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Atmosféricky AEROSOL

— ,aerosol* poprvé pouzit 1920: "aero-

air" + solution

— Def.: soubor tuhych, kapalnych nebo smésnych castic
suspendovanych ve vzduchu po dobu dostateéné dlouhou pro
méreni nebo detekci

— velikost aerosold: 1 nm — 100 pm

— jednotky: primér: ym, nm
koncentrace — hmotnostni: pg/ms3, ng/m?3
— pocetni: #lcm?® (P/cmd)

— specifické nazvy dle velikosti ¢astic:
total suspended particles: ¥ v8ech ¢astic (TSP)

hrubé ¢astice: Da>25pm (coarse particles)

jemné Castice: Da<25um (PM2.5, fine particles)
submikrometrové Castice: Da<1um (PM1, submicrometer Ps)
ultrajemné c&astice: Da <100 nm (UFP, ultrafine Ps)

nano Castice: Da< 50/100 nm (NPs)

Program:

1. Atmosféricky aerosol — definice, zdroje, depozice

2. Vliv aerosolli na ZP a zdravi ¢lovéka

3. Specifické typy aerosolll (nano-, bio-, indoor-aerosol)

4. Fyzikalni vlastnosti (pohyb, rychlost sedimentace, ...)

5. Charakterizace aerosolu (velikost, tvar, definice praméra, distribuce ¢astic)

6. Méfeni zakladnich parametri PM (tvar, velikost, hmotnostni/pocetni koncentrace)
7. Analyza chemického sloZeni aerosolll (vzorkovani, analyza)

8. Chemické slozeni aerosolu (organika, kovy, ionty)

9. Znegisténi ovzdusi v CR aerosolovymi &asticemi, limity znegisténi

10. Pozitivni vyuZiti aerosolt
11. Literatura

Q Alternativni nazvy:
—angl: atmospheric aerosols, particulate matter (PM), particles
—CZ: prachové astice

prasny aerosol
pevny prach
polétavy prach
tuhé znecistujici latky (TZL)
suspendované ¢astice

0 Specifické druhy aerosolu:

» prach (dust): soubor hrubych ¢astic (> 0,5 um) vzniklych pisobenim mechanickych

sil na pvodni pevnou hmotu

» dym (fume): aerosol z tuhych &astic (< 0,05 pm) tvofenych aglomeraci ¢astic
vzniklych kondenzaci par generovanych pfi vysokoteplotnich procesech

» kouf (smoke): ,visible" aerosol vznikly nedokonalym spalovanim, obsahuje tuhé a
kapalné ¢astice

» miha (fog): aerosol z kapalnych &astic vznikly kondenzaci presycenych vodnich par

> sprej, tfist’ (mist): aerosol z kapalnych &astic vznikly ptsobenim mechanickych sil

na kapalinu

» smog: aerosol obsahuijici fotochemické reakéni produkty (< 1 um) obvykle v

kombinaci s vodni parou

Hlavni zneéist'ujici slou¢eniny v atmosfére:

*SO,: 60.-80. léta, tepelné elektrarny (hnédé uhli)
*NO,: 60.-80. léta, tepelné elektrarny (hnédé uhli), dnes - doprava

«PM: 60.-80. léta, tepelné elektrarny, primysl| + velké zdroje, v 90. letech pokles,
dnes pozvolny zpétny narist

* O3 sekundarni polutant, s PAN hlavni sou¢ast fotochemického smogu

Dnes: O; + PM

Jsou aerosoly Skodlivé ?

1) Vliv na zZivotni prostiedi:

« globalni klima = zména radia¢ni bilance atmosféry
«+ snizeni dohlednosti (visibility)

« okyselovani a eutrofizace pudy a vodnich zdroju

« povrch pro chemické reakce v atmosfére

« destrukce stratosférického ozénu

* produkce smogu

2) Vliv na zdravi:




2.11.2015

Dohlednost: schopnost o&i rozlisit objekt od okolniho pozadi

- limitovana rozptylem slune¢niho zafeni na ¢asticich PM a molekulach vzduchu

- teoreticky (PM ~ 0 pg/m3) = 340 km (— rozptyl zafeni molekulami vzduchu)
- PM ~ 10 pg/m® = dohlednost 30 - 40 km

Krkonos$e z Hrad

Atmosférické aerosoly a zdravi:

« pozitivni zavislost mezi koncentraci aerosoll (+ O3) a Skodlivymi dopady na zdravi
¢Elovéka

« Skodlivost PM: depozice v organismu (plice)

« vysoké koncentrace aerosolll = astma, respiracni a plicni choroby, choroby srdce a
cév, zvySena umrtnost, ...

« v roce 2000 zemfelo v Evropé na znecisténi ovzdusi aerosolovymi €asticemi = 370
000 obyvatel (=cca 10x vice nez imrti nasledkem dopravnich nehod)

« v CR zplisobilo znegisténi ovzdusi PM2,5 v roce 2000 snizeni odekavané délky
lidského Zivota o téméF 12 mésicu

Katastrofy za ucasti PM:
zimni obdobi, nizka
teplota, mlha, inverze,
sLondynsky“ smog emise primyslového
znedisténi (SO,, PM,

)

* Meuse, Belgie, prosinec 1930
« Donora, USA, fijen 1948
« Londyn, prosinec 1952

« Los Angeles, 50.- 60. léta 20. stol. - fotochemicky smog
« dnes: Peking, ...
« v CR: Ostravsko + severogeska oblast v 80. letech 20. stol.

Vliv aerosoll na globalni klima:

= zména radiacni bilance atmosféry

1) Pfimy efekt = absorpce a rozptyl sluneéniho zateni aerosoly

«+ rozptyl slune¢niho zareni aerosoly

0.5um Sunlight
AR = ochlazeni povrchu Zemé

(= zvysuje albedo Zemé)
Absorption:
transform to heat

« ucinnost rozptylu zavisi na velikosti PM
Scattering: redirect the
energy to different
directions

Y maximalni rozptyl: D, = A zafeni

Albedo = frakce slune¢niho zareni odrazeného ze Zemé zpét do vesmiru
Zemské albedo ~ 36 %, zavisi na typu povrchu (led, snih, voda, plda, ...)

1) adoli Meuse : 1.-5.12.1930
« 5-denni mlha, T-inverze
« vysoké konc. SO, ze spalovani uhli
« vysoké konc. PM obsahujici H,SO,, ..
« 63 mrtvych, 6 000 nemocnych

katedrala Sv. Pavla, 1903

2) Donora (Pennsylvanie): 26.-31.fijen 1948
« mlha, T-inverze

« vysoké konc SO, a HF (ocelarny, keramicky primysl)

= PM s obsahem H,SO, a F-

« 20 mrtvych, 7 000 nemocnych

3) Londyn: prosinec 1952
« mlha, nizka T (cca 0°C)
 T-inverze (od 5.11.) = akumulace SO,
(spalovani uhli - domacnosti, pramysl)
« 7. prosince: dohlednost<0.5m !
« > 12 000 mrtvych RS R

[

SMOG = SMOke (kou) a foG (miha) Londyn,

smog 1952

2) Neprimy efekt = interakce aerosol — mraky

Aerosoly - kondenzaéni jadra pro tvorbu mrakl (kondenzace H,0 na PM), odraz
slune¢niho zafeni na mracich, zvySovani albeda = ochlazovani Z.
CCN = Cloud Condensation Nucleus

pfimy + nepfimy efekt = ochlazovani Zemé (,whitehouse effect”)
Effective Climate Forcings (W/m?): 1750-2000
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Climate forcing agents in the industrial era. “Effective” forcing accounts for
‘efficacy” of the forcing mechanism
Source. Hansen et al., JGR, 110, D18104, 2005

Zdravotni uéinky aerosolu:

« velikost castice

« tvar ¢astice (koule, viakno, nepravidelny)

« chemické slozeni ¢astice ( = rizikové organické a anorganické komponenty)

« rozpustnost Castice v télnich tekutinach ( = biodostupnost)

« depozice v dychacich cestach (= aby ¢astice mohla uplatnit sviij biologicky u¢inek, musi v
organismu zustat)

Déleni PM dle depozice v plicich:
Vdechovatelna (inhalable) frakce: hmotnostni frakce aerosolovych &astic, ktera je
vdechnutelna nosem a sty
Thorakalni (thoracic) frakce: hmotnostni frakce vdechovanych ¢astic pronikajicich pres hrtan
do dolnich dychacich cest (= Da < 10 ym, PM10)
frakce: i frakce vdechovanych &astic, které pronikaji do
dychacich cest, kde neni fasinkovy epitel (= Da <4 um, PM4)
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Depozice castic v
dychacich cestach:
« impakce
« usazovani
« difuze (Brown)
« intercepce

« elektrostatické sily opl s -~ i = d
v cturcn,
nosni dutiny: 6-10 ym g—_ !

msopisber "o ,{

Head Airways } Horni dychaci cesty

pidiinice 35m

hrtan: 5-6 pm

pethy 2.3
| Tracheobronchial

pridnky 1-2mm Dolni dychaci cesty
/
‘.\ ol sy 01-1pm

Alveolar

[ Nanogastice (< 50 nm): prachod pres
mezisténu do organismu (krev, ...)

Nanocastice !NPS ): pavodni def.: D <50 nm

- nanocastice - minim. 1 rozmér mens$i nez 100 nm

- nanoklastry - minim. 1 rozmér mensi nez 10 nm

«+ odli$né vlastnosti ve srovnani se stejnym materidlem vétsiho rozméru ( = povrch)
« zavazné zdravotni efekty:

- pranik mezibuné&nymi prostory do organismu, transport krvi, akumulace v
organech (mozek, ledviny, jatra, ... )

- kardiovaskularni, neurodegenerativni a karcinogenni Gginky

- chronické dychaci problémy TRANSLOCATION
FROMAIR INTO BLOOD

« cesty vstupu NPs do organismu:
-inhalace (= nos/plice, hlavni cesta)
- Cichovy nerv (pfimo do mozku)
- poziti

- kiize (poSkozena !!)

ATMOSPHERIC AEROSOL
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Bioaerosoly:

« gastice biologického plvodu: viry, bakterie, houby, plisné, fasy, kvasinky, ¢asti
jejich tél, rostlinné a Zivocisné produkty (spéry, pyl)
« vyznam: nepfiznivé zdravotni dopady (alergie, nemoci, ..., smrt)
nepfiznivé socialni dopady (poSkozeni urody, Skody na dobytku)
« velikost: 0,02 — 100 ym
« charakteristické vlastnosti: velikost, Zivotaschopnost, infekénost, alergenicita,
toxicita, farmakologicka aktivita

« zakladni déleni: Paten —t
Fungal Spore —
1) Zivé (viable): rozmnozuji se ”’f:: ] .
- Zivé organismy s mikrobiologickou aktivitou
oot oot o1 1t 10 1000

- bakterie, houby, plisné, kvasinky, fasy, ...

[ —
2) Nezivé (non-viable): nerozmnoZuji se

- spory, &asti tél zvitat (chlupy, kize, pefi), hmyzu a rostlin

- alergie, toxické reakce, ...

3) Viry:

Déleni atmosférickych aerosolli: rGzna kritéria ...

1) Zpuisob vzniku:
« primarni: pfima emise z pfirodnich a anthropogennich zdroju
« sekundarni: vznik ve vzduchu (in situ) sekundamimi reakcemi plynnych prekurzort
(gas to particle conversion, secondary oxidation)
2) Typ zdroje:
« pfirodni zdroje: vulkanicka ¢innost, mofsky aerosol, lesni pozary, mineralni zdroje
(eroze pudy, pisek z pousti), produkty rostlin (pyl), bioaerosol
« antropogenni zdroje:
- spalovaci procesy: fosilni paliva (biomasa, uhli, ...), doprava, ...
- pramyslova ¢innost: vyroba cementu, metalurgie (taveni rud a kovi), elektrarny, ocelarny, ...
- odnos ¢astic vétrem ze stavebnich ploch nebo v disledku odstranéni vegetacniho pokryvu
z pldy, ...
- zemédélska ginnost
- tézebni €innost (lomy, ...)
3) Velikost castic:
« jemny aerosol: reakce plynnych prekurzorl, nukleace, kondenzaéni reakce, spalovani
« hruby aerosol: material zemské kiry (¢astice pud, zvétranych hornin a minerald,

resuspenze, bioaerosol, emise prachu z primyslu a stavebnictvi (cement,
dopravniky, ...), vulkanicka ginnost, mofsky aerosol

Radioaerosoly:

« méfeni pfirodni aktivity: radi¢ni ochrana
mechanismus transportu
distribuce radionuklidi v ZP

« pfirodni radioaktivita: predevsim Rn (22°Rn, 22Rn) - plyn
kratkodobé produkty pfemény Rn — vazané na PM
« prosavani vzduchu pfes filtr, méfeni aktivity kratkodobych produktd premény Rn (o)

20Ry ———  212pp 212B;

22Rpy ———* 218pg, 214pp 214Bj

* rozdilné polo¢asy rozpadu jednotlivych produktd premény
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Aerosoly ve vnitinim prostredi (Indoor aerosol):

- 68 % Casu travime ve vnitfnich prostorech

b o
Q Vnitini zdroje aerosoli: |
§ o
« vareni (hlavni zdroj): 90% ¢astic < 10 nm kY
« spalovani: plynovy spordk, krb, svicky, vonné tycinky, ... : ot ™
« spotfebice s topnym elementem: elektrické sporaky, fén Gas stove
« elektricka zafizeni: elektrické nafadi, kuchyriské spotiebice
« koureni: cigarety, dymky [ rr——— Naember <10 nm v >10 am:
T Elcric Tosir ven
« laserové tiskarny LR -
I i fomw o - o
« domaci zvitata, rostliny £ e - Ll
« stavebni material: azbest 2: Uos
oo o
. .
Q Vnéjsi zdroje: = infiltrace dovnitf e B )

« vyfukové plyny z aut (penetrace pfes okna, dvefe)
* nuklea¢ni udalosti (— H,SO,, NH;, H,0)

Tvar ¢astic:

« kratkodoby odbér na filtry (polykarbonatové f.)

« analyza jednotlivych ¢astic elektronovym mikroskopem
= soucasné i velikost a chemické slozeni

« vyuziti: identifikace emisnich zdroju

zdravotni rizika (vlakna)

popilek (Ostrava)

agregaty z dopravy

Charakterizace atmosférickych aerosolii:

« velikost = urcuje chovani ¢astice a vlastnosti
s tvar
« hustota
« koncentrace: hmotnostni x pocetni

integraini x velikostné-rozlisena (size-resolved)
* chemickeé slozeni . o
+ toxikologicks analyza :|> hodnoceni / odhad zdravotnich rizik
« index lomu

+ povrch

velikost + koncentrace = velikostni distribuce (size distribution)

Velikost &astice aerosolu = pramér (D)

« jednoznacna definice D,,: kulova astice
« Castice nepravidelného tvaru: = prdmér ekvivalentni koule
« ekvivalentni primér: prdmér koule se stejnou hodnotou specifické fyzikalni
vlastnosti jako méfena ¢astice nepravidelného tvaru
« definice priméru Eastice dle méfici techniky = aerodynamicky, elektromobilitni,
opticky, objemovy, geometricky, ...

mobility diameter
= settling diameter
in case of charge = +/-1
= volume equivalent diameter

for a sphere, otherwise
+ SHAPE ;

+ SHAPE y + DENSITY p

light scattering diameter

+ SHAPE 4
+ REFRACTIVE INDEX

Particle falling speed

0.4 0.3 0.2 0.2 0.3 0.5 5 20
miyear  m/month m/day m/hour m/min m/sec m/sec m/sec

i . Clouds, loe Rain, hail)
Clouds jaze aerosol fog crystals Drizzle snow. graupel
Pollens/
Organisis vlm[sau 1 Bacleria hair -
Dusts Metaliurgical fumes Windblown dust Foom dust
Koosias Soot il smoke, tobacco smol Fiy ash. coal dust c«::: agoregates
Clay a
Soils y sit Fine sand_| __sand Gravel
Mist Spray
rLiquid
L solid Fume Dust
X rays Uitraviole! Visibie | Near infrars Far infrared Microwaves
B USELLILER S
o e e | |
t g t T T t
0.001 0.01 0.1 1.0 10 100 1,000 10,
Particle radius (um)

Dulezité ekvivalentni praméry:
« Aerodynamicky prameér (Da): prumér koule s jednotkovou hustotou a se
stejnou rychlosti sedimentace jako studovana ¢astice
Da uruje chovani ¢astice ve vzduchu (sedimentace, depozice v plicich, ...)

« Stokesv pramér (Ds): primér koule se stejnou hustotou a stejnou rychlosti
sedimentace jako studovana ¢astice

Stotm's Aevosyname
neoutar et caonaint
parnce ohere
P
oy davem®
Vips022ems Vs =0226ma Vis =020

+ Objemovy ekvivalentni pramér: prdmér kulové Castice, ktera ma stejny objem
jako studovana ¢astice; pro jiné tvary se zavadi y
Dynamicky tvarovy faktor y : koule 1,00; krychle 1,08, kiemen 1,36
vlakno: (5:1) 1,35; (10:1) 1,68
« Ekvivalentni pramér pohyblivosti: prumér koule, ktera ma stejnou pohyblivost ...
+ Hmotnostni ekvivalentni pramér: primér koule, ktera ma stejnou hmotnost ...
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Velikostni rozdéleni ¢astic aerosolu: Atmosféricky aerosol: 4 - modalni distribuce

Parice Numbar Size Distibuton
+ soucasna charakterizace velikosti a koncentrace jednotlivych ¢astic aerosolu —» odlisné zdroje a slozeni &astic aerosolu

v redlnych situacich je praktické charakterizovat rozdéleni velikosti ¢astic uspornéji a

nepopisovat kazdou Eastici zviast + Nukleaéni méd: Dp <0,02 ym, ,Zivotnost' = 1 hod ¢

- vznik: nukleace za ucasti plyni — vznik novych &astic
- sloZeni: ionty, organickeé slouceniny

distribuce Castic = velikostni distribuéni kfivka

|
1

|

|

- pocet (objem, hmotnost, povrch) ¢astic ve vybraném intervalu velikosti ! 5 ) ;
- charakterizace pomoci polohovych (D, ...) nebo intervalovych charakteristik : + Aitken méd: 0,02 < Dp < 0,1 ym (UFP) :
!

1

- vznik: pfima emise ze spalovacich procest, =
. .. e e F = count (number) kondenzace ochlazenych plyndi po emisi,
Polohové charakteristiky distribu¢ni kfivky: mass koagulace Sastic nukleacniho modu , ;.
N v e o N I voume - slozeni: EC, organické slouceniny, kovy, ionty 10 100 1000 10000
Aritmeticky pramér (Mean, D,): D Eastice s aritmetickou stfedni hodnotou Lo, Oy (rm
) e e . o . ; - : : « Akumulaéni méd: 0,1 < Dp < 2,5 pm, ,Zivotnost* = tydny
« Méd: D castice s nejvy3si Cetnosti vyskytu v souboru - S At —
Count mode. - vznik: koagulace mensich ¢astic, kondenzace tékavych
« Median: D ¢astice v poloviné souboru ¢astic 008 Count median dismater CMD. B slougenin, reakce plyna
+ Geometricky stiedni pramér (Geometric mean, D,) - sloZeni: sirany, dusi¢nany, NH,*, organické slouceniny, EC, kovy
$oo Gountmean dameer 1 « Hruby aerosol: Dp > 2,5 pm, ,Zivotnost* = hodiny - dny
]
- d - —(ddd H oot - vznik: resuspenze, mechanicky rozklad/eroze materialu zemského povrchu, emise ze staveb a
U || =(dd,..d\) < v PIR— 7 dopravy, mofské voda, ...
_ d zn d 1 o2 - slozeni: material zemské kury (¢astice pud, zvétranych hornin a minerald, prach),
d,-& = Ind, = WZ"‘ Ind; bioaerosol, produkty mechanickych operaci (mleti, kamenolomy, ...) a dopravy
N N N (odérky pneumatik, aut, vozovek, ...), poustni pisek, morsky aerosol, ...
° N Jemny aerosol = Nukleagni + Aitken + Akumula&ni mod
Monodisperzni aerosol: &astice ve velmi tizkém rozmezi velikosti 3 - modalni velikostni distribuce aerosolu:
Polydisperzni aerosol: siroké rozmezi velikosti ¢astic Clrorsical Conversien
ydisp % Aitken + nukleadni mod v Veutty Vopors
1) linearni stupnice velikosti = Normalni rozdéleni Condensation =
trické : P’_L Velatity
- nesymetrické imary Vagor
4 t(d,) "I Pmtcm
J N — P,
N - nukleaéni mod Cosglistion e
0|20 b | !
{ Chain aion ||
~ Growth of Nuclei | Wind Blown Dust
B S — +
o - standardni smérodatna odchylka N T @ |  Emissions
T s et Drogiets | sea Spray
2) logaritmicka stupnice = Log-normalni rozdéleni 3-modalni distribuce : Voleances
- normalni distribuce pro log D  (symetricky tvar) CMD = Dg Cosguision | Plant Parcles
-CMD =D, ( , —‘; osulsti, " | l
1 _(Ind, ~IncMD, . £ |
)= |HUU«/FEXP[ 2(inc, ) ] A A X N
xn(ind, ~Ind, J )
e R 2 A
\ 0001 001 (&) T2 10 100
o, - geometricka standardni odchylka Particle Diameter, um
« monodisperzni aerosoly: o, < 1,25 Transient Nuchei or Accumulation | _Mechanically Generated
« polydisperzni aerosoly: c42 1,25 Aitkan Nuclel Rangé Range Aerosol Range
Fine Particle t oarse Particl

Log-normal distribuéni kfivky: Velikost éastic:  zavislost @ astice na méfici technice
véazené poctem, povrchem a objemem/hmotou
w00 « §iroké rozmezi (5 fadu): 1 nm — 100 pm
« neexistuje univerzaini metoda pro celé rozmezi velikosti
4000 —
" P « rzné méfici princi odligné velikosti pro tutéz ¢astici
8 | * Number distribution principy = P
2000 —
[} SRR S L Pramér Zavisi na: Instrumentace
200 -
S 1) aerodynamicky velikost, tvar, hustota APS, impaktor
E oo « Surface area distribution 2) elektromobilitni | velikost, tvar SMPS, FMPS, EEPS
: ol 3) opticky velikost, tvar, index lomu | OPC
| I 4) geometricky velikost elektronova mikroskopie
o
| 5.
"IE 3
S a0 . . . P . e a "
E [ « Volume / Mass distribution APS, SMPS, OPC: kromé velikosti uréi soucasné i pocetni koncentraci
w0~ = velikostni distribuce (po&etni)
¢ oo1 010 100 1000
Diameter (um)
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Pramér elektrické mobility (Dgy):

SMPS Spectrometer = Scanning Mobility Particle Sizer

SMPS = impaktor + neutralizér + DMA + CPC

1) Impaktor: odstranéni ¢astic s D, > 1 ym

2) Neutralizér: pterozdéleni elektrického naboje &astic

dle Boltzmanna (8%Kr, 21°Po, 241Am)

3) DMA - Differential Mobility Analyzer

- klasifikace &astic dle elektrické mobility (Z) do tzkych

intervald velikosti v zavislosti na rozdilu napéti mezi

vnitini a vnéjsi elektrodou — monodisperzni aerosol

na vystupu z DMA

- Dgy = f (tvar, geometricka velikost ¢astice)

4) CPC - Condensation Particle Counter
- detekce klasifikovanych monodisperznich ¢astic

- nasyceni parami n-BuOH (H,0, isoPrOH) pfi zvySené

teploté, nasledna kondenzace na &asticich pfi nizké
teploté, rust ¢astic nad 1 pym, opticka detekce (rozptyl
laserového zareni)

>

@

kel
@

w—

Opticky pramér: Measuring Principle

OPC = Optical Particle Counter it
~en Lt

- rozptyl zafeni na ¢asticich

- ,single particle” detekce

- D = f (velikost, tvar, index lomu &astice)

- Uhel rozptylu — velikost éastice v, .
) ) B Index lomu: M, =2 = x—jy

- intenzita rozptyleného pulsu — koncentrace Vp

- zdroj: laser, bilé svétlo (Palas) < rozpiy, y - absorpee

- rozmezi Dp: 0,1-40pum
- rozmezi konc.: max. 1x10° #/cm3
- rozli$eni: 52 kanall

e § vy

o | white 3 } Laser
1 tight L light e0
1 90 |

TG e T T

SMPS = Scanning Mobility Particle Sizer

- rozmezi Dp: 2,5 - 1000 nm

- rozmezi konc.: max. 2x10° #/cm?
- rozlideni: az 167 kanalu

- CPC: n-BuOH, isopropanol, H,0
- elektrometr — alternativa CPC

nizsi citlivost
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Hmotnostni koncentrace aerosoli:
- vétsinou pro definovanou velikostni frakci (PM10, PM2,5, PM1)
1) diskontinualni:
- véazeni filtrd (jen 1 velikostni frakce) nebo félii z impaktord (sou¢asné vice frakci)
- integraini metoda
- rozdil hmotnosti filtrG/félii pfed a po expozici
- hygroskopické filtry = 1-2 denni ekvilibrace filtri ve specidlnich vahovnach
(50%, 20°C)
- staticky naboj na filtru/PM = odstrariova¢ naboje
- zvazeni filtru na mikrovahach (+ 1 pg)
- Ize pouzit pro v8echny typy filtri
- referenéni metoda (nitratcelul6zové filtry)
- nizké Gasové rozlideni (~ 24-hod praméry)

2) kontinualni: on-line instrumentace
- vysoké ¢asové rozliSeni (1-min a vice)
- oscilaéni mikrovahy (TEOM)
- radiometricka metoda

- optické spektrometry — paralelné 3 velikostni frakce

} jen 1 velikostni frakce dle inletu

Aerodynamicky pramér:

APS Spectrometer = Aerodynamic Particle Sizer
- méfeni doby letu mezi paprsky 2 laserd

- D, = f (velikost €astice, hustota, tvar)

- pfimé vyuziti pro studium depozice (plice) a

chovani ¢astic ve vzduchu (sedimentace)

- ,single-particle” detection

- rozmezi D,: 0,5 - 20 ym

- rozmezi konc.: max. 1x103 #/cm?
- rozli$eni: 52 kanall

N

TEOM = Tapered Element Oscillating Microbalance

- kontinulni on-line méfeni hmotnostni koncentrace
- zachyt PM na filtr umistény na oscilujici trubici =

= s narGstem hmotnosti filtru klesa frekvence oscilaci ...
Oucteting Merbsincs

- rozli$eni: 0,1 pg/m2 (5 min) TEON)
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Radiometricka metoda méreni hmotnostni koncentrace:
B-prachoméry (,beta attenuation®)

- detekce hmotnosti aerosoli zachycenych na filtru ze skelné tkaniny na zakladé
zeslabeni B zafeni (14C, 85Kr) méfeného Geiger-Miillerovym &itacem

- volba analyzované frakce PM pomoci vstupniho separatoru

- rozligeni: 1 ug/m?3 (24 h)
5 pg/m? (1 h)
- mé&feni PM10 a PM2.5 v imisni siti CHMU

Toxicita aerosolu:

1. velikost ¢astic PM:  Dp < 10 pm = vstup do dychaciho systému
2. tvar Castic PM: vlaknité x kulovité castice
viaknité

stice (azbest) — kancerogenni ucinky
3. slouceniny vézané na PM $kodlivé pro organismus: kovy, organika

Depozice PM v plicich a nasledné uvolnéni vazanych $kodlivych slou¢enin:
a) organické slouceniny:
- PAHs: BaP - karcinogen/mutagen (WHO), odhad zdravotnich rizik cPAHs

cPAHs — karcinogenni PAHs (7 PAHs): benz[a]anthracene, chrysene,

benzc ithene, ber IC ene, benzc ene,
dibenz[a,h]ar indenol[1,2,3-cd]py
- nitroPAHs
- PCBs
- PCDD/PCDFs, ...

b) kovy: Pb, Ni, Cr, As, Cd, (Be, Tl, Ba, Pt, ...)

AIM — monitorovaci sit CHMU:

- méfeni PM10 - od r. 1996
- méfeni PM2.5 - od r. 2005

klasifikace dle typu: dopravni, méstska, venkovska, regionaini, pozadova
aglomerace: Praha, Brno, Ostravsko, severni Cechy

Vaiia, konf CAS 2013, Novy Smokovec

Chemické slozeni atmosférickych aerosolt:

Q proménlivé, méni se s velikosti ¢astic, Casem a mistem vzorkovani
Q chemické slozeni aerosoll:
= identifikace emisnich zdroju PM (spalovani dfevaluhli/olejd, doprava, pramysl)
= odhad zdravotnich rizik PM
Q zavisi na: 1. zdroji aerosoltl
2. velikosti ¢astic
0 jemny aerosol (< 2,5 um, PM2,5): nukleace, kondenzace, koagulace, emise ze
spalovani, emise z dopravy

- organické slouceniny, EC, kovy, ionty

O hruby aerosol (> 2,5 um): resuspenze, mechanicka desintegrace, emise ze
staveb, dopravy a pramyslu
- material zemské kdry (astice pd, zvétranych hornin a minerald, prach),
bioaerosol (pyl, spéry), produkty mechanickych operaci (mleti, kamenolomy, ...)
a dopravy (odérky pneumatik, aut, vozovek, ...), popilek, poustni pisek, morsky
aerosol

PMzo - Suspendované castice frakce PM10
17.01.2008 - 22.01.2008

RiciEini neverifikovana data

1201} gy

Koncentrace [ug/m]

1612300 1741100 1712300 1811100 1812300 1941100 1812300 201 11:00 2012300 21.111:00
Datum

[=Bmo-Tufany —Bmo-stied —Hodonin — Wikulov-Sedlsc — Znojmo

Denni limit PM10: 50 pg/m3

Analyza chemického slozZeni aerosolu:

Analyza: 1. odbér vzorku (vzorkovani)

2. analyza vzorku

QO Kontinualni metody:
- Easové rozliSeni: sekundy - min
- in-situ
O Semi-kontinualni metody:
- Easové rozliSeni: min - hod
- kontinudlni vzorkovani
- on-line analyza (in-situ)
- omezeno na slouceniny rozpustné v H,O (ionty, DCA, kovy)
QO Diskontinualni metody:
- Easové rozliSeni: 12-24 hod
- odbér aerosoli na vhodné medium (filtry, folie)
- off-line analyza v laboratofi
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Vzorkovani aerosolu: Kontinualni vzorkovaée: 1) kondenzaénityp
Q ziskani representativniho vzorku PM > ,kondenzace prehFaté vodni pary* na &asticich aerosolu
- chemické sloZeni se nezméni (eliminace ztrat a depozici PM) > turbulentni michani analyzovaného vzduchu s proudem vodni pary (100° C) —
- neméni se distribuce &astic ve vzorku Iabaticke i — sup e vodni pary — kondenzace pary — rust
SRR~y Samping pobe velikosti ¢astic — zachytdo H,0 — separace v cyklonu
Q isokineticky odbér: % > 100 % CE pro Dp > 10 nm

I » nevyhoda: ztraty SVOC, interference NO,

= Uinlet = Ustreamine S S

- stejna rychlost vzorku aerosolu a vzduchu T ~wzzzzzzzzen.
g SJAC: Steam-Jet Aerosol Collector PILS: Particle-Into-Liquid Sampler

Wl donucer.

Q superisokineticky odbér:

Uiniet > Ustreamiine depozice, Quaber
turbulence, oo g
QO subisokineticky odbér: ztraty =

Uintet < Ustreamiine

I
HOfrom

e

Py Al
Kontinualni analyza chemického slozeni aerosolu: Kontinualni vzorkovaée: 2) Venturi scrubber
Q kontinualni vzorkovani + on-line analyza v realném ¢ase } B »Venturi skrubr: G€innd metoda odstrariovani ¢astic z proudu plynu

QO ATOFMS = Aerosol Time of Flight Mass Spectrometer »turbulentni michani absorpéni kapaliny a plynu ve Venturiho Usti,

- velikost a chemické sloZeni jednotlivych astic v realném ase rast rychlosti vzduchu, atomizace vody v Usti, vzajemné srazky
- rozmezi D, 30 — 1000 (3000) nm

- kvalitativni analyza:

&astic PM a kapek kapaliny, zachyt ¢astic kapickamikapaliny
%100 % CE pro Dp > 0,3 ym

« dostate¢na pro anorganické ionty

« nedostate¢na pro identifikaci organickych sloucenin

VPC: Venturi Particle Collector

- kvantitativni analyza: nedostate¢na
- problematické terénni aplikace

Lo H

l

=% = = e

1

Semi-kontinualni analyza chemického slozeni aerosoli:

Q kontinualni vzorkovani PM do kapaliny (H,0) a nasledna ,semi“-kontinudini on-line Semikontinulni stanoveni kovii v PM:

analyza (FIA, LC, IC, ...)
Q vyhody:
- pfimy zachyt PM ze vzduchu do kapaliny
- eliminace chyb v dusledku manualniho zpracovani filtr(

e output

= Cu B
- v pfipadé rychlé detekce (CL, FL) — kratka doba rozliseni (s — min) watet -l - :
) . Co B
0 nevyhody: § A . L
- omezeno jen na ve vodé rozpustné aerosolové slouceniny: ionty, kovy, organické " g B

slouceniny (kyseliny, sacharidy)
- interference: pozitivni = zachyt plynnych polutantd (HNO;, NO,, NH;, PAHSs, ...)
— difazni denuder
negativni = ztraty tékavych sloucenin vypafovanim v prehraté pare
(PAHs, NH,NO;)
- on-line detekce vyZaduje rychlou a citlivou instrumentaci

Casove rozliseni - 30 min

PP - peristaltic pump, D - detector, W - waste,
Q kontinualni vzorkovate — 2 principy: V - injection valve, HP - high-pressure pump,
DB - debubbler, PC - preconcentration column,
AC - analytical column, R - reagent

- ,kondenzace prehraté vodni pary*
- Venturiho skrubr
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EC-OC analyzator: thermal-optical transmission method (TOT)
— pfima analyza bez pfedchozi derivatizace

f. SunSet Laboratory:

laboratorni verze (1):  UZlto, - analyza kfemennych filtra:
1) EC-OC — CO, — CH, — FID 1)
2) EC-OC - CO, — IR @
CC - uhligitan

PC — pyrolyticky uhlik

Velikostné selektivni preseparatory (inlety):

- uréuiji velikostni frakci, ktera je vzorkovana s 50% ucinnosti (PMX)

- PMy = ¢astice s D, = X ym vzorkovany s 50% ucinnosti (PM10, PM2.5, PM1, ...)

X = tzv. ,cut-point’ diameter (Dps0)

- PMx = f (prutokova rychlost vzorku)

- impaktor

inlet PM2.5 a PM10

- cyklon

[Sr———

Cben ot e

BC analyzator: Aethalometer

- optickd metoda kontinualni detekce hmotnostni koncentrace Black Carbon (BC ~ EC)
- BC — produkt spalovani (uhli, dfevo, nafta)

- kontinualni zachyt PM na spot kiemenného filtru

- zeslabeni IR (880 nm) pfes filtr je tmérné koncentraci BC

- UV (370 nm) pro detekci aromatickych slou¢enin

f. Magee Scientific

Selektivni preseparator: cyklon

- odstranéni &astic s vétSim Dy, > Dyso
- separace na principu odstredivé sily

- neexistuje spolehliva teorie pro vypocet ds,

Diskontinualni analyza chemického slozeni aerosoll:

Q vzorkovani aerosolu na filtry / folie + off-line analyza v laboratofi
QO nejcastéjsi metoda pfi uréeni chemického sloZeni aerosolu
Q vzorkovaci medium:

» filtry — pouze 1 velikostni frakce aerosold (PM1, PM2.5, ...

)

— selektivni preseparator na vstupu (inlet): impaktor, cyklon

» félie v kaskadovych impaktorech — nékolik velikostnich frakci PM souc¢asné
(size resolved chemical composition)
Q vyhody:
» odbér dostatecného mnozstvi vzorku — analyza riiznych skupin analytd

QO nevyhody:

dlouha doba odbéru

transport vzorkd na zpracovani (laborator)

vysledky zprimérované v ¢ase

odbérové artefakty

moznost kontaminace pfi manualnim zpracovani

off-line analyza

zkreslovani velikosti aerosoll pfi pouZiti inlet(l (odrazy &astic v inletu nebo na patrech
kaskadniho impaktoru)

Y VYV VVy

v

Selektivni preseparator: impaktor

- separace &astic dle aerodynamického praméru

actual and ideal impactor cutoff curves

- Gginnost zachytu — Stk o

- cut-off (dyso): Stk ek et |

Stk = 0,24 (kruhova tryska)
= 0,59 (obdélInikova tryska)

S — stopping distance

Stk = pdUC. s Cc - slip korekeni faktor 3
TTaw W W — primér (Sifka) trysky &
U - rychlost

13!l
|
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Vzorkovani PM na kaskadové impaktory: Vzorkovace: velkoobjemovy (30-60 m¥h, high-volume): Digitel (150 mm), Andersen
postupny pokles W, S a Dysq:
»klasifikace dle aerodynamického priméru

stfednéobjembuyy (3-6 m¥h, medium-volume): Leckel, Derenda}
47 mm

.y W'//1 nizkoobjelovy (1 m¥k,_low-volume): Leckel, home-made

»zachyt na principu inercialni impakce:

« hmotnostni koncentrace a chemické sloZeni v nékolika
velikostnich frakcich souc¢asné (size resolved composition)

« podetni koncentrace PM — ,elektricky* impaktor
(ELPI, Dekati; dN/dD; elektrické impulsy)
>separace ¢astic v rozmezi D, 10 nm - 18 ym s

»kaskadovy impaktor: 3 - 13 pater + ,back-up* filtr

»na niz8ich patrech malé mnoZstvi vzorku

»vzorkovaci medium: 1. folie (Al, Tedlar)
2. filtry (Nucleopore, Zefluor)

»félie potfeny inertni ,vazelinou" (Apiezon, silikon) k
zabranéni ,odrazi a preskoki” na nasledujici patro
(tzv. ,bounce effect”)

Moudi: Filtry:
0 100 % ucinnost zachytu (Dp = 0,3 um)
QO vybér typu filtru dle analyzované slou¢eniny:

Kaskadové impaktory:

1) Berner low pressure: 10 stuprit, 25 LPM, 26 nm - 6,8 ym
2) Moudi (rotujici): 13 stupriti, 30 LPM, 10 nm - 18 ym

3) Dekati low pressure (13 st.)

4) Andersen (8 st.)

5) Dekati ELPI (Electric Low Pressure 1., elektric. impulsy)
6) Sioutas personal (3 st.)

» vlaknité (kfemenné) - maly odpor, porozita 70-99%, @ viaken 1-100 pm
- analyza organiky v zachycenych PM
» membranové: vétsi odpor, porozita 50-90%
- estery celulozy (nitrat-/acetat-celuléza) — analyza kovi

- teflonové — analyza iontu

- polykarbonatové — uréeni tvaru éastice (SEM, TEM)

| Q tvar a velikost filtri: kruhové (25; 37; 47; 150 mm), obdéInikové (250 x 200 mm)
parametry Berner LPI: NIZKOTLAKY KASKADNI

IMPAKTOR 0 zavislost hmotnosti filtr na vihkosti — ekvilibrace na konst t/RH pfed vazenim (24-48 hod)

Stage D (MM) NO ey S wospme (MM) Re gy Py {kPa) Sthyy Dig{um)
0289 262 039 a1 1

A 778 0198 002
2 0315 127 095 872 2990 0213 0082 AN,
3 0333 65 074 1565 4734 0234 0110 el r
4 0426 £ 101 3275 7749 0235 0473 oy =t B
5 osn 16 120 a6 w23 ozt 02 T
6 0.686 16 170 3178 10047 0194 0.460 & e
7 071 4 228 106 10111 0150 08%0 v
H 120 3 2% &% 10126 0202 1770
s 2w 2 28 a0 10130 0202 3400
10 ss0 6 59 1 10103 o0 ss0
preimpactor 14.60 1 - - 10132 0200 13.70 -
Eisty a exponovany QMA (PM2.5, 24 h, 720 m?) kfemenny a membranovy filtr pod mikroskopem
Vzorkovani aerosolu na filtry: Zpracovani filtra:

Q nejcastéjsi metoda pro uréeni chemického slozeni aerosold - mnoho manuginich operaci — nebezpedi kontaminace
Q pouzitelné pouze pro 1 velikostni frakci uréenou pouZitym pre-separatorem
(PM1, PM2.5, PM10, TSP)
Q odbér dostatecného mnozstvi vzorku pro analyzu nékolika skupin slou¢enin —
— rozsttihani filtru na nékolik ¢asti: OC-EC, MAs, PAHs, hopany, kyseliny,
methoxyfenoly, sacharidy, alkany, ...
Q nevyhody: dlouha doba odbéru, diskontinuaini vzorkovani, vzorkovaci artefakty,
pracné, moznost kontaminace, ...
Q vzorkovaci artefakty = pod-/nad- hodnoceni koncentrace aerosolovych slou¢enin
> positivni: adsorpce plynd, organickych par a SVOC na zachycenych PM / filtru
» negativni: ztraty tékanim ze zachycenych PM (NH,NO,, PAHS, ...)
» zména slozeni PM: reakce s reaktivnimi plyny (O3, NO,, ...)

- Casové naro¢né

A) Priprava filtru pfed vzorkovanim:
- vybér filtru dle analytu
- vycisteni filtru (kfemenné filtry — 500°C, mi
- 24 h ekvilibrace filtru pfi konst. T.a-RA (specialni vahovna, 20°C, 50%)
- zvazeni filtru na mikrovahach (+ 1 pg), odstranéni statického naboje

- zabaleni do folie, uloZeni do drzaku filtra, ...

B) Zpracovani exponovanych filtrii po vzorkovani aerosolu:
- 24 h ekvilibrace filtru pfi konst T a RH (20°C, 50%)
- zvazeni filtru na mikrovahach (+ 1 pg), odstranéni statického naboje
- rozstFihani filtru (— analyza vice skupin slougenin, hlavné u QMA)
- extrakce (voda, organ. rozpoustédia), rozklad (kyseliny)

10
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Mechanismus zachytu PM na filtrech a depozice (v plicich):

« inercidlni impakce (setrvacnost)

: . Filtration mechanisms
« intercepce (zachyceni)

- difaze Inertial i%

« elektrostaticka depozice

Intercepm
« gravitaéni usazovani (sedimentace)

Diffusion
Fiber

Electrostatic

attraction /CN

Analyza chemického slozeni aerosolli zachycenych
na filtrech a féliich:

1. pfima analyza filtru: OC/EC, BC, kovy
2. extrakce filtru + analyza extraktu: organické slouceniny, kovy, ionty

a) organické slouceniny:
- extrakce filtru organickym rozpoustédlem (Soxhlet, UZV, PSE, ...)
- Upravy: zakoncentrovani extraktu
frakcionace extraktu (rozpoustédla se vzristajici polaritou)
derivatizace extraktu (malo tékavé, teplotné labilni slou¢eniny)
- GC-MS (FID), LC-MS, HPLC, ...
b) kovy: rozklad filtrl v kyselinach (= ICP-MS, AAS, RTG)
pfima analyza filtrG: PIXE, RTG, NAA, ...
c) ionty: extrakce vodou (UZV) = IC, CZE, FIA, HPLC, ....

Uginnost filtra pro zachyt éastic:

- f: > typ filtru (tloustka filtru, pramér pérd nebo vidken, ...)
» pramér ¢astice
> pratokova rychlost vzorku
» mechanismus pusobeni

- nejmensi Gginnost filtrace pro PM s D, = 50-500 nm

100
Filter collection mechanisms
" T
3 " =
E § ol ]
© ]
3 i
§ 0s i |
j - | I
o4 E Diftusion
sl 7 " e S
2 o2 i i regime
t i
o 2o a1 o
Particle diamater (microns)

Chemical composition

Metals

SO, Emissions

Combustion Process E ~p
primary OC - EC Gas-Phase Photochemistry}
Primary

80— |6,
HCI emissions

Fe*, etc.

Hlavni slozky atmosférickych aerosolu:
1) anorganické slouceniny: ¢ primarni: kovy, nerozpustné mineraly, ...
+ sekundarni: dusi¢nany, sirany, chloridy, NH,*, ...
2) organickeé slouceniny.
+ primarni: EC, polarni (kyseliny, sacharidy,...) a nepolarni (PAHs, alkany, ...) slou¢eniny
+ sekundarni: polarni (multifunkéni) slou¢eniny (oxo-, nitro-, ...)
3) voda: hlavné PM2,5 ¢astice jsou vétsinou hygroskopické, frakce vody roste s RH, pfi RH >
80% tvofi H,0 obvykle vic nez 2 hmoty PM2,5
« primarni aerosol: pfima emise PM ze zdroje (kovy, PAHS, ...)
« sekundarni aerosol: slou¢eniny vzniklé oxidaci primarnich plynnych prekurzori (SO,, NO,,
VOCs) — H,S0O,, HNO;, organické slou¢eniny (oxo, ...)
- SIA: v pfitomnosti NH; — NH,NO;, (NH,),SO,, ...
- SOA: sekundarni organicky aerosol (DCA, oxoderivaty, ...)
« uhlik v PM: ,carbonaceous fraction of aerosols“: EC + OC  (+ uhli¢itany)
- OC: organicky uhlik, 3 C v organickych slou¢eninach v PM OC + EC tvori
- EC: elementarni uhlik (BC, saze), EC tvofi 10-40 % TC } 25-75 % hmoty PM
- TC: celkovy uhlik, TC = OC + EC
- WSOC: water soluble organic compounds :I_ WSOC + WNSOC = OC
- WNSOC: water non-soluble organic compounds
« morfsky aerosol (,sea salt‘): NaCl, hof¢ik, vapnik, draslik, siran

Chemical composition : an example of its
dependence on aerosol size

Fine fraction (PM, s) Coarse fraction (PM, s-PM, )

W Elemental and
Organic Carbon

O Sulphate

B Nitrate

B Ammonium.

11
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Organic Compounds (OC)

» Man made : combustion processes + SOA from VOC
« Natural : SOA from biogenic VOC
» Complex mixture of 1000’s of compounds

P
421 pgm? 13.9 pgm>

Non-

Ammonium U Only 10% identified with ng > 20

jon-

Elutable (semi & nonvolatile):

Nitrate

Sulfate

Unresolved

Organics

Unresolved (UCM): rozvétvené cyklické a nenasycené CHx (emise z dopravy)
Non-Extractable/Non-Elutable: HULIS, ...

Anhydridy monosacharidii v PM1 aerosolu: sezénni pribéh 2009

Slapanice + Brno, 7-denni @&
zima > léto
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Levoglukosan — nejvy3$si koncentrace ze v8ech organickych slou¢enin v PM

s

Organické slou¢eniny analyzované v aerosolech:

Q slouceniny dulezité ze zdravotniho hlediska = odhad zdravotnich rizik
(PAHSs, nitroPAHSs, PCBs, ...)
Q molekularni markery = identifikace emisnich zdroju
« Anhydridy monosacharidi: biomasa (dfevo)
« Alkany: spalovani uhli, doprava, rostlinné metabolity
« Acyklické isoprenoidy: doprava
« Pryskyficné kyseliny: jehli¢naté dfevo
* Methoxyfenoly: jehli¢naté a listnaté dfevo
* Hopany a sterany: uhli, doprava
« Vy38i monokarboxylové kyseliny (C,6, C,g) + cholesterol: vafeni
« Sacharidy: dfevo, rostlinné metabolity, bakterie, houby, padni mikroorganismy, ...
« Dikarboxylové kyseliny: doprava, SOA
* PAHSs: nedokonalé spalovani v&. dopravy
+ picen: uhli
+ reten: jehlicnaté dfevo
nitroPAHs: 1-nitropyren - diesel

Pryskyfi¢né kyseliny a methoxyfenoly: markery spalovani dieva

o pryskyfiéné kyseliny: jehliénaté dievo

Kyesling debydbistons  Kbelns sbistons

o methoxyfenoly: listnaté x jehli¢naté dievo

] e o o
o ;

s Ly @,Lw j@)‘ j@)\m
O’ bl MO’ O’

L. L

Vandin Kysalina vanilovi
Syfingsldetyd  Kyselina syiingord

Anhydridy monosacharidu: bi 5 iceluléza)
lignit Q

tburdanc

Z0000. HO OH oy

= 0
= s
HO™ oH

L

M: lignite ~ 54
jehli¢naté drevo ~ 2-5
listnaté dfevo ~ 12-33

methyl-f-L-arabinopyranosid

RT = 12,554 mannosan

N AT = 15472
TN

RT= 14,986
% smrk = (14,8 - L/M) /0,112 (Schmidl et al., 2008) = v CR 80% smrkové dievo

L/(M + G) : lignite ~ 54
dfevo ~ 2-18
(Fabbri et al., 2008)

HEEEENEEN

I

Sacharidy: monosacharidy, disacharidy, alditoly = vegetace, bioaerosol

o glukosa, fruktosa = soucast rostlin a pylu
« xylosa, glukosa, mannosa, galaktosa, arabinosa = spalovani dieva
o sacharosa = pyl

emaltosa = rostlinny $krob

o trehalosa = pudni mikroorganismy, rostliny, bakterie, houby

o arabitol, manitol, sorbitol = houby, liSejniky, bakterie, listy rostlin
e inositol = puadni mikroorganismy

] Ll

b S AU )
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Hopany + sterany (Slapanice, 2008): markery uhli + dopravy
- pentacyklické triterpany

| ZMA a2 A oMo
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S<R = uhli (PN
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S~R = doprava 228517009 23604 bomatopane

T |

» sterany (cholestan): doprava
o hopany: doprava, spalovani uhli
« homohopanovyindex: S/ (S + R) =0,16 - 0,35 = hnédé + ¢erné uhli

s (20R) chalestane

Polyaromatické uhlovodiky (PAHs):

« diagnostické poméry: hodné zdrojti, prekryvani hodnot

« markery emisnich zdroji:
- reten (4%): spalovani jehliénatého dieva

- picen (1%): spalovani uhli

- niz8i PAHSs (Flu, Pyr): dieselové motory
- vy88i PAHSs (IcdP, BghiP, koronen): benzinové motory
« BaP - reprezentant kancerogennich PAHs

odhad zdravotnich rizik z expozice cPAHs

(Ostrava, leden 2012)

e BaP/BeP = stafi aerosolu

BeP/(BeP + BaP) < 0,5 = emise aerosolu z lokalnich zdroja (,Cerstvy" aerosol)

BeP/(BeP + BaP) > 0,5 = dalkovy transport aerosolu (,stary“ aerosol)

Hopany a sterany v PM1 aerosolu: sezénni pribéh 2009
(7-denni @)
zima > léto

Bmo Slapanice

Slapanice

1. Naphthalene

7. Fluoranthene

12. Benzo[K]fluoranthene Coronene

13.
i J:ﬁ::.\ﬂ o
LT 9§
14. Indeno[1,2:3-cd]pyrene L

Retene
Ny
9. Benz[aJanthracene ‘,«—g‘} !—\} ;
5 A 5
Picene
10. Chrysene
[
11. Benzo[b]fluoranthene Perylene

e
(I C
;,J’ g

6. Anthracene

,ﬁuﬂ«T o

)

e

n-alkany + acyklické isoprenoidy: doprava, rostlinné produkty

Ak I AL

Pristan: CygHzo , Phytan: CaoHy

Ostrava, leden 2012
CPI — Carbon Preference Index
CZl

1 shany /

unf -

| e
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| (Ostrava, leden 2012)
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e pristan, phytan: doprava

e CPI=%(C;5-Cyy) / 2(C14~Cs) ==~ 1,0doprava, 6-10 vegetace

o Cpux = Cy-Cyy diesel, Cyy-Co benzin, > Cy, vegetace (vosky v listech)

PAHs v PM1 aerosolu: sezénni prubéh Slapanice + Brno 2009
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Branc, Horak — V5B Ostrava (Ochrana ovzdusia 2010)

g3 Marme emise T e ks P, 0 v

2 S ST, Koncentrace kovi v
& ; PM2.5 emisich ze
spalovani dreva a uhli:

= i oy

. drevo:
- Pb, cu, cd, e, Ni +(K)
-~
v uhli;
} o
2 Cu, Mn, Cr, As, Sb, Ni
i
o

g

nafta:

Zn, Pb, Ba, Fe, Cu

Branc, Horak — V5B Ostrava (Ochrana ovzdusia 2010)

Organické slouceniny: vétsinou ve frakci PM2.5 (PM1) = produkty spalovani

Kovy: PM1, PM2.5 = produkty spalovani (dfevo, uhli, doprava, spalovny, pramysl)
>PM2.5 = mechanické abraze (doprava, lomy, stavebni préace), eroze,
resuspenze, morsky aerosol, ...

lonty: PM1, PM2.5 = nukleace/kondenzace, produkty spalovani, SOA
>PM2.5 = mechanické abraze, resuspenze, morsky aerosol, ...

lonty v PM1 aerosolu: sezénni pribéh 2009 a 2010

Dominantni ionty (85-95%)

« 7-denni @ (Brno, Slapanice)
+ zima > léto

« sekundarni aerosol

ereareracs (nohm)

Minoritni ionty

Hos. sos2 [

Koncentrace (rgim)
8

F G MO el He Ml Ca e

Kovy v PM1 aerosolu: sezénni pribéh 2009 a 2010

Dominantni kovy
™

7-denni @  (Brno, Slapanice)
oo - L]

zima > léto

Roncentace g

Minoritni kovy

1

g ] s ima 2900 Sapice
e 3010 Siopanice
3

* Pb, K, Mn, Zn, Ni, Cd, V, Cu, As

Kencantrace (ngim)

- spalovani dieva + uhli = zima

- doprava (nafta) = zima + léto | lun ‘i
+Al, Ca, Fe | 1 ‘ﬂh
L ol
WM oo om o om oo v

-resuspenze = léto

Identifikace zdroju aerosolu:

O receptorové modely (PCA, PMF, CMB, ...) - G¢inné, velké mnozstvi vzorki
O diagnostické poméry (organické slouceniny, prvky) — nejednoznacné, prekryv
O organické markery (specifické, selektivni)

3 anorganické markery (selektivni)

= kombinace modelt, diagnostickych poméra a markeru

Hlavni zdroje aerosoli:

3 spalovani (uhli, dfevo, benzin/diesel, ropa, plyn, ...) — domacnosti, doprava,
pramysl/spalovny, lesni pozary

O mechanické abraze, eroze (stavebnictvi, doprava, ...), resuspenze

O sekundérni reakce v atmosféfe

O nukleace

14



2.11.2015

Diagnostické poméry: pomér koncentraci 2 slouéenin

3 nejednozna¢né

O zavislost na mnoha faktorech (rozptylové podminky, teplota, UV, ...)

O zména koncentrace sloucenin (fotochemicky rozklad, degradace reakci s oxidanty,
zména distribuce mezi plynnou a aerosolovou fazi)

0 Casté prekryvani pomérd pro odli$né zdroje

PAHs
O pomeér koncentraci dvou nebo vice PAHs
O nejsou piili§ pfesné pro mésta s mnoha zdroji PAHs
O reaktivita PAHs v atmosféfe
O vliv teploty na distribuci nizSich a stfednich PAHs
hopany
O homohopanovy index [S/(S+R)]: isomery 17a(H),218(H)-homohopanu
O hopan / R-homohopan
O odli$na konfigurace C,; a C,, (derivaty hopanu)
anhydridy monosacharidu
O pomeér levoglukosan / mannosan — listnaté nebo jehli¢naté dfevo
B % smrk = (14,8 = Rievogukosan / mannosan) / 0,112

Aplikace molekulovych markeru + diagnostickych pomért:

« diagnostické poméry: PAHs, MAs, alkany, hopany
« markery: PAHs, hopany, alkany, MAs, RAs, methoxyfenoly, sacharidy

red - PM2.5, blue - organic comp.

Smog <

—a— s Ostrava, leden/anor 2012
VX

4 mehenphens (Mikuska, AE 2015)

+— st
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Saccharides, hopanes = aua(30R)-chalestane (g )

Mas, PAbs, methasyphecos, resin acids, skane ing ')

B mi Wi 1z 82 sz 72 w2
PrremRm——

Diagnostické poméry PAHs

Diagnosticky pom&r Hodnota Zdroj emisi
IcdP / (IcdP+BghiP) 0,18 Benzinové motory
0,56 Spalovani uhli
0,62 Spalovani deva
0,35-0,70 Naftové motory
0,36 0,57 Primys!
0,65 Vyroba cementu
Fluoren / (fluoren+Pyr) >05 Naftové motory
<05 Benzinové rmotory
BbF / BKF >05 Naftové motory

Flu / (Flu+Pyr) 06-07 Naftové motory
04 Benzinové motory
0,42 Silniéni prach
0,21-0,26 Pramysl|
025 Vyroba cementu
Pyren / BaP ~10 Naftové motory
-1 Benzinové motory
BaP / (BaP+chrysen) 05 Naftové motory
0,73 Benzinové motory
BeP / (BeP+BaP) 07 Naftové motory
0,6-08 Benzinové rnotory
0,34 Spalovani d'eva
0,54 Silniéni prach
0,90 -0,99 Vyroba hnojiv

Emise PM10 v R v 2007 — relativni podil zdroji:

o12% o11%

o3%

O1.A1 vefejnd enegetika 1 A2, Primysiowd energetika
W1AZ, Doprava O Ada. \eapini kemerérieh 3 wefeinfeh objekel
B1.A4b . \itapéni domdcnast 1 Ao} Pouii paliy wzemé delstvi-mobilni 2drofe nesinicn

o Brbmyst

Conesriration of speries Ingin]

Aplikace receptorového modelovani:

Model PMF — Positive Matrix Factorization Miada Boleslav, Gnor 2013

« prvky - PMF PM1L
« markery: picen, reten, levoglukosan, homohopan (Hovorka, AE 2015)

Blamass cambisiion

Jn0eR oeaRRPE | LML
WFHmeQm ki RERRVY S
Tt abos e
oo posReRllE  HTTTITN

Imisni limity pro ochranu zdravi v

CR
Maximalini
Pramér | . _quno_ta . povoleny
imisniho limitu PO o
pro (ugim?) pocet prekrogeni
o za rok
Y% h 150 vnitfni prostiedi
PM10 24h 50 35 venkovni prostredi
1 rok 40 venkovni prostredi
Y2 h 80 vnitfni prostiedi
PM2.5 24h venkovni prostredi
1 rok 25 venkovni prostiedi
BaP 1 rok 0,001 venkovni prostredi
Pb 1rok 0,5 venkovni prostredi
As 1 rok 0,006 venkovni prostiedi
Cd 1 rok 0,005 venkovni prostredi
Hg 1rok 0,05 venkovni prostiedi
Ni 1 rok 0,02 venkovni prostredi
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Wap 21 Amnual masn concentrations of P, in 2010

Jsou dodrzovany imisni a dlové imisni limity znedistujicich latek pro ochranu lidského zdravi?

Klicove sdélent
Pres pokratuiicl pables emis od roku 2000 kancentrace anetitujiich ttek v ovadubl nekdesay.  roce 2010 byly raméeny vyl koncantrace PH,
FM, + 8 benzo(ajpyrenu pledevéim z divodu Zpatnych rozptylovych podminek v ledny, (naru, bstopadu a prosini. Imisni imey pro M, g byly v roce
20fphekroteny na vice méficih stanicich ne2 v roce 2005.
Opakovand dochiai k plekrotentimianho imes peo N, 13 dopravnd zattensch loaitdch

Rada mést & obel byls vybodrnocens, stejnd jako v roce 2009, jako Uzem s prekrofanym clovym imisnim beitem bro benzo(aJoyren (8aP). Imisni
limy pro benzen s Clové iy limety pro arsen byly prekrodeny lokéing.

45 Prekroteniimisnich kit pro alova, oxd uheinaty, SO 3 clovych imisnich limith pro nid 3 kadmium nebylo, podobnd jako v predchozich letech,
Y zaznamentn.

1 |
Procento iizemi a obyvatel vystavenych nadlimital primérné 24hodinové koncentraci suspendovanych Edstic PHM,;, ER (%]
2drop )

JJ““-'J

[ [ S

EEA report, 4/2012 - RS 52
Y e e g

[ rosraasant ot et s

TSP + emise TZL: trend v CR

Procenta azemi a obyvatel vystavenych nadlimitni roZni primérné koncentract BaP, R [%]

258 Zdeoy: Cms
‘ 1996 — 175

by 1998 84 3
‘TZL 2000 61 &
1acg | 2002 62 -
2004 J 61
20 | 2006 68 % -
| 2007 67
o0 | 2008 65 .
| 2009 61 1
g ™ 2010 J63 l
i 2011 57 [ o
L) 2012 57 v e D i
L_J",———A——“—J -
o0 |
oo mmES maiS weiSS  SESS NS EEES s -
™
Legenda: [ cosl vystaven nadimnd kuncarived 850 [ 5 obyvatel vystavan nadiimin! koncantrac Bae
Vaiia (CHMU), CAS 2013, Novy Smokovec
Pole 36. nejvy$si 24-hod koncentrace PM10 v CR (CHMU): . . wi .
= vliv meteorologické situace na znecisténi PM10 Pozitivni VyUthl aerosolu:
2005 2007

- mnoho riiznych aplikaci aerosoll (primysl, inhalace, ...)

0 Speleoterapie = inhalace speleoaerosolll ve vybranych jeskynich (Sloupsko-
Sosuvske j.), specifické klima s konstantni teplotou a vysokou vlhkosti, inhalace
jeskynnich aerosolt (Ca, Mg, K, Na, Cl, Fe, ...) — lé¢ba astmatu, ...

QO Inhalace aerosoli:

- aplikace terapeutickych aerosolli pro cilené davkovani aerosoll do plic
pacienti — aerosoly nosi¢em lé¢iva — lécba alergii
- lécba cystickeé fibrozy (porucha transportu chloridu z bunék): transport genové
upraveného viru do plic

O Eliminace naristu CO, v atmosféfe: transport aerosoltt SO,? do nizké

stratosféry (5% pfidavek siry do paliva dopravnich letadel)

16



Literatura o aerosolech: = specializovana geska literatura ???
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4) C.N. Davies: Aerosol Science (Academic Press, 1966)

5) I. Colbeck: Environmental Chemistry of Aerosols (Blackwell Publishing, 2008)
6) K.R. Spurny: Analytical Chemistry of Aerosols (CRC Pres, 1999)

Aerosoly v CR:

1) astavy AV €R: Ustav chemickych procest Praha, Ustav analytické chemie Brno,
Fyzikalni Ustav Praha, ...

2) univerzity: UK Praha, V3B Ostrava, CVUT Praha, MU Brno, TU Liberec, ...

3) Statni zdravotni Ustav Praha, CHMU, CDV Brno, Zdravotni Gstav (Ostrava + Ustin. L), ...

4) Ceska aerosolova spoleénost = kazdorocni konference
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