisobi
aerosolové Castice negativné i na ekosystémy (vegetace, ptida, vodni toky) a kulturni pamatky. Ve
vnéj§im prostfedi dochazi zejména k depozici ¢astic na povrchu budov a soch, ve vnitinim prostfedi
jde o depozici na uméleckych pfedmétech v muzeich a vystavnich sinich a na povrchu knih a
dokumentti v knihovnach a archivech. Skodlivé uginky aerosolovych &astic na umélecké predméty
vystavené nebo ulozené v muzeich, knihovnach a depozitarich jsou studovany v daleko mensi mite
nez vliv plynnych polutantli na vyse uvedené predmeéty. Piekvapivé malo je zndmo o chemickém
slozeni Castic ve vnitinim prostiedi muzei, knihoven a depozitaii. (Nazaroff a kol., 1993). Vétsi
Castice aerosolu deponované na povrSich pfedméti mohou béhem manipulace a premistovani
predmétii zptisobovat jejich mechanické poskozeni diky svym abrazivnim ucinkim. Jemné Castice,
které mohou byt acidické i alkalické povahy, mohou vzhledem ke své velikosti pronikat az do vnitiku
knih, kde vedle chemické degradace mohou zptisobovat také navlhavani pti zménach relativni vlhkosti
(napt. Bioletti a Goodhue, 2008, Hallet a kol., 2008, Thickett a Costa, 2008, Hatchfield, 2002,
Nazaroff a kol., 1990a,b).

Cilem této prace bylo zjistit zda, pfipadné do jaké miry, ovliviiuji navstévnici koncentrace
aerosolovych Castic v Baroknim knihovnim sale, které se pak mohou deponovat na ulozenych knihach.

MERENI

Meéfeni probihala kontinualné v obdobi 19. — 29. kvétna 2008. K méfeni byly pouzity pfistroje APS,
model 3321 (Aerodynamic Particle Sizer, TSI, USA), DustTrak, model 8520 (TSI, USA) a Indoor Air
Quality Monitor, model PS 32 (Sensotron, Polsko). Pristroje byly umistény z pohledu boc¢nich stén ve
stitedu mistnosti ve vzdalenosti cca 8 m od prostoru pfistupného pro navstévniky na stolku o vysce cca
0,7 m. Pristroj APS méfil velikostni distribuci a pocetni koncentraci aerosolovych castic (50
velikostnich tfid s aerodynamickym primérem v rozsahu 0,5 — 20 pum), pfistroj DustTrak meéfil
hmotnostni koncentraci aerosolovych ¢astic frakce PM1 a piistroj Indoor Air Quality Monitor méfil
teplotu, relativni vlhkost a koncentraci CO,. Perioda vzorkovani vSech pfistroji byla 3 min.

Abychom zjistili pfipadny vliv vnéj$iho ovzdusi, byly vysledky méfeni uvnitf porovnavany s daty
znejbliz§i stanice Automatizovaného Imisniho Monitoringu (AIM), provozovaného Ceskym
hydrometeorologickym ustavem na nameésti Republiky. Tato stanice méfi (op€t na jiném principu)
hmotnostni koncentraci PM10.

Prohlidky historickych prostor (Zrcadlova kaple, Barokni knihovni sal a Astronomicka véz) probihaly
ve dnech pondéli-ctvrtek od 10ti do 19ti hodin se zacatkem kazdou hodinu a ve dnech patek-nedéle
rovnéz od 10ti do 19ti hodin se zacatkem kazdou piilhodinu.

VYSLEDKY
Vysledky métfeni poctu Castic, métené pristrojem APS byly rozdéleny na Ctyti velikostni frakce (< 1
pm, 1-2 pm, 2-5 pm a 5-20 pm) a piepoéteny na hmotnostni koncentrace (ug/m’). Piepodet byl

proveden za piedpokladu, Ze dana velikostni frakce je reprezentovana kulovou ¢astici s velikosti
odpovidajici stiedni hodnoté daného intervalu, ktera ma specifickou hmotnost 1g/cm’. Tento prepocet
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samoziejmé neudava skuteCnou hmotnostni koncentraci dané frakce, ale umoziuje porovnat jak se
zméni koncentrace béhem navstév. Z ¢asového prubéhu koncentrace nejmensich castic (< 1 um) lze
usoudit, Ze pfitomnost navstévnikd neméla na koncentraci téchto ¢astic prakticky vliv a Ze tyto Castice
pravdépodobné pochazeji z venkovniho ovzdusi. Tento predpoklad bude jeste diskutovan pozdéji. U
ostatnich velikostnich frakci a u oxidu uhlicitého (Obr. la-d) se pfitomnost navstévnikii vyrazné
projevovala periodickym naristem koncentraci zacinajicim v ¢asech odpovidajicich zacatku
navstévnich hodin (okolo 10:00), s maximy koncentraci, dosazenymi koncem navstévnich hodin
(okolo 19:00), nésledovanych poklesem koncentraci k ptivodnim hodnotdm. Z obrazkil la-c je dale
vidét, Ze srostouci velikosti ¢astic klesa jejich koncentrace po dosazeni maxima rychleji. To je
zpusobeno tim, Ze veétsi a tim hmotnéjsi Castice sedimentuji rychleji. Z obrazku 1d ukazujiciho
koncentrace oxidu uhlicitého, je vidét stejna periodicita. V tomto piipadé vsak byl pokles koncentrace
CO, zptisoben vyménou vzduchu s vnéj§im prostredim.

Vliv navstévnikii na koncentraci ¢astic v Baroknim knihovnim sale byl zjistén srovnanim stfedni
hodnoty vypoctené z koncentraci naméfenych v dobé bez prohlidek a stiedni hodnoty koncentraci
meéfenych béhem prohlidek. Dvé vyraznd maxima, pozorovana 20.5 a 28.5., zplisobena patrné jinou
¢innosti, nebyla do odhadu zahrnuta. Vysledky pro jednotlivé velikostni frakce jsou ukazany véetné
primérnych dennich maxim v Tabulce I. Z vysledkt je ziejmé, Ze vlivem navstév vzroste koncentrace
aerosolovych ¢astic v primeéru vice nez Sestinasobné.
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Obrazek 1: Pritbé¢h hmotnostnich koncentraci jednotlivych velikostnich frakci (a, b, ¢) a koncentrace
oxidu uhli¢itého (d) v Baroknim knihovnim sale.

V uvodu této ¢asti bylo zmin€no, Ze pritomnost navstévnikii neméla pozorovany vliv na koncentrace
submikronovych ¢astic. Je to ziejme tim, ze navstévnici predstavuji zdroj Castic generovanych
pfevazné mechanickymi procesy (napf. otéry), které produkuji zpravidla hrubé castice. Nékteré studie
ukazuji, Ze 30-50% prachu na podlaze pochdzi z prachu pfinesen¢ho na botach navstévnikt, kteii
mohou byt i zdrojem organickych ¢astic (Hatchfield, 2002). Jemné castice jsou zpravidla ve vnitinim
prosttedi produkovany chemickymi a vysokoteplotnimi procesy (napf. koufeni, vateni, hoteni svicky a

pod.), ke kterym samoziejme v Baroknim knihovnim séle nedochazi.
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Tabulka I: Primérné koncentrace jednotlivych frakci aerosolovych ¢astic v dob¢ bez prohlidek a
zpisobenych prohlidkami, véetné primérnych dennich maxim.

Frakce Primérna koncentrace Primérna koncentrace Primérné denni
v dobé bez prohlidek zpiisobena prohlidkami maximum
(ug/m*) (ng/m*) (ng/m*)
1-2um 0,3 0,5 0,8
2-5um 04 1,6 43
5-20 um 0,3 43 16,8
Celkem 1,0 6.4 -

V nasem ptipadé¢ tak tyto Castice s nejvetsi pravdépodobnosti pochazeji z vnéjsiho prostiedi a mély by
tedy do urcité miry kopirovat koncentrace venkovni. Tento pfedpoklad miizeme podpofit i na zakladé
srovnani ¢asového prubéhu koncentraci PM1 méfenymi uvnitt piistrojem DustTrak s koncentracemi
PM10 méfenymi venku na nejbliz§i stanici CHMU na namésti Republiky. Srovnani je ukézano na
obrazku 2. Prestoze oba pfistroje pracuji na odliSném principu a méii PM1 a PM10 (v Praze tvoii
frakce PM1 v priméru 50 - 60% hmotnosti frakce PM10), je z obrdzku 2 patrno, ze celkovy casovy
trend vnitfnich koncentraci PM1 a venkovnich koncentraci PM10 je podobny.
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21.5.2008 12:00 -
22.5.2008 0:00
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26.5.2008 0:00
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27.5.2008 0:00
27.5.2008 12:00 -
28.5.2008 0:00
28.5.2008 12:00 -
29.5.2008 0:00 -
29.5.2008 12:00

Obrazek 2: Porovnani koncentrace PM1 méfené v Baroknim knihovnim sale s venkovni koncentraci
PM10 monitorovanou na nejblizsi stanici CHMU (namésti Republiky).

SHRNUTI

V obdobi 19. — 29. kvétna 2008 byly v Baroknim knihovnim sale Narodni knihovny v Praze
Klementinu méfeny koncentrace aerosolovych ¢astic, koncentrace oxidu uhlicitého, teplota a relativni
vlhkost. Cilem bylo zjistit zda a do jaké miry ovliviiuje pfitomnost navstévnikt kvalitu ovzdusi.
Vysledky ukézaly, ze ptitomnost navstévnikll zvysi hmotnostni koncentraci ¢astic 1-20 pm vice nez
Sestinasobn¢. Narist koncentraci zacinal vzdy s pfichodem prvnich navstévnikd a dosdhl maxima
koncem navstévnich hodin. Koncentrace pak postupné klesaly vlivem depozice ¢astic na vnitinich
povrsich (podlaha, police, knihy) az do dalSich navstévnich hodin. Stejny ¢asovy pribéh vykazovaly
koncentrace oxidu uhli¢itého, vydechovaného navstévniky. Vysledky dale ukézaly, Zze Ccastice
submikronovych velikosti pochéazeji s nejvetsi pravdépodobnosti z venkovniho ovzdusi.
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PRODUKCE A ODVOD SKODLIVIN PRI VYTAPENI
KRBOVOU VLOZKOU
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Kli¢ova slova: aerosol, vnitini zdroje, vnitii prostfedi, PM10
ANOTACE

Prvotnim cilem prace bylo zmapovani zmén koncentrace aerosolovych castic v prostoru vytapéném
krbovou vlozkou, resp. zjistit, jak je pfesahovan 24-hodinovy imisni koncentracni limit PM10:
50 pg/m3 za b&zného provozu domu. Na tato méfeni navazaly dal§i experimenty. Rizeny experiment
majici za cil stanovit, jak se na snizovani koncentraci podili pfirozena infiltrace, pritok spalovaciho
vzduchu krbem a depozi¢ni procesy. Experiment zaméfeny na srovnani vné€jsi a venkovni koncentrace,
experiment porovnavajici vnitini koncentrace aerosolu a CO, a na konec pokusy snizit produkci
Skodlivin do vnitfniho prostfedi umélym zvySenim ptivodu spalovaciho vzduchu do sani krbu pfi
prikladani.

UvVOD

V poslednich letech se stale vice dostavd do popiedi odborného i laického zajmu problém znecisténi
vnéjSiho a venkovniho vzduchu aerosolovymi ¢asticemi, jejichZ velmi negativni vliv na lidské zdravi
je v soucasnosti nezvratiteln¢ prokazan. Vzhledem k tomu, ze primérny Evropan stravi ve vnitinim
prosttedi priblizné 85% casu a vnitini koncentrace diky vnitinim zdrojim casto pfesahuji koncentrace
venkovni, je zfejmé Ze nejvyssi rizika plynouci ze zvySené koncentrace ¢astic jsou praveé ve vnitinich
prostorach. V navaznosti na vzrlstajici zajem o vliv aerosolovych castic na lidské zdravi roste i
potieba plného pochopeni a posouzeni vlivu jednotlivych mechanismil urcujicich vnitini koncentraci
Castic, kterymi jsou zejména emise Skodlivin z vnittnich zdrojii, odvod skodlivin vétranim a depozice
¢astic na vnitfnich povrsich.

V ramci feSeni vyzkumného zaméru na Ustavu Techniky prostiedi bylo provedeno nékolik méfeni
pocetni koncentrace aerosoll v prostoru (chalupg) vytapéné v soucasnosti stale popularnéjsimi a Siroce
rozsifenymi krbovymi kamny. Ackoliv §lo v daném piipadé o moderni krbovou vlozku uzavienou
prosklenymi litinovymi dvitky a opatfenou ovladacimi prvky pro regulaci prutoku vzduchu a
kominovou klapkou, tak za provozu kamen byly naméfeny koncentrace narazové vysoce piesahujici
obvyklé koncentrace v obytnych prostorech. V zasad¢ kazdé otevieni kamen kvili ptilozeni zphsobi
nahly narust koncentrace, ktera pak klesa zejména vlivem provétravani prostoru infiltraci zvySenou o
pritok vzduchu krbem a vlivem depozice ¢astic na vnitfnich povrsich.

Mefteni byla provadéna optickym pocitacem castic GRIMM 1.109. Piistroj umoziuje mefit v realném
Case pocetni koncentraci v 31 velikostnich kanalech ve velikostnim rozsahu 0,2 — 32 um. Prvni méfeni
probihala za bézného provozu chalupy (pohyb lidi, vaieni, atd...), dal§i za — v rdmci moznosti —
tizenych podminek, kdy byl jedinym zdrojem aerosolovych Castic krb.

POPIS MEREN{

V tomto ¢lanku je popsano nékolik experimentli. Prvni — méFeni za provozu — probihalo dva dny,
byla sledovana koncentrace za bézného provozu chalupy, tedy pti obvyklych Cinnostech ptitomnych
osob. V domé bylo 9 osob, bez zaznamenavani probihaly vSechny obvyklé ¢innosti mimo téch nejvice
ovliviiujicich koncentraci - napi.vafeni.

Druhé — fizené méreni — probihalo cca 20 hodin, byl simulovan jeden cyklus zatop — provoz —
vyhasnuti krbu. Ve sledovaném prostoru byl pouze experimentator, po dobu experimentu nebyla
otevirana okna a dveife (mimo jednoho vyvétrani), ani nebyly provozovany zadné ¢innosti ovlivitujici
vnitini koncentraci aerosolii. Cilem tohoto experimentu bylo zejména ureni rychlosti poklesu
koncentraci jednotlivych frakci ve vnitinim prostoru, ze kterych by bylo mozné posoudit vliv krbu na
zvySeni provétravani prostoru. Pfikladano bylo, pokud to bylo mozné, v takovych intervalech, aby
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v ¢asovém pribehu koncentrace byly vidét ustalené poklesy. Z tohoto divodu byla regulace
kominovou klapkou nastavovana bud’ na maximalni, nebo minimalni mozny priitok. Celkovy pokles
koncentrace ve vnitinim prostoru A* [1/hod] miizeme v naSem piipadé pficist trem vlivim:

A= Dy 425 + B (M

kde Aw» — je intenzita vétrani zplsobend krbem, A; je pfirozend intenzita vétrani,
(infiltrace), # — depozi¢ni tok.

Pokles koncentrace probiha podle exponencialni kiivky

C.(t) = C, exp(-A't)

.(2)
Ci vnitini koncentrace #/cm3
Co pocatecni vnitini koncentrace #/cm3
t cas hod
A celkovy pokles koncentrace hod™

Celkovy pokles koncentrace ve vnitinim prostoru A* je smérnici této kfivky a muze byt ziskan
fitovanim ziskanych dat. V nasem piipadé byl pouzit Marquardt-Levenbergliv algoritmus. V Tab. 1.
jsou vysledky ziskané fitovanim jednotlivych tsekl poklesovych kfivek (oznaceni usekl viz Obr. 2)
pro 4 velikostni frakce a pro celkovou koncentraci ¢astic.

Treti — soucasné sledovani vnitini a venkovni koncentrace — probihalo dva dny, byla sledovana
soucasn¢ vnitini a venkovni koncentrace za bézné¢ho provozu chalupy, v dome bylo 6 osob.

Ctvrté — dopliitkové méfeni - sledovani zavislosti vnitini koncentrace aerosolu a CO2. Cilem je
zjistit, jestli bude vnitini koncentrace CO2 kolisat stejn¢ jako koncentrace aerosolu.

Obecné o méreni

Experimenty probihaly v centralni mistnosti (cca 120 m3) moderné zrekonstruované vesnické chalupy
—nov¢ dvete, dievéna vakuova okna. Vytapéni zajistuje krbova vlozka na tuha paliva firmy VATRA,
typ Optima KLASIK s pfidavnym vyménikem tepla napojenym na kombinovanou akumula¢ni nadobu
pro vytapéni a piipravu TV. Krb je situovan ve stfedu mistnosti.

Pocita¢ ¢astic GRIMM 1.109 kontinualné vyhodnocoval koncentraci kazdych 6 s v celém méficim
rozsahu, tedy 0,25 — 32 um. Po¢ita¢ byl umistén pfi vSech popisovanych métenich cca 3m od krbové
vlozky. Pii méfeni za provozu na polici u zdi 180 cm nad podlahou, pii dalSich méfeni na jidelnim
stole — tedy v oblasti, kde se obvykle zdrzuje nejvice osob. Pfed vlastnim experimentem bylo
provedeno kratké oveéfovaci meéfeni, pfi kterém nebyly zjiStény vyrazné prostorové koncentracni
rozdily. Pro popisované métfeni a vyhodnocovani byla koncentrace brana jako jednotna v celém
objemu mistnosti.

Pro soucasné sledovani vnitini a venkovni koncentrace byla pfed GRIMM piediazena automaticka
multiodbérova sonda, umoziujici sttidavy odbér vnitini a venkovni koncentrace. Odbér probihal
v intervalech: 10 min vnitini, 2 min vnéjsi.

Pro méteni CO2 byl pouzit Indoor Air Quality Monitor, model PS31, firmy Sensotron.

VYSLEDKY

Méreni za provozu

Na Obr. 1 je ukédzka prabéhu koncentraci béhem dvou dnt. V prvnim grafu je pocetni pribch
koncentrace nejjemnéjsich ¢astic, které je pristroj schopen detekovat, ve druhém grafu prepocitana
hmotnostni koncentrace PM10 v pg/m’. Svislé preruSované &ary naznaGuji &asy otevieni krbu
(prikladani) a nékteré dalsi ¢innosti vyznamnéji ovliviiujici vnitini koncentraci (napt. smazeni 19:20 —
20:10 prvni den). Vzhledem k po¢tu osob pohybujicich se béhem méfeni v domé, nebylo mozné
poridit zaznam o kratkodobych otevirani dvefi, oken atp. Podle provedeného méfeni koncentrace
b&hem dne znaéné kolisa. Z grafli je jednoznacné patrny jednak rapidni narlst koncentrace témeéf pii
kazdém otevieni krbu, jednak zvySeni koncentrace PM10 v dobé provozu krbu (zatop 15:57 resp.
10:07, posledni pfilozeni 01:25 resp. 01:45). V grafu PMI10 je vodorovnou linkou naznacen
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3x az 4x, kratkodobé az 20x. Po poslednim pfiloZeni nasleduje béhem obou sledovanych

dni pokles koncentrace vlivem vétrani a depozice na uroven pozad’ovych hodnot, které jsou cca

20pg/m’.

o

24-hodinovy koncentra¢ni limit PM10 - 50 pg/m’, béhem provozu krbu je tento limit piekradovan
v priméru

20 22

s
bt
N
-
13 o
EX = -
" = -
o ©
: © o £
0 < =
8 © )
o - © o] 3
0 3
8 & 3
X
< <
S
&
............ S 8
............ O O w---‘ °
o
N
|||||||||||| S R e i et N
-t t————— - F-——d-——— N
CCCCCCTTCTTICTTICITIITIIITIIII T »
2
©
-
<
- [}
3
N
-
o
-
©
©
<
N
o
N
N
o
N
o
-
©
-
<
T T T T T -
© v L L BV 1L L W W W o ,
© © © © © © © © © © o < I o -
¥ F O+ + + + F F + ¥ % o o o o
0w ow oW ow W ow o w o w w w w & & & H
- o ® N © B ¥ ® o +~ o z < - <
wpr

[3114] 0enusoUOy

12 14
astice
tevieni
79

krbu. Vzdy po otevieni nasleduje nartst ve vSech sledovanych velikostnich frakcich. Nejvyssi nardsty

w

[ krbu
ény Cas

10
renit

v

8
tevr

v

w

¢ malo jsou ovlivn

v

V]
, pom&rn

feruSované ¢ary oznacuji ¢asy o

v

cary oznacuji ¢asy o
jsou v oblasti jemnych castic. Narust poctu jemnych ¢astic je témeéf okamzity, narist hrubsich ¢astic je

v
v

18

14 16
c¢as [h]

1‘2
23:30 az 23:35 bylo otevieno okno (patrny koncentra¢ni pokles), po

dalsim pfilozeni koncentrace opé€t stoupla na vysoké hodnoty. Posledni ptilozeni probéhlo v 01:09,
koncentracni nartist v 06:57 je umélé navyseni koncentrace vypalenim n¢kolika zapalek. Po navySeni
koncentrace nasleduji poklesy. U jemnych castic jsou poklesy exponencidlni (v logaritmickych
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Obr. 1 Prithéhy koncentrace jemné frakce a PM10, svislé
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Rizené m
soufadnicich jsou to piimky), koncentrace hrubsich ¢astic vice kolisa, u ¢astic v intervalu 5 — 10 um je

Na Obr. 2 jsou prubehy pocetnich koncentraci pro jednoduchost a piehlednost pfepocitané na
kolisani tak vysoké, Ze jsou poklesy nezietelné.

Nejveétsi vyvin ¢astic v krbu je ve velikostech mensich nez 1 um
velikostni frakce 0,25 - 0,4; 0,4 —1; 1 —-5; 5 - 10 pum. Svislé p

ve velikostech 5 — 10 um a vétsich.



Na Obr. 2 jsou Cisly vyznaCeny intervaly, ve kterych byly z ustalenych casti poklesovych kiivek
pocitany poklesy koncentrace jednotlivych velikostnich frakei ve vnitinim prostoru, ziskané hodnoty
jsou pak uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1 Celkové poklesy koncentrace A* [1/hod]v zavislosti na rezimu krbu. Plny vwkon — kominovad
klapka oteviend, minimalni vykon — kominova klapka na minimum

025 celkova
rezim krbu — 0,4 um 0,4-1um 1-5um 5-10 um koncentrace
1 Rozhofivani 0.29 0.61 1.16 5.67 0.44
2 Plny vykon 0.95 1.87 1.11 1.54 1.03
3 Plny vykon 0.95 1.38 0.45 0.07 0.97
4 Minimalni vykon 0.85 1.07 0.59 1.39 0.85
5 Plny vykon 0.96 1.68 0.55 0.75 1.09
6 Plny vykon 0.94 1.16 0.32 0.37 0.95
7 Minimalni vykon 0.72 0.93 0.77 1.21 0.73
8 Vyhasly 0.43 0.36 0.27 0.07 0.43
9 Vyhasly 0.70 0.71 0.61 0.96 0.70

Kolisani koncentrace hrubsich ¢astic odpovidaji i ziskané hodnoty A*. A¢koliv by teoreticky mély byt
diky depozi¢nim procesiim nékolikandsobné¢ vys$si nez pro ¢astice jemné (pod 1 pm) — tak jak vychazi
pro interval 1, ve vétsing pripadl vychazi zhruba stejné, nebo dokonce nizsi nez u jemnych castic. Je
to dano tim, ze produkce hrubsich ¢astic krbem neni takova aby zvysila koncentraci dostatecné vysoko
nad uroven pozad'ové koncentrace a bylo mozné spravné fitovat data. Svou roli také hraje nizsi
statisticka presnost pocitace Castic pro nizké pocetni koncentrace hrubych castic.

Naopak pro jemné castice a pro celkovou pocetni koncentraci (ovlivnénou zejména jemnymi
Casticemi) ziskané vysledky odpovidaji pfedpokladim. Priamérné zjisténé poklesy celkovych
pocetnich koncentraci pro krb v rezimech Plny vykon/Minimalni vykon/Vyhasly jsou 1,01/0,79/0,56
hod”.

Rizené mé¥eni

Vysledky méfeni vnéjsi a venkovni koncentrace, jsou v hornim grafu na Obr. 3. Dle o¢ekavani vnitini
koncentrace béhem provozu krbu vysoce prevazuje koncentraci vnéj$i. Po vyhasnuti krbu, vnitini
koncentrace postupné klesa vlivem depozicnich procesti az pod uroven koncentrace vnéjsi.

Méreni koncentrace CO,

Porovnani pribéhu koncentraci jemnych aerosolovych frakci s pritbé¢hem koncentrace CO,; je v dolnim
grafu na Obr. 3. Koncentrace CO, je vyssi v dobé provozu krbu, pokles je ov§em zpozdén za poklesem
koncentrace aerosoli fadové o hodiny. Z naméfenych dat se bohuzel zatim neda posoudit, jestli je
zdrojem CO; krb, nebo osoby pfitomné v prostoru v dobé experimentu. Druhy den méfeni koncentrace
CO, probéhl pokus snizit produkci Skodlivin do wvnitiniho prostfedi umélym zvySenim piivodu
spalovaciho vzduchu do sani krbu pii prikladani. Jak je patrné z dolniho grafu v Obr. 3., experiment
nebyl kvili technickym problémim uspésny, v nejblizsi dobé bude provedeno opakovani.
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Pribéhy koncentraci
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Obr. 2 Pribehy pocetnich koncentraci cdstic pri rizeném experimentu. Frakce 0,25 — 0,4; 0,4-1;
1-5; 5-10 um. Cislice nad grafem oznacuji tiseky poklesovych kifivek pouzitych pro vyhodnocovani
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Celkova pocetni concentrace aerosolu - indoor/outdoor
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Obr. 3 Porovnani celkové pocetni vnitini a vnéjsi koncentrace Cédstic. Porovnani pritbéhii koncentrace
Jemnych frakci aerosolovych castic s koncentraci CO,

ZAVER

Vramci feSeni vyzkumného zaméru na Ustavu Techniky prostiedi bylo provedeno né&kolik
experimentd zkoumajicich koncentrace aerosoli ve vnitinim prostoru (chalupg) vytapéné krbovou
vlozkou. V podstat¢ od podpaleni krbu az po vyhasnuti je ve vnitinim prostoru zvysSend koncentrace
zejména jemnych &astic do 1 pm, imisni koncentraéni limit 50 pg/m* PM10 je v priméru piesahovan
3-4x. Pouzity ptistroj Grimm 1.109 sice neumoznuje mé&fit koncentrace pod 250 nm, ale podle tvaru
spektra je zfejmé, Ze i poCetni koncentrace nanocastic je velmi vysoka.

Z kitivek poklesu koncentrace se zatim nepodafilo zjistit podil depozi¢nich procesti na celkovém
ubytku castic v prostoru. Zjisténd souctova hodnota depozice a intenzity vétrani infiltraci je ~ 0,6 hod
'. Vliv krbu na vétrani neni oproti laiky p¥ijimanému nézoru vysoky, pii plném pritoku regulovaném
kominovou klapkou zvysil depozici a infiltraci pouze 2x na ~ 1 hod’. Ne sta¢i koncentrace
vyznamnéji poklesnout, je potteba pfilozit a koncentrace skodlivin se opét zvysi. Dale bylo provedeno
soubézné méteni vnéjsi a vnitini koncentrace a zatim neprikazné meéteni produkce CO, krbem do
vnitiniho prostoru.

PODEKOVANI

Prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru MSM 6840770011.
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