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Vazené kolegyné, vazeni kolegové,

protoze se dvoudenni poradani nasi lonské konference docela osvédcilo, bylo vice ¢asu na
diskuse béhem odborného programu i na jejich podvecerni pokra¢ovani, rozhodli jsme se v tom letos
pokracovat. A abychom nezustali jen u jedné inovace, ptipravili jsme i novou obalku sborniku konference
a nové logo spole¢nosti. Snad se Vam budou libit.

Mozna si vzpomenete, Ze jsme loni u sklenky vina diskutovali o potadani Evropské aerosolové
konference, o kterou jsme formalné pozadali jiz na Evropské aerosolové konferenci v Soluni. Na letosnim
zasedani vyboru EAA (European Aerosol Assembly) se nam tuto zadost podafilo prosadit. Zapiste si
proto do Vasich kalendarti, diai a pocitacti: EAC2013, Praha, 1. az 6. zaii, 2013. Na zasedani vyboru
EAA pieslo rovnéz piedsednictvi EAA na dalsi dva roky na Ceskou aerosolovou spole¢nost. A to je dalsi
dobra zpréava.

Letosni Mezinarodni aerosolové konference (IAC2010) potadané v Helsinkach ve Finsku se
Gcastnilo celkem 28 kolegyn a kolegii z Ceské republiky. Pii pofizovani tradi¢ni skupinové fotografie
jsme zjistili, Ze je pro nas schodist¢ Helsinské katedraly ptrece jen pfili§ prostorné. Pozadali jsme proto
dalsich 1372 ucastniki, aby se s nami také vyfotografovali. Budete nas ale muset trochu hledat.

Zavérem bych rad podeékoval nasim sponzorim, kterymi jsou ECM ECO Monitoring spol. s r.0.
a ENVItech Bohemia spol. s r.o.

Praha, 1. 11. 2010 Jifi Smolik
pfedseda CAS







POROVNANI ORGANICKEHO A ELEMENTARNIHO UHLIKU V AEROSOLECH:
MESTO VS. POZADOVA STANICE

P. VODICKA, J. SCHWARZ

Oddéleni aerosolovych a laserovych studii, Ustav chemickych procesti AV CR, v.v.i., Praha

Kli¢ova slova: Atmosférické aerosoly, ECOC, PM2.5, stanice KoSetice, elementarni a organicky uhlik
UvoD

Prace se zabyva srovnanim elementarniho a organického uhliku v atmosferickych aerosolech
scilem zjistit rozdil mezi venkovskym a méstskym pozadi. Jelikoz aerosoly obsahuji slozité smési
organickych sloucenin, zjednodusuje se jejich analyza na skupiny latek. Pro srovnavaci méfeni v této
studii byly pouzity semi-online pfistroje od firmy Sunset Laboratory zalozené na termo-optické analyze.
Béhem analyzy se rozliSuji dvé slozky aerosolt, a to elementarni uhlik (EC) a organicky uhlik (OC). Na
zaklade teploty béhem analyzy jsme dale rozliSovali 4 skupiny OC, a to na zaklad¢ jejich tékavosti (OC1-
nejvice tékavé, OC4-nejméné tékavé). Vedle toho byl rozlisovan tzv. pyroliticky uhlik (PC). Abychom
mohli charakterizovat aerosoly typické pro méstské prostiedi byla provadéna dvé paralelni méfeni — jedno
v méstské zastab¢é a druhé na pozad’ové stanici. Porovnanim méfeni z téchto dvou lokalit jsme zjistili,
které frakce organického uhliku jsou typické pro méstské prostiedi a dale o kolik se zde koncentrace lisi.

MERENT

Meéfeni reprezentujici méstské aerosoly bylo uskuteénéno v Praze-Suchdole v aredlu UCHP. Toto
méfici stanovisté je vzdaleno cca 200 m od silnice S provozem cca 10000 aut denné a cca 30m od
zastavby domt, u kterych je predpoklad vytapéni plynem. Celkové lze toto stanoviSté povazovat za
typickou méstskou obytnou zénu. Druhy méfici pristroj byl umistén na observatoii KoSetice, coz je
pozad’ova stanice CHMU pro Ceskou republiku. Tato stanice je lokalizovana na Vyso¢ing v zemédélska
krajiné mimo souvislé osidleni a mimo dosah ptimych zdroji znecisténi ovzdusi. Méfeni byla provadéna
vV dvouhodinovych intervalech, coz umoziuje dobie sledovat zmény béhem dne za pomoci
modifikovaného programu EUSAAR 2 (Cavalli a kol., 2010), jehoZ prubéh je znazornén v Tab.1. Prvni
kampan byla provadéna od 15. tinora do 1. dubna 2010, ¢imZ bylo reprezentovana topna sezéna. Druha
kampan pak probihala v letnim netopném obdobi od 27. kvétna do 30. ¢ervence 2010. Celkem bylo za
dané obdobi na kazdém pfistroji provedeno dohromady pies 1200 analyz. U obou stanovist’ jsou zaroven
provadéna meteorologickd méfeni, jejichz data jsou nam také k dispozici.

Krok Teplota [°C] Frakce
Hel 200 OC1
He2 300 0C2
He3 450 0OC3
Hed 650 0OC4

He/Ox.1 500 PC
He/Ox.2 550 PC, EC*
He/Ox.3 700 PC, EC*
He/Ox.4 850 EC

Tab. 1: Modifikovany program EUSAAR 2 pouzivany k analyze. * - hranice mezi PC a EC neni pevna,
protoZe je urCena na zakladé transmitance laseru a urcuje se pro kazdé méfeni zvlast.



25 —— Praha - Suchdol
20 - — Kosetice

EC 0C [ug/m3]

Opt.EC

23/2110 71310 Cas 1913110 311310

Obr. 1: Koncentrace OC a EC béhem prvni kampané 15.2.-1.4.2010 (topna sezdna).
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Obr. 2: Koncentrace OC podle jejich t€kavosti (OC1-nejvice tekavé, OC4-nejméné t€kavé) béhem prvni
kampang¢ 15.2.-1.4.2010 (topna sezona).
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Obr. 3: Koncentrace OC a EC béhem druhé kampané 27.5.-30.7.2010 (netopna sezona).
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Obr. 4: Koncentrace OC podle jejich t€kavosti (OC1l-nejvice t€kavé, OC4-nejméné t€kavé) béhem druhé
kampan¢ 27.5.-30.7.2010 (netopna sezona).
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VYSLEDKY

Na Obr. 1 a 2 jsou znazornény casové fady naméfenych koncentraci EC, OC a slozek OC podle
tékavosti béhem prvni métici kampané uskutecnéné od 15.2. do 1.4.2010. Je to obdobi spadajici do topné
sezony. Na prvni pohled je ziejmé, Zze koncentrace v Praze —Suchole jsou v urcitych periodach vyssi
oproti pozad'ové stanici KoSetice. Z Obr.2 je pak ziejmé, ze vyssi koncentrace OC tvofi zejména nize
te¢kavé frakce OC1 a OC2 a dale PC. Koncentrace nejméné tékavych frakci OC3 a OC4 jsou pak na obou
stanoviStich vyrovnané. Na Obr. 3 a 4 jsou pak koncentracni Casové fady pro druhou méfici kampan,
ktera probihala b&hem netopné sezony v obdobi od 27.5. do 30.7.2010. Podily OC jsou na obou
stanoviStich vyrovnané, pficemz po detailn€j$im rozboru je videét, Ze ve mésté je mimé zvyseny podil
nejtekavesi slozky OCl1 a také nejméné tékavé slozky OC4. Béhem netopné sezony naopak zlstava vetsi
rozdil v koncentracich EC, které maji zfejmou souvislost s dopravnimi emisemi. Protoze méfeni EC
muze byt vzhledem k jeho niz§im koncentracim vystaveno moznosti snadného vzniku chyb (Chow a
kol.), byla koncentrace elementarniho uhliku méfena také opticky, a to méfenim absorpce zafeni laseru na
filtru. (viz Opt.EC na Obr. 1 a 3). Koncentrace Opt.EC jsou ve svém trendu prakticky totozné
koncentracim EC méfenymi klasickou termo-optickou analyzou a lze tak predpokladat jejich spravnost.
Porovname-li koncentrace EC a OC z obou kampani, pak je ziejmé, Ze béhem topné sezony jsou
koncentrace témét dvakrat vyssi, a to u obou slozek. Z téchto udaju lze tedy pak nepfimo odvozovat vliv
ro¢niho obdobi na znecisténi ovzdusi jak ve mésté tak béhem dalkového pfenosu na pozad'ové stanici.

ZAVERY

Po zakladnim vyhodnoceni bylo zjisténo, ze méstské prostiedi je v daném obdobi zdrojem
prevazné tékavéjsich slozek organického uhliku (OC1) a elementarniho uhliku (EC). Urovefi malo
tekavych organickych latek (OC4) jiz byla na obou stanovistich téméf stejnd. Z toho lze usuzovat, ze
tekavé méné oxidované organické latky vznikajici ve mésté jsou postupné vice oxidovany na mén¢ t€kavé
sloZky aerosolti, které mohou byt transportovany na vétsi vzdalenosti. VySe koncentraci EC a OC jsou
zavislé na ro¢nim obdobi — v topné sezoné jsou témei dvakrat vyssi nez v 1été. B€hem netopné sezony
jsou koncentrace OC na obou stanovistich bez vyraznych rozdild. Ohledné koncentraci EC lze pak
konstaovat, Zze na jejich mnozstvi ma nezanedbatelny vliv i doprava, coz lze nepfimo odvodit ze
skute¢nosti, Ze jejich mnozstvi jsou ve mésté vyssi i béhem netopné sezony.

PODEKOVANTI

Autofi prace dékuji za podporu grantu GA CR 205/09/2055 “Porovnéni sloZeni, regionalnich
profild a typi zdrojl aerosolu méfenych v letech 1994 a 2009 na pozad'ové stanici ve stiedni Evrope”
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2D A 3D MODEL SIiRENI ZNECISTUJICICH LATEK V CISTEM PROSTORU

J. HEMERKA, L. FOREJT, P. VYBIRAL

Ustav techniky prostiedi, Fakulta strojni CVUT v Praze

Kli¢ova slova: €isty prostor, CFD, 3D model, $ifeni zne¢ist'ujicich latek
uvoD

Jedno z témat feSeni Vyzkumného zaméru Technika zivotniho prostfedi je zaméfeno na oblast
Siteni znecist'ujicich latek v Cistém prostoru. Problematika je ziZena na prostory s nejednosmérnym
proudénim se zoénou ochrany pracovnika, tj. prostory s vyvinem zneci$tujicich latek, jako napf. ve
farmaceutickém primyslu. Cilem feseni je navrh takového uspotadani piivodu a odvodu vzduchu, kde 1ze
S respektovanim Sifeni znecistujicich latek dosahnout sniZzeni nasobku vymény vzduchu a tim i snizeni
provoznich naklada.

Redeni je teoreticko-experimentalni a spociva ve vypracovani experimentalné ovéfeného
zjednoduseného 2D modelu proudéni a Sifeni jemnych tuhych piimési v Cistém prostoru bez pritomnosti
pracovnika a nasledné vypracovani 3D modelu s pfitomnosti pracovnika.

2D MODEL CISTEHO PROSTORU

Zakladni schéma 2D experimentalniho modelu ¢istého prostoru je znazornéno na obr. 1. Prostor
se sklada ze 3 zon: zdroje zneCisténi, ochrany pracovnika a komunikaéni zony. Jmenovité rozméry
komory pfiblizn€ odpovidaji redlnym rozmérim daného typu Cistého prostoru, tj. vyska 2,8 m, Sitka
2,7m (4. tii zony po 0,9 m). Hloubka komory jakozto 2D model byla zvolena 1,2 m s tim, ze méfeni
rychlosti a koncentraci se provadi ve vertikalni roviné prochazejici v poloviné hloubky komory.

1-2zona (sekce) 2 -—zona (sekce) 3-—zbna (sekce)
zdroje znecisténi ochrany pracovnika  komunikaéni

DL A

Vs

zdroj znecisténi
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leva prava
ventilatorova v
komora \ z komora
. - -=t-- VP

A @/L//

Obr. 1 Schéma 2D experimentalniho modelu ¢istého prostoru
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Cela komora je vmirném podtlaku cca 70 Pa. Razné rychlosti ve stropé na vstupu
do jednotlivych sekci jsou vytvateny specidlni konstrukci stropu (pfedmétem patentové ochrany),
skladajici se z perforovaného plechu s riznou svétlosti dér a usmériiovace proudu. Jak je ziejmé z obr. 2,
zasahuji do stropu pifi¢né nosniky rozmérit 3 X 3 cm, které podpiraji usmérniova¢ a svym zplsobem
ovliviiuji proudové pole pod stropem. Podtlak v komofte se vytvaii dvéma regulovatelnymi ventilatory,
umisténymi v levé a pravé ventilatorové komote. V zavislosti na fadé vyrobenych perforovanych plechi
a nastavené¢ho podtlaku tak Ize na vstupu do komory vytvofit ur¢ité kombinace rychlosti vi, V, a V3
v rozmezi cca 0,2 az 0,45 m/s. Regulaci ventilatorti 1ze nastavit nejenom podtlak, ale i pozadovany pomér
odsavanych mnozstvi V/Vp.
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Obr. 2 Rez detailu piivodu vzduchu stropem

Odvod vzduchu je vlevo realizovan pracovnim stolem z perforovaného plechu a §térbinou 0,4 m
navazujici na levou ventilatorovou komoru, a vpravo piimo $térbinou vysky 0,4 m navazujici na pravou
ventilatorovou komoru. Vyska pracovniho stolu je 0,8 m a zdroj zneéistyjici latky (ZL) je pfedstavovan
komorou ¢tvercového profilu 0,2 x 0,2 m (obr. 3) s vytokem ZL horni sténou zvolenou rychlosti v,.
Znecistujici latka byla simulovana znackovacim plynem SFe.

Numericky model proudéni v CFD prosel cca dvouletym vyvojem a jeho finalni verze vykazuje
dobrou shodu s experimentem. Geometrie modelu byla vytvoiena v pied-procesoru Gambit a zasitovana
pravidelnymi ¢tvercovymi plochami v pravidelnou sit’ o rozte¢i 5 mm. Vypocty a vyhodnoceni vysledki
byly zpracovany programem Fluent. Pfivod vzduchu, tj. rychlosti na vstupu v jednotlivych sekcich, se
zadavaji formou ,,velocity inlet”, intenzita turbulence je 3 %, hydraulicky pramér s ohledem na realne
provedeni usmériovace je zadan 3 mm. Odvod vzduchu se fe$i ptetlakové (nastaveni ,,outflow)
v poméru 40:60 (leva:prava strana). U piivodu $kodliviny se zadava vystupni rychlost v, jako ,,velocity
inlet”, intenzita turbulence 10 % a hydraulicky primér 0,33 m. Model je stacionarni, bez zdroju tepla,
s generovanim §kodliviny. Byl pouzit model turbulence k-¢ realizable.

Model $ifeni Skodliviny vychazi z predpokladu, Ze u plynnych a jemnych tuhych pifimési je
Vv turbulentnim proudu souinitel turbulentni difuzivity D; roven souéiniteli turbulentni viskozity w
(Schmidtovo ¢islo, Sc = 1). S ohledem na experimentalni ovéteni modelu Sifeni zneCist'ujici latky je
koncentrace SFg na vystupu ze zdroje nastavena na maximalni méfitelnou koncentraci SFg, kterd je
83 ppm. Vzorky plynu byly vyhodnocovany analyzatorem INNOVA. Program Fluent pracuje
s jednotkami koncentrace ptimési vyjadienymi formou molarni koncentrace. V téchto jednotkach je
maximalni méFitelna koncentrace rovna hodnoté 3,35.10° kmol SFg/m® smési.

Rychlostni profily z numerického modelu a experimentu byly detailné porovnany v oblasti nad
pracovnim stolem, v okoli zdroje zne€ist'ujici latky a v prostoru pfedpokladaného pobytu obsluhujiciho
personalu v rovinach dle obr. 3.

350 200

800
800

900

Obr. 3 Prostor a roviny, kde byly porovnany profily vyslednych rychlosti
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VYSLEDKY

Pro piiklad uspokojivého souladu modelu sexperimentem je na obr. 4 zobrazeno srovnani
rychlostniho profilu z numerického modelu (teorie) a experimentu ve vysce 400 mm nad zdrojem pfi
nastaveni rychlosti v; = 0,28 m/s, v, = 0,38 m/s, v = 0,22 m/s, v, = 0,20 m/s a nastaveni poméru
odsavanych mnozstvi V :Vp = 40:60.

Profil vysledné rychlosti ve vysSce 400 mm nad zdrojem

0,60
0,50
0,40 /
— r— \ — 4
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E 030 4 —-— ;?4 ><l —e— teorie
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—1 :
) '/ \
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Obr. 3 Ukazka porovnani profili vyslednych rychlosti u teoretického modelu a experimentu

Na obr. 4 a obr. 5 je ukazka vysledka feseni Sifeni SFg v blizkosti zdroje pfi stejnych okrajovych
podminkach jako u proudového pole. Na obr. 4 je znazornéno pole molarni koncentrace SFg a na obr. 5
jsou vyneseny molarni koncentrace ve vertikalni ose (0 °) a ose 45 ° vychazejici ze stitedu vystupniho
praiezu zdroje znecist'ujici latky. Na obr. 4 az 6 je dosah koncentrace definovan molarni koncentraci 1.10°
' kmol/m® smési, ktera je piiblizng 300 000 x niz$i nez koncentrace vystupni a je ipod hranici
detekéniho limitu piistroje INNOVA (2,42.10™° kmol/m?).
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Obr. 4 Pole molarni koncentrace SF¢ u piipadu okrajovych podminek v; = 0,28 m/s, v, = 0,38 m/s,
Vs = 0,22 m/s, v, = 0,20 m/s, V:Vp = 40:60, C, = 3,35.10° kmol SF¢/m® smési

Na obr. 6 jsou pro porovnani vyneseny prubéhy koncentrace SFg ve svislé ose i pro dalsi 4 feSené
pripady, kde se méni profil rychlosti na vstupu do prostoru. Tyto piipady jsou definovany hodnotami
vstupnich rychlosti v, v, a v3 uvedenymi v legendé k obrazku. Ve vSech piipadech byly ostatni okrajové
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podminky stejné jako v zakladnim piipadg, tj. v, = 0,20 m/s, V:V, = 40:60, C, = 3,35.10°° kmol SFs/m?
smesi.
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Obr. 5 Prib&éh molarni koncentrace SFg u pfipadu dle obr. 4 v zavislosti na vzdalenosti od zdroje —
vzhtiru ve vertikalni ose a v ose 45 ° vpravo
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Obr. 6 Prib&éh molarni koncentrace SFg ve vertikalni ose u ostatnich FeSenych piipadt kombinace
vstupnich rychlosti vy, v, a vz uvedenymi v legendeg.

Z uvedenych vysledkt jednoznaéné vyplyva, ze i1 pfes extrémné vydatny zdroj znecist'ujici latky,
dany Sitkou a rychlosti vystupu 0,2 m a 0,20 m/s, je dosah koncentrace velmi maly, v z&vislosti na
sledovaném sméru v rozsahu 150 az 175 mm. Zmény v nastaveni okrajovych podminek, zde
definovanych riznymi kombinacemi vstupnich rychlosti vy, V, & V3 pfi zachovani poméru odsavanych
mnozstvi V:Vp = 40:60, se na zmén€ koncentracniho pole v okoli zdroje projevuji jen minimalné.
projevuje konvektivni pfenos, dany soucinem koncentrace piimési C a vektoru rychlosti V. Diflzni
prenos je definovan souinem soucinitele turbulentni difuzivity D; a zaporn¢ vyjadfen¢ho gradientu
koncentrace grad C a pusobi ve sméru od zdroje. Ne piili§ vyrazné zmény hodnot D; vV mezni vrstvé na
rozhrani proudd neovlivni vyraznym zpusobem diftizni pfenos a dominantnim pienosem tak zdstava
konvektivni pfenos.
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2D model je mozno povazovat za 1. stupen teoretického feSeni proudového pole a Sifeni
znecist'yjicich latek v Cistém prostoru, kde byl experimentalné ovéten model turbulence proudu a zpisob
zadavani okrajovych podminek a ovéfen modul Sifeni pfimési v proudu vzduchu.

3D MODEL CISTEHO PROSTORU

Z hlediska proudového pole a Sifeni koncentraci v prostoru v zoné zdroje znecisténi a pracovni
zoné je 2D model nedokonaly a nerealny, nebot’ neni zahrnut vyznamny vliv pfitomnosti obsluhujiciho
persondlu jak na proudové pole, tak Sifeni znecist'ujici latky. Posoudit vliv pFitomnosti personalu na
proudové pole a koncentraéni pole $itici se zne€ist'ujici latky je mozno provést pouze v 3D modelu, kde je
figurinou vhodného tvaru zahrnut reédlny vliv personélu v daném ¢istém prostoru na sledované veli€iny.
Pro tyto ucely byl vytvotfen 3D prostor, jehoz rozméry ve vertikdlnim fezu odpovidaji vySe uvedenému
2D modelu a jako redlny 3. rozmér byla zvolena hloubka 3,0 m.

Model byl vytvoten ve tfech variantach:

e bez ptitomnosti figuriny (Model A),
e s figurinou stojici vzptimené (Model B),
e s figurinou naklonénou k pracovnimu stolu pod thlem 15° (Model C).

Vypoctova sit’ byla vytvofena v programu Gambit. Plochy a stény byly zasitovany Ctyfsténnymi
buitkami o hrané ptiblizné 10 mm. Objem prostoru byl zasitovan v ptipadé Modelu A Sestisténnymi
bunkami, jejichz celkovy pocet byl 1 057 800 a nejmensi bunka méla velikost pfepoctenou na hranu
krychle 18 mm a nejvétsi 31 mm. Modelu B a C byl zasitovan ¢tyfsténnymi buiikami, jejichz celkovy
pocet byl 1251 825 (Model B) a 2 633 897 (Model C). Nejmensi buitka méla velikost pfepoétenou na
hranu krychle 12 mm a nejvétsi 40 mm (Model B) a 1,5 mm a nejvétsi 36 mm (Model C).

Model figuriny byl odvozen z n¢kolika predchozich praci, kde byla uvazovana ptitomnost stojici
osoby [1, 2, 3]. Zvolena byla varianta s rozméry zobrazenymi na Obr. 7.
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Obr. 7 Model osoby (pracovnika) se vzdalenostmi od nejblizSich stén (uvedeno v milimetrech).
Model B (vlevo a uprostted), Model C (vpravo)

VYSLEDKY

Jako ukazka vysledkl feSeni je na obr. 8 znazornéno pole molarni koncentrace SFg ve vertikalni
roving prochézejici rovinou symetrie Sikmo stojici figuriny a pti obdobnych okrajovych podminkach, jako
u 2D modelu na obr. 4 (v, = 0,28 m/s, v, =0,38 m/s, v; =0,22 m/s, v, = 0,20 m/s, V:Vp = 40:60, C, =
3,35.10°° kmol SFs/m?® smési).

Z ukazky koncentra¢niho profilu SFg a porovnani s koncentraénim polem u 2D modelu bez
pritomnosti personalu je ziejmy obrovsky vliv pfitomnosti personalu na Sifeni znecistujici latky. Kromé
naru$eni koncentra¢niho pole, Sikmo stojici figurina vyrazné narusuje i proudové pole nad pracovnim
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stolem. Intenzita turbulence zde dosahuje az 8 %. V ptipadé figuriny stojici vzpiimené (Model B) neni
naruseni proudového pole a pole koncentraci tak vyrazné.
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Obr. 8 Ukazka fe$eni 3D modelu proudéni a $ifeni zne¢ist'ujici latky — $iteni SFg s figurinou
naklonénou k pracovnimu stolu pod thlem 15° (Model C)

ZAVERY

Z vysledka teoretického a experimentalniho vySetfovani proudéni a Sifeni zneciStujici latky
v ¢istém prostoru se zénou ochrany pracovnika vyplyva vyznamny vliv piitomnosti pracovnika na
rychlost proudéni a Sifeni znec€istujici latky. Poznatky z feSeni 2D teoretického modelu byly vyuzity pii
tvorbé 3D modelu. Veskeré navrhy, vedouci k optimalizaci okrajovych podminek a snizeni provoznich
nakladt u Cistych prostorti je nutno ucinit teprve na zaklad¢é analyzy rtiznych uspotfadani okrajovych
podminek 3D modelu.
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AEROSOLOVE CASTICE VE VNITRNIM PROSTREDI NARODNI KNIHOVNY V PRAZE
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Klicova slova: vnitini prostredi, hmotnostni/pocetni velikostni distribuce, chemické slozeni
uvoD

Aerosolové castice jsou jednim z polutantii ve vn&j$im (atmosféra) i vnitinim (napf. pracoviste,
byty, spoleéenské mistnosti, dopravni prostiedky apod.) prostiedi. Vedle U¢inkt na lidské zdravi, pisobi
aerosolové Castice negativné i na ekosystémy a na kulturni pamatky. Ve vnéj§im prostiedi to je zejména
depozice ¢astic na povrchu budov a soch, ve vnitfnim prostiedi jde o depozici na uméleckych predmétech
v muzeich a vystavnich sinich a na povrchu knih a dokumentt v knihovnach a archivech. Deponované
castice primarné znecistuji povrchy uméleckych predmétt, ale hrubsi ¢astice byvaji abrasivni a pii dalsi
manipulaci mohou napomahat mikroskopickym mechanickym poskozenim. Jemné Castice, které mohou
byt acidické i alkalické povahy, mohou vzhledem ke své velikosti pronikat az do vnittku knih, kde vedle
chemické degradace mohou zptisobovat také navlhani pfi zménach relativni vlhkosti (Bioletti a Goodhue,
2008, Hallet a kol., 2008, Hatchfield, 2002, Nazaroff a kol., 1990).

METODIKA

V Baroknim séle Néarodni knihovny v Praze probéhly 4 intenzivni méfici kampané v riznych
ro¢nich obdobich (jaro 2008 a jaro, 1éto a zima 2009). Historicky komplex budov Klementina se nachazi
v tdoli feky Vltavy a rozklada se na vice nez 20 000 m?. Barokni knihovni sal byl dokon&en v roce 1726
a nachazi se v centru Klementina. Je zde umisténo okolo 20 tisic historickych svazkl datovanych od 16.
stoleti, které jsou ulozeny v pivodnich dievénych policich. V sale neni zadny topny ani ventila¢ni systém,
takze zde k ventilaci dochazi pouze otvory v plasti budovy, oknech a dvefich. Sal se rozklada na plose cca
430 m? a jeho objem je cca 4000 m®. Navitévnici vstupuji do salu ve skupinich o max. poétu 25 lidi
s privodcem. Navs§tévni hodiny zacinaji vzdy v 10:00 a konéi rizné€ podle mésice v roce (XI., XII.
v 16:00; 1., 1I., I1I., X. v 17:00; 1V., IX. v 18:00; V. v 19:00; VI., VIL, VIIIL. ve 20:00). Od pondé&li do
ctvrtka zac¢ina prohlidka vzdy kazdou celou hodinu, od patku do ned¢le kazdou pilhodinu.

V pribéhu meéticich kampani byly sledovany pocetni koncentrace a velikostni distribuce
aerosolovych ¢astic v rozsahu velikosti 14 nm — 20 um a odebrany velikostné rozliSené vzorky Castic
z ovzdusi pro naslednou analyzu. Koncentrace a distribuce ¢astic byly méfeny on-line pfistroji Scanning
Mobility Particle Sizer (SMPS 3936, TSI, USA, rozsah velikosti 14 — 730 nm) a Aerodynamic Particle
Sizer (APS 3321, TSI, USA, rozsah velikosti 0,5 — 20 um). Oba piistroje vzorkovaly nasledné z vnitiniho
a vn&jSitho ovzdusi pomoci dvou trojcestnych ventild, elektricky ovladanych programovatelnou
jednotkou. Odbéry probihaly s periodou 5 min s dvéma odbéry z vnitiniho ovzdusi, nasledovanymi
jednim odbérem z ovzdusi vnéjsiho. Velikostné rozlisené vzorky pro analyzu byly odebirany paralelné ve
vnitinim a vnéj§im ovzdusi dvéma nizkotlakymi kaskadnimi impaktory, separujicimi aerosolové Castice
do deseti velikostnich frakci v rozsahu velikosti 25 nm — 10 um. Celkem byly odebrany v pribéhu kazdé
kampané 3 vzorky z vnitiniho a 3 z vné€jSiho ovzdusi, ve vSech pfipadech se jednalo o integralni 24
hodinové odbéry. Odebrané vzorky byly nasledné analyzovany gravimetricky, iontovou chromatografii
(vodorozpustné ionty) a metodou PIXE (prvky). Ve vnitinim prostiedi byly dale pomoci piistroje PS32
(Sensotron, Polsko) kontinualn¢ meéfeny teplota, relativni vlhkost a koncentrace oxidu uhli¢itého.
Venkovni meteorologické parametry byly ziskany z nejbliz$i stanice imisniho monitoringu AIM na
Namésti Republiky.
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VYSLEDKY

Ze srovnani casovych prub&hti koncentraci jemnych ¢astic (< 1 pum) ve vnitinim a vné&j§im
ovzdusi bylo zjiSténo, ze tyto Castice pochdzeji pfevazné z venkovniho ovzdusi a jejich zdrojem je
S nejvetsi pravdépodobnosti doprava. V pribéhu turistickych sezdn vnitini koncentrace hrubych ¢astic
vykazovaly periodicky riist zacinajici na pocatku navstévnich hodin, s maximem na konci navstévni doby
a naslednym poklesem v pribéhu noci k poc¢ate¢nim hodnotam (obr. 1). Z prabéhu koncentraci je ziejmé,
7e zdrojem téchto Castic byli navstévnici. Toto zjisténi je podpofeno faktem, ze se stejnou periodicitou
dochézelo i k nartistu a poklesu koncentraci oxidu uhli¢itého, vydechovaného navstévniky.

Jaro 2008

o
N
]

>2,5 um [#/cm?]

©c o o ©

o o Rk

E ® N o
L L L L

Cas [den]
Obr. 1. Casovy priibéh koncentraci &astic >2,5 pm

Z vysledkd iontové chromatografie bylo zjisténo, ze hlavnimi vodorozpustnymi anorganickymi
slozkami submikronové frakce ¢astic byly siran, dusi¢nan a amonny iont, v poméru odpovidajicim siranu
a dusi¢nanu amonnému. Tyto slozky predstavovaly zhruba 30% venkovni a 20% vnitini hmotnosti

jemnych ¢astic. Priklad hmotnostnich distribuci siranu, dusi¢nanu a amonného iontu je uveden na obrazku
2.
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Obr. 2: Piiklad hmotnostni velikostni distribuce siranu, dusi¢énanu a amonného iontu ve vnitinim
a vn&j$im prostiedi

Jak je z obrazku 2 patrné, vnitini koncentrace dusi¢nanu amonného se v submikronové frakci
prakticky blizily nulovym hodnotam. To je zfejmé zptisobeno rozkladem dusi¢nanu amonného na ¢pavek
a kyselinu dusi¢nou, ktera se nasledn¢ deponuje na vnitinich povrsich (1) (Lunden a kol., 2003).

NH4NO;3 (s/aq) <> NH3 (g) + HNO3(g) 1)
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Piiklad hmotnostnich distribuci kiemiku, vapniku a Zeleza je uveden na obrazku 3. Kiemik je
typickym prvkem zemské kiry a reprezentuje tak resuspendovany prach. Z obrazku je ziejmé, ze se tento
prvek vyskytuje vhrubé frakci aerosolu. To je pravé typické pro resuspendovany prach. Vnitini
koncentrace kiemiku byly opét vyrazné nizsi nez vné&jsi s maximem okolo 2 — 5 um. Vapnik je také
typickym prvkem zemské kliry. Vyssi koncentrace jsou také pozorovany jako dasledek stavebnich uprav,
proto se vapnik vyskytuje zejména v hrubych &asticich. Zelezo je opét prvkem zemské kury, ale
v méstském prostredi byva jeho vyznamnym zdrojem automobilova doprava, zejména otér brzd. Proto
byva zelezo zastoupeno piedev§im v hrubych frakcich aerosolovych &astic. Z obrazka je patrno, Ze
koncentrace Zeleza a kiemiku ve venkovnim aerosolu jsou ve vSech piipadech srovnatelné, zatimco
zastoupeni Zeleza ve srovnani s kiemikem je v zemské klfe v priméru pétkrat niz§i. To ukazuje na
automobilovou dopravu jako na vyznamny zdroj zeleza.

16.7.2009
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Obr. 3: Ptiklad hmotnostni velikostni distribuce kiemiku, vapniku a zeleza ve vnitinim a vnéj§im
prostiedi

Na obrazku 4 je uveden piiklad hmotnostnich distribuci zinku a médi. Zinek je typicky prvek
emitovany dopravou. V hrubych ¢asticich reprezentuje otér pneumatik (slouceniny zinku se pouzivaji
jako vulkaniza¢ni prostiedek), v jemnych ¢asticich byva jeho zdroj z aditiv mazacich oleji. Méd’ je také
typicky prvek emisi z dopravy. Jeho zdrojem v hrubych ¢asticich je pfedevsim otér brzd.
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Obr. 4: Piiklad hmotnostni velikostni distribuce zinku a médi Ve vnitinim a vné&j$im prostiedi
SOUHRN

V Baroknim sale Narodni knihovny probéhly 4 intenzivni méfici kampané v riznych ro¢nich
obdobich. Vysledky méfeni ¢asové variability poétu ¢astic spolu s aktivitami v Baroknim knihovnim sale
ukazaly, Ze hlavnim vnitinim zdrojem hrubych ¢astic byli navstévnici. K znecisténi vnitiniho ovzdusi pak
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vyznamnou mérou prispivalo vnéj$i ovzdusi a to zejména automobilova doprava. Z vysledkd iontové
chromatografie je ziejmé, ze hlavnimi vodorozpustnymi anorganickymi slozkami v ovzdusi byly siran
a dusi¢nan amonny, pficemZ vnitini koncentrace dusi¢nanu klesaly k nulovym hodnotam. To bylo
zpusobeno vypatfovanim dusi¢nanu amonného po priniku z vnéjSiho do vnitiniho prostfedi a naslednou
depozici kyseliny dusi¢né na vnitinich povrSich. Z vysledkti PIXE dale vyplyva, Ze prvky zemské kiry
(Si, Ca a Fe) byly obsazeny piedevsim v hrubych ¢asticich. Slozeni ¢astic bylo také znaéné ovlivnéno
emisemi z dopravy. Cu a Fe z otéru brzd byly pfitomny také pfevazné v hrubych casticich. Zn byl
pfitomen jak v jemném (aditiva mazacich olejl), tak v hrubém modu (otér pneumatik) ¢astic.
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Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) piedstavuji skupinu organickych latek, které jsou
povazovany za karcinogenni a mutagenni. Benzo[a]pyren je prokazany karcinogen a je pouzivan jako
marker pro hodnoceni karcinogenity PAU ve studiich zivotniho prostfedi. PAU vznikaji b&hem
nedokonalého spalovani organického materialu p¥i vysokych teplotich. Vyznamnymi zdroji PAU jsou
prumyslova vyroba, automobilova doprava, spalovani odpadu a emise z domaciho topeni (Alves, 2008,
Barro a kol., 2009). Hopany a sterany jsou ptitomné v motorovych olejich uzivanych vozidly pohanénymi
benzinovymi i naftovymi motory (Phuleria a kol., 2007), zatimco pfimo v benzinu a nafté¢ pfitomny
nejsou (Alves, 2008), protoze jsou pravdépodobné odstranény béhem rafinace (Riddle a kol., 2007).
Hopany slouZi také jako markery spalovani uhli, s jejichz pomoci lze uréit i typ spalovaného uhli (Oros
a kol., 2000).

EXPERIMENTY

Aerosolové ¢astice ve frakci PM1 byly vzorkovany po dobu 24 hodin pomoci velkoobjemového
vzorkovage (DHA-80, Digitel, 30 m*h) na kiemenné filtry. Vzorkovani probihalo béhem 1-tydennich
kampani v zimé& (tnor) a 1ét& (srpen) 2009 v Brné a Slapanicich. Kiemenné filtry byly extrahovany smési
hexan-dichlormethan (1:1 v/v) v ultrazvukové lazni, frakcionovany na koloné se silikagelem (odebrana
hexanova frakce a hexan-dichlormethanova frakce) a po zakoncentrovani na cca 0,5 ml byly vzorky
analyzovany na GC-MS. V hexanové frakci byly kvantifikovany 17«,215-hopan, 17a,215-norhopan,
170,215-RS-homohopan a aaa-20R-cholestan a v hexan-dichlormethanové frakci byly kvantifikovany
polyaromatické uhlovodiky.

VYSLEDKY A DISKUSE

Primérné koncentrace PAU v zimé byly 22,16 ng/m® v Brné a 21,04 ng/m® ve Slapanicich. Letni
koncentrace PAU byly cca 4krat nizsi; 5,01 ng/m® v Brné a 5,41 ng/m® ve Slapanicich. Dominantnimi
PAU byly fluoranthen, pyren, benzo[a]anthracen, chrysen a indeno[123-cd]pyren v zimé v Brné, zatimco
mezi dominantni PAU v zim& ve Slapanicich patiily reten, benzo[a]anthracen, chrysen a indeno[123-
cd]pyren. Koncentrace v 1ét€ byly velmi podobné na obou lokalitach (viz Obr. 1).

Primémé koncentrace aaa-20R-cholestanu (marker dopravy) byly 0,31 ng/m® v zimé
a 0,25 ng/m® v 1ét&. Koncentrace hopanti byly v zim& vy$§i, prim&mé koncentrace sumy hopand byly
4,95 ng/m® v zimé a 1,92 ng/m® v 1ét&. Rozdilné koncentrace R- a S-isomeru homohopanu indikuji réizné
zdroje aerosolu (spalovani uhli, doprava). Vyssi koncentrace R-isomeru oproti S- indikuji spalovani uhli
(zima) jako hlavni zdroj hopanil, zatimco podobné koncentrace obou isomert indikuji emise z dopravy
(1éto) jako hlavni zdroj hopant (viz Obr. 2).

Homohopanovy index [S/(S+R)] je vhodny pro urceni emisi spalovani riznych typt uhli a roste
se stafim uhli. Primérné hodnoty indexu byly v 1ét¢ (0,46) vy$si nez v zim¢ (0,24), ale také vyssi nez
hodnoty pro emise ze spalovani ¢erného uhli (0,35; Oros a kol., 2000).Tento fakt potvrzuje emise
Z dopravy jako hlavni zdroj hopani v 1ét¢.
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Obr. 1: Koncentrace polyaromatickych uhlovodikil (ng/m®) v Brn& a Slapanicich v zimé a 1ét& 2009.
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Obr. 2: Koncentrace hopanii a cholestanu (ng/m®) v Brné& a Slapanicich v zimé& 2009.
ZAVER

Z dosazenych vysledki je patrné, Ze koncentrace polyaromatickych uhlovodiki a hopanid jsou
v zim€ mnohem vys§i nez v 1été. Koncentrace S- a R-isomeru homohopanu identifikuje spalovani uhli
jako jeden z vyznamnych zdroji aerosoli v zimnim obdobi. Hlavnim zdrojem hopanti v zimé& jsou emise
ze spalovani uhli, zatimco v 1ét¢€ jsou hopany emitovany predev§im z dopravy.
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UvoD

Kovy vazané na ¢asticich atmosférického aerosolu se dostavaji do ovzdusi z antropogennich nebo
pfirodnich zdroji. Po depozici aerosoli v dychacim traktu se mohou kovy uvoliiovat a nasledné
zpusobovat zdravotni rizika. Nedavné toxikologické studie prokazuji souvislost mezi pfitomnosti kovii
v ovzdusi a pulmonalni toxicitou (Dye et al., 2001; Kodavanti et al., 1998).

Analyza kova v atmosférickém aerosolu umoziuje identifikovat zdroje aerosolu, které jsou bud’
prirodni napt. pidni eroze, moiska stl, geologické procesy (sope¢na ¢innost), mineraly a horniny anebo
antropogenni, tj. napf. spalovaci procesy (doprava, spalovny, domaci topenisté, elektrarny), pramyslovou
¢innost (metalurgické provozy, vysoké pece) a resuspenze prachu z povrchti vozovek. Uvadi se, ze
resuspenze prispiva az 60% k aerosolové frakci PM10 (Caplain et al., 2006; Colvile et al., 2001).

Piispévek srovnava vysledky méfeni obsaht kovi v aerosolovych frakcich PM10 a PM2.5
aVv pouliénim prachu v letnim a zimnim obdobi ze dvou mést (Brno a Ostrava) s rozdilnymi
potencionalnimi zdroji.

METODY

Odbéry vzorki atmosférického aerosolu (frakce PM10 a PM2.5) a poulicniho prachu byly
provedeny v zimé (leden) a v 1été€ (Cerven) roku 2009 a 2010 v prubéhu jednoho tydne na lokalitach
v Brné a v Ostravé. Prvni lokalita (Brno, ulice Kotlafska) je ovlivnéna zejména dopravou, zatimco druhou
lokalitu (Ostrava, Bartovice) ovliviiuje nedaleka primyslova oblast. Vzorky PM10 a PM2.5 byly
zachytavany na nitratcelulozové filtry (1,2 um; 47 mm; Millipore) stiedné-objemovym vzorkovacem
Leckel-MVS6 (2,3 m3/h; Sven Leckel Ingenierburo) vybavenym odbérovou hlavici pro frakci PM10
nebo PM2.5. Filtry byly rozloZzeny v kyselin¢ dusi¢né vyuZitim pfistroje UniClever (Plazmatronika,
Polsko) pro mikrovinné rozklady.

Vzorky pouliéniho prachu odebirané na stejném misté jako aerosolové castice (frakce PM10
a PM2.5) byly smeteny metlou a povysavany vysavacem. Poté byl pouli¢ni prach frakcionovan do tii
velikosti (< 50 um (F50), 50-100 um (F100) a 100-400 um (F400)) a rozloZen ve smési kyselin dusi¢né
a sirové v mikrovinném zatizeni UniClever.

Slou¢ené 7-denni vzorky PM a pouli¢niho prachu byly podrobeny ICP-MS analyze na obsah 15
kovil.

VYSLEDKY

Koncentrace kovil v studovanych aerosolovych frakcich (PM10 a PM2.5) a v pouli¢nim prachu
zavisi na roénim obdobi a odb&rové lokalité. Koncentrace kovli v atmosférickém aerosolu byly v roce
2009 obecné vyssi v Ostravé nez v Brné. V zimé byly nalezeny vyS$$i koncentrace kovil nez v 1ét€ jak
v atmosférickém aerosolu, tak v pouli¢nim prach pro obé& lokality. Vysoké koncentrace Fe, Al, Ca, Zn,
Cu, Mg, Pb a Mn v atmosférickém aerosolu byly pozorovéany na obou lokalitach, zatimco Fe, Al, Ca, Mg
a Mn jsou hlavnimi slozkami pouli¢niho prachu. Mg, Fe, Al a Ca byly pfevazné nalezeny ve frakci PM10,
na druhou stranu Pb, Zn, Mn a Cd se nachazely prevazné€ ve frakci PM2.5.
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Vysoky obsah Fe v PM10 v zimé& 2009 v Ostravé indikuje pramyslovy zdroj. V 1ét¢ 2009 byl

nalezen zvyS$eny obsah Fe v pouliénim prachu. ZvySené obsahy Cr, Mn a Cd v atmosférickém aerosolu
a v pouli¢nim prachu pro obé¢ sezony v Ostravé dokazuje jejich primyslovy zdroj (obr. 1, 2). Vyssi obsah
Pd, Sb, Zn a Cu v pouli¢nim prachu v Brné¢ dokazuje dopravni zdroj na ulici Kotlafska. Vedle vysledka
pro rok 2009 budou prezentovany i vysledky koncentraci kovi zjisténé v roce 2010.
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Obrazek 1: Koncentrace vybranych kovi Obrézek 2: Koncentrace vybranych kovi
v PM10 a PM2.5 v Brn¢ a Ostravé v roce 2009 Vv pouli¢nim prachu ve frakcich F50, F100

a F400 v Brné a Ostrave v roce 2009
ZAVER

Byly porovnany koncentrace kovi v atmosférickém aerosolu frakce PM10 a PM2.5
a v pouli¢nim prachu na dvou lokalitach s odlisnymi zdroji aerosolti v prubéhu zimni a letni kampan¢
roku 2009 a 2010. Koncentrace kovi v jednotlivych frakcich atmosférického aerosolu byly pro
jednotlivé lokality a pro jednotliva obdobi zna¢né riiznorodé. Obecné jsou koncentrace kovu v hrubé
(PM10) a jemné (PM2.5) frakci v Ostravé vyssi nez v Brné. Koncentrace kovil v pouli¢nim prachu
vykazuji zna¢nou variabilitu v ramci lokalit.
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UvoD

Kovy vadzané na Castice atmosférického aerosolu maji ¢asto $kodlivy vliv na lidské zdravi
(Dye a kol., 2001; Kodavanti a kol., 1998).

Pro stanoveni obsahu kovi v aerosolech se dnes vétSinou pouziva n€kolikahodinovy zachyt
aerosoltl na filtrech ¢i v impaktorech s naslednou off-line analyzou kovii pomoci AAS nebo ICP. Pro
zjisténi chemického sloZzeni aerosolti s vysokym Casovym rozliSenim jsou pouzivany metody, které
umoziuji analyzovat slozeni ¢astic s velkym ¢asovym rozliSenim, napf. rizné MS metody (Wood
a Prather, 1998) nebo kontinualni aerosolové kolektory, které pracuji na principu kondenzace vodni
pary (Khlystov a kol. 1995; Poruthoor a Dasgupta, 1998) nebo Venturiho skrubru (Belostotsky a kol.
2001).

Piispévek popisuje novy systém pro semi-kontinualni stanoveni obsahu ve vodé rozpustné
frakce kovil v aerosolech.

METODA

Aerosolové cCastice jsou kontinualné zachycovany v tzv. “Aerosol Counterflow Two-Jets
Unit” (ACTJU; Mikuska a Vecefa, 2005) ze vzduchu (prutokova rychlost 5 L/min) do proudu
deionizované vody (prutokova rychlost 1 mL/min) a ACTJU koncentrat je nasledné on-line
analyzovan na obsah ve vodé rozpustnych kovii v zachycenych aerosolech. Analyza kovii zahrnuje
prekoncentraci, HPLC separaci a chemiluminiscen¢ni detekci reakci s luminolem (Fletcher a kol,
2001) v kontinualnim pratokovém systému.

VYSLEDKY

Co?, Cu** a Fe** byly zvoleny jako modelové kovy pro presentaci potencialu metody pro
analyzu ve vodé¢ rozpustné frakce kovli v atmosférickém aerosolu s vysokou citlivosti a vysokym
asovym rozliSenim. Limit detekce Co®*, Cu** a Fe** (S/N=3) v aerosolu je 0,3 ng/m®, 37 ng m® a 65
ng/m>. Systém umoziuje stanoveni kovii v ACTJU koncentratu v realném &ase s ¢asovym rozlisenim
30 min. Cely systém je dostateéné robustni pro terénni aplikace. Metoda byla pouZita pro stanoveni
obsahu kovii v méstském aerosolu v Brng.

ZAVER

Presentovand metoda nabizi jednoduchou a levnou alternativu pro meéfeni obsahu ve vodé
rozpustnych kovil v atmosférickych aerosolech v redlném case.
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UvoD

Poté co se ukazalo, Zze aerosoly maji podstatny vliv na globalni zmény klimatu, optické
vlastnosti atmosféry i lidské zdravi, je v posledni dobé kladen diraz na detailni vyzkum rozdéleni
velikosti ¢astic atmosférického aerosolu. Byla provedena cela fada méfeni v riznych prostiedich (Cisté
atmosféte, pobieznich oblastech, nad motskou hladinou, ve méstech apod.) a v riznych ro¢nich
obdobich (Kulmala at al., 2004). Zvlastni vyznam maji dlouhodoba méfeni v Cistém prostiedi, na
takzvanych pozad’ovych stanicich, na kterych je potla¢en vliv antropogenniho zne¢isténi z pramyslu,
dopravy i vétSich mést, a proto vysledky ziskané z téchto méfeni mohou pomoci Iépe pochopit
zakladni principy fyziky a chemie aerosolti (Mikelé et al., 2000).

Jednou ze stanic vhodnych k monitorovani pozad’ovych hodnot koncentraci atmosférického
aerosolu na Gzemi Ceské republiky je Observatoi Kosetice, lezici v Ceskomoravské vrchoving mimo
hlavni zdroje zne&isténi (49°35°S, 15°05°V, 534 m n.m.). Jde o stanici zapojenou v siti CHMU, ktera
se specializuje na monitorovani kvality ovzdusi a sbirani jak zakladnich meteorologickych dat, tak
udaji o radiaci a chemii atmosféry a srazek. Stanice se nedavno stala soucasti sit¢ EUSAAR a byla
vybavena skenovacim tiidicem pohyblivosti ¢astic (SMPS) provozovanym Oddélenim aerosolovych
a laserovych studii AV CR.

METODY

Tato prace popisuje vysledky méfeni pocetnich rozd€leni velikosti ¢astic ziskanych
spektrometrem SMPS (model Ift-SMPS, Lipsko) za prvni rok méfeni, tj. od 1.5.2008 do 30.4.20009.
Spektrometr analyzuje vzorky v pétiminutovém ¢asovém rozliSeni, ¢astice v rozsahu velikosti od 9 do
900 nanometrii postupné tiidi do 70 velikostnich tfid, a zarovenl urcuje pocetni koncentraci ¢astic
vkazdé velikostni tfidé. Ziskana data byla nejprve filtrovana sérii klouzavych Cebysevovych
polynomt druhého druhu a nasledné byla z takto zhlazenych dat odstranéna chybna nebo poskozena
data (Wagner a kol., 2009). Poté byly vypoéteny kumulativni koncentrace ve tiech velikostnich téidach
— do 30, 100 a 300 nm a celkova pocetni koncetrace castic. Tyto hodnoty byly porovnavany
s nam&fenymi koncentracemi hlavnich plynnych polutantd (SO, NO,, 0Oz CO) a celkovymi
hmotnostnimi koncentracemi aerosolovych castic frakce PMyy, které jsou na stanici kontinualné
méfeny v hodinovém kroku, a meteorologickymi veli¢inami zaznamenanymi ve stejném casovém
kroku. Pro ucely porovnani byla do stejného ¢asového kroku ptevzorkovana i data z SMPS metodou
klouzavého prameéru.

VYSLEDKY

Median celkové pocetni koncentrace submikronovych aerosolovych ¢astic je pomérné vysoky -
11.5x10° ¢astic/em®. Mési¢ni hodnoty medianu, 1. a 3. kvartilu a 5. a 95. percentilu celkové
koncentrace jsou vyneseny Vv grafu na Obr. 1. Nejnizsi koncentrace byly naméteny v zimé&, naopak

rozpéti (viz Obr. 2). Napt. pro &astice o velikostech kolem 50 nm to bylo az 9x10? &astic/cm®. Zvysené
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hodnoty koncentraci i jejich mezikvartilového rozpéti souvisi s epizodami vzniku novych &astic, které
se v atmosféie objevuji nejcastéji prave v tomto roénim obdobi.
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Obr 1. Mésic¢ni hodnoty medianu, kvartilti a percentilii celkové pocetni koncentrace ¢astic
(IfT-SMPS, Observatoi Kosetice).
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Obr 2. Zavislost mezikvartilového rozpéti na velikosti ¢astic pro jednotliva ro¢ni obdobi
(IfT-SMPS, Observatoi Kosetice).
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V soucasnosti je dostupné velké mnozstvi osobnich ochrannych pracovnich prosttedka
ur¢enych k ochrané dychacich organti, avSak podle zdkona ¢. 22/1997 Sb., o technickych pozadavcich
na vyrobky a o zméné a doplnéni nékterych zakond, v platném znéni, museji vSechny spliiovat
pozadavky piisluinych technickych norem. V piipadé filtraénich polomasek se jedna o normu CSN
EN 149+A1l.

Cilem testovani, jehoz vysledky shrnuje tento clanek, bylo provéfeni filtratni ucinnosti
materialu vybrané filtraéni polomasky, s jejimz pouzitim se v praxi mizeme Casto setkavat. V rdmci
naSeho experimentu jsme se pokusili o alternativni zplsob urceni filtracni uc¢innosti materialu dané
polomasky, a to v zavislosti na velikosti Castic. Prace byla motivovana snahou provéfit Gc¢innost
respiratoru, bude — li vystaven aerosolovym ¢asticim o rozmérech v fadu desitek nanometrd, tedy zda
by mélo smysl dany ochranny prostfedek pouzit i na pracovistich zabyvajicich se produkci takzvanych
nanocastic ve form¢ aerosolu.

METODA MERENI

Laboratorni zkou$ka filtra¢ni G¢innosti materialu filtraéni polomasky (respiratoru) podle
normy CSN EN 149+A1 se provadi aerosolem o velikostech ¢astic 0,02 az 2 pum (se stiedni hodnotou
0,6 um) vzniklym rozprasovanim 1% roztoku NaCl. Rychlost proudéni aerosolu pies respirator je
95 I/min. Na zaklad¢ vysledkli zkouSky jsou respiratory zafazeny do jedné ze tii tfid (podle miry
ochrany uzivatele), a to FFP1, FFP2 nebo FFP3. Kritériem tohoto rozdéleni je hodnota maximalni
penetrace, neboli priniku ¢astic materialem respiratoru (v tomto pfipadé 20 %, 6 % a 1 % z celkového
mnozstvi ¢astic).

Vyse uvedena zkouska vSak zcela opomiji fakt, Ze rizn€ velké Castice se na materialu filtru
zachycuji s ruznou G¢innosti. Pravé na tuto vlastnost, specifickou pro filtraci aerosold, jsme se v této
praci zaméfili. V nasem experimentu jsme pouzili ¢astice o velikostech od 20 do 450 nm, které snadno
pronikaji do dychaciho ustroji ¢lovéka a navic byvaji vyznamné obohaceny o toxické latky, takze
jejich vliv na lidské zdravi mtize byt klicovy (Brunekreef et Holgate, 2002).

Predmétem méfeni bylo provéfeni uUcinnosti filtracni polomasky 3M, model 9310 tiidy
ochrany FFP1, tedy respiratoru, ktery pti zkouSce nesmi propustit vice nez 20 % c¢astic. Respirator je
sloZen ze dvou bocnich trojvrstvych ¢asti a jedné predni Ctyfvrstvé ¢asti. (viz obr. 1). Pro Gplnost byla
prométena jak predni, tak bo¢ni Cast. Byla navrzena aparatura (viz obr. 2), ktera umoznovala promeétit
filtra¢ni Gc¢innost testovaného materialu v zavislosti na velikosti prochazejicich Castic. Pro kazdy test
byl pouzit maly vzorek materidlu tvoticiho respirator (cca 3% celkové plochy respiratoru), ktery byl
umistén do drzaku filtru. Pratok aerosolu vzorkem filtru byl zajiStén prostfednictvim vakuové pumpy
opatiené kritickou tryskou s objemovym prutokem 14.7 I/min. Pfipocteme—li knému pritok
aecrosolovym ¢itaem 0,3 1/min, protékalo materidlem respiratoru celkové 15 I/min, coz piiblizné
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odpovida podminkam, za jakych vstupuje do masky vzduch pfi bézném pouZivani (tzv. minutova
plicni ventilace v klidovych podminkach u dospé€lé osoby) (Simek, 1985).

Obr. 1: Proméfovana filtraéni polomaska 3M, model 9310 pied testem a po ném.

s
pe

Obr. 2: Schéma méfici aparatury. Tlakovy vzduch vstupuje do generatoru ¢astic AGK s roztokem soli.
Takto vzniklé aerosolové &astice putuji pies odlutovac kapek, susi¢ a neutralizator **Am do tiidice
¢astic DMA, kde jsou vybrany ¢astice pozadované velikosti. Po dalsi neutralizaci naboje a nafedéni
aerosolu byly koncentrace ¢astic méteny pomoci jednoho CPC umisténého pred a druhého za filtrem
tvofenym materidlem respiratoru. Monitorovani tlakové ztraty na filtru umoznilo pribézné sledovat
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Aerosol byl generovan dispergaci roztoku soli nebulizérem (AGK-2000, Palas), vysuSen
v diftiznim susi¢i se silikagelem, piedneutralizovan ***Am a veden do elektrostatického klasifikatoru
(EC Goliath, Vyvojové dilny UCHP), skladajiciho se z neutralizatoru ®Kr a diferencialniho ttidice
pohyblivosti ¢astic (DMA, typ Vienna, model Univerzita Stockholm). Monodisperzni frakce aerosolu,
vybirané v klasifikatoru volbou napéti na vnitini elektrodé, byly opét zneutralizovany a poté v misici
nafedény tak, aby bylo dosazeno pozadovaného pritoku pfes testovany materidl respiratoru. Vzdy
byly soubézné odebirany dva vzorky aerosolu, jeden pfed a jeden za filtrem. Koncentrace
aerosolovych Castic ve vzorcich byla stanovovana kondenzacnimi ¢itaci castic (CPC). Pfipadné zmény
kvality filtru béhem méteni byly sledovany métenim tlakové ztraty na filtru.

V ramci experimentu prob&hly celkem tfi série méfeni. V prvni sérii byl pouzit roztok
(NH4)2SO,4 0 koncentraci 1 g/l a aerosol byl veden pies material tvofici pfedni, Ctyfvrstvou cast
respiratoru. Jako detektory Castic byly pouzity dva ¢itace stejného typu (UCPC 3025A, TSI, USA).
Roztok byl v AGK rozprasovan tlakovym vzduchem o tlaku 2 bary, coz vedlo k produkci
polydisperzniho aerosolu o pocetnim rozdé€leni velikosti ¢astic S médem u 65 nm. Druha série méfeni
probéhla se stejnym roztokem a jinym vzorkem predni Casti respiratoru, ale namisto jednoho z ¢itaca
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3025A byl pouzit novejsi typ (CPC 3775, TSI, USA). Ve tieti sérii byla jako filtr pouzita bo¢ni Cast
respiratoru, které oproti piedni ¢asti obsahovala o jednu vrstvu filtraéniho materialu méné. V této sérii
byl misto roztoku (NH,),SO, pouZit 1% roztok NaCl (jako u zkousky podle normy CSN EN 149+A1),
jehoz mod pocetniho rozdéleni velikosti Castic se nachazel u hodnoty 100 nm. Pro prvni dvé série byl
pouzit roztok (NH,4),SOy4, protoze tvar z n€j vzniklych ¢astic se 1épe blizi kulovému, kdy u kulovych
Castic plati prepocty z elektrické pohyblivosti na velikost ¢astic bez dalSich korekci. Generovany
aerosol siranu ma navic pocetni mod u mensich velikosti Castic, na které bylo provadéné meéteni
zacileno.

Na zacatku kazdé série testovani byl nejprve proveden test nulové koncentrace CPC
nasavanim vzduchu pies HEPA filtr. Pfi nasledujicim porovnani dvou CPC laboratornim vzduchem se
ukazalo, ze se koncentrace méfené ¢itaci vzajemné nelisi o vice nez 7 %. Abychom piesto maximalné
kompenzovali rozdily v detekéni G¢innosti Citact, stiidali jsme pozice Citacu pied a za filtrem. Pro
kazdou zvolenou velikost ¢astic monodisperzniho aerosolu tak byly zméfeny tii vzorky v zapojeni 1,
které se shoduje s nakresem na obr. 2, a dalsi tii vzorky v zapojeni 2, ve kterém byly prohozeny CPC
(A) a CPC (B).

VYSLEDKY

Hodnoty koncentraci ¢astic pied a po prichodu materialem respiratoru byly méfené v obou
zapojenich (1 a 2). Pro kazdou méfenou velikostni tfidu a zapojeni byla provedena tfi petiminutova
méfeni a pro kazdé z nich byla ur€ena prumérna koncentrace Castic a jeji smérodatna odchylka. Z nich
byla pomoci vazeného primeéru s prevracenymi hodnotami smérodatnych odchylek koncentraci jako
vahami vypoctena vysledna koncentrace Castic pied a za respirdtorem a uréena maximalni standardni
odchylka (uvazovana byla vzdy nejvétsi hodnota smérodatné odchylky ze vSech tii méfeni). Hodnoty
koncentraci byly nasledné ptepocteny na penetraci (doplnék k G¢innosti) materidlem respiratoru
pomoci vzorce:

C,r-C
P — 2B 2A , (1)
CiaCig

kde oznaceni 1 odpovida zapojeni daného CPC (A nebo B) nad vzorkem materidlu respiratoru
a oznaceni 2 zapojeni pod vzorkem. Byla vypoctena i chyba méteni penetrace na zaklad€ vzorce:

2 2 2 2
_ 1 CZB ) C2A O-ClA GClB GCZA UCZB
Op =— + + + , (2)
2\ c,,-C c? c2 c2 c?
1A 1B 1A 1B 2A 2B

kde cxy, x = {1,2}, y = {A,B}, odpovida zméfenym koncentracim na CPC (A) ¢i (B) pii zapojeni 1
nebo 2, a oyy, x = {1,2} ay = {A,B}, oznacuje standardni odchylku danych méfeni. Vysledné hodnoty
penetraci i jim odpovidajicich chyb byly vyneseny do grafu, viz obr. 3.

Obr. 3: Penetrace materialem respirdtoru v zavislosti na velikosti ¢astic. Chybové tsecky oznacuji
hodnotu smerodatné odchylky vypoctené pomoci vzorce (2).
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Z proméfeni penetrace materidlem respiratoru plyne, ze podobné jako u ostatnich filtrt
aerosolu je penetrace nejvyssi (a tedy ucinnost nejnizsi) pro ¢astice o praméru blizkém 100 nm (a to
U obou pouzitych roztokd). Pro takto velké castice jiz totiz nepisobi zdchyt pomoci difuze na
filtranim materialu tak vyrazn€, a soucasné zachyt pomoci impakce neni jest€¢ dostatecné Ucinny
(Hinds, 1999).

ZAVER

V ramci popsaného experimentu bylo provedeno detailni proméfeni filtracni u€innosti
materialu respiratoru v zavislosti na velikosti aerosolovych ¢astic o rozmérech v rozmezi 20 — 450
nanometril. Cilem nebylo opakovat zkousku filtraéni polomasky dle CSN EN 149+Al1, ale zamé&fili
jsme se na navrzeni postupu, ktery by umoznil posoudit, jak se dand polomaska hodi pro pouziti
V pracovnich prostiedich se zvySenymi koncentracemi aerosolovych nanocastic. K tomuto ucelu se
totiz zdaji postupy navrzené vyse uvedenou normou jako nedostateéné, protoze se uc¢innost polomasky
podle normy posuzuje jako celkova ucinnost pies vSechny velikosti Castic testovaciho aerosolu.
Rozdéleni velikosti konkrétniho aerosolu, pro ktery bude polomaska pouzivana, neni brano v Gvahu.
Navic pti mefeni dle normy je méfena veliCina imérna intenzité svétla rozptyleného a absorbovaného
vzorkem aerosolu a nejvice koreluje s hmotnostni koncentraci aerosolu. V posledni dobé publikované
prace o vlivu aerosolu na zdravi v§ak jasné ukazuji, Ze v pfipadé nano¢astic nema na zdravi vliv jejich
hmota, ale spiSe pocCet nebo povrch téchto ¢astic (Brunekreef et Holgate, 2002). Navic i citlivost
detektoru, pouzitého v metodé zakotvené normou, prudce klesd pro Castice mensi nez asi 200 nm,
takze metoda ptitomnost nanocastic ve vzorku vyznamné podceiiuje.

Vysledky experimentu se kvalitativné shoduji s piredpoveédi teorie aerosolové filtrace. Pii
rychlostech pritoki vzduchu blizkych nadechovym je filtra¢ni G¢innost materialu respiratoru funkci
velikosti ¢astic, pficemz nejlépe jim prochazeji ¢astice o rozmérech kolem 100 nm, kterych projde asi
1/5. Pro v€tsi 1 mensi Castice se penetrace filtratnim materidlem snizuje. Ukézalo se také, ze pouzity
filtraéni material vykazuje zna¢né nehomogenity, projevujici se odchylkami v naméfené penetraci
v fadu nékolika procent pro danou velikost ¢astic. Tyto odchylky nelze vysvétlit pouzitou metodikou
az ni vyplyvajicich chyb méteni. Také se ukézalo, Ze materidly pouzité na celni a bocni sténé
polomasky jsou odlisné, a z toho vyplyva i odliSny pribéh namétfenych zavislosti penetrace na
velikosti Castic.
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UvoD

Doprava v méstskych aglomeracich je zajistovana pievazné vozidly pohanénymi pistovymi
spalovacimi motory. Ttetina az polovina lehkych vozidel a prakticky veskera tézka vozidla vyuzivaji
motory vznétové. Vznétové motory jsou téz hojné vyuzivany ve stavebnich a dalSich pojizdnych
strojich, lodich, a na nékterych tratich i ve draznich vozidlech. V roce 2008 se v CR spotiebovalo 4 Tg
motorové nafty [1], nepomérné mensi mnozstvi bionafty, a nezndmé mnozstvi neesterifikovanych
rostlinnych olejt a riznych prevazné neoficialné pouzivanych paliv [1-3]. Intenzita silni¢ni dopravy se
v CR zvysuje o vyssi jednotky procent roéné [3], pfi¢emz nemaly podil na tomto narlistu ma soucasna
politika vystavby mimo stavajici zastavéné oblasti, rozpindni méstskych aglomeraci, a rozsifovani
silni¢ni sité [4-6].

Vznétové motory emituji ¢astice o velikosti pfevazng€ jednotek az stovek nm, pri¢emz nejvyssi
pocetni zastoupeni maji Castice o ekvivalentnim priméru vyssich desitek nm [7]. VéEtsi Castice,
zpravidla aglomeraty (shluky), otérové Castice a prach, tvofi velmi maly zlomek celkového mnozstvi
emitovanych &astic [7]. Castice téchto rozmérl jsou nazyvany nanoéastice, tento termin ale neni
presné vymezen, nékdy se pouziva pouze pro Castice velikosti jednotek az desitek (ale nikoli stovek)
nanometrti, nebo velikosti jednotek az nizkych desitek nanometrti. Tyto Castice jsou vypoustény
nikoliv z vysokych komini mimo obydlené oblasti, nybrz v bezprostfedni blizkosti lidi: osadek
vozidel, cyklistii, chodcti, obyvatel a navstévnikii prilehlych oblasti. Takto malé castice jsou jen
obtizné zachycovany v nose, a pronikaji hluboko do plic, kde se usazuji, a nasledovné pronikaji
bunéénou membranou, kterd vét§im casticim prichod nedovoli, do krevniho obéhu [8-11]. Tyto ¢astice
obsahuji slozitou smés organickych latek, znichz mnohé jsou zdravi Skodlivé. Napiiklad
polyaromatické uhlovodiky mohou negativné ovlivitovat porodni hmotnost, genotyp, dychaci funkce,
neuropsychologické funkce, a nemocnost obecné [12]. U lidi zijicich v blizkosti frekventovanych
komunikaci byl zjisténo vyssi riziko naptiklad astma [11] a infarktu [8].

Bylo ocekavano, ze snizeni emisnich limitd pro ¢astice emitované novymi motory [13-15]
tento problém vyfesi s postupnou obnovou vozového parku. Tyto emisni limity vSak omezuji celkovou
hmotnost ¢astic, a zkuSenosti ukazuji, ze snizovanim celkové hmotnosti castic alespon u lehkych
vozidel nebylo dosazeno umérného, pokud vibec néjakého, sniZzeni emisi nanocastic [16]. Emise
Castic jsou dale zvySovany vozidly ve Spatném technickém stavu [17-19], snizovanim plynulosti jizdy
vlivem zvySujiciho se toku vozidel [20-21], a rozdily mezi emisemi b&hem skute¢ného provozu
a béhem zkusebnich cykli [20]. Proto je tfeba uvazovat i dal§i zptisoby snizovani emisi. V CR byla
napiiklad registrace starSich vozidel zatizena poplatkem, nebo byl vjezd starSich vozidel do n€kterych
¢asti nekterych mést (Praha, Ostrava) omezen.

Cilem této prace je zhodnotit, nakolik k problému vysokych koncentraci velmi jemnych ¢astic
pfispivaji starS$i motory, a nakolik jiné faktory, zejména hustota a plynulost dopravy. Jako podkladi je
pouzito vysledkd méfeni provedenych autorem za realného provozu.

MERENI

Pro méfeni emisi ¢astic byla pouzita pfenosna méfici aparatura, umisténa na palubé méteného
vozidla, ktera odebira vzorek vyfukovych plynt, a méfi koncentrace HC, CO a CO2 infraervenymi
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spektrometry, NOx elektrochemickymi ¢lanky, a ¢astice metodou rozptylu laserového paprsku [20].
Tok vyfukovych plyni je vypocten z konstrukénich parametri motoru, a méfenych otdcek motoru
a teploty a tlaku v sacim potrubi [20].

Meg¢ieni byla provedena pfi prijezdu Prahou a jizdé mezi Prahou a Turnovem osobnim
automobilem Skoda Octavia, r.v. 2003, se vznétovym &tyivalcovym piepliiovanym motorem
0 zdvihovém objemu 1.9 litru a vykonu 66 kW splitujicim normu Euro 3, mikrobusem Renault Trafic,
r.v. 2007, se vznétovym Ctyivalcovym piepliiovanym motorem o zdvihovém objemu 2.0 litru a vykonu
66 kW splitujicim Euro 4, a rychlikem sestavajicim se z péti vagont tazenych lokomotivou CKD Fady
749, 1.v. 1968, se vznétovym Sestivalcovym piepliiovanym motorem K6S 310DR o zdvihovém objemu
163 litrti a vykonu 1103 kW, na ktery se vzhledem k jeho stafi nevztahuji Zddné emisni normy.

Tato méfeni byla doplnéna o vysledky predchozich méfeni [22] na automobilu Skoda Favorit,
r.v. 1992, s benzinovym zazehovym motorem o zdvihovém objemu 1.3 litru a vykonu 46 kW a na
dvou dalgich automobilech Skoda Octavia, r.v. 2001 a 2007, se vznétovymi motory o vykonech 77,
resp. 103 kW. Emise castic téchto tii vozidel byly porovnany pfi jizdé v Liberci a jeho okoli, pfi¢emz
byly na kazdém vozidle porovnany normalni a agresivni styl jizdy.

VYSLEDKY

Okamzité emise ze vSech méfenych automobilii byly neustdlené a dynamicky se meénily,
zejména pii jizdé ve mésté. To bylo pozorovino zejména na automobilu Skoda Octavia, kde 30%
¢astic bylo vyprodukovano beéhem 5% jizdy, a 45% be&hem 10% jizdy, pticemz béhem 10% jizdy bylo
spotfebovano cca 20% paliva a béhem 20% jizdy cca 40% paliva. U tohoto automobilu byly
pozorovany relativné vysoké emise Castic pfi plném zatizeni motoru pfi akceleracich a dale pii vysSich
zrychlenich a/nebo rychlostech neZ jsou odpovida kombinacim rychlosti a zrychleni v evropském
jizdnimu cyklu NEDC. Kvantitativni vysledky tohoto méfeni jsou v soucasné dobé vyhodnocovany.

Oproti tomu u mikrobusu Renault Trafic bylo 30-35% ¢astic vyprodukovano b&éhem 10%
jizdy, zaroven ale bylo béhem 10% jizdy spotfebovano vice nez 30% paliva. U tohoto vozidla byly
pozorované vykyvy Vemisich Castic vyrazné nizSi, a provoz motoru pii vysokych zatiZzenich
nezpusobil vyrazné navyseni emisi ¢astic. Emise Castic se pohybovaly v fadu 0.1 g na kg paliva. Pfi
diiv€jsich méfenich tohoto vozidla na cyklu ECE (méstské ¢ast NEDC) replikovaného na zkusebnim
okruhu byly emise ¢astic cca 0.04-0.05 g na kg paliva. Limitu Euro 4, 0.025 g/km, pfi spotfebé 7 kg na
100 km, odpovida 0.36 kg PM na kg paliva.

U Skody Octavia r.v. 2001 byly emise &astic pfi normélni jizdé cca 0.5 g na kg paliva, a pfi
agresivni jizdé jednotky g na kg paliva. U Skody Octavia r.v. 2007 byly emise &astic pii normalni jizdé
v desetinach g na kg paliva s vyraznymi vykyvy, a pii agresivni jizdé téZ jednotky g na kg paliva.
U Skody Favorit r.v. 1992 byly emise &astic pfi normalni jizdé 0.05 g na kg paliva a pfi agresivni jizdé
0.1-0.3 g na kg paliva [22].

U lokomotivy CKD byly emise ¢astic velmi stabilni, navyseni pii rozjezdech nebyla fadova,
ale pouze o desitky procent. Emise ¢astic byly 0.66 (vSechna méfeni: 0.5-0.7) g na kg paliva. Emise
Castic prepoctené na jednotku spotfebovaného paliva nebyly tak vyrazn€ navySeny provozem na
maximalni vykon jako u silni¢nich vozidel. Spotfeba paliva byla u lokomotivy na tiseku Praha hl.n. —
Turnov cca 1.55 kg/km (cca 185 1 na 100 km), tedy vyrazné vyssi nez u automobill, zde je vSak nutno
uvazit nepomérné vyssi hmotnost (cca 300 tun) i kapacitu (pfes 400 mist k sezeni plus oddil pro
ptrepravu jizdnich kol) soupravy. Emise c¢astic na 1 km byly cca 1.05 g na soupravu. Ve spotieb¢ paliva
ani emisich Castic nebyly zdsadni rozdily mezi provozem v Praze a mimo mésto.

ROZPRAVA

Motory i provozni podminky byly vybrany tak, aby reprezentovaly skute¢ny vozovy park,
a vysledky lze povazovat za pomémé dobrou nazornou ukazku. Vysledky méfeni nelze samoziejme
vzhledem Kk jejich malému rozsahu povazovat za obecné nebo sounrnné vy¢isleni emisi automobild ani
lokomotiv obecné (viz. tvod), i kdyZ mnohé modely jsou zaloZeny na je$té mensSim mnozstvi dat.

Emise z automobilu se zazehovym motorem byly pro normalni i agresivni jizdu o fad nizsi
neZ emise u obou automobilll se vznétovymi motory; zde nutno doplnit, ze Favorit byl vybaven na
dne$ni dobu primitivni technologii — karburatorem, bez elektronického fizeni, a bez jakéhokoli
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katalyzatoru. Z toho vyplyva, Ze nahrada starych automobilt pievazné se zazehovymi motory
automobily novéj$imi, z nichz desitky procent jsou vybaveny vznétovymi motory, vilbec nemusi Vést
ke snizeni Castic (snizi se napt. emise oxidu uhelnatého, ty ale nejsou v soucasné dob¢ problematické),
naopak, mlize emise Castic jesteé zvysit.

U vSech méfenych automobilti agresivni jizda zvysila emise castic pfiblizné (vzhledem
k neopakovatelnosti takového méfeni a vyrazné nelinearit¢ vysledkd je presnéjs§i vypocet
bezpiredmétny) pétinasobné v prepoctu na kg paliva, v celkovém mnozstvi pak jesté vice, protoze
spotieba paliva byla pii agresivni jizd¢ vyrazné vyssi. Vyssi emise Castic byly pozorovany i béhem
rezimi s vy$§im zatizenim — akcelerace pfi plném zatiZeni, a jizda vysokou rychlosti (nad 120 km/h).
Toto navySeni lze pfiCist konstrukci a zejména sefizeni motoru — vznétové motory u osobnich
automobill jsou tlaeny ke stale vys$sim vykoniim v pfepoctu na zdvihovy objem, a vyssiho vykonu
lze jednoduSe dosahnout navySenim maximalni davky paliva, vétSinou siln€ na tkor zvySeni emisi
¢astic. Evropsky jizdni cyklus vSak rezimy vysokého vykonu neobsahuje, a proto tento problém neni
mnohymi vyrobci fesen. Navic pokud vyrobce nenavysi vykon motoru dostate¢né agresivné a ponecha
V tomto sméru rezervy, zakaznik si ji navysi dodate¢né tzv. chiptuningem, o kterém svéd¢i napiiklad
oblacky koufe od automobilt béhem akceleraci.

Emise ¢astic z lokomotivy byly v porovnani se silni¢nimi vozidly velmi nizké — 1.05 g/km na
cca 400 mist k sezeni, tj. cca 0.0026 g na sedadlo, pfi hypotetické obsazenosti 100 cestujicimi pak
0.01 gna km a cestujiciho. Tyto naméfené hodnoty jsou velmi nizké ve srovnani s normou Euro 4 pro
osobni automobily, ktera udava limit 0.025 g Castic na km. Zde je tfeba zdiiraznit, ze se jedna
0 lokomotivu témét na konci své Zivotnosti, u novych motorii jsou emise Castic vyrazné nizsi.
Zasadnim dtvodem je nejen velmi plynula jizda vlaku v porovnani sautomobily, ale i rozdily
v konstrukci motoru - u lokomotiv fieni snaha vytvofit hravé, dynamické vozidlo s co nejvyssim
vykonem a rychlou reakci na seslapnuti plynu, naopak, plynuly rozjezd vlaku je zadouci. Motory
lokomotiv jsou téz konstruovany velmi konzervativné, aby mohly byt dlouhodobé provozované pii
plném zatiZeni, a zaroven bylo dosazeno vysoké spolehlivosti a Zivotnosti motoru. Pomalé navySovani
vykonu a vétsi velikost motoru a jeho mensi ,,pietéZovani® jsou pro emise ¢astic vyhodou. Mozna
i proto mél pres Ctyii desetileti stary lokomotivni motor jen mirné vyssi emise ¢astic na kg paliva nez
automobily se vznétovymi motory (pfi normdlnim zplsobu jizdy, pfi agresivni jizdé byly naopak
emise automobilll se vznétovymi motory v piepoctu na kg paliva oproti lokomotiveé vyrazné vyssi).

Z porovnani silniéni a zelezni¢ni dopravy pak vyplyva, Zze mensi pocet vétSich motort
provozovanych v ustalenych podminkach Zelezniéniho provozu muze byt mnohem vyhodnéjsi nez
neustaleny provoz velkého mnozstvi malych motord na silnici, coZ je silnym argumentem pro piechod
¢asti silni¢ni dopravy na Zeleznici.

ZAVER

Prace pfinasi ukazky méfeni emisi Castic silni¢nich vozidel a lokomotivy béhem realného
provozu prenosnym zatfizenim. Vysledky poukazuji na relativné vysoké emise Castic u automobill se
vznétovymi motory v porovnani se starSim automobilem se zdzehovym motorem, na vysoky vliv
plynulosti jizdy, a na relativné velmi malé emise ¢astic z draznich vozidel v porovnani se silni¢ni
dopravou, zejména ve mésté, a to 1 v pripadé pouziti Ctyfi desetileti staré dieselové lokomotivy.
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uvoD

Pii odbéru aerosolu je v nékterych piipadech nezbytné snizovat jeho koncentraci fedénim,
napiiklad kdyz potiebujeme zabranit kondenzaci pfi ochlazeni vzorku, kdyz je koncentrace aerosolu
prilis vysoka a chceme fedénim potlacit vliv koagulace, nebo proto, abychom nepiekrocili horni
detekéni limit analyzatoru. Vybér vhodného fediciho systému zavisi ptredev$im na pozadovanych
zied’ovacich pomérech a na objemoveém prtitoku aparaturou. (Baron et al., 2001).

Cilem této prace bylo provést kalibraci fedi¢e zkonstruovaného ve vyvojovych dilnach Ustavu
chemickych procest (UCHP). Tento fedici systém spliiuje nékolik pozadavkii — ma velky rozsah
poméru fedéni, umoziiuje rychlou vyménu fedicich prvka (kapilar) a zakladni prvky systému jsou
slozeny ze standardnich dilti. Redéni probiha tak, Ze proud fedéného aerosolu je nejprve rozdélen na
dvé casti. Prvni je vedena kapilarou a piedpoklada se, Ze koncentrace ¢astic po priuchodu kapilarou
zastane prakticky nezménéna. Druha ¢ast prochazi obtokem pies HEPA filtr, kde dochazi k zachyceni
Vv ném obsazenych ¢astic. Po pruchodu kapilarou nebo filtrem jsou oba proudy vzduchu opét smiSeny
a vysledny pomér ziedéni aerosolu zavisi na poméru celkové prutoku a pritoku pies HEPA filtr.
V optimalnim ptipad¢, tedy pti spravné konstrukci d€lici a sméSovaci ¢asti, dokonalém provedeni
kapilar, a zname-li tlakovou ztratu na kapilafe, je mozné pomér fedéni predpoveédét z teorie.

METODIKA

Pti kalibraci bylo pouzito 6 kapilar (SS Tubing, SUPELCO) o priméru 0,04, 0,03, 0,02, 0,01,
0,007 a 0,005 palce. Méfeni bylo provedeno pomoci aparatury znazornéné na Obr. 1. Zdrojem
polydisperznich ¢astic byl generator aerosolu AGK (Palas GmbH, Némecko) obsahujici roztok (NH,),
SO,. Podle napéti nastavené¢ho na vnitini elektrodé elektrického klasifikatoru (EC 3080 s LDMA
3081, TSI Inc., USA) byla ze vstupujiciho proudu &astic vytiidéna monodisperzni frakce aerosolu
0 znamé velikosti. Koncentrace ¢astic pied i za fFediCem byly zaznamenany pomoci dvou
kondenzac¢nich ¢itact ¢astic (UCPC 3025A, TSI Inc., USA). Kvuli drobnym rozdiliim v koncentracich
namétenych pouzitymi UCPC pii srovnavacich testech bylo jejich zapojeni pii experimentech
stfidano. Pro kazdou kapilaru bylo provedeno méfeni 9 velikostnich frakci aerosolu: 20 nm, 35 nm,
50 nm, 70 nm, 100 nm, 140 nm, 200 nm, 280 nm a 400 nm.
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Obr.1 ZjednoduSené schéma experimentalniho uspoiadani
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VYSLEDKY

Na obrazku 2 jsou pro priklad vyneseny poméry zfedéni pro velikostni frakci aerosolu 140 nm
Vv zavislosti na pruméru fedici kapilary. Z grafu je patrné, ze pomér zifedéni dosahuje hodnot od 3,7
(kapilara o praméru 0,04%) az po 10,7x10* (0,005%).
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Obr. 2 Zavislost poméru zfedéni na praméru kapilary pro velikostni frakci 140 nm

Na Obr. 3 je ukazano porovnani pomérit ziedéni v zavislosti na velikosti Castic urenych
experimentalné a z teorie, a to pro tfi vybrané kapilary. Shoda experimentu a teorie je velmi dobra
u kapilar s primérem 0,04 a 0,02. Odchylky jsou vyssi u kapilary o praméru 0,005, kde patrné dochazi
ke ztratam vétsich Castic.
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Obr 3. Porovnani experimentalné zjisténych hodnot pomeéru ziedéni s teoretickou predpoveédi
ZAVER
V préci byla provedena kalibrace kapilarniho fedi¢e monodisperznim aerosolem v rozmezi
velikosti ¢astic 20-400 nanometru. Bylo zjisténo, Ze fedi¢ umoznuje pracovat v pomérech fedéni od
4:1 do 10*1. Potvrdilo se, Ze v idealnim piipadé je mozné pomér ziedéni piedpovédet z teorie.
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SHRNUTI

Pro méteni velikostniho rozdéleni (distribuce) velmi malych ¢astic v ovzdusi s dirazem na
velikostni rozliSenim v zavislosti na ¢ase byl pouzit novy mobilni spektrometr s Sirokym rozsahem
WRAS (Wide Range Aerosol Spectrometer).

Zatizeni WRAS bylo pfizpisobeno pro instalaci na stfechu Meteorologické stanice
Hohenpeissenberg (dale jen MOHp, 47°48° N, 11°02’ E, 985m m.n.m., Bavorsko), ktera se nachazi se
na kopci pfiblizné 300 metr nad rovinou s venkovskym osidlenim. Velikost ¢astic byla métena
s vysokym rozliSenim ve vice nez 70 velikostnich kanélech s rozsahem od 5.5 nm do 32 pm. Méfeni
dokazuje, ze i v této vySce se nachazi velké mnozstvi ultrajemnych ¢astic. Na MOHp byla rovnéz
nepietrzit¢ meéfena meteorologicka data, plyny (zejména NO2 a SO2) a dalsi parametry aerosolu. Tato
data jsou vztazena k méteni velikostniho rozdéleni Castic aerosolu, aby se mohlo urcit rozlozeni zdroje
Castic a také sledovat pfesun a preménu aerosolu.

UvoD

Me¢ieni velikostniho rozdéleni ¢astic hraje vyznamnou roli ve vyzkumu atmosférickych
aerosoll, pri¢emz nejzasadnéjsi otazkou je urCeni zdroje Castic, vliv atmosférickych ¢astic na podnebi
a ptipadna rizika téchto Castic ve vztahu k lidskému zdravi [1-3]. V dnesni dobé¢ je vénovana stale
vetsi pozornost nanocasticim ve vzduchu z divodu zvétSujici se koncentrace téchto Castic a jejich
velkému povrchu, ktery je pfi¢inou zvysené koncentrace adsorbovanych a kondenzovanych toxickych
latek na jednotku hmotnosti [4]. V této studii byl ke komplexnimu méfeni aerosolu ve vzduchu pouzit
novy mobilni spektrometr s Sirokym rozsahem (WRAS, Grimm Aerosol Technik, Némecko).

NASTAVENI EXPERIMENTU A METODY MERENI

WRAS systém se sklddd z kombinace piistroje pro méteni velikosti Castic s piistrojem pro
méteni poctu ¢astic (SMPS + C) a optického spektrometru ¢astic (OPC), jak je znazornén na obr.1,
véetné odbérové hlavice s nafionovym vysusovacem a doplitkovymi meteorologickymi senzory pro
méfeni teploty a relativni vlhkosti okolniho vzduchu.
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Obr.1 a) Systém WRAS umisténi v samostatném nerezovém venkovnim kontejneru; b) konfigurace
systému WRAS; c) Princip mé&feni GRIMM OPC; d) Princip méfeni GRIMM SMPS+C; e) Distribuce
velikosti ¢astic (PSD) métena pomoci systému WRAS; f) 3D PSD malych ¢astic
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GRIMM OPC spektrometr pouziva pro ur€eni poctu jednotlivych castic metodu zalozenou na
principu rozptylu svétla. Z obr. 1c je zfejmé, Ze jako zdroj svétla slouzi polovodicovy laser. Signal
rozptyleny od Castice prochazejici pies laserovy paprsek je zachycen zrcadlem v uhlu pfiblizné 90°
a dale pienesen na detekéni diodu. Zjistény signal je dale analyzovan a klasifikovan do 31 velikostnich
kanald. Timto spektrometrem muize byt métena distribuce ¢astic v rozsahu 250 nm - 32 pum.

GRIMM meéfici systém SMPS+C obsahuje kondenzacni analyzator castic (Condensation
Particle Counter, CPC) a zatfizeni pro klasifikaci velikosti Castic na zéklad¢ jejich pohyblivosti
(Differnetial Mobility Analyser, DMA), viz obr. 1d. V pribéhu méfeni jsou nejdiive vetsi Castice,
které by komplikovaly analyzu dat, odstranény pomoci impaktoru na vstupu do DMA. Poté jsou zbylé
jemné a ultrajemné castice klasifikovany pomoci DMA, jakmile projdou bipolarnim nabijecem
(Neutralizer Am241), ktery zajisti piesné¢ definované rozlozeni napéti na Casticich. Klasifikace (tj
vybér nadefinovanych frakci z rozsahlé velikostni distribuce) pak nastavd v elektrostatickém poli
Vv prstenci mezi vnitini a vnéjsi elektrodou DMA. Pouze castice urcité velikosti nebo pohyblivosti se
dostanou do zkého prostoru na spodku vnitini elektrody a jsou méfeny pomoci CPC. Takto lze
postupné pomoci zmény napéti na DMA dosahnout distribuce velikosti ¢astic v rozsahu od 5.5 nm do
350 nm.

Tyto dvé sady dat z OPC a SMPS+C jsou automaticky synchronizovany a kombinovany
pomoci GRIMM softwaru, jak Ize vidét u piikladi zobrazenych vyslednych dat na obr. le-1f. Timto
postupem je u WRAS zajisténa moznost méfeni Sirokého spektra velikosti ¢astic v rozsahu od 5,5 nm
do 32 um.

VYSLEDKY A DISKUZE

Obrazek 2 zobrazuje distribuci velikosti ¢astic méfenych pomoci WRAS na Meteorologické
observatoii Hohenpeissenberg. Velké pocty ultrajemnych ¢astic mohou byt méfeny s vysokym
¢asovym rozliSenim a zaroven je snadné pozorovat rozsah koncentrace a velikosti méfenych ¢astic ve
vzduchu. Jak zobrazuje obr. 2a, vysoky obsah Castic (napf. nanocéstic s CMD=51.5 nm v 14:31 dne
26.11.2009) je dusledkem proudéni Castic ze spalin kolem pozorovaci stanice. Typicka velikost ¢astic
je zobrazena na obr. 2b.

Z velikostniho rozdéleni aerosolt dN/dlog (dp) méfenych systémem GRIMM WRAS mutzeme
ziskat celkovou koncentraci sjednocenim vSech 71 kanalt. Obr. 2¢ zobrazuje pocet ¢astic namétenych
dne 26.11.2009. Srovnani mezi distribuci ¢astic aerosolu a celkovym poctem ukazuje denni zmény
roz$iteni malych ¢astic métenych systétmem GRIMM WRAS, zobrazuje déle rozsah velikosti Castic
a pomaha rozpoznat rozmisténi Castic v okolnim vzduchu, spalindch a disperznim aerosolu. Z
nepietrzitétho dlouhodobého pozorovani celkové distribuce ¢astic v okolnim vzduchu je zfejmé, Ze
kazdodenni zmény zobrazeny na obr. 2d mohou byt rozdilné v zavislosti na vlivu meteorologickych
parametrl nebo emisi z dopravy.

Navic koncentrace celkového poctu Castic ziskané z velikostni distribuce aerosolu méfené
pomoci WRAS jsou porovnany s plynnymi polutanty jako NO2 a SO2 ze spalovacich procest, ¢imz je
rovnéz prokazan vzajemny vztah namétenych dat. Toto signalizuje, Zze velké mnozstvi druhotnych
aerosoll, napf. siranti a dusi¢nand, prispiva k celkovému poctu ¢astic objevenych ve vzduchu. Méfeni
meteorologickych parametrti jako teplota, vlhkosti, rychlost a smér vétru zobrazuje vztah mezi poctem
Castic a procesem jejich piesunu.

42



1,0E+4
9,0E431
8,0E+3
o 7,0E+31
{g,‘ 8 _‘E_=,8,0E+3'
= & 8 5,0E+31
Z g
g £ 4,0E+3-
2 2 3 3,0E+3
e
2,0E431
1,0E+3
0,0E+04 e . .
1 10 100 1000
) S dp[nm] distribution (26.11.2009-14:31:45);  CMD = 51,5 nm
1,0E+4 1,0E+4-
90843 9,08+
8,0E: 8,0E
7,0E: 7,0E:
— 6,0E- — 6,0E:
Ssoe Esoe
z z
4 4,
. 208 i
P [N - A‘\’ 20843 LAl h Laldl |
1080 \ = 10649, 7%%
0,0E40- , 0,0E+0-] ! ! ! .
00:00:00 03:00:00 06:00:00 09:00:00 12:00:00 15:00:00 18:00:00 21:00:0023:40:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00
26/11/09 26/11/09 26/11/09 26/11/09 26/11/09 26/11/09 26/11/09 26/11/09 26/11/09 01/11/09  05/11/09 10/11/09 15/11/09 20/11/09 25111/09 30/11/09|

Obr.2 a) Denni zména distribuce ¢astic dne 26.11.2009; b) Distribuce velikosti s CMD=51.5 nm
méteny v 14:31 dne 26.11.2009; c) Celkova koncentrace Castic ziskana pres distribuci malych ¢astic
dne 26.11.2009; d) Celkova koncentrace ¢astic v listopadu 2009.

ZAVER

Mnoha nepfetrzita mefeni distribuce Castic naznacuji Casovou variaci Castic ve vzduchu
z riznych zdrojl, jako naptiklad emise z dopravy (zejména emise pii dopravni Spicce), elektraren
mimo méfici lokalitu a organickych ¢&astic z fotochemickych reakci. Navic kombinaci
s meteorologickymi daty a koncentracemi plynti rovnéz pomohou pfi studii pfesouvani a miseni ¢astic
ve vzduchu. Z tohoto pohledu je GRIMM WRAS velice uzitecnym specialnim védeckym zatizenim,
ktery mize byt pouzit pro environmentalni studie, vyzkum aerosolli, monitorovani dopravy, studie
vyfukovych plynt a studie vlivu na zdravi organismd.
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VOLUMIC DEPENDENCE OF NUCLEATION BARRIER AT CRITICAL
SUPERSATURATION
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INTRODUCTION

At phase transition small particles (droplets for vapor-liquid transition, small crystals for
liquid-solid of vaporsolid transition) are detected in a short time. At appropriate condition nuclei are
formed due to fluctuation within system and grow to detectable sizes. At this process it is necessary to
overcome nucleation barrier, which depends on temperature, pressure, supersaturation, interfacial
energy, etc. At equilibrium nucleation barrier increases to infinity and phase transition stops.

In this work we focus on formation of first crystal nuclei in microemulsions and sub-
microemulsions, where the volume of a liquid phase is small. It is known that supercooling
(supersaturation), at which phase transition occurs, increases with decreasing radius of a mother phase
(McClements et al., 1993; Lopez et al., 2002). Pruppacher (1995) showed that maximum supercooling
of small water droplets increases with decreasing droplet diameter.

Detectable size of newly forming nuclei depends on used experimental method. We have
numerically solved kinetic equations of nucleation to found conditions, under which first nuclei will
appear. That is why we fixed some size and found supercooling under which first nuclei of fixed size
are formed, i. e. critical supercooling (resp. supersaturation) is determined from the size distribution of
nuclei. Thus, critical supercooling and nucleation barrier depend on volume of a mother phase.

MODEL

For the sake of simplicity we consider formation of crystal nuclei inside small liquid droplet.
Governing equation of homogeneous (heterogeneous) nucleation process is given by:

T = i1 (O — i(®), @
where
Ji(t) = ki+Fi — kiz1Fitq 2

Fi denotes the number of nuclei formed by i molecules at time t. Attachment frequency, k;" , in
condensed systems were firstly determined by Turnbull and Fisher (1949). Detachment frequency, k;,
is determined from the principle of local equilibrium

kiF) = ki Fiq, 3)

l

where equilibrium size distribution of nuclei, Fi", is closely connected with the work of formation of
nuclei, W;,by:
0 _ Wi Wi

R = Newp (22) exp (— 2).
kg is Boltzmann constant and N denotes the number of molecules within liquid phase. If the number of
molecules transformed from a liquid to crystal phase is relatively small, the number of molecules
within a liquid phase remains practically unchanged and stationary nucleation occurs. In this case
classical nucleation theory formulae for the stationary nucleation rate [i. e. the number of nuclei
formed in unit volume (homogeneous nucleation) resp. on unit surface (heterogeneous nucleation) per
unit time] can be applied. In small droplets one needs higher supercooling to occur phase transition
and stationary regime is not generally reached — for details see e. g. Kozi$ek and Demo (2009).
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Work of formation of nuclei,W, was computed within a capillarity approximation. It is not
easy to determine W for heterogeneous nucleation inside small droplet — see Cooper et. al (2008).
Moreover depletion of a mother phase during nucleation process was taken into account, which leads
to necessity of numerical solution of energy barrier of nucleation.

We have considered homogeneous and heterogeneous crystal nucleation within small droplet.
For homogeneous nucleation any molecules within a mother phase serves as nucleation site, where
nucleation process starts. Heterogeneous nucleation is initiated on homogeneous droplet surface.
Number of nucleation sites on droplet surface decreases as nuclei are formed. Moreover, the number
of molecules within confined droplet volume decreases as a part of molecules forms a new phase.
Total number of mulecules within droplet remains constant. This has consequences to attachment
frequency, which is time dependent.

In numerical solution of kinetic equation (1) we have found supercooling under which first
nuclei of size i = 1000 are formed.

RESULTS AND DISCUSSIONS

In numerical computation we have chosen various material parameters (equilibrium
temperature, heat of fusion, interfacial energy, etc.) to cover wide range of systems. Hereafter, we
focus only on homogeneous and heterogeneous nucleation of the melt to show general dependencies
of critical supercooling, nucleation rate and nucleation barrier as a function of droplet volume.

We have selected supercooling to get maximum of the size distribution at i = 1000, i. e.
F1000(t) was obtained from numerical computation. Numerical computation was repeated for different
supercoolings to fulfill condition

F1000Vo = 1, (5)

where V; is droplet volume. Fj00Vo denotes the number of nuclei of size i = 1000 in droplet volume.
Resemble for heterogeneous nucleation we fulfill condition F1500Se = 1, where Sq is droplet surface. At
higher supercooling, when depletion plays important role, maximum value of Fio as a function of
time was taken.

In Fig. 1 is depicted typical change of supercooling, AT = Tg - T as a function of droplet
volume, where Tg denotes equilibrium temperature. In all considered cases, supercooling increases
with decreasing volume. Squares corresponds to droplet volumes, for which critical supercooling was
determined. Resemble results were obtained for heterogeneous nucleation for various contact angles.
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Figure 1: Relative supercooling, Te — T/Tg, as a function of droplet volume, V,.

Knowing the supercooling, one can determine the stationary nucleation rate, J°. If we consider the
same supercooling, stationary nucleation rate is proportional to the volume of a mother phase, i. e.
decrease of droplet volume in many oreders of magnitude leads to the same decrease of nucleation
rate. When we take critical supercooling computed by numerical solution of Eq. (1) to fill Eq. (5), we
receive rather different behaviour of nucleation rate — see Fig. 2.
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Figure 2: Stationary nucleation rate, J5, in volume V, as a function of droplet volume, V,, for kinetic
barrier of nucleation E = 70 kJ/mol.
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Droplet volume, V,, differs in many orders of magnitude, but nucleation rate remains
approximately at the same level. In condensed systems, nucleation rate depends on kinetic barrier of
nucleation, E. In our case, we have selected E = 70 kJ/mol. Squares correspond to droplet volumes for
which critical supercooling was determined. It seems to be reasonable to determine critical
supercooling from condition that the stationary nucleation rate is constant. Unfortunately, in
condensed system, nucleation rate strongly depends on activation energy of diffusion across the phase
interface E, which differs in various systems, and thus some level of nucleation rate at critical
supercooling can not be generally determined. Let us note that different situation occurs for vapor-
liquid phase transition, when critical supersaturation is sometime determined from condition J$ =
1 cm™3s~1(E diminish in these systems).

Finally, we have determined nucleation barrier of nucleation, W-, at critical supercooling as a
function of droplet volume for homogeneous and heterogeneous nucleation — see Fig. 3. In all
considered cases nucleation barrier at critical supersaturation linearly depends on logarithm of droplet
volume. Critical supersaturation and thus also nucleation barrier was determined by numerical solution
of kinetic equation (1) to fulfill Eq. (5).

80— I T T I 40
ol ® a 35
2 60 . Z 3l
.: 3
=50 - = 5|
£, - .E M -
. 40 . 20 2
30 — 15 | _,«’_f-"". 90 ——m ]
+ T R
s LEL | | | | ol 1 01T
20 415 -10 5 0 22 20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6
Logyg Vi Log Vj (Vinm)

Figure 3: Nucleation barrier,Wx, for homogeneous (a) and heterogeneous (b) nucleation at contact
angles 60, 90, and 150 as a function of droplet volume, V,. Crosses corresponds to droplet volumes for
which the critical supercooling was determined.

CONCLUSIONS

We have determined critical supercooling in small droplets at which first nuclei of a new
phase are formed by numerical solution of kinetic equations. It is shown that critical supercooling
increases with decreasing droplet volume. Nucleation barrier at critical supercooling depends
logarithmically on droplet volume.
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INTRODUCTION

Homogeneous nucleation and growth of particles (clusters) in a gas phase take place in many
technological processes, e.g. in manufacture of nanoparticles (Swihart, 2003), and in processes
occurring in atmosphere (Seinfeld and Pandis, 2006). As a rule, the above-mentioned processes are
realized in the presence of a foreign (buffer) gas. Below we consider the possible effect of a foreign
gas on the trapping of vapor molecules by nanoscale particles (clusters).

RESULTS AND DISCUSSION

Let us consider the trapping coefficient of vapor molecules g, which is defined as the ratio of
the density of the resulting flux of vapor molecules into the particle (cluster) to the density of the flux
of vapor molecules incident on the particle surface. The particle growth rate is proportional to 5. The
value of § in the general case depends on the presence of a foreign gas in the system. In particular, it is
related to adsorption of the foreign gas molecules on the particle (cluster) surface that leads to the
blocking of phase transitions on the particle surface and also to a change of the surface tension. These
factors can change the growth rate of small particles (clusters). Taking into account the Langmuir
model of adsorption for a foreign gas, the value of § in the free molecule region can be written as

ﬂ=aF{1—% F%xp(mﬂ, 1)

dkT

where G = 4Vny/d, V is the volume per molecule in the cluster, d is the particle diameter, nq is the
density of the adsorption centers at the particle surface, T is the temperature (the system is assumed for
simplicity to be isothermal), k is the Boltzmann constant, S is the saturation ratio, F = B/(P,+B), P, is
the pressure of a foreign gas, B = ny(2zmkT)"*/a,1,, m is the mass of the foreign gas molecule, o is the
evaporation coefficient, o is the sticking (condensation) coefficient of vapor molecules that is defined
as the probability that an incident vapor molecule does not reflect immediately from the surface part
free from adsorbed foreign gas molecules, «, and z, are accordingly the sticking coefficient and the
adsorption time of foreign gas molecules, o(0) is the surface tension for the clean particle surface.

Figure 1 shows the dependence of £ for the water drop on the dimensionless pressure of
a foreign gas Po = P./B at o = a, = 1. It is seen from Fig. 1 that the function B(P,) can be both
decreasing and increasing, depending on the value of S. The possible influence of resonance radiation
on the value of g is discussed. The effect of resonance (e.g. laser) radiation can affect the value of g
due to heating of the system and excitation of impurity and vapor molecules. The last factor can lead
to a change of the sticking coefficient of molecules.

Dependence of the trapping coefficient of vapor molecules on the presence of a foreign gas
affects also the process of homogeneous nucleation. The rate of homogeneous nucleation J, in the
classical nucleation theory can be written as (Hirth and Pound, 1963)

49



0.15+

0.10+

2

0.00 I I I I

t t t t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Po

Fig. 1. Dependence of fon Pgatd =10 m, a=a.= 1, T=293 K; 1: $=1.5, 2: S =1.25.
nv AG
J, =k, oA N, =kza7ﬂd§nexp(—ﬁj, 2

where d. is the critical diameter of the particle (cluster), @ = anv/4 is the frequency factor for
impingement, n is the number density of vapor molecules, v is the mean velocity of vapor molecules,
k- is the Zeldovich factor, N is the number density of the critical clusters, A is the surface area of the
critical cluster, AG is the free energy of critical cluster formation.

The influence of some factors (including the presence of an adsorbable foreign gas in the
system) on the value of AG was discussed in (Levdansky et al., 2009). It is pertinent to note that under
the above-mentioned definition of a the value of w in Eq. 2 describes the flux density of vapor
molecules that stick to the surface of the critical cluster. However, in the general case the frequency
factor for impingement should be proportional to the probability of the incorporation of molecules into
the cluster (Schmelzer, 2003) and can depend on the presence of a foreign gas in the system.

CONCLUSIONS

It is shown that the trapping coefficient of vapor molecules by small aerosol particle (cluster)
S depends on the presence of a foreign (buffer) gas in the system. The value of $, depending on S, can
both decrease and increase with the rise of the foreign gas pressure.
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STANOVENI KONCENTRACI MATRICOVYCH A STOPOVYCH PRVKU METODAMI
IBAV AEROSOLECH ODEBRANYCH NA TEFLONOVE FILTRY

V.HAVRANEK

Ustav jaderné fyziky AVCR v.v.i, 250 68 ReZ u Prahy

UvoD

V experimentech, kde zkoumame slozeni atmosférického aerosolu, je velmi dulezitad volba
spravného odbérového média. Na spravné volbé Casto zalezi uspésnost nasledné analyzy a ziskani
maxima informaci o slozeni odebraného vzorku. Pro metody na svazcich urychlenych iontd IBA (Ion
Beam Analysis), obecné plati, Ze odbérové médium musi byt co nejtenci (maléd plo$na hustota) a velmi
Cisté (nizkd koncentrace stopovych prvkll). Depozit musi byt homogenni, pokud mozno tenky
a deponovany nejlépe pouze na povrchu media (filtru nebo folie). Zaroven ale musi byt odebrano
dostate¢né mnozstvi aerosolu, tak aby bylo mozné provést stopové analyzy s dostate¢nou citlivosti
(pfiznivymi detekénimi limity). Idealni tloustka depositu je v oblasti stovek pg/cm® Odbérové
medium musi byt také radia¢né odolné a nemélo by produkovat vysoké spektralni pozadi. Z tohoto
hlediska se jevi jako nejlepsi tenké mylarové folie nebo membranové filtry (Nuclepore apod. ).

Teflonové filtry nejsou z vyse uvedenych pozadavku zcela idealni. Jejich pouziti je ale
vhodné, pokud chceme znat koncentraci matricovych prvka (H,C,N,O) v aerosolovém depositu. Tyto
prvky, s vyjimkou uhliku, nejsou ve filtru obsazeny a lze je tedy analyzovat. Je-li filtr navic
dostate¢né tenky, redukuje se nezadouci spektralni pozadi od (p,y) reakce na fluoru, které zhorSuje
detekeni limity u metody PIXE (Proton Induced X-Ray Emission), na unosnou hranici umoziujici
dostatecné citlivou analyzu. Na tenkych teflonovych filtrech lze ¢asto stanovit i prebytecny C (zvySeni
obsahu C v deponovaném filtru oproti ¢istému filtru) odpovidajici jeho obsahu v aerosolu.

EXPERIMENT

Exponované tenké teflonové filtry ,,Teflo membrane” s podpiirnym krouzkem o primeéru
47mm a velikosti portt 3um (Firma PALL) byly analyzovany ve svazku protonii s energii 2.9MeV a
2.55MeV. V tercikové komote byly umistény dva detektory charakteristického rentgenového zateni
(pro analyzu stopovych prvkli metodou PIXE) jeden detektor zpétné odrazenych protonti (analyza
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PESA (analyzu vodiku) naméfenych na vzorku aerosolu deponovaném na ,,Teflo* filtru.
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matricovych prvki metodou RBS —Rutherford Backscattering Spectroscopy) a jeden detektor
rozptylenych protonti pro analyzu obsahu vodiku v depositu aerosolu (metoda PESA — Proton Elastic
Scattering Analysis). Toto uspofadani umoziuje Uplnou analyzu slozeni aerosolu a rekonstrukci
hmotnosti depositu, kterou je mozné srovnat s hmotnosti ziskanou gravimetricky. Ukézka spekter
PIXE a PESA je na obrazkul. Znalost obsahu vodiku lze vyuzit k odhadu podilu organické hmoty
arozdélit obsah C na organicky a elementarni. Plosnd hustota depozitu na filtru se ve vétSinou
pohybovala od 20 do 200 pg/cm® a vzhledem k nizké plosné hustoté pouzitého filtru (okolo 400
Hg/cm?®) jsou signaly od matricovych prvki na filtru dobie pozorovatelné (piiklad je na obr.2)
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Obrazek 2: RBS spektrum deponovaného filtru (¢ara a krouzky) a blanku (tenka Cara). Ve spektru
jsou také vidét signal astic alfa z (p,o) reakce na '°F | ktery lze vyuZit k uréeni tloustky teflonu (filtry
jsou ruzné tlusté). Znalost tloustky filtru je nutna k spravnému stanoveni prebytecného C ( uhliku
v depositu).

ZAVER

Simultanni analyzy na svazcich urychlenych iontli umoziuji detailni analyzu aerosolového
depositu odebraného na tenkych teflonovych filtrech, zahrnujici stanoveni stopovych a matricovych
prvkii, obsahu organické hmoty a rekonstrukce hmotnosti odebraného vzorku. Postup je aplikovan na
analyzy sady vzorkii odebranych vramci projektu GACR 205/09/2055 ,,Porovnani sloZent,
regionalnich profil a typd zdroji aerosolu méfenych v letech 1994 a 2009 a na pozad'ové stanici ve
sttedni Evropé®. Obdobnym zpiisobem jsou analyzovany vzorky aerosolll odebranych na teflonové
filtry i pro dalsi projekty. Podminkou je dostatetné tenkd vrstva teflonu (filtru), nejlépe s plosnou
hustotou vrstvy pod 0.5 mg/cm?. Dlouhodobou zkuSenost s analyzami aerosolii na teflonovych maji
napiiklad v USA kde na podobném principu jiZ dlouho dobu béZi cela sit odbérovych stanic (T. Cahill
etal.,, 1987).
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INTRODUCTION

Nanofibers are fibers with diameter less than 1 um. Different methods exist to obtain
nanofibers made of wide variety of materials. Current applications of nanofibers span from medicine
to civil engineering, where they are utilized as fine filters. However, a much more promising type of
nanotextile exploitation would be so-called active applications. In this case the nanotextile itself plays
a role of supporting matrix, which is covered by particles or a layer, made of different material. For
example, it is possible to cover an organic polymer nanofibers with silver nanoparticles, achieving
very good anti-bacterial properties (Wang et al., 2005). Despite the exciting new possibilities, the
progress in the development of such applications is significantly slowed down by the absence of
reliable theory of nucleation on a highly curved surfaces, like that one of a nanofiber. All important
characteristics of nucleation, such as critical size, energy barrier, and nucleation rate, depend on the
ratio of the surface and the volume energies of a growing cluster, and, consequently, on its shape. In
case of homogeneous nucleation the nucleus has a spherical shape if the surface tension is isotropic. In
case of heterogeneous nucleation on a spherical nucleation center (which is a usually assumed shape in
the theory of aerosols) the nucleus will be also spherical. Unfortunately, this is not valid for the
nucleation on nanofibers. In the present paper we make the first attempt to estimate the deviation of
the shape of a nucleus on a nanofiber from a sphere.

MODEL

The equilibrium shape of a nucleus can be obtained through minimalization of its free energy
under the condition of the constant volume of the nucleus. Careful consideration of an energy balance
shows, that the contact angle @ between the solid surface and the liquid must satisfy Young's equation
even for highly curved solid surfaces (Roura and Fort, 2004):

O-LV Ccos 6 = O-SV - JSL, (1)

where o;y, agyand agare corresponding surface tensions on liquid-vapour, solid-vapour and solid-
liquid interfaces respectively. It can be readily shown, that the contact angle along the line of
intersection of a sphere with a cylinder can not be constant. That means, that the equilibrium shape of
a droplet on a nanofiber is not spherical.

One can describe the shape of the surface of the nucleus in cylindrical coordinates as shown in
the fig. 1.
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Figure 1: Description of the shape of the droplet on the nanofiber as function r(¢, ).

Then the equilibrium shape can be found from the minimum of the surface energy

9\ 2 97\ 2
Fsyrr = ff <0LvJT2 +r? (6—2) + (é) + (ag, — O'SV)R> dodz, 2
if the volume of the droplet is kept constant:
_1 2 _ p2 _
V =2[](*—R)dpdz = const. ©)

While this problem can be solved by variation method, the corresponding equations are quite complex.
Below we estimate the shape of the droplet, assuming, that its cross-sections by the planes, parallel
and perpendicular to the axis of the nano_ber can be well approximated by circular arcs as shown in
fig. 2.

The contact angle & can be calculated from (1) and the height h of the droplet corresponds to
its volume. Then the curvature radii of the nucleus parallel and perpendicular to the nanofiber axis can
be found to be

h (2R+h)h
r, = ——.
2(R+h—R cos0)

T =
I 1—cos 6’

(4)

The extension of the droplet in the direction parallel and perpendicular to the nanofiber axis is
characterized by parameters I|| and |.L respectively (see fig. 2):

. . __r;Rsin®
1” = I'H sin 6, 1J_ = —R+h_rl' 5)
Introducing a dimensionless height of the nucleus & = h/R we obtain after simplifications
l
R i( ¢ )
l, 1+ 2+¢& 1+ 1—cos8/’ ©)

If £« 1 then [ = [, as it should be in the planar case. Otherwise the droplet has a shape,
prolongated in the direction of the fiber, since it follows from (6) that [|; > [,. The effect is more

pronounced for high wetting, because in this case the contact angle is small and 1 - cos 6 is close to
zero. The dependence of the ratio (6) on nucleus size for different contact angles is shown on fig. 3.
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nanofiber

nanofiber

Figure 2: Cross-sections of a nanofiber with a droplet on it: a) parallel to the fiber's axis; b)
perpendicular to the fiber's axis. R is the radius of the fiber, @is the contact angle, h is the height of the
droplet, r;, and r are the corresponding radii of curvature. Lengths I, and |, can be used as a measure
of extension of the droplet in the corresponding directions.
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Figure 3: Prolongation of the nucleus as a function of its dimensionless height for different
contact angles.
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CONCLUSIONS

We have found an approximate equlibrium shape of a liquid nucleus on a nanofiber. The
nucleus is stretched in the direction parallel to the nanofiber axis. The deviation of the shape from a
sphere is larger for well-wetting cases and is generally growing with the nucleus size. From fig. 3 it is
clear, that the nucleus shape may significantly differ from the spherical one, requiring substantial
modi_cation of standard expressions for energy barrier of nucleation.
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INTRODUCTION

It is well known that even very small concentration of impurity molecules in the condensed
phase can substantially change certain physicochemical properties of substance. The control of the
impurity molecule concentration in the substance is of paramount significance in particular in the
production of microelectronics elements. In some cases, it is necessary to remove impurities from
a gas phase. This can be achieved by trapping of impurity molecules by aerosol particles followed by
removal of aerosol particles from a gas phase. The trapping of impurity molecules in condensational
growth of the particles is closely related to cryotrapping widely used in the cryogenic technology for
pumping out molecules of noncondensable components by condensation of easily condensed
components (Minaichev, 1978). Further, we consider the problem related to the estimation of
concentration of impurity molecules (atoms) in the particle growing by vapor condensation.

RESULTS AND DISCUSSION

The density of the resulting flux of impurity molecules into the condensed phase J; can be written
as (Levdansky, 1979)

Ji

+J;

Ji=N; - . (1)

J

v

Here ¢; is the sticking coefficient of impurity molecules, N; is the flux density of impurity molecules
incident on the particle surface, J, is the resulting flux of vapor molecules into the particle. The value

of F; is given by
1/2
KT Q
F=n|—| expi——=¢, 2
i c(z ij Xp{ kT} )

where n. is the total number concentration of molecules in the condensed phase that is assumed to be
constant, Q; is the evaporation energy of impurity molecules that in the general case depends on the
concentration of components in the particle and the particle size, k is the Boltzmann constant, T is the
temperature, m; is the mass of the impurity molecule.

Taking into account Eq. (1), the trapping coefficient of impurity molecules f;, that is defined
as the ratio of the density of the resulting flux of molecules into the particle to the flux density of these
molecules incident on the particle surface, and the relative concentration of these molecules in the
particle c; in the case Ji<<J, can be written as

Bi=——, @)
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(4)

It is seen from Eq. (3) that the trapping of impurity molecules by the particle takes place when
the values of o; and J, are not equal to zero and that S; increases with the increase of J,. Figure 1
shows the dependence of ; on J,/F; at different values of a;.
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Fig. 1. Dependence of f; on J,/F; at different values of a;; 1: ;= 1, 2: ¢; = 0.5.

It is worth noting that the trapping of noncondensable impurity molecules by growing
particles (clusters) can influence the composition of nanoparticles. In turn, it can lead to a change of
their physicochemical properties. The values of f; and c; can be changed in the field of electromagnetic
radiation due to both heating of the system by radiation and excitation of vapor and impurity
molecules in the radiation field that can lead to a change in the molecule interaction with the particles.
The above-mentioned influence of radiation on the aerosol system can be used in particular in the
manufacture of nanoparticles with necessary properties.

CONCLUSIONS

The dependence of impurity concentration in growing aerosol particle on the density of the
resulting flux of vapor molecules into the particle (and accordingly on the particle growth rate) is
studied theoretically. It is shown that the trapping of impurity molecules by growing particle takes
place in the case of inequality to zero of the sticking coefficient of impurity molecules. The possibility
to control the particle composition by means of electromagnetic radiation is discussed.
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INTRODUCTION

Cobalt and cobalt oxide nanoparticles and nanostructures exhibit very interesting mechanical, optical,
magnetic and chemical properties and therefore they are attractive for applications as protective
materials, catalysts, magnetic data recorders, rechargeable batteries and gas sensors (Jang et al., 2004;
Fujii et al., 1995; Do and Weng, 2005). The aim of this work was to study cobalt and cobalt oxide
nanoparticle synthesis by metal organic chemical vapor deposition (MOCVD) using cobalt
acetylacetonate (CoOAA) as a precursor.

EXPERIMENTAL

Particles were synthesized in an externally heated tube flow reactor with i. d. 25 mm and the length of
heated zone 1 m. Experiments were performed in an inert atmosphere using nitrogen as a carrier gas
(pyrolysis) as well as in oxidizing atmosphere at 10 vol. % of oxygen in the reaction mixture
(oxidation), see Fig. 1. Particle production and their characteristics were studied in dependence on
reactor temperature (Tr: 500 — 900 °C), precursor vapor pressure (Pcoaa: 0.32 — 2.06 Pa), oxygen
concentration (Co: 0 or 10 vol. %), and reactor flow rate (Qg: 600 — 1000 cm®min). Precursor
concentration was controlled by the variation of the saturator temperature (Ts: 110 — 140 °C) and the
partial vapor pressure was calculated on the basis of experimental data of Gétze et al. (1970) from the
equation:

05000429731,

( Ts (K)
P..,.(Pa) =133.322x10 | 1)
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Fig. 1 Scheme of inlet section arrangements for pyrolysis and oxidation of CoAA.
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The particle production was monitored by scanning mobility particle sizer (SMPS, TSI model 3936)
and samples for particle characterization were deposited onto TEM grids using nanometer aerosol
sampler (NAS, TSI model 3089) and on Sterlitech Ag filters. Particle morphology was studied by high
resolution transmission electron microscopy (HRTEM, JEOL 3010), crystallinity by selected area
electron diffraction (SAED) and X-ray diffraction (XRD, PANalytical X'PertPRO), and chemical
composition by energy dispersive spectrometry (EDS, INCA/Oxford) connected to HRTEM and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS, ADES-400, VG Scientific).

RESULTS

Particle production

The particle production depends on all four investigated parameters. Generally, number concentration
(Ny) increases with Tr (see Fig. 2) and Qg and, in some range, also with Ts (precursor concentration),
see Fig. 3. Geometric mean diameter (GMD) of the particle size distribution curves increases mainly
with increasing Ts (Fig. 3). Particles produced in oxidative environment have smaller GMD but higher
geometric standard deviation then those produced by pyrolysis.
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Fig. 2 Influence of Tg on PSD's at Ts=110 °C, Fig. 3 Influence of Ts on PSD's at TR=900 °C,
Qr=1000 cm®/min, OXIDATION. Q=800 cm*/min, PYROLYSIS.

Particle characteristics
Experimental conditions of the samples chosen for particle characterization are shown in Table 1.

Table 1 Process parameters of the CoAA samples and crystalline structures detected by SAED [#] and/or
HRTEM [*].

Sample Tr Pcoan QR Co Carrier .

Nol.3 [°C] [Pa] [cm®min] [vol. %] gas/reagent Crystalline phases
CoAA2 700 0.32 800 0 N, Co”
CoAA5 900 0.32 800 0 N, Co’
CoAA20 900 0.61 800 0 N, Co’, Co30,", C0,05"
CoAA7 600 0.32 800 10 N,/O, Co;0,"
CoAA8 700 0.32 800 10 N,/O, C0304", C0,0;5"
CoAA12 900 0.32 1000 10 N,/O, n.a.
CoAA21 900 1.26 800 0 N, n.a.

Morphology  The size of primary particles produced by pyrolysis was typically between 5 — 20 nm
and they were usually agglomerated into clusters, see Fig. 4. Particles from oxidation were slightly
larger (10 - 30 nm), their size distribution was broader and some of the particles were facetted, see

Fig. 5.
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Crystallinity ~ Crystalline structure can be seen on HRTEM images in Fig's 4 and 5, electron
diffraction patterns in Fig's 5 and 6, and it is summarized in Table 1. Particles produced by pyrolysis
were XRD amorphous and also selected area electron diffraction (SAED) was usually rather weak, see
Fig. 6. Nevertheless, HRTEM images revealed lattice fringes in the cores of primary particles. Most
samples of particles prepared by oxidation were also XRD amorphous, but SAED typically showed
quite well developed electron diffractions confirmed by HRTEM images as well.

Fig. 4 HRTEM images and SAED of sample CoAA5. Tg=900 °C, Qr=800 cm®/min, Pcoan=0.32 Pa,
Co=0.

50 nm

Fig.5 HRTEM images and SAED pattern of sample CoAA7. Tg=600 °C, Qr=800 cm®/min, Peoaa=0.32
Pa, co=10 vol. %.

Composition ~ XPS analysis showed Co in the oxide state in the sample CoAA12 produced by
oxidation and chemical bonds Co-Co in the particles prepared by pyrolysis (CoAA21). From the
above mentioned we can suppose formation of metallic Co nanoparticles encapsulated in a partially
decomposed CoAA by pyrolysis and cobalt oxide particles synthesized by oxidation process.
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Fig. 6 Electron diffraction pattern of sample CoAA2. Tr=700 °C, Qr=800 cm®/min, Peoaa=0.32 Pa,
Co=0.

CONCLUSIONS

Co-CoO, nanoparticles were synthesized in an externally heated tube reactor by pyrolysis and
oxidation of CoAA. The size of primary particles varied between 5 and 30 nm. Crystalline structure
corresponds to cubic or hexagonal metallic Co in the particles prepared by pyrolysis and to CosO,4 and
Co0,05 in the particles prepared by oxidation. We can suppose formation of metallic Co nanoparticles
encapsulated in a partially decomposed CoAA in an inert atmosphere and cobalt oxide particles
synthesized in an oxidative environment.
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UvoD

Aerosolovy hmotnostni spektrometr (AMS) je piistroj, ktery byl navrzen a vyvinut relativné
nedavno (Jayne a kol.) za ucelem on-line méteni a charakterizace aerosolt. Ptistroj umozituje provadét
analyzy az se vtefinovym rozliSenim pii citlivosti okolo 0,1 pg/m® a zaroven mé schopnost uréit
velikostni a chemické slozeni aerosoll. S t€mito vlastnostmi se tak jedna o jeden z nejpokrocilejSich
nastroji pro on-line analyzu na poli aerosolovych véd. V ramci nasi vyzkumné skupiny mame Cerstvé
k dispozici hmotnostni spektrometr pro ktery se uziva ozna¢eni C-TOF-AMS' (Drewnick a kol.) a
jehoz schéma je na Obr. 1. Tento druh AMS je schopen analyzovat aerosolové Castice o velikostech
cca 50-1000nm a dale automaticky rozlisit chemické slozky jako jsou: organicka, sulfaty, dusi¢nany,
amoniak aj. Pfistroj je schopen analyzovat pouze aerosoly, které pfechazeji do plynné faze pfi
teplotach do 600°C. Ztoho také plyne, Zze na tomto typu AMS neni mozno ur¢it mnozstvi
elementarniho uhliku (EC), pro jehoz analyzu je potieba mnohem vyssi teploty. V ramci tohoto
experimentu byla AMS propojena s pfistrojem na analyzu elementarniho a organického uhliku
(ECOC) a byla provadéna paralelni meétfeni. Nasledné¢ bylo srovndvano mnozstvi a trendy
v koncentracich celkové organické hmoty (OM) z AMS a organického uhliku (OC) z ECOC, aby bylo
mozno zjistit zda jsou mereni z obou pfistroji srovnatelna.
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Obr. 1: Schéma C-TOF-AMS (reprodukce z Drewpickg kol.)
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Méfeni probihalo na stanovisti v arealu UCHP v Praze-Suchdole. Stanovisté je umisténo cca
200m od silnice s provozem cca 10000 aut denné a cca 30m od zastavby domu s pievazné plynovym
vytapénim. Jedna se o typickou okrajovou méstskou obytnou zoénu. Pro srovnani obou pfistroji byla
vybrana méteni z obdobi od 28.6. do 30.7.2010. M¢tici cyklus ECOC byl dvouhodinovy z ¢ehoz cca
20 min. zabere analyza a zbytek je odbér vzorku. Analyza byla provadéna modifikovanym
programem EUSAAR 2, jehoz pribéh je znazornén v dal§im abstraktu k této konferenci (Vodicka a
Schwarz). Za srovnavaci obdobi bylo tedy na ECOC provedeno cca 400 méfeni. AMS byla napojena
k ECOC tak, aby dochéazelo k isokinetickému odbéru vzorku, pticemz scany na AMS probihaly
v minutovych intervalech — za srovnavaci obdobi tak bylo naméfeno cca 50000 scant, které byly
ptevedeny na 2 hodinové praméry. JelikoZ pfistroje byly napojeny spolecné na jednu saci pumpu,
ktera se béhem analyzy ECOC vypina a tim zna¢né ovliviiuje odbér vzorku pomoci AMS, byly scany
AMS behem analyzy ECOC z méfeni vypustény. Vzorkovani pro oba pristroje bylo provadéno pies
cyklon, ktery odebira velikostni frakci PM,s — ECOC tak méfil velikostni frakci PM,s a AMS diky
svym technickym moznostom zhruba velikostni frakci PM;.

VYSLEDKY

Jak bylo uvedeno vySe, AMS je schopna méfit Castice o prumérech cca do 1000nm a
analyzuje tak zhruba velikostni frakci PM;. Na Obr. 2 je znazornéna hmotnostni distribuce celkové
organické hmoty (OM) z ¢asti méticiho obdobi. Na o0se X je ¢as méfeni, na ose y velikost Castic
vyjadirena jako aecrodynamicky pramér ¢&astic ve vakuu (Dya) a barevnym spektrem ve sméru osy z je
vyjadiena hmotnostni koncentrace OM. Z obrazku je patrné, ze dominantni velikost Castic je zhruba
mezi 200-500 nm s koncentracemi okolo 8 ug/m®.

Na Obr. 3 jsou na Casové ose srovndna koncentracni meéfeni organického uhliku (OC)
namétfen¢ho na ECOC a 2 hodinové priméry celkové organické hmoty (OM) zméfené pomoci AMS.
Mezi obémi ¢asovymi fadami je velmi silna korelace (Spearmantiv korela¢ni koeficient 0,902) a na
prvni pohled je vidét, Ze trend v méfenich na obou piistrojich je prakticky totozny. Problém vSak
nastava pokud si uvédomime, ze absolutni koncentrace OM by mély byt vyssi nez koncentrace OC,
nebot’ OM obsahuje vedle atomu uhliku i dal$i prvky organické hmoty (H, O, N, atd.). Z Obr. 3 je
vsak vidét, ze v naSem srovnani jsou koncentrace OM vétsinou niz$i nez koncentrace OC. Z literatury
je znamo, ze pomeér OM/OC by mél byt v zavislosti na slozeni a piivodu aerosolu na hodnotach zhruba
1,2-1,6 (Russell) nebo dokonce aZz dvojnasobné vy$si (Turpin a Lim). Podobné experimentalni
srovnani hmotnostnich koncentraci namétenych pomoci AMS a ECOC byla jiz provadéna (Takegawa
a kol.), pticemz pomér OM/OC byl v rozmezi 1,6-1,8. U dat zméfenych béhem naseho experimentu
je vsak pomér OM/OC cca 0,83 — viz smérnice piimky linearni regrese na Obr. 4.

1.7.2010 3.7.2010 572010 &as 7.7.2010 9.7.2010 11.7.2010
Obr. 2: PTof vyfez z ¢asti méteni. Hmotnostni distribuce celkové organiky (OM).
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Obr. 3: Srovnani organického uhliku (OC) s 2 hodinovymi priméry celkové organiky (OM) zmétené
pomoci AMS.

Dutivody pro¢ nami namétfené hodnoty nespliuji piedpoklady pro pomér OM/OC mtizou byt
ruzné. Jako hlavni se nabizi fakt, z2 ECOC m¢étilo frakci PM;s zatimco AMS meéfila zhruba frakci
PM;. Rozdil hmoty v hrubé frakci aerosolu (PM,s - PM;), ktera nebyla naméfena pomoci AMS, muize
tvotit praveé chybégjici ¢dst OM. DalSim divodem miize byt rozdilnd teplota béhem analyz. AMS
odpatuje aerosoly pii teploté okolo 600°C zatimco ECOC bylo nastaveno tak, aby byl analyzovan OC,
ktery se uvolituje az do 650°C, ¢imz se pro analyzu mize také uvolnit vice hmoty. Dal$§im, méné
pravdépodobnym divodem, mlize byt Spatn€ provedend kalibrace AMS a Spatné nastaveny tidaj pro
ucinnost odbéru vzorku. VSechny tyto diivody bude potfeba experimentalné overit.
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Obr. 4: Bodovy graf a linearni regrese pro srovnani organického uhliku (OC) s 2 hodinovymi praméry
celkové organiky (OM) zméfené pomoci AMS.
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ZAVERY

Srovnani méteni celkové organiky (OM) a organického uhliku (OC) z pfistrojt AMS a ECOC
ukazuje na velmi dobry soulad obou pfistroji pii kvalitativnim méfeni. Kvantitativni srovnani vSak
neni zcela vsouladu s ptedpokladanymi vysledky z literatury, pficemz hlavnim davodem je
pravdépodobné skutecnost, ze pomoci AMS nebyla na rozdil od ECOC méfena hruba frakce aerosolu.
Pokud budeme chtit srovnavat vysledky z AMS a ECOC i kvantitativné budeme muset divody
rozdilnych vysledki jest¢ ovéfit experimentalné — to znamena napf. pro oba pfistroje odebirat frakci
PM; a nastavit stejné teploty analyzy.
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