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ABSTRAKT

Predlozena dizerta¢ni prace se zabyva hodnocenim kvality ovzdusi Vv ostravské primyslové
oblasti zejména s ohledem na vysoké koncentrace suspendovanych ¢astic a na n¢ sorbovanych
polycyklickych aromatickych uhlovodikd, jejichz nadlimitni koncentrace jsou hlavni pii¢inou
negativnich ucinki na zdravi lidi i ostatnich organismu v jednom z nejvyraznéjsich evropskych
,,hot-spot“ regiontl, v ostravské prumyslové aglomeraci.

Prvni ¢ast prace je vénovdna hodnoceni koncentraci zneciStujicich latek a piispévki
identifikovanych typid zdroji zneciStovani ovzdusi Vv SirSi oblasti pusobeni velkého
pramyslového zdroje na Ostravsku. Bylo potvrzeno, ze koncentrace vSech znecistujicich latek
zde vykazuji velmi vyrazné mezisezonni rozdily mezi teplou a chladnou ¢asti roku. Namétené
koncentrace PAHSs v chladné sezoné byly 3 az 5nasobné vyssi neZ Vv teplé Casti roku. Méné
vyrazné rozdily v koncentracni tirovni byly patrné mezi dennimi a no¢nimi vzorky. Imisni zatéz
byla nejvyssi na lokalité Radvanice, oproti Vratimovu a pozad’ové lokalité Poruba. Zne¢isténi
suspendovanymi ¢asticemi pochazejicimi z emisi pramyslového komplexu V celoro¢nim
méfitku K vyslednému imisnimu obrazu na lokalité vyznamné pfispiva, neni ale vyhradnim
zdrojem. Dalsimi identifikovanymi zdroji jsou ptispévky ke koncentracim PMz 5 Z regionalnich
zdrojl a zdrojl provozovanych sezonn¢ (lokalni topeniste).

Druhou ¢ast prace tvofi posouzeni charakteru a zdkonitosti ptenosu vzdusnych mas Vv piizemni
vrstvé troposféry V oblasti Cesko-polského pomezi Vv zajmové oblasti, jelikoz regionélni
a dalkovy pienos znec€isténi zde hraje vyznamnou roli projevujici se ve vysledné snizené kvalité
ovzdu$i. Prispévek pieshrani¢nich zdrojii zneciStovani tvoii zvlast€ v obdobi zimnich
smogovych situaci podstatnou slozku ¢asto alarmujicich koncentraci atmosférickych polutanti.
Bylo prokazano, Ze pii severovychodnim ustidleném proudéni prevlada piesun vysSich
koncentraci suspendovanych &astic z Polska do Ceska. Oproti tomu pfi opa¢ném pievladajicim
sméru ustaleného proudéni se koncentrace ¢astic na polské strané uzemi razantné nezvysuji.
Nejméné Vv poloving roku se vyskytuji situace S proménlivym smérem vétru, ptipadné nizkymi
rychlostmi proudéni, za kterych se v celé oblasti na obou stranach hranice vyskytuji maximalni
koncentrace ¢astic, a tudiz i na né sorbovanych zdravotné nejzavaznéjsich polyaromata.

KLICOVA SLOVA

kvalita ovzdus$i, c¢esko-polské piihrani¢i, ostravskd primyslovd aglomerace, jemné
suspendované ¢astice, vyroba oceli, lokalni vytapéni, pieshrani¢ni ptenos znecisténi ovzdusi



ABSTRACT

Presented thesis deals with the evaluation of air quality in Ostrava industrial area, especially
with regard to highly concentrated suspended particles and polyaromatic hydrocarbons sorbed
on them. Their above-limit concentrations are the main cause of negative effects on the health
of humans and other organisms in one of the most outstanding European "hot- spot’regions, in
the industrial agglomeration of Ostrava.

The first part of the work is devoted to the evaluation of pollutant concentrations and
contributions of identified types of air pollution sources in the wider influence area of a large
industrial source in the Ostrava region. It was confirmed the concentrations of all pollutants
show very significant inter-seasonal differences between the warm and cold parts of the year.
The measured concentrations of PAHSs in the cold season were 3 to 5 times higher than in the
warm season. Less pronounced differences in concentration levels were seen between day and
night samples. The air-pollution load was highest at the Radvanice site, compared to Vratimov
and the background area of Poruba. The pollution caused by suspended particles originating
from the emissions of the industrial complex in the annual scale contributes significantly to the
resulting air quality image on the site, but is not an exclusive source. Other identified sources
of the contributions to the PM2.5 concentrations are regional sources and operating seasonally
sources (local heating).

The second part of the thesis is an assessment of the character and regularities of air mass
transmission in the ground-level layer of the troposphere in the Czech-Polish border area, as
regional and long-range pollution transport plays a significant role, manifested in the resulting
reduced air quality. The contribution of cross-border pollution sources is an important
component of often alarming concentrations of atmospheric pollutants, especially during winter
smog situations. It was shown within the northeast steady flow is dominated by the shift of
higher concentrations of suspended particles from Poland to the Czech Republic. On the other
hand, with the opposite prevailing direction of steady flow, particle concentrations on the Polish
side of the territory are not increasing dramatically. At least half the year there are situations
with variable wind direction, or low flow velocities during which the entire area on both sides
of the border there are maximum concentrations of particles, including sorbed polyaromatics
with the most serious health effects.

KEY WORDS

air quality, Czech-Polish border, Ostrava industrial agglomeration, Fine particulate matter, steel
manufacturing, home heating, transboundary air pollution transport
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UVvoD

Ostravska pramyslova aglomerace je hospodarskym jadrem Moravskoslezského kraje. V Sir§Sim
pojeti se jedna 0 oblast okresti Opava, Ostrava-mésto, Karvina, Novy Ji¢in a Frydek-Mistek.
Rozlohou tvoii ptiblizné€ pétinu uzemi celé hornoslezské (uhelné) panve, jejiz veétsi Cast se
nachazi v Polsku. V ¢eské ¢asti oblasti je velmi vysoka hustota obyvatelstva, ptiblizné milion
obyvatel zde zije pfevazné ve méstech. Jeji nejvétsi rozvoj od 2. poloviny 18. stoleti souvisel
S nerostnym bohatstvim, kromé hutnictvi a chemického primyslu zde byla klicovym oborem
tézba ¢erné¢ho uhli. K rozsahlému Gtlumu primyslu v kombinaci s ukonéenim tézby uhli doslo
az V poslednim desetileti 20. stoleti a v oblasti stale probihaji transformaéni procesy. V celé
oblasti ostravské aglomerace i V jejim okoli je dlouhodob¢ zna¢né znec€isténé zivotni prostiedi,
zvlasté ovzdusi. | pies rozsahlé investice do napravy Skod na zivotnim prostredi, které jsou
soucasti probihajici konverze, restrukturalizace a revitalizace oblasti, a pfes systematické
zlepSeni kvality ovzdusi od poloviny 90. let je tato oblast stale postizena nadlimitnimi
koncentracemi znecist'ujicich latek v ovzdusi, které se projevuji zvySenymi zdravotnimi riziky
pro obyvatelstvo. V oblasti je dosud kumulovan velky pocéet primyslovych i komunalnich
zdroju a je zde rovnéz velmi husta silni¢ni sit’ [1]. Pro imisni situaci jsou vyznamné i zdroje
emisi nalézajici se zemépisné mimo oblast ostravské aglomerace, nachézejici se v Katovické
konurbaci v Polské republice, které se podileji na pfenosu znecisténi ovzdusi na stfedni a velké
vzdalenosti. Pfenos zne€isténi je ov§em vzajemny. Spektrum sledovanych Skodlivin v ovzdusi
se V Case, pocinaje koncem 60. let 20. stoleti, ménilo Vv souladu s vyvojem legislativy.
PoZzadavky na ochranu ovzdusi jsou po sladéni zdkonnych norem S hodnotami platnymi
v Evropské unii ve vétsing piipadii piisnéjsi, neZ byly pied piistoupenim CR k EU.

Intenzitu a zptisob rozptylu znecist'ujicich latek ur€uji pfevazné meteorologické podminky.
Aglomerace lezi v teplé klimatické oblasti, na jihozapadé€ je ohrani¢ena Moravskou branou, je
protékana fekou Odrou a jejimi pfitoky V niZinné rovin€ Ostravské panve. Vyznacuje se
specifickymi klimatickymi podminkami, dochazi zde k ¢astému vyskytu inverzniho charakteru
pocasi se stabilni atmosférou, atedy zhorSenymi rozptylovymi podminkami, které rovnéz
vyznamné pfispivaji ke zvySenym koncentracim zneciSt'ujicich latek v ovzdusi, zvlasté
v zimnim obdobi. K nejcastéjSimu vyskytu smogovych epizod s nadlimitnimi prahovymi
koncentracemi suspendovanych castic PMio Vramci celé pieshrani¢ni oblasti dochazi
tohoto typu se mohou vyskytnout v obdobi od fijna do dubna. Rozsahlé oblastni epizody jsou
pfiblizné ve tiech Etvrtinach piipadi spojeny s vyskytem anticyklonalnich typ meteorologické
cirkulace [2].

Aerosolové ¢astice ve vné€j$im ovzdusi maji potencial ovlivilovat klima, meteorologické prvky
jako napt. dohlednost, ale izdravi zivych organismu. Pro lepsi porozuméni jejich vzniku
a chovani v prostfedi je nezbytné popsat co nejpodrobnéji jejich vlastnosti, jako jsou chemické
slozeni, pocetni a velikostni distribuci atd., idedln¢ S podrobné&j§im ¢asovym rozliSenim. Na
Castice aerosolu je vazéana cela fada organickych sloucenin, anorganickych iontl a kovi, které
mohou zpusobovat zavazné zdravotni problémy. Pro cely region hornoslezské panve je
mimotadné zadvazna problematika znecisténi ovzdusi suspendovanymi ¢asticemi, které spolu se
sorbovanymi polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky (PAHS) v soucasnosti piedstavuji
nejvetsi problém z hlediska vlivu znec€iSténi ovzdusi na lidské zdravi. Dlouhodobé vysoce
nadlimitni koncentrace benzo[a]pyrenu (BaP) (jako indikatoru kontaminace prostiedi
karcinogenni organickou latkou) i dalSich polyaromati jsou zdravotnim rizikem rovnéz
Vv sousedstvi aglomerace, kterou pro ucely posuzovani a fizeni kvality ovzdusi vymezuje Zakon
¢. 201/2012 Sb. [188] jako tizemi okrest Ostrava/Karvina/Frydek-Mistek. V takto definované
aglomeraci je celospoleéensky akceptovatelna troven karcinogenniho rizika benzo[a]pyrenu,



dana imisnim limitem, pfekraCovana nasobné [3]. V sousednim regionu Slezského vojvodstvi
Vv Polské republice jsou méfené koncentrace PAHs jesté vyssi [2].

Ambici predkladané dizertacni prace je ptispét K hlubsimu poznani pti¢in a moznosti zlepSeni
neuspokojivé imisni situace Vregionu. Vzhledem ksiii a komplexnosti problematiky je
zvolenym pristupem jednak samotné mapovani piispévka identifikovanych typt zdroji
znecistovani ovzdusi na Ostravsku, konkrétné koncentraci jemnych ¢astic PMzs, a zvlasté na
n¢ vazanych polyaromatickych uhlovodikl s dirazem na koncentrace benzo[a]pyrenu. Zatimco
se dosavadni studie zamétovaly pfevazné na hodnoceni koncentraci jemnych ¢astic vzhledem
Kk jednotlivym imisnim limitim, souhrnné hodnoceni koncentraci polyaromatickych
uhlovodik v SirSim pojeti je pfinosem této prace. V ramci studie zdroji znecistovani ovzdusi
Vv §irsi oblasti ptisobeni velkého priimyslového zdroje na Ostravsku byly poprvé dlouhodobé
provadény 12hodinové odbéry polyaromatil, coZ umoziiuje nejen porovnat sloZzeni znecisténi
vyskytujiciho se v dennich a v no¢nich hodinach, ale také podrobné popsat ¢asovou variabilitu
koncentraci latek obsazenych v PM2s Vv teplé achladné casti roku a porovnat tak rozdily
s ohledem na odlisny emisni profil zdroja v téchto dvou obdobich.

2%

JelikoZ se pravé v oblasti ostravské aglomerace a jejiho iriho okoli nachazi v ramci CR t&Zi§té
znecisténi vysoce nadlimitnimi koncentracemi benzo[a]pyrenu, které souvisi isemisemi
Skodlivin z izemi Polské republiky, druhd faze prace se zabyva popisem charakteru
a zakonitosti prenosu vzdusnych mas V pfizemni vrstvé troposféry Vv oblasti ¢esko-polského
pomezi V z4jmove oblasti.



SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

1. Kvalita ovzdusSi v zajmové oblasti

vvvvvv

V podkapitole jsou shrnuty poznatky o nejdilezitéjsich aspektech, parametrech a vychodiscich,
souvisejicich se specifiky nadlimitni imisni zatéze Vv oblasti hornoslezské panve, zvIasté na
Ceské stran€ tizemi, V ostravské primyslové oblasti a v ptilehlém pohrani¢nim regionu.

1.1. Emisni a imisni oblastni specifikace

Kategorie zdroji emisi maji vV z4jmové oblasti odlisné zastoupeni, nez je tomu V ostatnich
gastech CR. U zdrojti primarnich emisi tuhych zneéistujicich latek stale hraji vyznamnou roli
emise velkych primyslovych podnikli; nezanedbatelny podil maji téZ obtizné vycislitelné
fugitivni emise. Zasadni podil na imisnim zatiZzeni celé aglomerace maji emise z vytapéni
domacnosti, a to nejen z eskych, ale také z polskych, zejména Vv piihrani¢ni oblasti (tab. 1).
Ackoliv u benzo[a]pyrenu i v této casti republiky naprosto pievazuje podil emisi pochazejicich
z lokalniho vytapéni, na jejich nezanedbatelném mnozstvi se zde vyznamnéji podili, na rozdil
od ostatnich hodnocenych tizemi, i1 emise z prumyslovych podnikli na vyrobu koksu a zeleza
[3]. Potencialni rizika jsou v celé oblasti hornoslezské panve spojena také s prepracovavanim
(nejen tepelné aktivnich) pramyslovych odvalu [4].

Tab. 1 Emise PMy V zdjmové oblasti projektu ,, Informacni systém kvality ovzdusi v oblasti Polsko-
Ceského pohranici ve Slezském a Moravskoslezském regionu *“ (www.air-silesia.eu) v ramci Operacniho
programu preshranicni spoluprdace Ceska republika-Polska republika 2007-2013 (OPPS CR-PR 2007-
2013) [5]

Emise PMuo [t/rok] 2006 Emise PMao[t/rok] 2010
Skupina zdroji

Ceska strana | Polska strana | Ceska strana | Polska strana
Priimyslové zdroje v oblasti 3667 6684 2092 4239
Primyslové zdroje mimo oblast 490 7939 223 9161
Lokalni topenisté 1695 8829 1589 8610
Doprava 1134 1083 911 961

Vysledkem specifického emisniho profilu zajmové oblasti, ale také vyrazného vzajemného
ptes-hrani¢niho a mezi-oblastniho transportu znecistujicich latek a jejich prekursorti jsou
nadlimitni imisni koncentrace nékterych polutantti. Pro cely region hornoslezské panve je za
spolu se sorbovanymi polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky piedstavuji nejvyssi rizika pro
zdravi obyvatel [3].

Negativni u€inky vdechovanych ¢astic na lidské zdravi se 1isi v zavislosti na priméru ¢astic, na
jejich slozeni a ptuvodu [6]. V zajmové oblasti jsou trvale prekracovany limitni koncentrace
suspendovanych ¢astic obou legislativné hodnocenych frakei suspendovanych ¢astic, PMio

v vorw

strané izemi (obr. 1) [7].

! Suspendované &astice jsou &astice, které v diisledku zanedbatelné padové rychlosti pietrvavaji dlouhou dobu
v atmosféfe. Suspendované ¢astice PM1o/PMy s jsou Castice, které projdou velikostné-selektivnim vstupnim filtrem
vykazujicim pro aerodynamicky primér 10/2,5 um odluéovaci uc¢innost 50 % [3].
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Obr. 1 Koncentracni interpolované mapy primérnych rocnich koncentraci suspendovanych cdstic
v Evropé, rok 2016 [4]



Je tieba zdliraznit, ze koncentrace suspendovanych &astic i na venkovskych ¢&i pozad’ovych?
stanicich jsou Vv aglomeraci Ostrava/Karvina/Frydek-Mistek vyrazné vy$s$i nez na obdobné
klasifikovanych stanicich v ostatnich &astech CR [3]. Castice mensi nez 2,5 pm mohou pronikat
az do plicnich sklipki a do krevniho fecisté. Nejvetsi podil Castic se uklada v plicich pii
velikosti mezi 1 az 2 pm. Uginky suspendovanych &astic jsou ovlivnény jejich slozenim, dalsi
zne€ist'ujici latky mohou byt sorbovany na jejich povrchu. Podil téchto jemnych castic je
v aglomeraci dlouhodobé vy3ii nez v ostatnich oblastech CR [3], ato zejména v chladnych
obdobich roku (obr. 2).
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Obr. 2 Priimérné mésicni pomery PM,s5/PM1g, 2017 [3]

Imisni zatéz zplsobena Casticemi (a tedy i na né sorbovanymi latkami) ma vyrazny sezonni
chod. K nejcastéjsimu vyskytu smogovych epizod S nadlimitnimi prahovymi koncentracemi
PM1o dochazi v nejchladngjsich mésicich roku, od prosince do tinora. V oblasti ostravské
aglomerace a jejim okoli se vSak vysoké a nadlimitni kratkodobé koncentrace PM1o, na rozdil
od dalsich ¢asti CR, mohou vyskytnout i v ostatnich mésicich roku.

Pocet menSich jemnych astic do 1 pm (pfevazn€ sekundarni aerosol) je vyrazné vyssi
Vv chladné poloving roku, ve shod¢ s vys$§imi koncentracemi plynnych prekursort SO2 a NOx
na Ostravsku v této ¢asti roku. Dlouhodobé sledovani velikostniho spektra jemnych a hrubych
aerosolovych ¢astic v Ostravé-Fifejdach (obr. 3) navic dokresluje vyznamny nartst podilu
¢astic do velikosti 1 um ve smogové nejnepiiznivéjsich situacich [8].

2Dle Vyhlasky ¢. 330/2012 Sb. 2012 o zplsobu posuzovani a vyhodnoceni trovné zne¢isténi, rozsahu informovani
vefejnosti o Grovni znei$téni a pii smogovych situacich [189] se jedna o lokalitu, kde je patrna uroven znecisténi
reprezentativni pro danou oblast bez jednozna¢ného vlivu nékterého zdroje.
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Obr. 3 Pomér priumérného poctu castic mezi chladnou a teplou polovinou roku v Ostrave-Fifejdach,
2008-2015 [8]

V soucasnosti jsou V zajmové oblasti nejvyraznéj$im zdravotnim rizikem dlouhodob¢ vysoce
nadlimitni koncentrace benzo[a]pyrenu jako indikatoru kontaminace prostiedi karcinogenni
organickou latkou. Celospolecensky akceptovatelna uroven karcinogenniho rizika
benzo[a]pyrenu (nikoliv bezpeény prah), vyjadiena platnym ro¢nim imisnim limitem pro
ochranu zdravi lidi ve vysi 1 ng.m?, je trvale piekraovana na vsech stanicich stacionarniho
imisniho monitoringu Vv celé oblasti hornoslezské panve (na Ceské i polské ¢asti tzemi) ve
viech letech [3], [9], a to na rozdil od ostatnich osidlenych oblasti CR, vicenasobné (obr. 4).
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Na evropské trovni patii K nejvice benzo[a]pyrenem znecisténym mistim prakticky cela oblast
Polské republiky (obr. 5). Nasobné nadlimitni koncentrace této znecist'ujici latky v oblasti
jizniho Polska se vyskytuji v celé oblasti hornoslezské panve a tvoti alarmujici imisni zatéz i na
navazujici ¢asti ¢eského uzemi, zvlasté v oblasti Ostravské panve.

Guacelcupe any Waibara (NO'
MartinigLe isanas (FR Annual mean BaP
| concentrationsin 2017
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Feerch Guiana (FR)
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Pozn.: pozorované koncentrace BaP v roce 2017. Tecky v prvni barevné kategorii odpovidaji
koncentracim pod odhadovanou referencni hodnotou dle WHO (0,12 ng.m™). Tecky v posledni barevné kategorii
odpovidaji koncentracim presahujicim cilovou hodnotu 1 ng.m™ dle smérnice o kvalité vnéjsiho ovzdusi z r. 2004.
Do mapy jsou zahrnuty pouze stanice, které vykazuji vice nez 14 % platnych dat (z dennich, tydennich nebo
mésicnich méreni).

Obr. 5 Primeérné koncentrace BaP v Evropé v roce 2017 [10]

Vysvétlenim uvedenych skutecnosti mize byt vyznamny pieshrani¢ni pfenos znecisténého
ovzdusi ze Slezského vojvodstvi do oblasti Ostravské panve. V Polsku je piiblizné¢ 60 %
domacnosti vytapéno tuhymi palivy, zvlasté¢ Cernym uhlim, jehoZ spalovani produkuje vyssi
mnozstvi emisi BaP nez jina paliva. Jen ve Slezském vojvodstvi je pfiblizné stejny pocet
domacnosti vytapé&jicich tuhymi palivy jako v celé CR [11].

Vzhledem k analytickym moznostem a finan¢ni naro¢nosti nepfetrzitého imisniho monitoringu
polyaromatickych uhlovodikt jsou dlouhodobéjsi vysledky méteni benzo[a]pyrenu i dalSich
PAHSs k dispozici zatim pouze Z omezeného poctu lokalit, a to hlavné na ¢eské ¢asti zajmového
uzemi. Trend primérnych ro¢nich koncentraci BaP od roku 2005 (obr. 6) je mozno hodnotit
jako klesajici, statisticky vyznamny pokles byl v§ak vyhodnocen pouze v Ostravé-Marianskych
Horéch, Ostravé-Piivozu (lokality s primyslovou charakteristikou) a v Ostravé-Porub&/CHMU
na méstské pozad’ové lokalité [12].
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Obr. 6 Trend imisnich charakteristik rocnich primérnych koncentraci BaP (index, rok 2005 = 100) na
vybranych lokalitach v Ostrave av Ceském Tesine, 2005-2017 [12]

Zatimco v CR doslo k poklesu emisi PAHs ve srovnani s rokem 1990 o témét 100 procent,
v Polsku se jedna o pokles jen o jednotky procent [13] a mnozstvi vypousténych emisi
uhlovodiki na uzemi Polska patii mezi nejvyssi v ramci EU [9].

Nad rdmec méfeni ve stacionarni siti imisniho monitoringu, kde probihaji témét vyhradné
odbéry a stanoveni PAHs Vv pevné fazi, existuje v oblasti severni Moravy a Slezska pomérn¢
malo ptimych méteni PAHs v plynné fazi. Od roku 2009 proto probihaji v Moravskoslezském
kraji kazdorocné¢ na dvou vybranych mimoméstskych pozad’ovych lokalitich méfeni
manuélnimi vzorkovaci suspendovanych ¢astic, dotovana z rozpoctu Moravskoslezského kraje.
Cilem méfeni je doplnéni konkrétnich informaci 0 Urovni zne€isténi. Vysledky méteni
napomahaji také ke zpfesniovani imisnich map ro¢niho hodnoceni kvality ovzdusi, nejvyrazngji
Vv ptipadé mapy koncentraci benzo[a]pyrenu, u né¢hoz je stacionarnich méfeni omezeny pocet
a vysledna mapa ma vyssi nejistotu [3]. V ramci tohoto monitoringu je v Sestidennim cyklu
provadéno stanoveni polyaromatickych uhlovodikii v suspendovanych casticich PMig, ato
véetn¢ stanoveni lehkych polyaromati fluorenu, fenanthrenu, fluoranthenu a pyrenu,
zachycenych na polyurethanovy filtr, které nejsou rutinné analyzovany ve Statni siti imisniho
monitoringu. Naméfené primérné roéni koncentrace benzo[a]pyrenu piekrocily limitni
hodnotu 1 ng.m= v letech 2009-2017 na v$ech hodnocenych krajskych lokalitach s vyjimkou
venkovskych pozadovych horskych lokalit na Cervené hofe v Nizkém Jeseniku na hranici
Olomouckého kraje ana Bilém Kiizi v Moravskoslezskych Beskydech [14]. Vzhledem
k zavaznosti znecisténi ovzdusi polyaromatickymi uhlovodiky Vv posuzovaném regionu bude
jejich problematika podrobnéji popsana v samostatnych podkapitolach.

1.2. Vliv meteorologickych podminek na kvalitu ovzdusi

Vyslednou kvalitu vnéjsiho ovzdusi zasadnim zptisobem ovliviiuji meteorologické podminky,
které determinuji podminky rozptylu a Sifeni znecist'ujicich latek primarniho i sekundarniho
ptuvodu v atmosféte. Za rozhodujici meteorologické podminky rozptylu jsou povazovany smér
arychlost vétru (proudéni) ateplota vzduchu. Pii vysSi rychlosti vétru je rozptyl
atmosférickych polutantl intenzivngjsi a koncentrace znecistujicich latek jsou vysledné nizsi.
Ovsem pii vysokych rychlostech vétru mize naopak dochazet Kk resuspenzi, tj. znovuzviieni
¢astic uz jednou usazenych na zemském povrchu. Vliv teploty vzduchu na znecisténi ovzdusi
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se projevuje dvojim zpisobem. Zmény teploty vzduchu s vyskou, tzv. vertikalni teplotni
zvrstveni, podminuji vertikalni stabilitu ovzdusi a tim | vertikalni Sifeni a rozptyl znecist'ujicich
latek v atmosféte. Cim je teplotni zvrstveni stabilngjsi (teplota vzduchu se zvétsujici se vyskou
nad zemi klesa pomaleji, neméni se, nebo dokonce stoupd), tim huie se zneCist'ujici latky
vertikaln€ rozptyluji. Nejméné ptiznivou situaci je tzv. teplotni inverze, pfi které je teplota ve
vysSi hladin€ atmosféry vyssi nez v nizsi hladiné. Teplota vzduchu rovnéz muize nepiimo
ovliviiovat mnozstvi emisi. Pfi nizSich teplotach se zintenziviiuje vytapéni a mnozstvi emisi se
zvySuje. Nezanedbatelny vliv na miru zne€is$téni ovzdusi maji ovSem i atmosférické srazky,
které ¢asto snizuji imisni Groven vymyvanim znecist'ujicich latek z ovzdusi [2].
Na celkové hodnoty ro¢nich pramérnych koncentraci nejvyznamnéjSich polutantt ve
vnéj$im ovzdusi ma vliv vysokd mezirocni proménlivost koncentraci Skodlivin, kterd zavisi na
meteorologickych podminkdch zejména v chladné poloviné roku (vyjimkou je oxidac¢ni typ
smogu, jehoz indikatorem jsou legislativné sledované koncentrace ptizemniho ozonu
S maximalnimi koncentracemi dosahovanymi V teplé ¢asti roku). Imisni charakter chladnych
obdobi (mésice chladné poloviny roku, fijen az biezen) je dominantné uréovan charakterem
rozptylovych podminek a meteorologickych prvki zimniho obdobi (nejcastéji prosinec az
unor) (obr. 7). Proto jsou hodnoceni meteorologickych parametr( a znecisténi ovzdusi z velké
¢asti zamétena na tuto cast roku.
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Obr. 7 Prumérné koncentrace PM1o na Ostravsku v zimnich obdobich a sezonni pocty dnii S dennimi
typy meteorologickych podminek rozptylu [15]

Pro severovychodni Moravu je typické proudéni vzduchu pievazné z jihozapadnich smért,
které souvisi S orografickym vlivem orientace Moravské brany (obr. 8). Tento vliv na
prevazujici sméry proudéni se projevuje i v prilehlych ¢astech Slezského vojvodstvi v Polsku
[16].

-15-



SZ 2 SV
10
V4 0 \
Y. Y
] Bezvétii = 5,7 %

Obr. 8 Smer vétru v % (vetrna rizice) Ostrava-Mosnov 20042013

Na zakladé dlouhodobych hodnoceni imisné-meteorologickych podminek v oblasti Ize v ramci
hrubého zjednoduseni ovSem odhadovat, ze pii prevazné dobrych rozptylovych podminkach
(Castejsich pfi jihozapadnim proudéni) jsou Skodliviny Vv nizsich vrstvach troposféry vétsinou
pienaseny z regionu Moravskoslezského kraje do regionu Slezského vojvodstvi, zatimco pii
pfevazné  zhorSenych  rozptylovych  podminkach  (typicky pfi  situacich  se
slabym severovychodnim proudénim) tomu byva naopak (obr. 9). Takto Ize hodnotit piiblizné
polovinu dnii kalendainiho roku srelativné ustdlenym proudénim v prevladajicich
smérech[16].
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Obr. 9 Priimérné koncentrace PMio V ug.m™V terminech s trvanim uvedeného sméru proudént déle nez
dvé hodiny v chladné poloviné roku v profilu Studénka—Rybnik, 2009-2012 (Wod, Ryb lokality v Polsku,
ostatni lokality na ceském vizemi)[16].
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Obdobné meteorologické podminky se Vv riznych oblastech Moravy a Slezska nevyznacuji
podobné vysokou urovni zne€isténi ovzdusi, jak lze sledovat napiiklad pii porovnani zimnich
rychlosti proudéni a koncentraci BaP Vv ramci oblasti ostravské primyslové aglomerace,
prilehlé ¢asti Slezského vojvodstvi v Polsku a nékterych dalsich moravskych regiont (obr. 10).
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Obr. 10 Zavislost koncentraci BaP V zimnim obdobi (prosinec az unor) na rychlosti vétru na severni
a stredni Moravé a v polském prihranic¢i 2011-2014 [17]
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2. Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs, PAU, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
polykondenzované aromatické uhlovodiky, polycyklické vicejaderné aromatické uhlovodiky,
polyaromaty) jsou velkou skupinou organickych sloucenin se dvéma nebo vice
kondenzovanymi aromatickymi jadry v molekule, skladajici se pouze z uhliku a vodiku, bez
ptitomnosti heteroatomd. Obvykle se vyskytuji ve slozitych smésich. PAHs tvofené méné nez
peti aromatickymi jadry jsou oznacované jako "lehké", polyaromatické uhlovodiky tvofené péti
a vice aromatickymi cykly se oznacuji jako "t€zké" (jsou stabilngjsi a toxicté;si) [18].

Pii klasifikaci PAHs podle typu uspofadani kondenzovanych benzenovych jader v molekule se
latky déli na linearné¢ anelované, klastrové uspotfddané (minimalné jedno jadro je obklopeno
alespon tfemi jinymi kondenzovanymi jadry) a angularné uspofadané. Uspotadani jader urcuje
stabilitu PAHs [19]. V linearnim uspoiadani je stabilita PAHs obecné nejmensi, v klastrovém
vzrusta a dosahuje maxima v angularnim uspotadani (obr. 11).

a) linearné anelované klastrové angularni
Oeee ‘ x‘e O =
PN~ L
Tetracen Pyren Chrysen
b) anelované perikondenzované systémy
i
Benzo[a]anthracen Fluoranthen

Obr. 11 Klasifikace PAHs podle struktury a) podle uspordddini kondenzovanych benzenovych jader
v molekule, b) podle zpiisobii kondenzace — usporadani terciarnich uhliki [20], [21]

Do zivotniho prostfedi se PAHs dostavaji jak z pfirodnich, tak z antropogennich zdrojt,
pficemz tento druhy zpisob dnes zcela pievysuje ptirozeny vznik PAHs. Specifické vlastnosti
PAHSs jako jsou jejich semivolatilita, mala rozpustnost, schopnost piisobit mutagenné piipadné
karcinogenné i fakt, ze mohou byt snadno transportovany na velké vzdalenosti v atmosfére
areagovat v ptitomnosti slune¢niho zafeni S Oz a NOx, z nich Cini zdvazné atmosférické
polutanty jiz pfi obecné nizkych koncentracich Vv ovzdusi [22]. Moznost dalkového
atmosférického transportu PAHs je pfi¢inou kontaminace prakticky vSech slozek zivotniho
prostiedi (obr. 12) [23].

U PAHs muze dochazet k bioakumulaci v zivych organismech. Jsou to rovnéz latky ohrozujici
rozmnozovani (reprotoxické) a teratogenni (poskozujici plod). Jsou povazovany za typické
predstavitele perzistentnich organickych polutant (POPs). PAHs byly rovnéz klasifikovany
jako toxické persistentni latky (TPS) [24], (tab. 2). Podle nékterych klasifikaci spadaji ¢aste¢né
také do skupiny t€kavych organickych sloucenin (VOCs) [25]. Jedna se o skupinu
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semivolatilnich [22], stfedné¢ az vysoce lipofilnich polutantl Siroce rozsifenych ve vsech
slozkach prostiedi. Nejéastéji jsou sledovany PAHS v rozsahu molekulovych hmotnosti od 128
az po 278 [20].
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Obr. 12 Vzdajemné strukturni pribuzenské vztahy PAHs V Zivotnim prostiedi. Strukturni formy a izomery
oznaceny * [20]

16 PAHSs (obr. 13) bylo zahrnuto do seznamu prioritnich polutanti Agentury ochrany zivotniho
prostiedi Spojenych statii americkych [26] vzhledem k jejich negativnim dopadim na Zivotni
prostiedi: naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenanthren, anthracen, fluoranthen, pyren,
benzo[a]anthracen, chrysen, benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[a]pyren,
dibenzo[a,h]anthracen, indeno[1,2,3-c,d]pyren a benzo[ghi]perylen. Agentura Spojenych statt
pro sledovani toxickych latek a registr nemoci [27] povazuje za prioritni 17 PAHs — navic proti
US EPA prioritnim slou¢eninam uvadi benzo[j]fluoranthen:

PAHSs Rozdéleni ¢astice/plynna faze
Acenaften plynna faze

Acenaftylen plynna faze

Anthracen Castice, plynna faze
Fenanthren castice, plynna faze

Pyren ¢astice, plynna faze
Benzo[a]anthracen Castice

Chrysen Castice

Benzo[b]fluoranthen Castice

Benzo[j]fluoranthen Castice
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Benzo[k]fluoranthen Castice

Benzo[a]pyren Castice
Benzo[e]pyren Castice

Fluoranthen Castice, plynna faze
Fluoren plynna faze
Dibenzo[a,h]anthracen Castice
Benzo[ghi]perylen Castice
Indeno[1,2,3-c,d]pyren Castice

Maftalen Acenaften Fluoren Fenanthren Anthracen
Acenaphthylen Fluoranthen Benzo[alanthracen
Benzo{bjfluoranthen Benzo[k|fluoranthen Benzo{alpyren
Indeno[1,2,3-cd Jpyren Dibenz[a, hlanthracen Benzo{ ghi Jperylen

Obr. 13 Struktury PAHs uvedenych V seznamu prioritnich polutantii US EPA [26].

Svétova zdravotnicka organizace (WHO) ptidala k 16 PAHs US EPA 17 dalSich PAHs
(obr. 14), celkem tak podléha regulaci 33 PAHs — 31 matefskych PAHs plus dva alkylderivaty
[28].
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1-Methylfenanthren

Dibenzo[a,i]pyren

P

Benzo[a]fluoren
e
r

Cyklopeata[cd]pyren

5-Methylchrysen

Perylen

o

Dibenzo[a,e]pyren

P

Dibenzo[a,l]pyren

Obr. 14 Struktury PAHs uvedenych WHO [28], podle [29]
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Benzol[b]fluoren
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Benzo[c]fenanthren

Benzo[j]fluoranthen

Anthanthren

Dibenzo[a,h]pyren
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Tab. 2 Vybrané PAHs S vykazovanymi ucinky ve studiich tykajicich se Zivotniho prostredi a zdravi [30]

WHO EHC? GENO CARC US U.S. IARC® Borneff UNECE 1SO
ab) ab) EPA  ATSDR " POPs? 17993¢
) d) )
acenaften (?) (? X X X
acenaftylen @) chybidata X X
anthren (+) +
anthracen - - X X X
benzo[a]anthracen + + X X X (2A) X
benzo[b]fluoranthen + + X X X(@2B) X X X
benzo[j]fluoranthen + + X X (2B)
benzo[ghi]fluoranthen (+) ) X
benzo[k]fluoranthen + + X X xX@2B) X X X
benzo[a]fluoren (?) ?
benzo[b]fluoren (? ?
benzo[ghi]perylen + X X X
benzo[c]fenanthren (+) +
benzo[a]pyren + + X X X(2A) X X X
benzo[e]pyren + ? xX* X
chrysen + + X X X
coronen (+) @) X*
cyklopenta[cd]pyren + +
dibenzo[a,h]anthracen + + X X X (2A) X
dibenzo[a,e]pyren + + X (2B)
dibenzo[a,h]pyren +) + X (2B)
dibenzo[a,i]pyren + + X (2B)
dibenzo[a,l]pyren +) + X (2B)
fenanthren (? (? X X X
fluoranthen + (+) X X X X
fluoren - - X X X
indeno[1,2,3-cd]pyren + + X X X X X
5-methylchrysen + +
1- methylfenanthren + )
naftalen - (? X X
perylen + )
pyren (? (? X X X
trifenylen + )
a) [28]
b) GENO= genotoxicita; CARC= karcinogenita; + pozitivni; — negativni;, ? sporné; zdavorky — vysledek
odvozen z malé databdze [28]
¢) US Environmental Protection Agency (US EPA) Method 610 PAHSs [31]; PAHs oznacené hvézdickou (*)
zahrnuty v metodé TO-13A [32] pro PAHs v ovzdusi [33]
d) Americkd agentura pro toxické latky a registr nemoci (ATSDR): Toxikologické profily PAHs [27]
€) Mezindrodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC): identifikovino jako pravdépodobny (2A4), nebo
mozny (2B) lidsky karcinogen — podskupina z prehledu [34]
f) [35]
0) Mezindrodni organizace pro normalizaci [36]: Metoda 17993:2002 Water quality — Determination of 15

PAH in water by HPLC-FL after liquid-liquid extraction.

Cisté slou¢eniny PAHs jsou bezbarvé, bilé nebo nazloutlé krystalické pevné latky. Jsou velmi
malo rozpustné ve vodé, ale snadno se rozpoustéji Vv tucich a olejich. V Zivotnim prostiedi
podléhaji procestim vypafovani, fotooxidaci, chemické oxidaci, adsorpci na pudni Castice,
vyplavovani a mikrobialnimu rozkladu [37].

V atmosféie tvoii polyaromatické uhlovodiky ¢astou soucast organickych latek, které se zde
nachazeji v plynné fazi nebo vazané (kondenzované) na ¢astice [38] PM — particulate matter —
suspendované Castice, diive téZ nepiesné ,,prasny aerosol®, ,,polétavy prach*. Rozd¢leni PAHS
na faze plyn/Castice zavisi na molekulové hmotnosti slouenin ana meteorologickych

-22-



podminkach — teploté, vlhkosti a srazkach [39], [40]. Nizkomolekularni PAHs se Castéji ve
vetsi mife nachazeji v plynné fazi (slouCeniny se dvéma nebo tfemi aromatickymi jadry),
zatimco PAHs s vyssi molekulovou hmotnosti (se tfemi a vice jadry), jejichz podil tvoii za
prumérnych teplot v atmosféte 70-90 %, jsou haopak Castéji vazany na Castice [40], [41], [42],
[43], [43], [44], [45].

Z tohoto diivodu je tifeba pro efektivni fizeni kvality ovzdusi analyzovat mnozstvi, rozsifeni
a potencialni zdroje PAHS ve vnéjsim ovzdusi jak ve formé aerosolt, tak zaroven i plynt.
Vétsina PAHs vazanych na Céstice je asociovana S jemnou frakci suspendovanych castic.
Nejvétsi podil PAHs je v atmosféfe vazan na povrch respirabilni frakce ¢astic 0 priméru do
jednoho az dvou mikrometra [47], [47], konkrétné ve studii 22 rizikovych PAHs je uvadén
podil PAHs vazanych na castice o velikosti 0,43-1,1 um Vv rozmezi 57-70 % celkové
koncentrace [49], pficemZ samotny podil PAHs na nejjemnéjsich ¢asticich velikosti < 0,49 um
se muze pohybovat okolo 60 % [50]. Jen mala ¢ast PAHS, maximaln¢ do 10 %, je vazana na
Castice hrubé frakce nad 10 um [51], [52], [53].

Expozice ¢lovéka vnéjsimu ovzdusi predstavuje pouze cast celkové lidské inhala¢ni expozice.
Naptiklad v mirném podnebném pasmu lidé travi v praiméru 80-90 % zivota V interiéru [55].
Pro hodnoceni celkové inhala¢ni expozice je proto nezbytné i hodnoceni vyznamu piispévku
vnitiniho prostiedi [56].

2.1. Vznik PAHSs

Mechanismus vzniku PAHs zahrnuje dva kroky: pyrolyzu a pyrosyntézu (obr. 15). Pii teplotach
nad 700 °C dochazi k pyrolyze organické hmoty (zvlasté za podminek nedokonalého spalovani,
za omezeného pristupu kysliku) a vznikaji nestabilni prekurzory PAHs, fragmenty nebo
radikaly. Ty se pak ve fazi pyrosyntézy rekombinuji pii teplotach 500-800 °C na pomérné
stabilni aromatické uhlovodiky [21]. Volné radikaly se spoji Vv acetylen, ktery dale kondenzuje
s aromatickymi kruhovymi strukturami, jez jsou odolné vuci tepelné degradaci. Obrazek 15
znazoriiuje vytvareni téchto cykll pocinaje ethanem. Podle poméru C/H a molekularni
struktury paliva se méni tendence uhlovodiki tvofit polycyklickou strukturu pyrosyntézou
Vv fad¢ aromaty > cykloalkeny > alkeny > parafiny [57].

Polrovl s aromatcle -
bk vodaky 3 /

Obr. 15 Pyrosyntéza PAHs zacinajici ethanem [57]

PAHs vznikaji nedokonalym spalovanim organické hmoty. NejvyznamnéjSimi zdroji PAHs
jsou emise z benzinovych a dieselovych motort, spalovny odpadi, lokalni zdroje vytapéni
(spalovani riznych druht paliv, napt. uhli, dfevo, olej), primyslové procesy (koksarenstvi,

-23-



rafinerie ropy, zplynovani a zkapaliiovani uhli, vyroba hliniku a cementu), vypafovani ze
znec€isténych pud [58].

Spalovaci procesy, pii nichz dochazi k emisi PAHs, najdeme také v zemédélstvi — paleni
rostlinnych zbytki, napf. ryZze, pSenice, fazoli, cukrové titiny [60], pii spalovani dieva
a dievéného uhli [61], [79], pfi lesnich pozarech vcetné hoticich pid, v otevienych topenistich
spalovanim fosilnich paliv, odpadd, pii rekrea¢nich aktivitach jako jsou napf. koufeni tabaku
[64], paleni svicek [65], provozovani sportovnich a dalSich aktivit v halach [66], grilovani [67]
a pii pozarech [62]. Podil lehkych a tézkych, stejné tak jako genotoxickych PAHs ovliviuji
podminky hofeni.

Mezi piirodni zdroje PAHs jsou zahrnovany vulkanicka ¢innost, lesni a stepni pozary a jen ve
velmi malé mife biosyntéza prostfednictvim terestrické vegetace nebo aktivity mikroorganismu
[68], [69]. Existuji rovnéz kosmické zdroje PAHs, jsou jimi uhlikaté chondrity, které vznikaji
Vv hlavnim pasu planetek [72].

Emisni faktory — predpoklddané mnozstvi emisi PAHs z riznych zdroji — podle hlavnich
kategorii emisi (domaci, mobilni, primyslové, zeméd¢€lské a ptirodni) jsou prehledné uvedeny
v [57]. Mezi PAHs vyrabéné pro komeréni vyuziti patii naftalen, fluoren, anthracen,
fenanthren, fluoranthen, pyren [57].

Pro identifikaci piivodu PAHs Vv deponovanych ¢ésticich, sedimentech, pidach apod. lze
antropogenni zdroje PAHs d¢lit na pyrogenni, které vznikaji pfi spalovani fosilnich paliv
a biomasy jako vedlejsi produkty, a na zdroje petrogenni (spalovaci), pochazejici ze spalovani
ropnych produktt, véetné kerosinu, benzinu, motorové nafty, mazacich oleja [70], [71].

2.2. Procesy degradace PAHSs
Reakce s hydroxylovymi radikaly (*OH) ve dne a nitratovymi radikaly (*NOs) v noci jsou

mezi procesy degradace chemickych latek v ovzdusi pro slouceniny v plynné fazi i vazané na
Casticich patii fotolyza, reakce s 0zonem, reakce s kyselinami — HNO3z a H2SO4 vznikajicimi
z NOx a SOx [75].

Fotodegradace je klicovym procesem uréujicim dobu setrvani aosud PAHs vazanych
na Casticich, a to jak v atmosféte, tak i nasledné po depozici [76]. Adsorpce PAHS na vysoce
porézni uhlik, ¢astice jako saze nebo popilek, mize polyaromatlim poskytnout urcitou ochranu
pted fotooxidaci.

Fyzikalnimi procesy ubytku PAHs z atmosféry jsou mokra depozice (kapalné i pevné srazky)
i depozice sucha (pevné Castice) na kapalné a pevné povrchy [77], na nichZ nasledné¢ muze
dochazet k mikrobialni biodegradaci PAHs [78]. Procesy spojené s depozici zavisi hlavné na
velikosti ¢astic @ na meteorologickych podminkach [79].

2.3. Identifikace zdroji PAHs

Pro identifikaci zdrojt slouzi specifické PAHs, navrzené jako indikatory pro urcité procesy,
které uvoliiuji PAHs do Zivotniho prostiedi, tvofici tzv. podpisy zdroji. Pro ur€eni ptispévku
jednotlivych zdroji jsou vyuzivany koncentracni profily a poméry PAHs [80].

Ptestoze jsou PAHs emitovany z mnoha rtiznych zdroji, nékter¢ PAHs v emisich urcitych
zdroji ptevazuji, coz umoznuje definovat diagnostické poméry vybranych PAHs a vede k jejich
Castému pouziti pii identifikaci zdroji emisi aerosold [82], [83], [2]. Tato hodnoceni
diagnostickych pomért vSak nemusi byt vzdy pfesnd ajednoznacnd, je tfeba je pouzivat
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S opatrnosti. Poméry mohou byt zkresleny napft. kviili reaktivité¢ nékterych PAHs s ostatnimi
atmosférickymi polutanty [71], [85], [84].

Nejstarsi a nejrozsifenéjsi vicerozmérnou statistickou technikou Vv oblasti véd 0 atmosfére je
analyza hlavnich komponent (PCA). Zjednodusuje interpretaci komplexnich systému
a transformuje pivodni sadu proménnych do mensiho souboru linedrnich kombinaci, ktery
odpovidad za vétSinu z rozptylu piivodniho souboru. Primarni funkci této analyzy je snizeni
poc¢tu proménnych pii co nejlepSim zachovani pivodni informace. Proménné S podobnymi
vlastnostmi jsou seskupeny do faktorti. Tyto faktory lze interpretovat bud’ jako zdroje emisi,
nebo chemické interakce. V praxi vS§ak mnoho z téchto faktori ukazuje na vice nez jednu
moznou pfi¢inu [57].

2.4, Skupiny derivata PAHs

Po uvolnéni do zivotniho prostfedi se PAHs rozptyli do vzduchu, vody, ptidy nebo sedimentu,
kde dochazi Kk jejich chemickym a fotochemickym transformacim, kterymi se tvoii produkty
viceméné inertnéj$i nez jejich matefské PAHs. Béhem vyskytu v atmosféie mohou PAHs
reagovat s dal$imi zne¢istujicimi latkami nebo atmosférickymi plyny (NOyx, SOx, OH, O3),
nebo muze dochazet K jejich fotolyze. Tyto reakce zpusobuji degradaci PAHs Vv atmosféie,
derivaty PAHS; tyto reakce vykazuji sezonni variace (obr. 16). V 1été€ pravdépodobné pievladaji
fotochemické reakce s kyslikem a sekundarnimi polutanty jako jsou ozon, hydroxylové
radikaly ahydroperoxyl, vzim¢ dochazi kreakcim soxidy dusiku [86], [87], [88].
V environmentalnich smésich byla identifikovdna fada derivath PAHs, Znichz mezi
nejvyznamnéj$i patii skupina nitro-, oXy-, hydroxy- a alkyl- PAHs aod nich odvozenych
»smeésnych* derivati PAHs, které obsahuji vice druhii funk¢nich skupin v jedné molekule.

Osud derivati polycyklickych aromatickych uhlovodikii zavisi ptredevsim na jejich fyzikalnich,
chemickych a environmentalnich vlastnostech, které vychazeji z vlastnosti jejich matetskych
slouCenin, jsou vSak pfitomnosti funkcni skupiny mirn€ pozménény. Nejméné vyraznou
zménou z hlediska osudu molekuly v prostiedi je zavedeni alkylové skupiny, ackoliv ita je
schopna pozmeénit rozloZeni elektronové hustoty v molekule a zménit tak jeji reaktivitu nebo
toxické ucinky. Vice se ve fyzikalné-chemickych parametrech od svych matetskych slouc¢enin
lisi derivaty obsahujici polarni funkéni skupinu (-NO2, —OH, =0), ktera vyrazn¢ ovliviiuje
vlastnosti i environmentalni chovani dané molekuly, jako napt. mobilitu, persistenci, atd.

Jednémi z nejdtlezitéjSich daji pro predpoveéd’ osudu a distribuce latky Vv prosttedi jsou jeji
rozdélovaci koeficienty, predevsim rozdélovaci koeficient n-oktanol/voda (Kow), ktery udava,
kolikrat je latka rozpustnéjsi v organickém rozpoustédle nez ve vod¢, a popisuje tak tendenci
jednotlivych latek ptechazet do organické (lipofilni) faze a kumulovat se v Zivych organismech.
Hodnoty Kow derivati polycyklickych aromatickych uhlovodiki vychazeji z hodnot Kow pro
PAHSs (3,3 < log 18 Kow < 7), zavedenim polarni skupiny se hodnota log Kow zmensi, ptiblizné
0 hodnotu 0,5. Zavedenim alkylové skupiny se hodnota log Kow prakticky nezméni, popf. se
nepatrné navysi [89].
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Obr. 16 Pomérny vyskyt partikuldrni frakce PAHs, oxy-PAHS a nitro-PAHS v zdvislosti na molekulové
hmotnosti v pritbéhu zimnich a letnich méricich kampani [90]

2.4.1. Kyslikaté derivaty polyaromatickych uhlovodikii

PAHs vyskytujici se vV plynné fazi mohou reagovat s hydroxylovym radikalem, NOgz radikalem
nebo ozonem (ale i jinymi oxidanty, napt. se singletovym kyslikem, peroxidy ¢i
peroxyradikaly) za vzniku oxy- nebo hydroxy-PAHs. Kyslikaté polyaromatické uhlovodiky
(OPAHSs) mohou byt definovany jako oxidacni produkty PAHs obsahujici jednu nebo vice
karbonylovych skupin svazanych se strukturou aromatického jadra. Sdileji mnoho fyzikéalnich
a chemickych vlastnosti PAHs apochéazeji zobdobnych zdroji, jak pfirodnich, tak
antropogennich. OvSem kromé& vzniku pii nedokonalém spalovani se mohou tvofit téZ procesy
fotooxidace nebo chemické oxidace z PAHs (radikaly *OH™, *"NOgz~, ozonem) nebo biologickou
transformaci v organismu metabolickou pfeménou matetskych PAHs ptisobenim cytochromu
P450. Zdravotni G¢inky OPAHs, zv1asté chinontl, byly obsahem fady studii[91], [92], [93].

OPAHs jsou typicky charakterizovany vySsi molekulovou hmotnosti a niz§im tlakem par ve
srovnani S jejich matetskymi PAHs [94]. Radové jejich mnozstvi odpovida vyskytu matefskych
PAHs. Maji vétsi tendenci vazat se na ¢astice nez jejich matetské PAHs.

Mechanismy jejich toxického ucinku jsou komplexni, ¢asto jsou toxictéjsi nez jejich mateiské
PAHS, nebot” maji pfimy mutagenni potencial, na rozdil od PAHs, které vyzaduji nejprve
enzymatickou aktivaci [93]. Oxida¢né-redukéni cyklus chinond miuze vést kvuli produkci
superoxidovych radikalovych anionti O2°", hydroxilovych radikald OH* a jejich derivati, jako
napf. peroxidu vodiku (Reactive oxygen species, ROS), k silnému oxida¢nimu stresu v burnkach
[91], [92].

Jejich dalsi dulezitou vlastnosti je persistence V prostiedi. Proto se jejich vyzkum stava kli¢ovou
soucasti pfi hodnoceni ¢astic, ackoliv mnozstvi studii zaméfenych na jejich vyzkum je
omezené. Pomér OPAHs/matetské PAHs je v1été asi 20krat vyssi [92]. OPAHs patii
k polycyklickym aromatickym uhlovodikiim, které maji nejdelsi dobu zivotnosti Vv prostiedi,
mohou byt kone¢nymi produkty degradace ostatnich PAHs [91].

2.4.2. Hydroxyderivaty polycyklickych aromatickych uhlovodikii

Hydroxy-PAHs (OHPAHSs) jsou obecné méné volatilni nez mateiské PAHs a v atmosféie maji
tendenci se vice vazat na Castice [95]. Casto jsou vyuzivany jako biologické indikatory
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odpovidajici PAHs, protoze mohou tvofit adukty s DNA [98].
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OHPAHSs se do ovzdusi dostavaji jednak v dasledku pfimych emisi ze spalovacich zdroji
a naftovych motort [87] a jednak prostiednictvim fotooxidace mateiskych PAHs i pfipojenim
hydroxylového radikalu na PAHs nebo NPAHSs [98]. Koncentrace OHPAHS v prostiedi jsou
zpravidla az otfi fady niz8i nez koncentrace mateiskych PAHs [99]S. Mnozstvi studii
provedenych na OHPAHs je omezené, navzdory tomu, ze tyto ldky jsou identifikovany ve
vzorcich vnéjsiho ovzdusi [100], [101], [99].

2.4.3. Nitrované polyaromatické uhlovodiky

Nitrované polyaromatické uhlovodiky (NPAHs) byly poprvé detekovany na atmosférickych
¢asticich v 70. letech minulého stoleti [88]. Jejich koncentrace v atmosféte se obvykle pohybuje
v fadech nekolika pikogrami na metr krychlovy [90], [102]. Ackoliv se jedna 0 vyrazng€ nizsi
hodnoty v porovnani s jejich matefskymi PAHs, jejich pfima mutagenni a karcinogenni aktivita
a mira persistence jsou vétsi nez u jejich mateiskych PAHs a predstavuji vyznamna rizika pro
zdravi [103], [104].

Fyzikéaln¢é-chemické vlastnosti NPAHs jsou velmi podobné vlastnostem jejich matetskych
latek, jednd se o0 latky semivolatilni a lipofilni. S rostouci molekuovou hmotnosti se zvySuje
bod tani, bod varu, lipofilita (rozd€lovaci koeficient n-oktanol/voda — Kow) a naopak klesa tenze
par a rozpustnost ve vodg. Slouceniny s vyssi molekulovou hmotnosti jsou V prostfedi méné
pohyblivé. S vysokymi hodnotami rozdélovaciho koeficientu oktanol/voda je spojena
schopnost kumulace latky v sedimentech ¢i Vv tukové slozce biologickych matric. Reakéni
produkty PAHSs jsou vzdy polarngjsiho charakteru a méné tékavé nez mateiské PAHs, budou
tedy spiSe vazany na pevné Castice [122]. NPAHs vazané na Castice v atmosféfe pochazeji ze
dvou zakladnich typt zdrojt:

- Zprimarnich zdroji: ze spalovacich procesti (napf. zZ emisi dieselovych motorl, ve
spalinach, v cigaretovém kouti). NPAHs vznikaji z emisi vysokoteplotni elektrofilni nitraci
PAHs prostfednictvim NO2 béhem spalovaciho procesu [105];

- ze sekundarnich zdrojii, nitraci matetskych PAHs Vv atmosféfe (transformaci PAHs na
NPAHs) jako produkty radikalové iniciovanych reakci rodicovskych PAHs
s atmosférickymi oxidanty, a to v plynné fazi i heterogennimi reakcemi na povrchu pevné
faze [25], [102], [104], [106].

Reakce matetskych PAHs v plynné fazi jsou iniciovany OH radikaly ve dne a NOgz radikaly
v ptitomnosti NOx v noci s naslednym délenim, piipadné depozici na pevné ¢astice [124], [87],
[105]. Nitrace matefskych PAHs v atmosféfe muze probihat nékolika mechanismy [104].
Reakce béhem dne v plynné fazi probiha tak, ze OH radikal reaguje s molekulou PAHs za
vzniku vody a radikalu lokalizovaného na uhlikovém skeletu, ktery nasledné reaguje S NO2
radikalem za odstoupeni vody (Obr. 17).
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Obr. 17 Reakce materskych PAHs béhem dne v plynné fizi [89]

Reakce béhem noci v plynné fazi jsou adice NO3z radikalu na molekulu PAHs nasledovana
reakci s radikdlem NO2 za odstoupeni molekuly kyseliny dusi¢né; pro vétSinu latek je toto
hlavni mechanismus pfemény PAHs na nitro-derivaty v atmosféte (Obr. 18) [123].

Obr. 18 Reakce materskych PAHs béhem noci v plynné fizi [89]

Heterogenni reakce probihaji na povrchu pevnych castic se sorbovanymi PAHs, které podléhaji
reakci s nitracnimi ¢inidly (Obr. 19).
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Obr. 19 Heterogenni nitrace PAHs na povrchu ¢dstic[107]

Pii degradacnich procesech NPAHs hraje velmi dilezitou roli fotolyza. Molekula latky
absorbuje zafeni 0 urcité vinové délce a nasledné piechazi ze zékladniho stavu do excitovaného
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stavu se zvysenou reaktivitou. V procesu se uplatituje také singletovy kyslik (vznikly pfenosem
energie z excitované molekuly na molekulu kysliku), ktery muze iniciovat vznik oxida¢nich
fotoproduktii. Rychlost fotolyzy NPAHs zalezi na intenzit¢ zafeni, ale také na tom, zda jsou
latky pfitomny Vv plynné formé, v rozpoustédle (a jakého typu) nebo sorbované na ¢asticich.
Zatimco se doba zivota NPAHs V plynné fazi pohybuje v iadu hodin, odolnost zejména
vysokomolekularnich NPAHs je dana mj. silnou adsorpci na organicky material, nizkou
rozpustnosti, velkou molekulovou hmotnosti a polarnim charakterem nitroskupiny [108].

Mezi nejéetnéjs$i NPAHs vplynné fazi patii 1-nitronaftalen, 2-nitronaftalen
a 9-nitrofenanthren. Na casticich lze nalézt nejCastéji NPAHs s molekulovou hmotnosti
247 g/mol (derivaty fluoranthenu a pyrenu) a také 9-nitroanthracen [106], [109]. Praimyslové
jsou vyrabény napft. 1-nitronaftalen, 2-nitronaftalen, 1,5- a 1,8-dinitronaftalen [108].

Screeningové méfeni PAHs alehkych NPAHs v Evropé ukazalo uz v letech 1999-2000
desetinasobné vyssi koncentrace téchto latek v zemich stiedni a vychodni Evropy, véetné Ceské

-----

2.4.4. Alkylderivaty polycyklickych aromatickych uhlovodikii

Alkylderivaty PAHs se vyskytuji spole¢né s PAHS, a to hlavné Vv ropé a ropnych produktech
(dehet, benzin). Ropa obsahuje dokonce velké mnozstvi alkylderivati proti pomérné malému
mnozstvi nesubstituovanych polyaromati. Alkylované derivaty PAHs vznikaji stejné jako dalsi
PAHs nedokonalym spalovanim organického materidlu, ale pfi niz§ich teplotach (cca 100—
150 °C) nez mateiské PAHs (napf. fenanthren 6001500 °C) [111], i kdyz jisté malé mnozstvi
vznika i pfi vyssich teplotach [112]. Do ovzdusi jsou emitovany také jako soucast nespaleného
paliva z motor. Motorova nafta mtze obsahovat az 30 % alkylovaného fenanthrenu a podil
nespalené nafty emitované motory mize dosahnout az 1,2 % [113], [114]. Alkylderivaty (napf.
methylderivaty chrysenu) se v lidském organismu ¢asto chovaji stejn¢ jako mateiské PAHs
[115].

Pfes pomérné snadnou analyzu téchto latek nebyly zatim systematicky jako skupina pftili§
Vv prostiedi stanovovany, spiSe se jednalo 0 jednotlivé slouceniny pouZzivané jako indikatory.
Pomér mezi matefskymi PAHs ajejich alkylovanymi derivaty je pouZivan pro urceni
petrogenniho ¢i pyrogenniho piivodu kontaminace Zivotniho prostiedi. Pfi pyrogennim ptivodu
polutantti jsou alkylované PAHs zastoupeny V menSim mnozstvi nez matetsk¢ PAHs, jsou
termodynamicky mén¢ stabilni [82], [111]. P#i urCovani zdroji kontaminace se pouziva
naptiklad pomér 2-/1-methylfenanthrenu [111]. 1,7-dimethylfenanthren je stejné jako reten
indikatorem spalin vznikajicich pfi hofeni (pfedevsim mékkého) dieva [112] a také hnédého
uhli — lignitu [111].

Degradace alkylnaftalenti v atmosféfe probiha zejména reakci s OH radikaly, probihajici ve
dne. Doba zivota se pohybuje v fadu hodin (okolo 2 hodin pro dimethylnaftaleny, 3—4 hodiny
pro methylnaftaleny a ethylnaftaleny). Alkylované PAHs jsou ziejmé fotolabilngjsi nez
matetfské PAHs [125].

2.5. Sezonni a ¢asova variabilita PAHs v riznych geografickych oblastech

Mnozstvi a druhy pfitomnych PAHs v méstskych a venkovskych oblastech vykazuji sezonni
kolisani s obecné vyssimi koncentracemi zjistovanymi v zim¢&[126], [127]. Vyssi koncentrace
PAHS Vv ovzdusi v zimnim obdobi jsou zplsobeny snizenim vertikalni disperze v disledku
teplotni inverze, nizsi hladinou vysky sméSovaci vrstvy a sniZzenim intenzity atmosférickych
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reakci, zvySenou sorpci na ¢astice pii nizsi teploté (v disledku snizeného tlaku par a zmén
teploty [40], a dale zvySenim emisi z vytapéni [116].

2.6. Koncentrace PAHs v minulosti

PAHs jsou pouzivany jako indikatory znecisténi pochézejiciho ze spalovani fosilnich paliv
Vv pribéhu minulého stoleti. Ackoli chemicka distribuce PAHs v sedimentech nebo na
atmosférickych ¢ésticich obecné svédei o jejich zdrojich, existuje n€kolik faktort, které mohou
omezit pouziti PAHs jako ukazatele projevii spalovani Vv minulosti. Proto stale probiha
zdokonalovani technik identifikace ptivodu vzorku [117].

Vroce 1990 se typické ro¢ni pramérné koncentrace benzo[a]pyrenu ve venkovskych
pozad’ovych oblastech pohybovaly mezi 0,1 a 1 ng.m, v méstskych oblastech obvykle mezi
0,5 a 3 ng.m>. Hodnoty az 30 ng.m™ byly méfeny Vv bezprostiedni blizkosti koksoven [129].
Béhem desetileti emise PAHs poklesly v Evropé 0 desitky procent, ale dosazeni souladu
vysledné kvality ovzduSi piinejmenSim S evropskou imisni normou pro koncentrace
benzo[a]pyrenu je v mnoha méstskych a pramyslovych centrech stale vyzvou [130], [57].

2.7. Biologické a zdravotni ucinky PAHs

Nékteré PAHs vykazuji negativni vlivy na zivé organismy. Mohou zplsobovat rakovinu,
poruchy reprodukce a mutace u zivoc¢ichii. Mnoho latek ze skupiny PAHs piedstavuje zavazné
zdravotni riziko pro ¢lovéka [131].

Zatimco akutni toxicita PAHs klesa se zvySujici se molekulovou hmotnosti [57], karcinogenni
vlastnosti PAHSs jsou spojeny s rostouci velikosti molekuly (latky obsahujici ¢tyfi nebo vice
benzenovych jader byvaji zvlasté karcinogenni [118]) a s jejich metabolickou transformaci
v reaktivni latky. Nejéast&ji se takto projevuji PAHs vazané na &astice. Castice 0 velikosti do
2,5 um (PM2;s) s relativné velkym aktivnim povrchem mohou vstupovat hluboko do dychaciho
traktu ¢lovéka, predstavuji tedy vysoké zdravotni riziko. Pronikaji ve vétsi mife do organismu
kvtli hromadéni téchto ¢astic v dychaci zoné cloveka. V dospélé populaci se tak napiiklad pti
dlouhodobé expozici ¢asticim, véetné PAHs, podle studie [119] ve vzduchu zneéisténych mést
zvysuje riziko umrti na rakovinu plic 0 8 %. PAHS, oznaCované jako karcinogenni, byvaji
sorbovany nejvice na ¢asticich mensich nez 0,17 pm, pficemz submikronové ¢astice mohou
vazat 80-90 % karcinogennich PAHs a predstavovat 70-80 % celkové genotoxicity [132].

IARC (International Agency for Research on Cancer) [133] hodnoti 12 slouc¢enin PAHs jako
karcinogenni:

- 2A — pravdépodobné¢ karcinogenni pro lidi (benzo[a]anthracen, benzo[a]pyren,
dibenzo[ah]anthracen);

- 2B — mozna karcinogenni pro lidi (benzo[b]fluoranthen, benzo[j]fluoranthen,
benzo[k]fluoranthen, dibenzo[a,e]pyren, dibenzo[a,h]pyren, dibenzo[a,i]pyren,
dibenzo[a,l]pyren, indeno[1,2,3-cd]pyren, 5-metylchrysen);

- 3 — neklasifikovatelné jako lidsky karcinogen (v této skupin€ uvadi IARC dalsich
20 sloucenin).

V evropské studii byl podil populace zasazené rakovinou plic, pfipadajici na zne€isténi ovzdusi
souvisejici jednak s dopravou a za druhé s pasivnim koufenim (ETS, environmental tobacco
smoke) u skupin celozivotnich nekufaki a byvalych kufaka odhadnut na 5-7 %, respektive na
16-24 % [120], [121]. Nejznamé;jsi z kancerogennich PAHs je benzo[a]pyren, ktery se aktivuje
pomoci tii cest (obr. 20).
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Obr. 20 Cesty enzymatické aktivace benzo[a]pyrenu (BaP) [134]

Prestoze je benzo[a]pyren povazovan za uziteény ukazatel rizika PAHs pro ¢lovéka [45], jina
studie [49] ukazala, ze tato sloucenina pfispéla pouze cca 40 % k celkovému riziku rakoviny
z22 hodnocenych PAHs. Sest PAHs (dibenzo[a,h]anthracen, benzo[b]fluoranthen,
indeno[1,2,3-cd]perylen, dibenzo[a,h]pyren, dibenzo[a,e]pyren a benzo[a]pyren) piispélo
93 % z celkového rizika. Proto by téchto Sest PAHs, v¢etné vysokomolekularnich, mélo byt
lepsim ukazatelem rizika nez samotny benzo[a]pyren.

Dalsi studie prokazaly, ze nékteré metabolity PAHs (detekovany naptiklad jako biomarkery
v lidské moci) jsou schopny interakce s DNA, a proto jsou genotoxické. Po vstupu do lidského
téla a biotransformaci jsou PAHs vylu¢ovany ve formé hydroxylovanych metabolitl v moci
nebo stolici. Biomarkery mohou poskytovat integrovany obraz expozice vdechovanim,
pfijiménim potravy a pokozkou, zohlediuji rozdily v absorpci, metabolismu a vylucovani
Vv téle. Metabolity téchto sloucenin V moci se proto pouzivaji jako preferované biomarkery pro
odhad expozice PAHSs. Expozici PAHs je vice ohrozena détska populace.

PAHSs zpiisobuji maligni zmény a poSkozeni dédi¢nych vlastnosti u ¢lovéka (chromozomalni
aberace apod.). Expozice PAHs muze byt spojena s indukci a bioaktivaci cytochromu P450
(CYP). Touto cestou dochazi ke vzniku reaktivnich metaboliti, jeZ produkuji DNA adukty, coz
vede k mutacim DNA, zmén¢ profilti genové exprese a tumorigenezi [135], [136]. Vznik aduktt
je vysledkem kovalentni vazby mezi reaktivnimi elektrofilnimi latkami a nukleofilnimi misty
v DNA a proteinech. Schopnost chemické latky navazat se na DNA, pfimo nebo po metabolické
aktivaci, je povazovana za dtikaz jejiho mutagenniho a karcinogenniho potencialu. Mutagenni
ucinky PAHs jsou dale popisovany napiiklad v [139], [103]. Silna pracovni expozice smésim
PAHs pfinasi znac¢né riziko onemocnéni plic, kiize nebo rakoviny mocového méchyte [24],
[108], [133].
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2.8. Metody vzorkovani PAHs

V piipad¢ rutinnich méteni v narodnich monitorovacich sitich se vychazi z definice prioritnich
znecist'ujicich latek, které maji byt sledovany, ze stanoveni meznich hodnot a dokumentovani
standardi méfeni. Je nezbytné vyuzivat referen¢nich anavaznych (ekvivalentnich) metod
méieni, pficemz analytické nastroje musi byt dostatecné citlivé aschopné poskytnout
kvantitativni vysledky vzhledem k doporu¢enym dobam primeérovani ana Grovni meznich
hodnot, které jsou nizké irovné (ppb nebo ng.m>).

Aby bylo mozno dolozit kvalitu méfeni provadénych prostfednictvim monitorovacich siti, m¢lo
by méfeni byt provadéno podle standardnich operacnich postupti (SOP), podle odpovidajicich
meéficich metod a suplatnénim QA/QC postupti. Typicka instrumentace a métici metody
uvedené vV mezinarodnich, evropskych a americkych standardech jsou shrnuty Vv referen¢nich
metodach pro monitorovani vnéjsiho ovzdusi uvedenych v [140]. Piehled fady metod pro
monitorovani zivotniho prostfedi a testovani kvality vnitiniho ovzdus$i publikovala US
Environmental Protection Agency (US EPA). Mnoho z nich se uplatfiuje v hodnoceni expozice
[32].

Bylo vyvinuto mnoho rtiznych strategii odbéru vzorkt a sorpénich médii se zamétenim na
specifické aplikace. Bez ohledu na to, ktery postup odbéru vzorkt je zvolen, nasleduje témet
vzdy analyza zahrnujici bud’ extrakci rozpoustédlem, nebo termalni desorpci (TD) pred
analyzou GC (/MS). Celkovy pfinos monitorovaci metody je siln¢ zavisly na vhodném vybéru
(kombinaci) metody odbéru vzorku a analytickych parametra [33].

2.8.1. Aktivni vzorkovani (suspendovanych) Castic

Castice organické hmoty tvoii souhrn stovek jednotlivych slou¢enin zahrnujici &irokou $kalu
chemickych atermodynamickych vlastnosti [141] (tab. 3). Odbér organickych ¢astic
komplikuje pfitomnost kondenzujicich, vicefazovych nebo semivolatilnich sloucenin (tj. latek,
které mohou pfi atmosférickych podminkach existovat v obou fazich plyn/Castice). Navic,
Zadna analytickd technika v souc¢asné dobé neni schopna analyzovat cely rozsah organickych
latek ptitomnych Vv prostiedi [142].

Tab. 3 Organické slozky atmosférickych Ccastic. Tridy organickych sloucenin, které byly mérené
V atmosférickych casticich nebo 0 kterych se na zakladé termodynamickych viastnosti a méreni V jinych
médiich predpokladd, ze mohou byt pritomny V atmosférickych casticich podle [79], [142]

Nerozpustné ve vodé Rozpustné ve vodé
n-alkany dikarboxylové kyseliny
n-alkanové kyseliny glyoxal

diterpenové kyseliny ketokyseliny

aromatické polykarboxylové kyseliny polyoly
polycyklické aromatické uhlovodiky hydroxylaminy
polycyklické aromatické ketony aminokyseliny
polycyklické aromatické chinony nitrofenol

Organické cCastice jsou jednak emitovany ve formé Castic (primarni vznik), a jednak vznikaji
v atmosféte prostfednictvim fotochemickych reakci. Mélo t€kavé produkty z oxidace plynné
faze reaktivnich organickych plynii (ROGs) kondenzuji nebo se adsorbuji na povrchy castic.
To vede k dopInéni hmoty atmosférickych ¢astic — tzv. sekundarni tvorbé aerosolu. Za urcitych

-32-



okolnosti mohou atmosférické reakéni produkty nukleovat z pivodné plynnych latek a tvofit
tak nové Ccastice. K tvorbé sekundarnich organickych ¢astic piispivaji jak biogenni, tak
I antropogenni zdroje [143], [144].

Experimenty ve ,,smogové” komoie [145] ukazuji, Ze né€které biogenni plyny maji tendenci
produkovat vice organickych PM na jednotku hmotnosti oxidovanych ROGs nez aromatické
a jiné antropogenn¢ emitované organické plyny napi.[146]. To naznacuje, Ze biogenni emise
ROGs mohou vyznamné pfispét k organickym PM. Piehled metod vzorkovani ¢astic je uveden
napi. v [141].

2.8.2. Zachyt na filtry

K aktivnimu vzorkovani PAHs Ize pouzit roztokd v impingerech (zafizenich slouzicich v tomto
ptipadé k zachytu castic — sklenéna nadobka s tryskou, kde se odlu¢ovani tuhé faze odehrava
sedimentaci narazem, impakci) nebo kryogennich pasti (zafizeni pouzivané ke kryofokusaci,
ochlazované kryogennim plynem, zachycuje PAHs i z plynné faze). Vzhledem K niz§im
nakladiim a vy$§imu objemu vzorku je ov§em v praxi nejbéznéjsi zachyt ¢astic na filtry. Vzorky
jsou v tomto ptipadé odebirany spojitou filtraci venkovniho ovzdusi regulovanou konstantni
rychlosti na filtry z kiemennych vlaken, které jsou jednak vhodné pro tepelné uhlikové analyzy
se zahtatim vzorku k 800 °C a jednak jsou snadno dostupné a dobfe se ¢isti. Nicméné tyto filtry
maji velky specificky povrch, na kterém miize dochazet k adsorpci plynt (napf. v zavislosti na
navazce a slozeni hmoty na filtru). Rada dalsich typt filtri (napf. pruzné teflonové membranové
filtry) maji mnohem mensi exponované plochy povrchu, pti¢emz maji mnohem mensi adsorpci,
ovSem tyto filtry nemohou byt analyzovany tepelné. Existuji téz teflonem potaZené filtry
Z kfemennych vldken, ale Gc¢innost této povrchové Upravy na snizeni adsorpce neni znama
a teflonovy povlak se rozpousti pii teplotdich mnohem niZ§ich, neZ jsou hodnoty dosahované
behem tepelné uhlikové analyzy. Pro teflonem potazené filtry ze sklenénych vldken se uvadi,
ze zatimco je maly rozdil mezi filtry ze sklenénych vlaken potaZenych a nepotaZenych teflonem
pro nepolarni organické slouceniny, koncentrace polarnich organickych sloucenin byly vyssi
na pokrytych filtrech [142].

Pro reprezentativni méfeni jsou nejcastéji vzorky PAHs odebirany Vv konfiguraci filtr/pevny
adsorbent (napf. polyurethanova péna — PUF, obr. 21, 22) ve sméru od filtru S vyuZzitim
vysokoobjemového nebo nizkoobjemového vzorkovace (high/low volume samplers, HVS,
LVS) [147]. Vysokoobjemové vzorkovace pracuji pii pritocich okolo 200 I.min™%, po dobu cca
24 hodin dojde k prosati vice nez 300 m® vnéjsiho nebo vnitiniho ovzdusi [57], [148], [149],
[150], [151]. Pti nizkoobjemovém vzorkovani [56], [152], [153] se pouzivaji pritoky nékolika
l.min~? p¥i 12-24 hodinovém cyklu [155].

Pro zachyt a naslednou analyzu PAHS na ¢asticich jsou pouzivany filtry ze sklenénych vlaken
— GFF [156] nebo filtry z kiemennych vlaken — QFF. Nejpouzivanéjsim adsorbentem pro
odbéry PAHs v plynné fazi je polyurethanova péna [56], [156], [157]. Pouzivaji se také
sorbenty na bazi polystyren-divinylbenzenové pryskytice (Amberlite XAD-2) umisténé bud’
samostatné, nebo mezi dvé vrstvy PUF. Zde dochazi k zachytu nejleh¢ich polyaromatickych
uhlovodikti s 2 a 3 aromatickymi jadry jako jsou naftalen, acenaftylen, acenaften a fluoren,
jejichz zachyt neni na polyurethanovém filtru kvantitativni. Koncentrace PAHS v pracovnim
prostiedi jsou nékdy 0 2-3 fady vyssi (ug.m %) nez v nepracovnim prostiedi (pg.m~3) [155]. Pro
kontrolu laboratorniho zpracovani se obvykle doporucuje pouziti nahradnich standardt pfimo
davkovanych na sorbent pfed vzorkovanim. Nejlepsi ndhradni standardy pro MS detekci jsou
izotopicky oznacené slouceniny, naptiklad deuterované [56], [149]. S odbérem Vv konfiguraci
filtr/PUF je spojen vyskyt moznych artefaktti, pojednan je v [142].
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Obr. 21 Vzorkovac s filtrem a s patronou obsahujici polyurethanovou pénou (PUF) [181]
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Obr. 22 Vzorkovac pro méieni PAHs V méFici siti imisniho monitoringu CHMU (B. Krejci)

Chyby vzorkovani, tykajici se interakci semivolatilnich a volatilnich organickych latek se
substratem filtru, vznikaji dvéma zplsoby: jednak vypatrovanim organickych latek sorbovanych
na Casticich vzorku (tj. vznik negativnich artefaktti nebo tnik latky, napi. [159]) a jednak
adsorpci organickych latek z plynné faze na filtr (tj. vznik kladnych artefaktit) béhem, ptipadné
po odbéru vzorku. K chybam ve vzorkovani také dochazi pti odrazu castice od sbérného
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substratu v impaktoru pii odbéru [141], [160], coz vede k nespravné velikostni klasifikaci
¢astic. Odhadnuty pfispévek artefaktii v naméfené hmoté organickych latek se pohybuje
v rozsahu od —80 % pro odchylky vyvolané vypatovanim az po +50 % pro zkresleni zpisobené
adsorpci. Protoze procesy vyparovani a adsorpce jsou neodmysliteln€ spojeny, je velmi obtizné
navrhnout experimenty schopné objasnit relativni velikost téchto pozitivnich a negativnich
chyb [142].

Béhem odbéru ¢astic dochazi k chemické degradaci PAHs prostiednictvim oxida¢nich ¢inidel,
jako jsou oxidy dusiku (NOx = NO + NO), hydroxylovy radikal (*OH), halogeny, kyselina
dusi¢na (HNOg), peroxid vodiku (H202), a ozon (O3) [161].

2.8.3. Techniky s pouZitim denuderu

Pfi odbéru na filtr/PUF je diskutovan vznik artefaktti sorpci organickych plynii na filtra¢ni
médium (napf. kiemenné vlakno, sklenéné vlakno nebo teflon). Pro minimalizaci té€chto ztrat
jsou pouzivany techniky prosavani organickych latek v plynné fazi ptes prstencovy denuder
ptedchézejici filtru. Tato technika narusuje rovnovéahu plyn/Castice pii odberu, pravdépodobné
zahajenim ztrat hmoty castic odpafovanim. Ty jsou zachyceny na druhém aerosolovém
sorbentu za filtrem. Distribuci ¢astic dale zkresluje strhavani malych ¢astic denuderem [162].
Systémy s denuderem se nejcastéji pouzivaji pro méfeni specifickych kategorii organickych
latek, napf. polycyklickych aromatickych uhlovodiki a pesticidu [142].

Atmosférické koncentrace PAHs naméfené pomoci konvenc¢nich vzorkovaci, které nejsou
vybaveny denuderem k zachytu ozonu, mohou byt podcenény 0 vice nez 200 %. To se projevilo
zvlasté tehdy, pokud byly vzorky odebrany v blizkosti bodového zdroje ¢astic PAHs a pro
slou¢eniny jako je BaP [57]. Rozklad vlivem ozonu (obr. 23) 1ze podstatné omezit zafazenim
odluc¢ovace ozonu (denuderu) do systému. Na zakladé provedenych srovnavacich méfeni je
mozné pouzivat denuder (t€Z ozonovy scrubber) pfi zachytu PAHs na filtr jen v ur€itych ¢astech
roku. Problematiku sniZeni vlivu oxidantt (degradace) zahrnuje norma CEN/TC 264/WG 21
[174].
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Obr. 23 Schéma ozonace benzo[a]pyrenu [175]

2.8.4. Pasivni vzorkovini PAHs

Pii pasivnim vzorkovani PAHs se pouzivaji rizné konstrukce pasivnich vzorkovaci, které jsou
zalozeny predev§sim na metodach mikroextrakce tuhou fazi (SPME — Solid Phase Micro-
Extraction) a PUF materialech, piipadné na bazi semipermeabilnich membran (SPDMs — Semi-
Permeable Membrane Devices). Harner a Bartkow se spoluautory [171] zdiraznili vyhody

-35-



a trendy v pouziti pasivnich vzorkovaci ovzdusi pro POPs v souladu se zavadénymi pozadavky
narodni amezinarodni kontroly pii vyrobé apouzivani perzistentnich organickych
zneCist'ujicich latek. V praci [172] je uveden piehled fady pasivnich vzorkovacich zatizeni
pracujicich na zdklad¢ riznych mechanismi. O sledovani semivolatilnich organickych
sloucenin Vv ovzdusi pasivnimi dozimetry je stale vétSi zajem, hlavné pii dlouhodobém
monitorigu a screeningu venkovniho prostiedi [155]. Je vSak tieba vzit v Givahu, Ze U slou¢enin,
jako jsou fotosenzitivni PAHS, muze dochazet k fotodegradaci vlivem odrazeného svétla i za
kontrolovanych svételnych expozi¢nich podminek [163]. Zatimco pouziti vzorkovact s vlakny
SPME je jednoduchou a cenové vyhodnou alternativou pro pasivni vzorkovani slouc¢enin jako
VOCs, v piipadé polycyklickych aromatickych uhlovodika brani jejich nizky tlak par a jejich
vysoka sorpéni schopnost piipravé plynnych standardd. Proto byla aplikace SPME zatim
vyuzivana omezen¢, napt. K identifikaci PAHs ve vyfukovych plynech vznétového motoru
[164] nebo méfeni ve statickém rezimu kalibrace [165], pfipadné Kk odhadu rozdélovacich
koeficient log K (vzduch/PDMS) pro PAHs na zéakladé pouziti linearniho vztahu mezi
log K a linearnimi teplotné programovanymi retencnimi indexy latek bez nutnosti kalibrace
[166]. V tomto poslednim piipadé byly zavedené distribu¢ni koeficienty pouzity pro orienta¢ni
kvantifikaci nizkomolekularnich PAHS ve vnitinich i venkovnich vzorcich vzduchu.

2.9. Metody analyzy PAHs

Koncentrace PAHs ve vnéjsim ovzdusi se po pfedchozim odbéru vzorku, extrakci zachycenych
¢astic nebo exponovaného adsorbentu, vycisténi extraktu a zakoncentrovani nejéastéji stanovi
plynovou chromatografii S hmotnostni detekci. Vysledné mnozstvi PAHs ve vzorku je vztazeno
na mnozstvi prosatého vzduchu. Redlné vzorky vnéjSiho ovzdusi jsou velmi slozité a casto
obsahuji mnoho riznych skupin slou¢enin V rizném mnozstvi, coz vede Casto Kk obtizné
porovnatelnosti studii polyaromati kvuli rozdilim pti v analyze [154]. Pfiprava vzorku pro
analyzu PAHS je povaZovéana za kritickou, casové nejnaro¢né€jsi ¢ast analytického postupu
a nejCastéjsi zdroj moznych chyb [176]. Odebrané vzorky jsou pted zapocetim analyzy
chranény pied svétlem a prechovavany za nizkych teplot, a to pouze po omezenou dobu.

PAHSs z plynné faze vzorku ovzdusi lze ziskat ze sorbentl S pouzitim nékteré z extrakénich
technik. Vzorky PAHs zachycenych na filtrech z faze aerosolti nebo c¢astic jsou obvykle
extrahovany a analyzovany oddélené, i kdyz v nékterych ptipadech jsou extrakty z pevnych
a plynnych fazi pti analyze kombinovany (obr. 24).

Pro kontrolu navratnosti — kvantifikaci moznych ztrat béhem ptipravy vzorku ke stanoveni jsou
pouzivany standardy vytéznosti (recovery standards, RS), ptfidavané na zacatku piipravy
vzorku [176][176]. Dale se ke kvantifikaci analyzy pouziva vnitinich standardd (internal
standards 1S), tedy ptidavkt sloucenin 0 znamé koncentraci ptidavanych po posledni fazi
¢isténi vzorku, k vy€isténému extraktu pfed nastfikem do chromatografu. Pouzivaji se zejména
deuterované analogy stanovovanych latek [155]. Vnitini standardy znacené 3C jsou pouzivany
zfidka kvuli vysokym nakladim [167].

Nejrozsitengjsi technikou pro extrakci PAHs zachycenych na filtrech a sorbentech je
Soxhletova extrakce. Technika je ovSem Casoveé narocna a rovné€z spotieba rozpoustédel je
vysoka. Pro co nejlepsi nastaveni polarity a kvantitativni vyuZziti PAHs byly vyzkouSeny rtizné
smési rozpoustédel [156], [168], [169], napt. 10 % diethylether v hexanu. Mezi nejéastéji
pouzivana extrakcni ¢inidla dale patii toluen, dichloromethan nebo smés hexanu s acetonem
Vv poméru 1:1. Dobré vytéznosti byly rovnéz ziskany na zakladé kombinace dvou Soxhletovych
extrakci se zménou rozpoustédla[149]. K urychleni pfenosu hmoty pii extrakci rozpoustédlem
se bézn¢ pouziva ultrazvuk [152], [153]. Pro extrakci z XAD-2 nebo PUF byla pouzita tlakova
kapalinova extrakce PLE (Pressurized Liquid Extraction) [90], [170]. Pro extrakci PAHs
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z pasivniho vzorkovace na bazi polopropustné membrany (SPMD) je pouzivana dialyza [177].
Dalsimi moznymi extrakénimi procedurami jsou superkriticka fluidni extrakce (SFE) [178]
nebo mikrovinna extrakce (MAE) [179], [176]. Pro provozni vyuziti jsou testovany metody
s vyuzitim termalni desorpce. VéEtSinou vSak zatim neni mozné hodnotit spolehlivost metod bez
pouziti toxickych organickych rozpoustédel vii¢i konvenénim metodam na bazi rozpoustédla
kvuli nedostateénému mnozstvi datovych soubort [29].

Témet vsechny postupy popsané pro analyzu PAHs zahrnuji findlni chromatografickou
separaci sloucenin, které pfedchazi frakcionace extrakti pomoci sloupcové chromatografie na
oxidu hlinitém, silikagelu, anebo kombinaci obou sorbenti [56], [90], [149], [176]. VyuZivana
je i extrakce tuhou fazi (SPE, Solid Phase Extraction) a gelova permeacni chromatografie (Gel
Permeation Chromatography — GPC) [176]. Dale pak navazuje zakoncentrovani frakce
obsahujici PAHs.

Pocate¢ni metodou stanoveni PAHSs byla vysokouc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC)
s fluorescenéni detekci pouzivana vzhledem k fluorescenénim vlastnostem PAHs [167]. Pii
pouziti HPLC techniky pro analyzu PAHs Vv ovzdusi V soucasnosti Se jedna 0 stanoveni
s fluorescenéni detekci [152], [153], ale mUze byt pouzita rovnéz UV detekce [180] s piipadnou
registraci UV spekter pomoci detektora s diodovym polem (photodiode-array, PDA, DAD)
a elektrochemicka detekce (ECD) [176]. Pomoci HPLC se stanovuji pfedev§im substituované
PAHs [154].

V poslednich vice nez deseti letech se stanoveni PAHs v ovzdusi a na ¢asticich provadi
pievazné pomoci plynové chromatografie (GC). Popularita kapilarni GC pro stanoveni PAHS
je zalozena na vhodné kombinaci citelné vy$§i ucinnosti ve srovnani S vysokouucinnou
kapalinovou chromatografii HPLC [181]. Konven¢ni metody GC s pouzitim 5% fenyl
substituované methylpolysiloxanové kapilarni kolony 0 rozmérech 30 m x 0,25 mm vnitiniho
pruméru a 0,25 um tlouStkou vrstvy stacionarni faze maji dostatecné nizké meze detekce,
umoziuji separaci vétsiny zajmovych slouc¢enin PAHS v ovzdusi i na ¢asticich [182]. Rychlé
GC metody s kratkou kolonou s $irokym primérem ve spojeni S deaktivovanou kapilarou na
vstupu (porovnani s konvenénimi metodami je uvedeno Vv [57] umoznily trojnasobé& snizit
separacni Cas se zachovanim chromatografického rozliSeni u PAHs s nizkou molekularni
hmotnosti, ptevladajicich v plynné fazi v ovzdusi. Vstupni programovatelna teplota injektoru
umoziuje davkovani vysSich objemu extraktt, a tim zlepSeni mezi detekce 0 1-2 tady [155],
[155].

Obecnou detekéni technikou je hmotnostni spektrometrie (MS), obvykle s elektronovou
ionizaci (El) v rezimu sledovani zvolenych iontt (Selected lon Monitoring — SIM) pro snizeni
mezi detekce [149], [156], [157], [168]. Pro analyzu nitroderivati a oxoderivati PAHs ve
venkovnim ovzdusi se pouziva i chemicka ionizace v modu detekce pozitivnich iontt (PCI)
[173], i negativnich iontd (NCI) [90], [154]. Mén¢ Casto byla pouzivana s plameno ioniza¢nim
detektorem (FID) [183], [184] a s detekci elektronového zachytu (ECD) [178]. GC/MS je ¢asto
ptresnéjsi nez konvencni univerzalni detekéni metody jako napt. GC-FID, protoZe interference
ze spole¢né eluovanych sloucenin jsou minimalizovany selektivitou SIM modu [29].

Vzhledem ktomu, ze PAHs jsou pfitomny Vovzdusi ve velmi nizkych koncentracich
(QA) pii analyze je detekéni limit (LOD), Casto vyjadieny absolutni hmotnosti (napt. v ng)
piipadné hmotnosti na jednotku objemu (napt. ng.m ). Hodnoty detekéniho limitu se pro PAHs
na Casticich pohybuji v rozsahu od ng po sub-ng troven. Evropska norma EN 15549:2008 pro
stanoveni benzo[a]pyrenu ve venkovnim ovzdus$i [185] uvadi cilovou rozsifenou relativni
nejistotu méfeni 50 %, pfiC¢emz jen asi jedna desetina z ni ptipada na odbér vzorku [29]. Piehled
metod zaméfenych na vyuziti plynové chromatografie pfi stanoveni PAHs Vv ovzdus$i jak
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v plynné fazi, tak ina casticich, sohledem na jejich univerzalni pouziti a vybér metod
s vynikajici separaci, rozliSenim a citlivosti pro vSechny pouzivané kombinace detekénich
a odbérovych metod je uveden v [29].

Jina nez chromatograficka technika byla pouzita napt. pro environmentalni studii ¢astic v praci
[186]. Jednalo se o spektrofluorimetrickou techniku synchronni fluorescence pti rtznych
intervalech vinovych délek (vzhledem k rozdilu v chemické struktuie kazdy PAH poskytuje
specifické charakteristické spektrum pro kazdy interval vinové délky AA) pti identifikaci PAHs
Z ovzdusi v méstském prostredi Dilli. Pti stanoveni PAHs byly také pouzity nékteré biologické
metody. Byl vyvinut citlivy enzymaticky imunitni test (ELISA) pro detekci viceslozkovych
PAHSs [187].

Vysledné mnozstvi analytu ve vzorku je pii kone¢ném vypoctu koncentrace v ovzdusi vztazeno
na mnozstvi prosatého vzduchu ptepocteného na standardni podminky [32].

Obr. 24 Extraktor Biichi pro analyzu PAHs V imisnim monitoringu CHMU na pobocce Usti nad Labem
(Archiv CHMU)

2.10. Legislativa v ochrané kvality ovzdusi ve vztahu k PAHs

Podle Zakona 0 ochrané ovzdusi [188] je pro celkovy obsah benzo[a]pyrenu v ¢asticich PM1g
stanoven ro¢ni imisni limit pro ochranu zdravi lidi ve vys§i 1 ng.m3. Vefejnost musi byt
piislusnymi organy ochrany ovzdusi informovéna 0 prekroc¢eni zdkonem stanovenych imisnich
limitd a jeho Uc€incich na zdravi lidi nebo na ekosystémy a vegetaci, jak stanovi Vyhlaska
¢. 330/2012 Sh. 2012 [189] o zpusobu posuzovani a vyhodnoceni urovné znecisténi, rozsahu
informovani vefejnosti 0 rovni zneCiSténi apii smogovych situacich. Spole¢né se
stacionarnim méfenim benzo[a]pyren se alespon na jedné méfici lokalit¢ v kazdé zoné nebo
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aglomeraci provadi stacionarni méfeni benzo[a]anthracenu, benzo[b]fluoranthenu,
benzo[j]fluoranthenu, benzo[k]fluoranthenu, indeno[1,2,3-cd]pyrenu
a dibenzo[a,h]anthracenu.

Ceska legislativa se opira 0 Smémici Evropského parlamentu a Rady 2004/107/ES [190]
0 obsahu arsenu, kadmia, rtuti, niklu a polycyklickych aromatickych uhlovodik ve vnéj$im
ovzdusi. ,,Clenské staty ptijmou veskera nezbytna opatieni nevyzadujici nepifiméfené vydaje
k zajisténi toho, aby od 31. prosince 2012 koncentrace arsenu, kadmia, niklu a benzo[a]pyrenu
pouzit¢ho jako referencni latka pro riziko karcinogenity polycyklickych aromatickych
uhlovodiki ve vnéjsim ovzdusSi posouzené Vv souladu s ¢lankem 4 nepiekracovaly cilové
hodnoty.“ Cilova hodnota pro benzo[a]pyren je 1 ng.m™ pro celkovy obsah Vv &asticich frakce
PMzio primérovany za kalendarni rok. Legislativa rovnéz respektuje Smérnici ,,CAFE® —
Provadéci rozhodnuti Komise ze dne 12. prosince 2011, kterym se stanovuji pravidla pro
smérnice Evropského parlamentu a Rady 2004/107/ES [190] a 2008/50/ES [191], pokud jde
0 vzajemnou vyménu informaci a podavani zprav o kvalit¢ vnéjsiho ovzdusi 2011/850/EU
[192], ktera vyjmenovava sledované Skodliviny PAHs v PMug i v depozici, které ¢lenské zemé
EU maji povinnost sledovat. Evropska agentura pro zivotni prostfedi vede seznam zahrnujici
dalsi znecist'ujici latky, o nichz si Clenské staty maji vzajemné vyménovat udaje, jsou-li
dostupné, a tento seznam je k dispozici na portalu Evropské agentury pro Zivotni prostiedi —
European Environment Agency [193].

Doporucujici hodnoty dle WHO by mély byt povazovany za piijatelny a dosazitelny cil, jak
minimalizovat negativni G¢inky znecist'ujicich latek na zdravi. Pro karcinogenni latky v tomto
pojeti neexistuje bezpeéna troven. S ohledem na hodnotu akceptovatelného environmentalniho
rizika odhaduje WHO pro BaP referen¢ni tiroveri primérné roéni koncentrace na 0,12 ng.m
[194].

Z hlediska vypousténych emisi zjiStuje provozovatel u stacionarnich zdroji podle Ptilohy
¢. 4 k Zakonu o ochrané ovzdusi [188] uroven zne¢istovani (u latek, pro které nejsou stanoveny
specifické emisni limity) jednorazovym méfenim emisi pro benzo[b]fluoranthen,
benzo[a]pyren, indenol[1,2,3-c,d]pyren, benzo[k]fluoranthen.

Polyaromatické uhlovodiky podléhaji Protokolu 0 POPs k Umluvé o dalkovém znegistovani
ovzdusi piesahujicim hranice statu (CLRTAP — Convention on Long-range Transboundary Air
Pollution UNECE 2013) a Stockholmské umluvé o persistentnich organickych polutantech
(Stockholm Convention on persistent organic pollutants 2013), jakozto globalni
environmentalni smlouvé, jejimZ cilem je ochrana lidského zdravi a Zivotniho prostiedi pred
Skodlivymi vlivy persistentnich organickych polutanti.
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CILE DIZERTACNI PRACE

Cile dizerta¢ni prace lze shrnout do nasledujicich bod:

zkoumat mozné piic¢iny dlouhodobého vyskytu alarmujicich nadlimitnich koncentraci
zneCist'ujicich latek v okoli velkého primyslového zdroje na Ostravsku, a to zvlaste
monitorovanim suspendovanych ¢astic jemné frakce a na né vazanych polyaromatu,
s diirazem na podrobné charakteristiky koncentraci benzo[a]pyrenu, které zde dosahuji
republikovych maxim. Zatimco se dosavadni studie zamétovaly pievazné na hodnoceni
koncentraci jemnych Ccastic vzhledem K jednotlivym imisnim limitim, souhrnné
hodnoceni koncentraci polyaromatickych uhlovodika V Sir§im pojeti bude pifinosem
predkladané prace. Koncentrace polyaromati budou poprvé sledovany dlouhodobé
V 12hodinovych intervalech, coZ umozni nejen porovnat slozeni zneciSténi
vyskytujiciho se v dennich a v no¢nich hodinach, ale také podrobnéji popsat ¢asovou
variabilitu koncentraci latek obsazenych v PM2 s v teplé a chladné ¢asti roku a porovnat
tak rozdily s ohledem na odliSny emisni profil zdroju v téchto dvou obdobich. Cilem
této prace je nejen ziskavani vysledkli monitorovani, ale také zpracovani vystupl
(priprava a verifikace naméfenych dat pro finélni datové soubory vstupujici do procesu
modelovani), hledani adekvatnich, nejen statistickych postupti, obsahujicich nastroje
k jasngjsi interpretaci vysledkt a odhalovani jeva v datech, které by mohly vést ke
zkresleni vysledki.

V souvislosti s nadlimitni koncentraci benzo[a]pyrenu na Ostravsku hledat odpovédi na
otazku, zda je zde priamyslové zne€isténi dominantni pfi¢inou neuspokojivé situace,
ptipadné jaké dalsi typy zdroju ¢i faktory K situaci prispivaji. V oblasti severovychodni
Moravy a Slezska proto také charakterizovat prenos znecisténi mezi Ceskou a Polskou
republikou na Grovni zemského povrchu, se zaméfenim na koncentrace suspendovanych
castic.

Zhodnocenim vysledkt poskytnout kvalifikovany podklad pro rozhodovéni a navrhy
opatieni organti zabyvajicich se ¥izenim kvality ovzdusi v CR tak, aby vysledky prace
bylo mozZno vyuzit tviirci politik ke zlepSovani kvality ovzdusi a sniZeni souvisejicich
zdravotnich rizik v imisn& nejzatizengj§i oblasti CR.
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3. MERENI PM2s APAHs VRAMCI IDENTIFIKACE ZDROJU
ZNECISTOVANI OVZDUSI NA OSTRAVSKU

S cilem doplnit a upiesnit vysledky, které vyplynuly z dil¢ich studii provadénych v oblastech
s vyjimeéné komplikovanym emisnim profilem, jako je okoli velkého primyslového zdroje na
Ostravsku, byl v roce 2012 ve spolupraci U. S. Environmental Protection Agency, Research
Triangle Park, North Carolina, USA s ostravskou pobockou Ceského hydrometeorologického
tstavu (CHMU) provadén pilotni vyzkumny projekt k ovéfeni vyuZitelnosti pokroéilejsich
modeld multivariacnich receptortt pro identifikaci zdroji zneciStovani ovzdusi jemnymi

vvvvvv

publikovany v [195].

Vzhledem k dulezitosti problematiky PAHs - s ohledem na jejich negativni u¢inky na zivé
organismy - se prvni ¢ast dizertacni prace zaméfuje prevazné na prezentaci vysledk, tykajicich
se zjisténych koncentraci polyaromatickych uhlovodikii a suspendovanych ¢astic PMzs.

3.1 Material a metody
3.1.1. Lokality

V Ostravé-Radvanicich (na lokalit¢ lezici Vv zavétii prevladajicich vétri smérem od
prumyslového hutniho komplexu), ve Vratimové (na navétii stejného primyslového komplexu)
a v Ostravé-Porubé na méstské pozad'ové lokalite CHMU (rezidenéni &ast Ostravy bez p¥imého
vlivu primyslovych zdroju) byly Vv teplé a chladné ¢asti roku 2012, celkem po dobu témét 100
dnti, odebirdny vzorky ovzdusi, které byly analyzovany V laboratofich v Ceské republice
a USA. Oblast provadéného vyzkumu (obr. 25) byla vybrana na zakladé¢ dlouhodobé
alarmujicich koncentraci suspendovanych Ccastic azvlast¢ BaP, méfenych na lokalitdch
stacionarniho imisniho monitoringu provozovanych Zdravotnim tstavem se sidlem v Ostrave,
podporovanych méstem Ostrava Vv zavétii hutniho komplexu v Ostravé-Radvanicich. Zde, na
rozdil od ostatnich lokalit ostravské primyslové oblasti, koncentrace Skodlivin dlouhodobé
spise stagnuji a nevykazuji obdobn¢ klesajici trendy jako na velké ¢asti ostatnich lokalit (obr.
6) [3]. V ramci fady provedenych odbért a stanoveni v obou ¢astech intenzivni kampané bylo
mozné podrobné analyzovat sloZeni aerosolovych c¢éastic PMzs Vvtéto Casti ostravské
prumyslové oblasti. Smyslem provedenych méfeni a hodnoceni bylo doplnit a upfesnit
vysledky, které vyplynuly z ostatnich dil¢ich studii provadénych v této oblasti [196], [197],
[198] s neobycejné komplikovanym emisnim profilem.
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Obr. 25 Oblast Ostravy s vyznacenim odbérnych

Vzdalenosti: 1-2 cca 4,4 km, 1-3 a 2—3 cca 13 km.

hutniho komplexu (V. Volna) [195]

mist: 1) Radvanice, 2) Vratimov, 3) Poruba.
Cervenou kruznici oznacen aredl primyslového

Obr. 26 Meéreni v odbérové kampani v teplé Cdsti roku na lokalité Vratimov (P. Smolik)
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Obr. 27 Meéreni manudlnimi vzorkovaci v odbérové kampani V teplé casti roku na lokalité Radvanice
(P. Smolik)

Obr. 28 Meéreni manudlnimi vzorkovaci V odbérové kampani V teplé Casti roku na lokalité Poruba
(B. Krejci)
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3.1.2. Vzorkovani a analyzy

Me¢teni byla provadéna na tfech vyse popsanych lokalitach (Radvanice, Vratimov, Poruba, obr.
26-28) v obdobi dvou sedmitydennich kampani v roce 2012. Prvni kampan prob¢hla v teplé
ro¢ni sezoné béhem pozdniho jara az zacatkem léta (14. 5. 2012-1. 7. 2012) a druha v chladné
sezon¢, V pozdnim podzimu (17. 10. 2012—6. 12. 2012). Cilem bylo podchytit imisni situaci
teplé i1chladné casti kalendainiho roku. Provadény byly 12hodinové odbéry se zacatky
v 8a 20 h stfedoevropského letniho Casu (vzorky byly oznacovany jako ,,den* vs. ,,noc®),
celkem bylo k dispozici pro jednu lokalitu a kampan vzdy pfiblizn¢ 100 ks analyzovanych
vzorkd.

Meéfeni byla zajisténa podle pravidel Imisniho monitoringu CHMU, ktery je zku$ebni laboratoii
& L 1460, akreditovanou CIA, o. p.s., Cislo osvédéeni 310/2011, pro zkousky a odbéry
uvedené V Priloze OsvédCeni o0 akreditaci. Postup zvoleného vzorkovani aanalyz tak
respektoval standardni operaéni postupy uplatiiované ve stacionarni méfici siti CHMU. Vzorky
¢astic PMys byly odebirany na filtry (pro gravimetrické stanoveni hmotnostni koncentrace
a analyzy prvki byly pouzity 47 mm teflonové filtry) referenénimi vzorkovaci Leckel SEQ
47/50, Leckel MVS6 (odbéry pro pozdéjsi zamyslené stanoveni VOCs na 47 mm teflonovych
filtrech) a Thermo ESM Andersen Instruments GmbH, FH-95K (odbéry na 47 mm kiemenné
filtry + PUF 50 x 100 mm pro zachyt PAHs v plynné fazi). Pro odbéry byla Vv piipadé
manudlnich méfeni pouZita jedna Sarze filtrii, hodnoceny byly kontrolni blanky a polni blanky,
paralelni odbéry (cca 10 % vzorki), prob&hlo dvoji vazeni filtri pied | po expozici. Odbéry na
filtry byly provadény pro stanoveni obsahu polycyklickych aromatickych uhlovodiki
(provedeno plynovou chromatografii s hmotnostné selektivni detekci (GS-MS) v laboratofi
CHMU v Usti nad Labem, kovi a dalsich latek jako napt. fosforu, kiemiku, vapniku (kovy
a dalsi prvky byly stanoveny rentgenovou fluorescenci (ED-XRF) v laboratofich US EPA),
organického a elementarniho uhliku (OC/EC) (stanoveny tepelnym rozkladem (HD FID)
v Centralnich laboratotich imisi CHMU v Praze) spoleéné s morfologickou strukturou &astic
(pro upftesnéni identifikaci ,,podpisi* zdroji pti PMF modelovani probéhla i analyza ¢astic
z nasledn¢ rozmisténych ,,pasivnich vzorkovaci®, tvofenych konzolemi pro analyzu
elektronovou mikroskopii s destovymi Kryty, uréenych pro zachyt PM bez rozliseni frakce,
které byly v prubéhu dalSich tfi sezon po kampanovych odbérech, do poloviny roku 2014,
rozmistovany na dodate¢né vybranych doplitkovych lokalitach nejen v okoli primyslového
zdroje, ale v celé SirSi zajmové oblasti Ostravska; morfologicka struktura takto zachycenych
Castic byla analyzovana elektronovym mikroskopem V laboratofich US EPA), tab. 4. VVzorky
PAHSs byly uloZeny a transportovany V mrazni¢ce. Kontinualni automatické métfeni plynnych
polutantti a ¢astic (vyhodnoceni bylo nasledné provedeno pro SO2 a PM1o) a doprovodnych
meteorologickych veli¢in probihalo mobilnimi méficimi vozy CHMU, vybavenymi
analyzatory S referen¢nimi a ekvivalentnimi metodami [191] a v kontejneru stacionarni stanice
imisniho monitoringu v Ostravé-Porub&/CHMU (podrobnosti 0 méfeni napt. v [3]). K dispozici
byly rovnéz vysledky z dalSich tii stalych meteorologickych stanic v regionu.
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Tab. 4 Prehled vybaveni, metod odbérii a stanoveni (*P = Poruba, V = Vratimov, R = Radvanice)

Méené Analytické/mé¥ici Typ pFistroje/model Cas o
" .« .. Lokality
parametry metody (spole¢nost/lokace) primérovani
PMzs
gravimetrie MX5 microbglance (Mettler
hmotnostni 'I"oledo, Switzerland, EU)
koncentrace Epsilon5 EDXRF (PANalytical,
K ED-XRE Almelo, The Netherlands) 12h P,V,R
- Prvky e , OT-21 dual wavelength
-black | transmisni elektronova |yansmissometer (Magee Scientific,
carbon mikroskopie Berkeley, CA, USA)
Elementarni
a organicky| termo-opticka metoda Sunset Laboratory (US) 12h P,V,R
uhlik
Agilent 7890A GC with MSD
PAHSs GC-MS (Agilent 5975, Usti Nad Labem, 12h P,V,R
C2)
14 dnivP,V,
R; :
. SEM-EDX, skenovaci 8 dni na P,V,R;
Velikost a elektronova mikroskopie amvslovoch | L dopravai,
tvar Gastic, . p R.J. Lee Group, etc. PTUmMYySIOVYCN | 5 hozad'ové,
. |s elektronové disperznim lokalitach, 21 o
morfologie spektrometrem dnina 1 lok. topenistg,
ostatnich 8 primyslovych
lokalitach
Thermo ESM Andersen FH 62 I-R
PMyo radiometrie (ESM Andersen Instruments 10min, 1h V,R
GmbH, Erlangen, Germany)
TEI model M43 (Thermo
SO, UV fluorescence Environmental Instruments, 10min, 1h P,V,R
Franklin, MA, USA)
TEI model M42 (Thermo
NO)Iii(I)\lOz, chemiluminescence Environmental Instruments, 10min, 1h V,R
Franklin, MA, USA)
infracervena korela¢ni TEl model M48 (Therma .
CO . . Environmental Instruments, 10min, 1h V,R
absorpéni spektrometrie Franklin, MA, USA)
TEI model M49 (Thermo
O3 UV absorpéni fotometrie Environmental Instruments, 10min, 1h V,R
Franklin, MA, USA)
. VOCT71M gas analyzer
Benzen, plynoYa C.h roma tograﬁ’e (Environment S.A,Poissy Cedex, 1h V,R
toluen s fotoioniza¢ni detekeci
France)
Smér a . . o
ultrasonicka WindSonic (Gill Instruments Ltd, .
rycvhlost anemometrie Lymington, Hampshire, UK) 10min, h ViR
vetru
Globilni metoda teplotni SG 420 (TM Tlustak, Praha, CZ) | 10min, 1h V,R
zafeni diference
Relativni s NH 421 (Comet System, Roznov -
vIhkost kapacitni ¢idlo pod Radhogtem, C2) 10min, 1h V,R
Teplota , NH 421 (Comet System, Roznov .
vzduchu odporova metoda pod Radhostém, CZ) 10min, 1h V,R
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3.1.3. Analyza PAHs

V laboratoiich CHMU probéhly analyzy polyurethanovych filtr (50 x 100 mm) a zbylych &asti
kifemennych filtri 0 priméru 47 mm (z navzorkovanych filtrii byly odebrany vyseky pro
EC/OC analyzu) pro 14 PAHs metodou plynové chromatografie-hmotnostni spektrometrie
(GC/MS). Kontrolni vzorky byly pro kontrolu procesu vzorkovani spikovany deuterovanymi
standardy vytéznosti (D10-fluoranten, D12-benzo[a]pyren) na vzorkovaci material.

Kiemenné filtry byly extrahovdny dichlormethanem za pouziti extrakéniho pfistroje
Biichi B811. PUF byly extrahovany hexanem za pouziti ptistroje Biichi B811 LVS (vétsi objem
vzorku). Extrakty PUF ifiltru se spojovaly a zakoncentrovavaly se na automatickém
koncentratoru (Zymark Turbovap II) az do objemu 1 ml. Poté probihalo ¢isténi sloupcovou
chromatografii na silikagelu. Frakce PAHs byly déale koncentrovany (Zymark Turbovap II) az
do objemu 500 pl aupraveny do 1 ml hexanem. Separace PAHs byla provedena pomoci
kapilarni kolony DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). Ke kvantifikaci pro kontrolu navratnosti
pfi zpracovani vzorkt v laboratofi byla pouZzita metoda internich standarda (D10-Fluoren , D10-
Pyren).

3.1.4. Metody vyhodnoceni dat

Nameétené hodnoty koncentraci jednotlivych polyaromati a dalSich veli¢in byly hodnoceny po
jednotlivych lokalitach, pro jednotliva obdobi, denni a no¢ni dobu, v zavislosti na sméru vétru
arozptylovych podminkach, nej€astéji pomoci grafického zndzornéni. Zakladni statisticka
analyza byla provedena S vyuzitim analytického doplnku aplikace MS Excel 2013 s Analysis
ToolPack Add-In. Odlehlé hodnoty byly ze zpracovani vylouceny. Popis vypoctu a interpretace
Skodlivostnich rdzic je uveden v kap. 4.1.

S vyuzitim naméfenych hodinovych méfeni sméru arychlosti vétru v Radvanicich byla
vytvofena klasifikace 12hodinovych odbérovych period vzhledem Kk pifevladajicimu sméru
proudéni béhem hodnocené¢ho casového useku V sektorech nejcastéjSich dlouhodobé
prevladajicich sméra vétru na Ostravsku (viz kap. 1.1., obr. 8). Konkrétni odbérovy termin byl
zatazen do nékteré ze dvou kategorii: severovychod (SV, 315-135 stupni) nebo jihozapad (JZ,
135-315 stupiitt) za predpokladu, ze alesponi po dobu 8 hodin foukal vitr zZ n€kterého ze smért
zatazenych do pfislusného sektoru. V opa¢ném piipadé byl smér vétru v terminu oznacen jako
proménlivy a ptislusné hodnoty z téchto terminti nebyly do nasledného hodnoceni zafazeny.

Pro hodnoceni ptispévkil zdrojii byl vyuZzit jeden z pokrocilejSich modeli multivariacnich
receptort, konkrétné model pozitivni maticové faktorizace, PMF 5.0 [199]. Model PMF, ktery
je v soucasnosti jednim z nejpouzivanéjsich nastrojii pro identifikaci zdroji znec¢ist'ovani mezi
receptorové orientovanymi modely [200], [201], [202], s pomoci metod faktorové analyzy
sniZzuje velky pocet proménnych V slozitych sadach analytickych dat na kombinace druh,
zvanych typy zdroji a ptispévky zdroji. Typy zdrojii jsou identifikovany porovnanim
s méfenymi profily. Ptispévky zdroju se pouzivaji K ur¢eni, jak moc kazdy z identifikovanych
zdroju prispél Kk vysledku ve vzorku. Vyuziva experimentalné stanovenych nejistot (realnych
odhadt chyb) pro Skalovani maticovych prvka, vazeni dat. Pii vypocetnim postupu zavadi
omezeni, jimiZ vylucuje negativni hodnoty piispévki a skort faktorti. Podrobny postup pouZity
pii vysledném modelovém hodnoceni zdroji na Ostravsku je popsan V praci [204].

Receptorovy model jako PMF 5.0 vyzaduje bud’ ¢iselnou hodnotu, nebo hodnotu chybovou.
Nejjednodussim feSenim je nahradit vSechny koncentrace uvadéné pod urcitou hranici

(detekénim limitem) nahradni hodnotou. Jedna se typicky 0 urcity zlomek detekéniho limitu,
napf. (1 / \2) x detekéni limit. Hodnoty naméfené v obou kampanich, které byly nizsi nez
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hodnota detekéniho limitu, proto byly nahrazeny hodnotou vypocitanou podle uvedeného
vzorce.

3.2. Vysledky a diskuse

vvvvvv

vSechny PAHs jsou vdzany na tuto jemn¢jsi frakci aerosolu. Aerosolové ¢astice PM2s v sobé
zahrnuji 1 karcinogenni polyaromaty, které jsou ovSem V nejveétsim mnozstvi obsazeny
v submikronovych ¢asticich [49]. Ty mohou podle [132] vazat az 80-90 % karcinogennich
PAHSs a odpovidaji za 70-80 % celkové genotoxicity.

Odbéry PAHs, sledovanych v této praci, byly poprvé v historii monitoringu na Ostravsku
systematicky provadény dlouhodobé Vv podrobné&jsim nez 24hodinovém intervalu, ktery je
s odbéry kazdy 3. nebo 6. den bézny ve stacionarni monitorovaci siti. Diky provadénym dennim
12hodinovym odbérim polyaromat Vv chladné iteplé c&asti roku 2012, se zachytem
polyaromati vyskytujicich se jak v pevné, tak iV plynné fazi, proto bylo mozné rozlisit
a porovnat sloZzeni znecisténi, vyskytujiciho se ve dne a v no¢nich hodinach. 12h odbéry tak
umoznily zatim nejjemnéjsi postiZeni Casové variability koncentraci latek obsazenych v PMzs
na Ostravsku i v letnim obdobi. Dosud se studie [196] s podrobnéjsim ¢asovym rozliSenim
soustfedily pouze do chladné ¢asti roku, kdy jsou koncentrace vétSiny polutantii nejvyssi.

V ptipadé¢ kratkodobych intenzivnich kampani jsou vysledky zavislé na momentalné panujicich
meteorologickych rozptylovych podminkach, coz sice miize pfinést poznatky 0 imisni zatézi,
které je obyvatelstvo vystaveno béhem vyjimecnych epizod se znecisténim piesahujicim limitni
hodnoty pro vyhlaSovani signalti smogového varovného a regulaéniho systému [197], [198],
[206], ale nepopisuje situaci v lokalité v daném obdobi obvyklou. Zvoleny rozsah provedenych
odbérovych kampani byl proto urcen tak, aby bylo moZzno porovnat rozdily mezi zne€isténim
ovzdusi prevladajicim V teplé a chladné €asti roku. Predpokladem byl odliSny emisni profil
zdroji v téchto dvou obdobich, kdy by se m¢l vyrazné projevit vliv sezonnosti lokalniho
vytapéni. Na rozdil od dil¢ich studii provedenych v regionu (napt. [196]) bylo proto snahou
minimalizovat vliv smogovych situaci, vyznaujicich se stabilnimi atmosférickymi
podminkami se slabym proudénim vétru proménlivych smért. Vzhledem k tomu, Ze pro BaP
je stanoven roéni imisni limit av posuzované oblasti je vysokych hodnot nad 1 ng.m
dosahovano Vv pribéhu celého roku, bylo tfeba se zaméfit ina podchyceni vlivu zdroji
s celoro¢nim provozem [207].
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Tab. 5 Primeér, standardni odchylka a maximalni koncentrace stanovovanych latek [ng.m>] v sezonnim
prehledu [195]

Tepla sezona Chladna sezona

Latka Poruba (n=96)* | Vratimov(n=97) | Radvanice (n=97) Poruba (n=98) Vratimov (n=99) Radvanice (n=99)"

Avg Stds Max| Avg Stds Max| Avg Stds Max| Avg Stds Max| Avg Stds  Max| Avg Stds  Max
PMas 15072 5407 36407| 15820 5450 30276 17166 5491 32577] 35590 22837 119527| 40019 26198 117866 49083 25716 130530
Na 6 67 340 104 78 462 166 177 1033 112 130 821 126 121 618) 256 190 964
Mg 3128 125 51 32 166 61 42 199 36 39 17 31 43 183| 100 83 353
Al 65 98 579 871 102 617 61 119 650 4 7 324 41 13 k24 62 124 314
Si 178 200 1450( 227 220 1359 218 200 1338 109 148 976| 116 98 685 181 106 449
p 6 4 20 8 4 22 10 1 32 10 11 63 10 11 55 19 12 65
S 949 442 2408 1153 532 2663) 1145 505 2959 1302 810  3696| 1321 831  4339] 1530 792 4336
Cl 18 28 219 31 45 380 142 303 2046] 608 1053  7273| 697 993  4671] 1504 1135 6426
K 89 58 249 146 101 558 320 432 2612 290 196 846 325 201  1078| 681 425 2467
Ca 56 55 340 86 80 426 131 117 684 31 50 281 50 60 522| 206 212 913
Ti 4 5 3 5 6 36 5 6 3 2 3 4 2 2 4 3 2 9
Cr 1 1 6 1 1 5 2 3 12 1 1 9 2 3 28 8 11 55
Mn 6 6 41 12 10 56 29 42 250 1 9 11 14 26 2600 104 135 538
Fe 132 141  933| 296 254 1413| 805 1150 6048 148 202 1298 345 668  S5161| 2766 3535 13279
Cu 6 4 30 8 5 36 12 10 63 8 5 26 8 1 7 18 11 58
In 34 40 261 60 51 329 175 294 1531 67 63 301 95 87 519 445 511 3030
As 2 2 9 2 2 12 3 2 11 3 3 11 4 3 18 5 4 26
Se 2 1 5 2 1 6 2 1 6 2 2 6 2 1 6 2 2 6
Br 2 2 6 3 2 1 4 3 21 8 8 52 9 8 41 13 1 48
Rb 11 4 1 1 4 2 3 1B 1 1 6 1 1 1 4 4 19
Pb 10 8 36 16 12 70 4 40 245 18 17 95 22 20 91 79 80 448
Bi 4 2 9 3 2 8 4 2 11 2 2 1 2 2 1 4 4 20
BC 585 257 1181 656 261 1396] 745 252 1551| 1494 879  4446| 1692 930 5375 2069 919 4517
UVPM 464 164 861 503 168 1002 574 157 1050 1162 717 3451 1351 736 3855 1571 701 4000
EC 54 292 1523 526 259 1444] 680 264 1520] 1649 1051  4797| 1615 991 4378 1889 988 5013
0C 4903 1887 11024 4809 1813 10199 5277 2056 11511) 13196 9664 45883 15905 11191 67947 16510 11088 49764
BaP <1< 3 < 2 12 2 3 M 6 6 B 1T 6 % 12 6 3
>PAH 3 18 90 1 56 320 115 76 535 155 112 609 203 137 674 336 146 812

aylouceno Poruba, 5/14/12, noc, Cu = 143 ng.m

®Vylouceno Poruba, 10/24/12, den, Si - 5199 ng.m, Ca = 2489 ng.m, Ti = 38 ng.m™

Vylouceno Vratimov, 10/20/12, noc, OC = 92,431 ng.m; 10/25/12, den, Ti = 54 ng.m3; 10/26/12, den, OC =
70,027 ng.m3

dpylouceno Radvanice, 11/21/12, den, EC = 26,291 ng.m, OC = 155,051 ng.m, 12/6/12 den, Bi = 74 ng.m

Z namétenych vysledkl v obou kampanich byly nejvyrazngjsi rozdily v koncentracich mezi
sezonami (tab. 5). Hmotnostni koncentrace PM2s byly v priméru vice nez dvojnasobné
Vv chladné sezong, nez Vv teplé ¢asti roku, a to na vsech tfech lokalitach. Pouzita metodika vsak
neumoziovala zjistit, zda nebo do jaké miry jsou tyto rozdily zplisobeny spiSe nizSimi no¢nimi
teplotami, atim niz$i volatilitou ¢astic, nebo projevy intenzivngjSich spalovacich procesi
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Vv lokalnich topenistich v chladné ¢asti roku. Obdobna situace platila i pro koncentrace vétsiny
ostatnich stanovovanych latek. OvSem koncentrace prvki zemské kiry byly vyssi v teplé nez
chladné sezong.

Pti srovnani koncentracni urovné mezi lokalitami byly rozdily mensi nez sezonni variabilita.
Nejvyssi koncentrace jemnych castic PM2s byly naméfeny na lokalité Radvanice (maxima
49,1 pg.m2 v chladné sezong, 17,2 ug.m= vteplé sezoné) anejnizsi na lokalité Poruba
(maxima 35,6 ug.m™ v chladné sezoné a 15,1 pg.m v teplé sezong). Rozdily mezi lokalitami
byly vyraznéjsi v kampani v chladné ¢asti roku.

V ramci hodnoceni denni variability koncentraci byly koncentrace PM2;5 V noci mirn€ vys$si nez
ve dne, a to na vSech lokalitach. Obdobné tomu bylo u slou¢enin uhliku a chloru [195].

3.2.1. Koncentrace PAHSs

PAHs naméfené v této studii byly identifikovany jako prioritni slouceniny [26], zaloZené na
jejich prevalenci v zZivotnim prostiedi a jejich potencialu Skodlivych Géinka [27]. Namétené
koncentrace PAHs v chladné sezoné byly na jednotlivych lokalitach 3 az Snasobné vyss§i nez
Vv teplé sezon€. Nejvyssich koncentraci polyaromati bylo dosahovdno na lokalité¢ Radvanice

(tab. 5, obr. 29 a), b)).
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Obr. 29 Priimérné koncentrace PAHs V kampani a) tepld, b) chladna sezona
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V lokalit¢ Radvanice byla suma koncentrace PAHs (primér 336 ng.m™) v chladné sezoné
vyrazné vyssi nez Vvteplé (pramér 114 ng.m=), stanoveno dvouparovym t-testem, kde
p <0,0001. Sezonni rozdily lze castecné vysvétlit atmosférickymi podminkami Vv teplejSich
mésicich roku, které podporuji fotolyzu a disperzi vSech PAHS, na rozdil od podminek
chladnéjsich mésicu, kdy se projevuji Castéjsi teplotni inverze, nizsi vyska sméSovaci vrstvy
v atmosféfe a omezena reaktivita atmosféry [40]. Neni pravdépodobné, Ze by mezisezonni
rozdily mély byt pfisuzovany piipadnému vyssimu podilu plynné faze béhem teplejsich mésici,
protoze vzorkovani zahrnovalo odbéry pevné i plynné faze spoleéné. Sumy koncentraci PAHS
byly vyssi na lokalitach ve vétsi blizkosti primyslovému komplexu, v Porubé byly naméieny
nejniz§i koncentrace (94 ng.m= v priméru za obé odbérové kampané) a nejvyssi koncentrace
byly naméfeny v Radvanicich (226 ng.m=). Tyto rozdily mezi jednotlivymi lokalitami byly
statisticky vyznamné pro p <0,0001. Denni rozdily v koncentracich sumy PAHs byly méné
vyrazné nez sezonni nebo nez rozdily mezi lokalitami. V Radvanicich vychazely pramérné
noéni koncentrace (v praiméru 250 ng.m=) oproti priméru dennich koncentraci 202 ng.m=,
rozdil byl vyznamny pro p < 0,05.

Jedinymi dal$imi dostupnymi 0daji 0 koncentracich PAHs i plynné fazi na Gzemi severni
Moravy a Slezska v roce 2012 mimo ostravskou monitorovaci kampan, se kterymi by bylo
mozno hodnoty z Ostravy alesponl ¢asteéné porovnavat, byla dvé méfeni dotovana z rozpoctu
Moravskoslezského kraje, ktera probihala ve frakci PM1o, v Sestidennim cyklu. Byla provadéna
na v lokalitach Diil CSA u Karviné a Petrovice u Karviné OU. Ob& méfici mista charakterizuji
pozadové oblasti V primyslem ovlivnénych ¢éastech tzemi Moravskoslezského kraje,
ptiléhajicich ke statni hranici s Polskou republikou, které jsou dlouhodobé nejvice zasazeny
nadlimitnim zneciSténim ovzdusi, zejména suspendovanymi ¢asticemi. V teplém obdobi roku
byla primérna hodnota vétSiny polyaromati naméfenych na dotovanych lokalitach, obdobné
jako v Ostrave, vyrazné niz$i nez V chladné Casti roku. Podil ¢inil u vétSiny stanovovanych
PAHs v priméru pfiblizné¢ 5 az 13 %. Pouze u fluoranthenu se jednalo o pfiblizn¢ 30 %
a u fenanthrenu 0 40% podil na obou lokalitach. Na obr. 30 je vysledek grafického porovnani
primérnych koncentraci PAHs na vSech téchto lokalitach za rok 2012, pfi¢emz je tfeba mit na
paméti, ze V ptipadé lokalit Radvanice, Vratimov a Poruba se jednd 0 primér z méficich
kampani letni | zimni sezony pfi stanoveni polyaromati v PMzs S dennimi 12hodinovymi
odbéry, ale v ptipadé lokalit provozovanych z dotace Moravskoslezského kraje na ostatnich
dvou lokalitach se jedna o vysledky celoro¢niho monitoringu v PMio S odbéry kazdy 6. den
a jde tedy o srovnani orienta¢ni. Vysledky ovSem potvrzuji skute¢nost, Ze jak lokality v udoli
Olse pii hranici s Polskou republikou, tak i mnoha zdroji ovliviiovana lokalita Ostrava-
Radvanice tvofily v roce 2012 v ramci kraje skupinu stanic S nejvyssi, vzdjemné srovnatelnou,
urovni znecisténi PAHS.
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Obr. 30 PAHs na Ostravsku a Karvinsku v roce 2012, priimérné hodnoty [ng.m™]
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3.2.2. Koncentrace benzo[a]pyrenu

Vzhledem ke karcinogennimu potencialu BaP [194], [133] byly zvlast hodnoceny namétené
koncentrace této znecist'ujici latky v PM2 5 (tab. 6).

Tab. 6 Koncentrace BaP [ng.m™/, popisna statistika

Radvanice | Vratimov Poruba [ Radvanice | Vratimov Poruba

Parametr
Tepla sezona Chladna sezona

Stf. hodnota 2,2 0,9 0,4 11,6 6,9 6,1
Chyba stf. hodnoty 0,3 0,2 0,1 0,6 0,6 0,6
Median 1,2 0,4 0,2 10,8 45 3,8
Smér. odchylka 2,6 1,6 0,6 6,1 5,9 6,0
Vybérovy rozptyl 6,8 2,5 0,4 36,7 34,6 35,9
Minimum 0,1 0,1 0,1 1,6 0,4 0,4
Maximum 14,5 12,2 3,0 31,1 26,5 28,1
Pocet 97 95 97 102 98 101
Hladina spolehlivosti
(95 %) 0,53 0,32 0,12 1,19 1,18 1,18

Zasadni rozdily v koncentracnich trovnich BaP naméfenych Vv teplé a chladné sezoné€ zachycuji
histogramy na obr. 31. Na vsech tiech lokalitach se v chladné sezon¢ zvysoval podil koncentraci
vyssich nez 1 ng.m?3, zatimco Vv teplé sezon& hodnoty do, pfipadné véetné 1 ng.m pievladaly.
Tvar histogramti v Radvanicich je odlisny od Vratimova i Poruby jak v teplé, tak i v chladné
sezoné. Na této lokalit€ byl pozorovan vyskyt velmi vysokych primérnych 12hodinovych
koncentraci az 15 ng.m i teplé sezong. V chladné sezoné se na lokalité téméf nevyskytovaly
koncentrace nizsi nez 5 ng.m,

Obdobna zjisténi, pokud se tyce regionalni sezonality zneciSténi ovzdus$i, vyplynula také
z vysledkl projektu Aktualizace a digitalizace databaze emisi REZZO |az IV za ucelem
zjisténi podilt jednotlivych zdroji na imisni situaci Vv Moravskoslezském Kraji,
CZ.1.02/2.1.00/11.13405, které se ovSem tykaji §irSiho izemi celého kraje. V' zavérech projektu
je zdlraznéna mozna role pteshrani¢niho a mezi-regionalniho pfenosu znecisténi zejména
V letni sezong, tvoreného bliZe nespecifikovanym podilem sekundarné vzniklych ¢astic.
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Obr. 31 Benzo[a]pyren, relativni Cetnost prumérnych 12hodinovych koncentraci riznych
koncentracnich virovni [ng.m™] v sezondch

Mezi posuzovanymi lokalitami navzijem arovnéz mezi chladnou a teplou ¢asti roku je na
vSech lokalitich odlisny podil 12hodinovych koncentraci vyssich nez 1ng.m? (hodnota
roéniho imisniho limitu), ale i hodnot vyssich nez 3 ng.m® (trojnasobek hodnoty roéniho
konkrétn¢ v Ostravé-Porubé, v priméru za obdobi 2004-2017, kdy jsou dostupna souvisla
méfeni BaP). Pouzity zptsob zpracovani (obr. 32 a) a b)) zduraznuje uz diive prezentovanou
vyjimecnost imisni zatéze vyskytujici se na lokalit¢ Radvanice oproti Vratimovu a pozadové
lokalité¢ Poruba. Dale je zfejmé, Ze zatimco V teplé sezoné se V noci oproti dennim hodnotam
podil vzorkii s koncentraci nad 3 ng.m= na lokalitich Radvanice a Vratimov jednozna¢né
zvySuje (v Porub¢ se takto vysoké koncentrace v kampani v teplé Casti roku nevyskytly ani
v noci), v chladné ¢asti roku neni rozdil podilti vzorkl nad tuto mez mezi dnem a noci velky,
resp. jsou tyto podily v obou ¢astech dne téméf vyrovnané.
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Obr. 32 % podily koncentraci benzo[a]pyrenu nad uvedenou mez ve dne a v noci a) v teplé, b) v chladné
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Piispévkem k diskusim 0 ptivodu vyjimeéné vysokych koncentraci BaP, které se az do
soudasnosti nepiestaly vyskytovat na lokalité Ostrava-Radvanice ZU, mohou byt ukazky
naméfenych kampanovych vysledkii méfeni 12h vzorkid na lokalit¢ Radvanice Vv porovnani
s naméfenymi hodnotami z Vratimova béhem zimni ¢asti méfici kampané, ato zvIasté
v noc¢nich hodinach. V noci 7. 11. 2012 byla na lokalité Radvanice namétena koncentrace BaP
13,8 ng.m3, ovsem na lokalité Vratimov hodnota 0,6 ng.m . Srovnanim vétrnych razic (obr. 33
a)) zjistime, Ze na obou lokalitich zcela dominovalo JZ proudéni vétru, s rychlostmi 1-5 m.s™.
Lokalita Radvanice se tak nachazela Vv pfimém zasahu emisni vlecky z primyslového
komplexu, zatimco lokalita Vratimov na navétii tohoto zdroje zasaZena jeho emisemi nebyla.
Odlisna situace nastala napiiklad v noci 9. 11. 2012 pii JV a V proudéni nizSich rychlosti vétru,
0,5-2,0 m.s™! na obou lokalitach (obr. 33 b)), kdy byly vysledné koncentrace BaP velmi vysoké
na obou lokalitach (Radvanice 14,2 ng.m=, Vratimov 11,8 ng.m). V tomto piipadé Ize ptivod
zneCisténi pripisovat spise zdrojim lokéalniho vytapéni. Potvrzuji se tak dlouhodob¢ sledované
vysledky i modelové vystupy [198], [209], které piipisuji extrémni vysledné pramérné ro¢ni
koncentrace BaP v lokalit¢ Ostrava-Radvanice ZU [3] kombinaci piispévka ze zdroji
prumyslovych i lokalnich, jejichz vliv se v této lokalité s¢ita.

a) 7.11.2012, noc b) 9.11.2012, noc
S S

——Radvanice, smér véru v % ===Radvanice, smér véru v %

s\ ratimov, smér vétru v % w—\ratimov, smeér vétru v %

Obr. 33 Nocni vétrné rizice na lokalitach Radvanice a Vratimov, vybrané dny

3.2.3. Diagnostické poméry PAHs

Vyuzitelnost nékterych PAHs jako markert specifickych zdroji zne¢istovani ma sva omezeni
v disledku reaktivity PAHs s ostatnimi atmosférickymi polutanty jako jsou napt. 0zon nebo
oxidy dusiku [210]. Proto byly vyvinuty postupy s vyuzitim diagnostickych poméri PAHS,
které pomahaji odlisit mezi nékterymi zdroji PAHs, typicky ropnymi produkty, spalovanim
ropy a spalovanim biomasy nebo uhli [23], [71]. Vzhledem k tomu, Ze typy diagnostickych
pomért @ hodnoty uvedené V literatuie nejsou vzdy srovnatelné mezi jednotlivymi studiemi, je
vhodné vyuzivat specifickych poméru, zjisténych v konkrétnim regionu.

Dvorska akol., 2011 [211] hodnotili diagnostické poméry v CR svyuzitim udaji
shromazdénych na mistech ovlivnénych dopravou a lokalnim vytdpénim Vv rezidencni Ctvrti.
Zatimco autofi dospéli k zavéru, ze uziteCnost vétSiny diagnostickych pomérd je omezena,
identifikovali poméry BaA (benzo[a]anthracen/ benzo[a]anthracen +  chrysen)
a IP(indeno[1,2,3 c,d]pyren/( indeno[1,2,3 c,d]pyren + benzo[ghi]perylen) jako nejuzitecnéjsi
pro rozliSovani mezi témito dvéma zdroji emisi PAHS.V praci [212] byly méteny PAHS ve
vzorcich aerosolu ze dvou mést Ceské republiky v zimni iletni sezond. S vyuZitim
diagnostickych poméru pfifadili autofi zimni emise PAHS primarné spalovani uhli a biomasy
pii vytapéni domu, zatimco letni emise PAHS byly piifazeny primarné emisim z vozidel.

-54-



0.70 - petrogenic petroleum combustion grass/wood/coal combustion
' [
0.60 - xt
[ X
0.50 - b x
x
K
£ 0.40 - % w&‘?*
S x ¥ o R
x x XX, X 5
F 0.30 - B we, 58
Xy
0.20 % X
x N x .
0.10 - g
0.00 : : : : : :
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
IP Ratio
® Radvanice Fall  x Radvanice Spring
0.70 - petrogenic petroleum combustion grass/wood/coal combustion
' um =
[ ]
0.60 - L !
s ‘l)' n
0.50 - * .
x>e< >e<' xw "
2 0.40 - N
: 2 %xx ¥ s
x S
3 030 - ol “s;xx 3
x x o
0.20 T
0.10 x xf % Xy §
10 - x @
0.00 : : : : : :
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
IP Ratio
B Vratimov Fall % Vratimov Spring
0.70 - petrogenic petroleum combustion grass/wood/coal combustion
0.60 - g
i [ ]
0.50 - ey
N
£ 040 - L .;!'
-3 X X .
< e §
g 0.30 it%;{x){): 5 '_é
X 2 RIAX %
0.20 s :
0.10 - ) g
0.00 : : : : : :
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
IP Ratio
B Poruba Fall x Poruba Spring

Obr. 34 Diagnosticky pomeér BaA (benzo[a]anthracen/ benzo[a]anthracen + chrysen) vztaZeny wici
diagnostickému pomeéru IP (indeno[1,2,3-cd]pyren/( indeno[1,2,3-cd]pyren + benzo[ghi]perylen)) pro

Jjednotlivé lokality a sezony (Spring = tepld sezona, Fall = chladnd sezona) [208]
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Analyza pomért PAHs, pouzita pfi hodnoceni vysledkd zde prezentované monitorovaci
kampané¢ na Ostravsku, vychazela zpomérai BaA alIP, doporucenych v [211]. Tyto
diagnostické poméry zahrnuji PAHS se 4-6 jadry, které se pravdépodobné vyskytuji ve fazi
¢astic. Obr. 34 uvadi tyto poméry v dvourozmérnych grafech (vychazejicich z [213], ¢lenénych
podle lokalit a sezon. Zdroje, spojené s konkrétnim rozsahem pomérii jsou vyznaceny podél os.
Zobrazené vysledky diagnostickych pomért ve vzorcich chladné sezony (obr. 36) na vSech
lokalitach tvoti shluky v pravém hornim kvadrantu grafii, coz naznacuje, zZe emise pochazeji ze
spalovani uhli a dfeva pro vytapéni obytnych budov. Autofi v [212] dospéli u zimnich vzorkd
k obdobnym rozsahtim hodnot diagnostickych poméra indeno[1,2,3-cd]pyren /( indeno[1,2,3-
cd]pyren + benzo[ghi]perylen) (IP; v praméru 0,55-0,62). Naproti tomu hodnoty
diagnostickych pomért zteplé sezony jsou rozptyleny mezi vice klasifikovanych
diagnostickych pomérit podél obou os, coz naznacuje, Ze se jednd o smési typit zdroju.
Variabilita poméri v obou sezonach naristala s blizkosti lokality vzhledem k primyslovému
komplexu (Radvanice > Vratimov > Poruba), coz naznacuje vyssi pocet zdrojt, které emisné
ovliviuji lokalitu Radvanice. V teplé ¢asti roku se na lokalité Poruba vyskytly shluky pomért
hlavné v rozsahu hodnot pfifazenych emisim ze spalovani uhli pro vyrobu energie. RozloZeni
pomér BaA na ostatnich dvou lokalitach vykazovalo posun smérem k hodnotam souvisejicim
s markery obecnych spalovacich procesi, coz by snad mohlo indikovat mix zdroji
pramyslovych spalovacich procesii navic k regionalnim emisim pochazejicim ze spalovani uhli.

3.2.4. Zavislost koncentraci PM1o na sméru vétru

Ze srovnani tzv. $kodlivostnich imisnich rtizic PMyo (popis viz kap. 4.1.) s vétrnymi rtizicemi,
vytvofenymi zvlast pro chladnou ateplou sezonu apro dvé uvazované hodnoty bezvétii
(hodnoty rychlosti vétru bud’ do 0,1 nebo 0,5 m.s™) pro lokality v navétii (Vratimov) a v zaveétii
(Radvanice) pramyslového zdroje (obr. 35) vyplyva, ze zatimco na lokalitu v Radvanicich byl
béhem meéfici kampané v chladné sezoné transportovan relativné vyssi ptispévek znecisténi
PMyo ze severovychodnich smért a prispévky ze sméru nejéetnéjsiho jihozapadniho proudéni
viceméné odpovidaly vétrné rizici, V teplé sezoné se z obou hlavnich smérti prevladajiciho
proudéni (jihozapad a severovychod) na lokalitu dostdvaly vyssi ptispévky PMio, nez by
odpovidalo vétrné rizici. V této teplé Casti roku se tak v Radvanicich kombinovala zvysena
imisni zatéz z prumyslového zdroje ize zdroji komunalnich, nachazejicich se hlavné
v severovychodnim sektoru vzhledem k lokalité. Na lokalitu ve Vratimové bylo jednoznaéné
jak v teplé, tak i chladné sezoné transportovano relativné vice Skodlivin (vy$$i imisni zatéz
PMuo), nez by odpovidalo vétrné rizici, Z vychodnich az severovychodnich sméri, ve kterych
se nachdzi potencialni zdroje emisi produkované v zastavbé s pfevahou lokalnich zdroji
vytapéni v CR i v Polské republice.

Tvary vétrnych rizic jsou si pro ob¢é zvolené varianty definice bezvétii ve vSech piipadech
podobné. Stanovenim velmi nizké rychlosti vétru pro bezvétti (do 0,1 m.s™) se vyse popisované
zavislosti koncentraci na sméru proudéni zdaraznuji. To doklada, ze podstatnou slozku
prispevku vyssich koncentraci PMio, pfichazejicich na lokality, tvofily hodnoty namétené pii
nizkych rychlostech proudéni (do 0,5 m.s%).
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Obr. 35 RiiZice imisniho zatizeni PMi [%] V porovndni S vétrnymi riizicemi pro dvé urovné rychlosti
vetru definujici hranici bezvetri [%]; vétrne ruzice pouze z terminu S platnou koncentraci skodliviny:
a) Radvanice chladna sezona, b) Radvanice tepla sezona, c) Vratimov chladnd sezona, d) Vratimov
tepla sezona

Vysledky méfeni vSech latek ze sméroveé zataditelnych 12hodinovych odbérovych termina
(metodika viz kap. 3.1.4.) byly rozdéleny podle prevladajiciho sméru proudéni mezi sektory
severovychod a jihozapad. Graficky byly vyhodnoceny primémé poméry koncentraci ze
sméru, resp. sektord severovychod/jihozapad (SV/JZ) (obr. 36). Pokud byl pomér koncentraci
SV/JZ mensi nez jedna, indikovan byl pfevazujici vliv zdroji na lokalitu ze severovychodniho
sektoru. Pii poméru vys$$im neZ jedna se jednalo 0 vyrazngjsi vliv zdroju lokalizovanych
v protilehlém jihozapadnim sektoru.
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Z vysledkt vyplynulo, ze v pfipadé koncentraci PAHs v chladné sezon¢ ptevazovaly na vsech
tiech lokalitach koncentrace ze sektoru SV, a to hlavné v ptipad¢ benzo[a]anthracenu a té€zSich
PAHSs. Na lokalitach Poruba a Vratimov tomu tak bylo i v teplé sezoné. V teplé sezoné byl
pomér SV/JZ pro tézké PAHs vyss§i ve Vratimové nez na lokalit¢ Poruba, zatimco
v Radvanicich se jeho hodnota blizila jedné. Rozdily mohou byt ¢astecné zplsobeny rovnéz

veétsi Cetnosti stabilnich rozptylovych podminek pii severovychodnim proudéni v oblasti [2].

V chladné sezon¢ byly primémé poméry koncentrace BaP SV/JZ v Radvanicich 1,8, ve
Vratimov¢ 3,0 a v Porubé 3,4. V teplé sezon¢ se na lokalitach jednalo 0 hodnoty 1,1, 5,5 a 4,4.
Na zéklad¢ téchto vysledkii mizeme vyvozovat, ze vyznamné zdroje BaP (jako zastupce
tézkych PAHSs) jsou lokalizovany jihozapadné od Radvanic a severovychodné od Vratimova.
Z vysledkll ovSem rovnéz vyplyva, ze zdroje primyslového komplexu ovlivituji koncentrace
PAHSs sice na vsech tfech lokalitach, ale Ze emise z této oblasti nebudou vyhradnim zdrojem
PAHSs pro lokalitu Radvanice, kde je piispévek koncentraci z obou smérovych sektort relativné
vyrovnany. Je pravdépodobné, Ze zdrojem téchto tézkych PAHs, lokalizovanych
severovychodné od Radvanic, jejichz vliv je vyraznéjsi v chladné sezoné nez v sezoné teplé, je
domaci vytapéni pevnymi palivy. Vzhledem k vySe popsanym geografickym pomériim oblasti
se nejpravdépodobnéji jedna 0 kombinaci ¢eskych i polskych zdroji zne¢istovani.

V prib¢hu teplé ichladné sezony byly koncentrace hmoty jemnych ¢astic na lokalitach
Vratimov a Poruba vyssi u vzorku pfifazenych pfevazujicimu SV proudéni, pfiC¢emz se tato
charakteristika vyraznéji projevovala Vv chladné sezoné. V piipadé Radvanic se jednalo
0 ptevahu koncentraci SV v chladné sezon¢, avSak Vv teplé sezon¢ se na této lokalit¢ smérovost
ptispévkt z obou protilehlych sektorti sektorti pievazujiciho proudéni vyrovnavala. Tato
pozorovani naznacuji zdroj nebo skupinu SV lokalizovanych zdroji koncentraci jemnych ¢astic
pusobicich na vSechny tfi lokality v chladné sezoné. V teplé sezoné€ je vliv takto orientovanych
zdroji vyrovnanéjsi vzhledem ke skupiné zdroji z oblasti primyslového komplexu.
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Obr. 36 Primeérné poméry koncentraci stanovovanych ldtek ze sektorti sméru vétru SVIJZ a) v teplé
b) v chladné sezoné (POR = Poruba, VRAT = Vratimov, RAD = Radvanice) [195]

3.2.5. Modelova hodnoceni

Jak vyplynulo z hodnoceni popsanych Vv pifedchozich kapitolach, oblast pfimo ovlivnéna
skupinou zdrojii ostravského hutniho komplexu je specificky zatizena zneciSténim ovzdusi
pfipisovanym nejen pramyslovym zdrojim, ale i zdrojtim lokalniho vytapéni, pfipadné doprave
a dalkovému transportu Skodlivin. Podily jednotlivych typt zdroji vsSak dosud byly
u jednotlivych autoru studii zaméFenych na tuto ¢ast Ostravska odhadovany s velkou nejistotou,
mnohdy zpochybnovany Vv diskusich, nejednou iucelové zneuzivany. Jednalo se
0 hodnoceni kampanovych méfeni [207], [214], [197] nebo vysledky kontinualniho méfeni
velikostni distribuce PM — v porovnani se zatizenou méstskou oblasti Brna (konkrétné lokalitou
Brno-Kotlafskd) je zde vyssi zastoupeni jemné&j$i frakce ¢astic S rozméry pod 2,5 um, ato
zvlasté v zimnim obdobi [205].
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Z vysledkt modelovani uskute¢nénych odbérovych kampani z roku 2012 prostiednictvim PMF
modelu [204] vyplynulo, Ze zneciSténi suspendovanymi ¢asticemi pochazejici z emisi
prumyslového komplexu V celoroénim méfitku K vyslednému imisnimu obrazu na lokalité
vyznamné piispiva. Primysl zde ale neni vyhradnim a pravdépodobné ani dominantnim
zdrojem. Dals§imi identifikovanymi zdroji jsou ptispévky ke koncentracim PMz 5 Z regionalnich
zdrojii a zdroji provozovanych sezonné. Zdroj nebo skupina zdroji, které v chladné ¢asti roku
vyznamn¢ prispivaji ke koncentracim PM2s a PAHs lezi severovychodné od vsech tii lokalit
atento prispévek je srovnatelny S prispévky V teplé Casti roku z primyslového komplexu.
Pravdépodobné se jedna 0 projev emisi pochazejici z lokalnich topenist’, vyuZzivajicich levna
vysoce emisni paliva (dfevo, uhli) a tento vliv mize byt i pfeshrani¢ni. Vliv pieshrani¢niho
ptenosu zneCisténi je Vv oblasti tedy, ve shod¢ s dalsimi studiemi [207], potieba hodnotit
podrobnéji. Jednim z moznych ptistupi je hodnoceni provedené v druhé vysledkové ¢asti této
prace (kap. 4).

3.3. Zavéry

Koncentraéni troven na jednotlivych sledovanych lokalitich - v okoli primyslového
komplexu a v Ostravé-Porubé - byla odlisna, koncentrace vétsiny analyzovanych latek byly
vy$§i v Radvanicich nez ve Vratimové aVv Porub¢, ato markantnéji v chladné sezoné.
Koncentrace PM2 s byly nejvyssi v Radvanicich, nejnizsi v Porubé. Rozdily koncentraci PMg s
mezi jednotlivymi lokalitami bé&hem téZe sezony byly men$i neZ mezisezonni rozdily.
Koncentrace vétsiny prvki byly vyssi béhem dne nez v noci, coz ¢asteéné souviselo S vétsinou
vyS§8imi rychlostmi vétru, které se vyskytovaly béhem dne.

Velmi vyrazné byly mezisezonni rozdily koncentraci PMzs i vétSiny ostatnich stanovovanych
latek. Na vsech trech lokalitach byly v primeéru vice nez dvojnasobné koncentrace v chladném
obdobi nez v teplé sezoné. Odlisné byly sezonni koncentrace prvkii zemské kury. Ty byly vyssi
V teplé Casti roku nez v chladné ¢asti. Namétené koncentrace PAHs v chladné sezoné byly na
jednotlivych lokalitich 3 az S5nasobné vyssi nez Vteplé sezoné. NejvyssSich koncentraci
polyaromati bylo dosahovano na lokalit¢ Radvanice. Koncentracni trovenn PAHs na této
lokalité byla srovnatelna s dal$imi nejzatizenéj$imi lokalitami v regionu v uidoli OlSe pfi hranici
s Polskou republikou.

Na lokalit¢ Radvanice se vyskytovaly velmi vysoké primérné 12hodinové koncentrace BaP
i v teplé sezon&. V chladné sezoné byl v Radvanicich a ve Vratimové podil dennich a no¢nich
vzorkil s koncentraci vy3si nez 3 ng.m? této Skodliviny téméf vyrovnany, zatimco V teplé
sezoné se podil vzorkl s koncentraci nad 3 ng.m™ na obou lokalitach jednozna¢né zvysoval
V noci oproti dennim hodnotam.

Vysledky raznych ptistupt ke zpracovani udaji 0 sméru a rychlosti vétru na sledovanych
lokalitach shodné dokladaji, ze v pribéhu teplé i chladné sezony byly koncentrace hmoty
jemnych ¢&astic i koncentraci PM1o Vv lokalitach Vratimov a Poruba vyssi u vzorku ptifazenych
prevazujicimu severovychodnimu proudéni, pficemz se tato charakteristika vyraznéji
projevovala v chladné sezoné. V piipadé Radvanic se jednalo 0 pfevahu koncentraci ze
severovychodniho sméru v chladné sezoné, avsak Vv teplé sezon€ se na této lokalité smerovost
piispévkil z obou protilehlych sektorti pfevazujiciho proudéni vyrovnavala.

Vysledky méteni ze smérové zataditelnych odbérovych termint do sektorti severovychod
a jithozapad ukazaly, ze vyznamné zdroje BaP (jako zéastupce téZkych PAHs) jsou lokalizovany
jihozapadn€ od Radvanic a severovychodné od Vratimova. Zdroje priimyslového komplexu
ovlivituji koncentrace PAHs sice na vSech tfech lokalitach, ale emise z této oblasti nejsou
vyhradnim zdrojem PAHs pro lokalitu Radvanice, kde je prispévek koncentraci z obou
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smérovych sektorti relativné vyrovnany. Je pravdépodobné, Ze zdrojem téchto tézkych PAHS,
lokalizovanych severovychodné od Radvanic, jejichz vliv je vyraznéjsi v chladné sezoné nez
Vv sezon¢ teplé, je domaci vytapéni pevnymi palivy, ato na Ceské i polské strané spolecné
hranice. Zavéry tohoto hodnoceni byly podpofeny i vysledky modelovani ptispévki zdroju.

Analyza diagnostickych pomérdt PAHs naznalila, Zze Vv chladné ¢asti roku na vSech tfech
posuzovanych lokalitich pochazeji emise PAHs pievazné ze spalovani uhli adfeva pro
vytapéni obytnych budov. Naproti tomu V teplé sezoné se pravdépodobné jednad 0 smési typi
zdrojii. Variabilita pomérii Vv obou sezondch naristala S blizkosti lokality vzhledem
K primyslovému komplexu, coz naznacuje vyssi pocet zdroji, které emisné ovliviuji lokalitu
Radvanice.

Jednim z dulezitych zavért hodnoceni prostiednictvim PMF modelu je zjisténi, Ze zdroj nebo
skupina zdroju, které v chladné ¢asti roku vyznamné ptispivaji ke koncentracim PM2 s a PAHS,
lezi severovychodné od vsech tii lokalit a tento pfispévek je srovnatelny s pfispévky Vv teplé
¢asti roku z primyslového komplexu. Pravdépodobné se jedna 0 projev emisi pochazejici
zZ lokalnich topenist,, vyuzivajicich levna vysoce emisni paliva (dievo, uhli) a tento vliv mize
byt i pfeshrani¢ni. Proto je zadouci podrobnéji se zabyvat popisem charakteru a zakonitosti
pienosu vzdusnych mas Vv ptizemni vrstvé troposféry v oblasti ¢esko-polského pomezi v oblasti
Ostravska.
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4. ODHAD PRENOSU ZNECISTENI PRES CESKO-POLSKOU HRANICI
V OBLASTI SEVEROVYCHODNI MORAVY ASLEZSKA SE
ZAMERENIM NA KONCENTRACE SUSPENDOVANYCH CASTIC
JAKOZTO NOSITELU PAHs

Jak je uvedeno v kap. 1.2., hodnoceni podminek pteshrani¢niho pifenosu znecisténi ve
specifické ptihrani¢ni oblasti ostravské primyslové aglomerace ma kliCovy vyznam pro
interpretaci vystupt tykajicich se imisnich koncentraci plynnych polutanti a suspendovanych
problémem V otdzkach preshrani¢niho transportu pienos zneciSténi Castic antropogenniho
puvodu, na které se vazi dals$i vyznamné Skodliviny véetné PAHs, a jejich plynnych prekursort.
Jednim z vysledkl intenzivni monitorovaci kampané pro identifikovani zdroji znecistovani
ovzdusi jemnymi ¢asticemi PM2s na Ostravsku z roku 2012 (kap. 3) byla prostorova a ¢asova
struktura faktoru ,,domaci topenisté¢ a transport™, ktery byl v [204] identifikovan jako
dominantni pro pfispévek PAHs v hmoté zachycenych ¢astic (34 % podil sumy PAHs, pfi¢emz
26 % PAHSs nebylo ptifazeno zddnému faktoru). Zvlasté na lokalité Ostrava-Radvanice vzriistal
vyznam tohoto faktoru pti severovychodnim proudéni, pti kterém do posuzované oblasti proudi
znecisténi nejen z osidlené oblasti Ostravsko-Karvinska, ale i z pteshrani¢niho regionu jizniho
Polska. Smyslem dal$i ¢asti vyzkumu pro ucely této prace proto bylo pomoci upiesnit ¢i
definovat podminky, za kterych Kk ptenosu vzduchovych hmot v oblasti ¢esko-polské hranice
v severovychodni ¢asti CR dochazi a za kterych Ize o¢ekavat vyraznéjsi vzajemny preshraniéni
vliv na kvalitu ovzdusi.

4.1. Metodika a vybér dat

Hodnoceni pienosu znec€iSténi Vv oblasti cesko-polské hranice bylo zahrnuto také mezi dilci
tikoly Ceského hydrometeorologického tistavu Vv ramci projektu ,, Informacéni systém kvality
ovzdusi v oblasti Polsko-Ceského pohraniéi ve Slezském a Moravskoslezském regionu® (,,Air
Silesia®). V oblasti feSeni projektu byly vyuzity vysledky méteni meteorologickych a imisnich
veligin z trvale provozovanych siti imisniho monitoringu v Ceské republice - Ceského
hydrometeorologického ustavu a Zdravotniho tstavu se sidlem v Ostrave, v regionu Slezského
vojvodstvi agentury Wojewédzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Katowicach (WIOS).
Piinosem pfistupu pouzitého Vv projektu bylo historicky prvni zhodnoceni vSech parametrt
tykajicich se vysledné kvality ovzdusi Vv regionu, vetné meteorologicko-imisnich vztaht
Vv oblasti, jednotnymi metodami pro ¢eskou i polskou ¢ast uzemi. Pro ucely projektu byly
zpracovany udaje nejen 0 koncentracich suspendovanych ¢astic PMio (systematicka méfeni
frakce PM2;5 jsou zvlasté v Polsku k dispozici pouze na omezeném poctu lokalit), ale i oxidu
sifi¢itého (SO2) a sméru a rychlosti vétru ze stanic Vv blizkosti statni hranice v letech 2006—
2012, jelikoz koncentrace SO2 jsou v oblasti vhodnym indikatorem antropogenné podminénych
emisnich procesi. Jedna se hlavné 0emise z lokalnich topenist v zimé aemise z trvale
provozovanych pramyslovych zdroji, které diky celorocnimu provozu ptevazuji v lété.
Hodnoceni provedené¢ pro ucely této dizertatni prace bylo provedeno S vyuzitim dat
shromdzdénych Vv projektu ,,Air Silesia® a zamétuje se na suspendované ¢astice frakce PMyo,
které zahrnuji 1 hmotu nejjemnéjSich castic se sorbovanymi PAHs [209]. Vychodiskem
zpracovani je piedpoklad, ze nejvétsi prispévky k celkovym koncentracim benzo[a]pyrenu
souviseji s definovatelnymi podminkami proudéni, které se nejvice podileji na primérné ro¢ni
koncentraci suspendovanych castic vV zdjmové oblasti. Zpracované tdaje byly publikovany
rovnéz v [215].
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4.1.1. Vybér meteorologickych stanic a lokalit imisniho monitoringu

V zdjmovém tzemi, definovaném pro hodnoceni pteshrani¢niho ptenosu jako 15 km Siroky pas
po obou stranach cesko-polské hranice, je umisténo 14 monitorovacich stanic imisniho
monitoringu. Ve vzdalenosti do 1 km od statni hranice se vsak nachazeji pouze Ctyfi stanice:
automatické stanice s daty v hodinovém rozliseni Cesky T&in (CZ), Cieszyn (PL), Véfovice
(CZ) a manualn¢é provozovana stanice Godéw (PL) s mé&fenim primérnych 24hodinovych
koncentraci. Dalsi Ctyfi Ceské stanice lezi ve vzdalenosti do 5 km od statni hranice (Bohumin,
Karvina, Opava a Ttinec-Kosmos). Na polském uzemi jsou v blizkosti statni hranice pouze uz
uvedené stanice Cieszyn a Godoéw. Dalsi nejblizsi stanice Wodzistaw Slaski je od hranice
vzdalena asi 8 km. Na téchto monitorovacich stanicich jsou vétSinou rovnéz sledovany
meteorologické veli¢iny véetné sméru a rychlost vétru. Lokalizace pouzitych méficich mist
(tab. 7) je znazornéna v mapé (obr. 37). V oblasti se nachazeji téz meteorologické stanice
areferenni bod meteorologického numerického pfedpovédniho modelu ALADIN. Model
ALADIN (Aire Limitée, Adaptation Dynamique, Development International) je numericky
pfedpovédni model pocasi, ktery je vyvijen od roku 1991 v mezinarodni spolupraci vedené
francouzskou povétrnostni sluzbou Météo France. Model je V rutinnim provozu V fadé
Clenskych zemi konsorcia ALADIN ajeho vyvoj nepfetrzité¢ probihd Vramci narodnich
a evropskych projektd. Clenem konsorcia je i CHMU. Pro vyhodnoceni byly pouZity tdaje
0 sméru vétru ve standardnich modelovych hladinach za obdobi let 2011-2012, ziskané pomoci
predpovédniho modelu ALADIN pro referen¢ni bod modelu PLJAS z objektivni analyzy pro
terminy 00 a 12 UTC. Pouzity referen¢ni bod je umistény u mésta Jastrzgbie-Zdroj cca 6 km
severovychodné od obce Prstnd v severovychodnim vybézku statni hranice mezi Bohuminem
a Karvinou [16].

Tab. 7 Hodnocené monitorovaci stanice imisniho monitoringu

. . , Vzdélenogt od Severni | Vychodni Na(,lvm OF.
Zkratka| Nazev stanice (vlastnik) st. hranice vy . vy$ka
[km] zem. Sirka | zem. délka [mnm]

BiB Bielsko-Biata (WIOS) 22,0| 49°48'36"| 19°01'37" 365
Boh Bohumin (CHMU) 2,3| 49°54'15"| 18°20'50" 200
Cie Cieszyn (WIOS) 0,8| 49°44'00"| 18°3820" 353
CTe Cesky Té&sin (CHMU) 0,6| 49°44'56"| 18°36'35" 285
God Godow (WIOS) 0,5| 49°55'19"| 18°28'17" 205
Hav Havitov (CHMU) 12,3| 49°4728"| 18°24'25" 260
Kar Karvind (CHMU) 1,8 49°51'50" | 18°33'05" 238
Opa Opava-Katetinky (CHMU) 35| 49°56'42"| 17°54'34" 255
OsF Ostrava-Fifejdy (CHMU) 9,5| 49°5021"| 18°15'49" 220
OsP Ostrava-Ptivoz (CHMU) 75| 49°5123"| 18°16'11" 207
OsR Ostrava-Radvanice (ZU OV) 12,4| 49°4825"| 18°2021" 263
OsZ Ostrava-Zabieh (CHMU) 14,4| 49°47'46" | 18°14'50" 236
Ryb Rybnik (WIOS) 21,0| 50°0636" | 18°30'58" 245
Stu Studénka (CHMU) 27,0| 49°43'15"| 18°05'22" 231
TrK Ttinec-Kosmos (CHMU) 3,4| 49°40'05"| 18°40'40" 320
Tych Tychy (WIOS) 35,0| 50°06'00" | 18°59'24" 252
Ver Véitiovice (CHMU) 0,8| 49°5529"| 18°2522" 203
Wod Wodzistaw Slaski (WIOS) 8,0| 50°00'36"| 18°27'18" 271
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Obr. 37 Pouzité monitorovaci a meteorologické stanice, umisténi referencniho bodu modelu ALADIN
(V. Volna) [215]

4.1.2. PouZita méieni a hodnoceni sméru a rychlosti vétru

Kromé imisnich parametri byly zpracovany prumérné hodinové hodnoty sméru a rychlosti
vétru naméefené ve standardni vySce 10 m na stanicich automatického imisniho monitoringu.
Pro stanici Opava bez méfeni vétru byla pouzita méfeni z meteorologické stanice Otice
vzdélené asi 3,7 km jihozédpadnim smérem (primérné 10minutové hodnoty na zacatku dané
hodiny). Pro monitorovaci stanici Ostrava-Zabieh (v zpracovavaném obdobi rovnéz bez
anemometrickych méfeni) byla pouzita méfeni z vySky 36 m nad zemi z meteorologického
stozaru Vv Ostraveé-Zabiehu vzdaleného cca 750 m vychodojihovychodnim smérem od stanice
(primérné 10minutové hodnoty na konci piedeslé hodiny, pouzita byla data od tijna 2007).
Udaje 0 sméru a rychlosti vétru byly pted zpracovanim verifikovany a sjednoceny. Terminy
srychlosti vétru do 0,2 m's byly pro hodnoceni sméru irychlosti vétru oznadeny jako
bezvétii. V terminech s rychlosti 0,3 m-s a vyssi byly sméry vétru rozélenény do 16smérové
stupnice [16].

Metodikou pro posouzeni zavislosti namétenych koncentraci na sméru proudéni na stanici bylo
podle [16] pro kazdy termin stanoveno pofadi terminu z hlediska nepfetrzitého trvani stejného
charakteru proudéni. Terminy S prvnim vyskytem daného sméru vétru byly pro dalsi hodnoceni
vyfazeny, do vyhodnoceni zavislosti namétenych koncentraci na sméru proudéni byly zafazeny
pouze terminy, ve kterych val na stanici vitr Zz uvedené¢ho sméru minimalné jednu hodinu.
Hodiny po zméné sméru vétru, ve kterych miize byt naméfend prumérnd koncentrace jeste
ovlivnéna proudénim z jiného sméru v piedeslé hoding, tj. pfenosem polutantl Z jiného sméru,
nebyly zahrnuty. Pro potteby vyhodnoceni 24hodinovych koncentraci PMig ze stanice Godow
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byly z hodinovych smérii a rychlosti vétru ze stanice Véinovice, vzdalené asi 3,5 km zapadnim
smérem, odvozeny primérné denni sméry a rychlosti vétru. Ve dnech, kdy minimalné v 16
hodinach, tj. ve dvou tfetinach z poctu 24 hodin, val vitr z jednoho z kvadranti 0-90°, 90—180°,
180-270°, 270-360° a soucasn¢ byla Cetnost smért vétru v opacném kvadrantu mensi nez Sest,
tj. ve Ctvrting piipadii z 24 hodin, byl primérny denni smér vétru stanoven pomoci vektorového
souctu hodinovych vektort vétru.

Pro lokality sudaji 0 sméru a rychlosti vétru byly zpracovany vétrné ruzice, znazornujici
relativni Cetnosti vyskytu proudéni z daného sméru, a dale ptipadné skodlivostni (koncentracni)
rizice [215]. Jde jednak o rizice primérnych koncentraci (primérné koncentrace Vv zavislosti
na sméru proudéni vypoctené jako aritmeticky primeér ze vSech platnych hodinovych
koncentraci dané¢ Skodliviny namétfenych v hodnoceném obdobi pii proudéni z ptislusného
sméru), ukazujici, pii kterych smérech vétru jsou hodnoty koncentraci v dané lokalité nejvyssi
bez ohledu na jejich Cetnost. Dal§im zptisobem hodnoceni jsou rzice imisniho zatizeni
lokality. Jde 0 soucet koncentraci pii proudéni z daného sméru, vyjadieny v procentu celkového
souctu koncentraci na dané lokalit¢ v hodnoceném obdobi. Tento typ rizic popisuje, ze kterych
sméri je lokalita nejvice zatizena zneciSténim ovzdus$i. Lokalita miize byt nejvice zatiZena ze
sméru S nizkymi hodnotami koncentraci, ale S vysokou cetnosti sméru vétru nebo opacné. Pri
plosné homogenné rozlozenych koncentracich Skodlivin v ovzdus$i by vzhledem ke zptsobu
vypoctu rizice imisniho zatizeni svym tvarem zcela odpovidaly vétrnym rtzicim. Z jejich
pfipadnych odliSnosti je moZné usuzovat na vyznamnéj$i zdroje zneciStovani lokalizované ve
sméru, ze kterého je transportovano relativné vice Skodlivin, nez odpovida vétrné ruzici.
Pouzity vypocet zavislosti koncentraci na sméru proudéni ptfifazuje koncentraci ke sméru vétru
naméfenému béhem stejného ¢asového intervalu. Je pouze jednim z moznych zptisobti vypoctu.
Nezahrnuje setrvaénost pfesunu zneCiSténi ovzdu$i pfi zméné sméru vétru, ke které je
v piipadech s €astéjSimi zménami sméru proudéni a zdrojich lokalizovanych ve vétsich
vzdalenostech nutno pfihliZet pfi interpretaci vysledki.

Pfi ustaleném proudéni z jednoho sméru, resp. jednoho sektoru, je mozno hodnotit transport
zne€isténi ovzdusi a vliv zdroji zneciStovani nachdzejicich se v daném sméru na kvalitu
ovzdu§i V posuzované lokalité. Proto byly do vysledného zpracovani zahrnuty hodnoty
z termin, ve kterych bylo identifikovano souvislé trvani proudéni z urcitého sméru vétru, resp.
bezvétii, minimalné dvé hodiny (dale ,,ustdlené¢ proudéni*). Tomuto kritériu odpovidala
ptiblizn¢ polovina naméfenych dat. Primérnd koncentrace byla pro danou hodinu vypoctena
pouze, pokud bylo k dispozici za celé hodnocené obdobi alespon 24 ptislusnych hodinovych

koncentraci.

4.1.3. Definice sezon
Zpracovéana byla zvlast' chladnd (topnd) atepld (netopnd) ro¢ni obdobi. Chladnid obdobi

zacinala v obdobi mésicti zati—fijen vZdy prvnim dnem, po kterém nasledovaly minimalné tfi
dny s primérnou denni oblastni teplotou vzduchu (Td) < 13 °C a koncila vzdy v obdobi mésici
bfezen—duben poslednim dnem, po kterém nasledovaly minimalné t¥i dny s Td > 13 °C. Teploty
Td byly prevzaty z [2] a pro rok 2012 byly dopocitany metodikou pouzitou V citované praci.
Charakteristika vychazi z metodiky vypoc&tu emisi z lokalnich topenist’' v Ceské republice, kdy
je délka topného obdobi vyjadiena poctem dnti se stiedni denni teplotou nizsi nebo rovnajici se

13 °C [216], [217].
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4.2. Vysledky a diskuse

Ackoliv K piekra¢ovani imisnich limitti pro ochranu lidského zdravi dochazi na obou stranach
¢esko-polské hranice, koncentracni Groven suspendovanych ¢astic PMao i na nich sorbovaného
BaP je na Ceskych a polskych lokalitach v zajmové piihrani¢ni oblasti rozdilna (obr. 38 a 39).
Zvlasté u koncentraci BaP, jehoz emise souvisi se spalovacimi procesy, jednozna¢né dominuje
zneCisténi na polské Casti tzemi, kde emise produkuji hlavné individualni zdroje lokalniho
vytapéni vyuzivajici nejcastéji uhli [5].
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Obr. 38 Priimérné rocni koncentrace benzofa]pyrenu v cesko-polském piihranici v ng-m=3, 20082017
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Cetnosti i rychlosti proudéni vzduchu pies statni hranici jsou vzhledem k &asové proménlivosti
vertikalni stability pfizemnich vrstev atmosféry, vzhledem K riznému rozlozeni a charakteru
emisnich zdrojti po obou stranach hranice a rovnéz k dalkovému ptenosu Skodlivin v atmosféte
znaéné ruznorodé. Mezi lety 2006-2016 neexistovala v oblasti ostravské aglomerace piima
méteni vySky sméSovaci vrstvy. Preshrani¢ni pfenos znecistujicich latek pfes konkrétni usek
statni hranice Ize proto Vtomto obdobi pouze odhadovat, ato bud pomoci metod
matematického modelovani Sifeni Skodlivin v atmosféfe, nebo je mozné studovat zavislosti
méienych koncentraci na sméru proudéni S vyuzitim pfimych méfeni skodlivin a nezbytnych
meteorologickych prvkd podél hrani¢ni ¢ary [218]. Timto zpisobem je mozno posoudit
pfeshrani¢ni pienos V urovni u zemského povrchu, nikoliv pfenos Skodlivin ve vyssich
hladinach atmosféry. Pro takové ticely jsou pak urcena distancni nebo letova méteni [215].

K hodnoceni pieshraniéniho pienosu znecisténi jsou v oblasti vhodné umistény monitorovaci
stanice Vétovice v Cesku a Godow v Polsku, kde méfené tidaje reprezentuji nejéast&jsi sméry
pfenosu vzduSnych hmot na tGrovni zemského povrchu. V udolni oblasti feky Olse, kde obé
lokality lezi, se nachazi t&Zi§té oblasti, pokud se tyka prenosu zneéisténi ovzdusi mezi Ceskem
a Polskem v Moravskoslezském regionu. Stanice jsou od sebe vzdaleny pfiblizné 3,5 km, mezi
nimi nelezi vyznamné emisni zdroje. Koncentra¢ni trovné PMio jsou na obou lokalitach
srovnatelné [219]. Jak vyplyva z vétrné rzice pii ustaleném proudéni z lokality Vérnovice
(obr. 40) aprtbéhu statni hranice v oblasti (obr. 39), Ize pro ucéely dalsiho hodnoceni
pfevladajici sméry proudéni zjednodusené zatazovat do dvou sektort: ,jihozapad*
a ,,severovychod* (podil dni s neuréenym dennim typem sméru vétru — ,,neur¢.” — je uvadén
u jednotlivych obrazkd nize). V dalsi ¢asti prace jsou prezentovany vysledky ze dvou vyse
zminénych lokalit. Kompletni piehled vysledkd pro vSechny lokality v oblasti je dostupny na
informaénim portalu projektu AIR-SILESIA.eu v [16].
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Obr. 40 Vernovice, Cetnosti smérii vétru V- %, iijen 2009—prosinec 2012 (CHO = chladné/topné obdobi,
TEO = teplé/netopné obdobi) pri ustaleném proudeni [215]

Ve dnech s ustalenym proudénim, kdy nedochazi k zménam sméru vétru, hodnoty koncentraci
Skodlivin klesaji nebo nariistaji v zavislosti na sméru vétru. Vysledkem tohoto hodnoceni je
vyvoj urovné koncentraci pfi trvani ustdleného proudéni po dobu 1 az 12 hodin, pfi¢emz
prumérna koncentrace byla pro danou hodinu vypoctena, pokud bylo Kk dispozici za celé
hodnocené obdobi alespont 24 pfislusSnych hodinovych koncentraci. Takto bylo pfi
severovychodnim sméru proudéni (zjednodusené z Polska do Ceska) identifikovano vyrazné
vysSi imisni zatizeni, respektive vyrazné vyssi ¢etnosti dni S denni primérnou koncentraci
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PMio vyssi nez 50 pg.m (hodnota denniho imisniho limitu) a 100 pg.m™ (limitni aroven pii
vyhlasovani signali Smogového varovného aregulacniho systému Vv dasledku vysokych
koncentraci PM1o) nez naopak, ato jak v chladné, tak i v teplé poloviné roku (obr. 41, 42).
Nejvyssi etnost dnti s denni primérnou koncentraci PMio vyssi nez 50 a 100 pg.m™ vsak
ptipadala na dny s nejednoznacné urcitelnym smérem proudéni. Jednalo se vétSinou 0 dny
s proménlivym smérem vétru nebo 0 dny S vyraznou zménou sméru vétru V pribéhu dne [16].
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Obr. 41 Véfnovice, primérné koncentrace PMio V ug-m> v zavislosti na délce souvislého trvani
uvedeného smeru vétru, 2006-2012, topnd (chladnd) obdobi [16]
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Obr. 42 Vérnovice, primérné koncentrace PMig V ug-m™> v zavislosti na délce souvislého trvini

uvedeného smeéru vetru, 2006-2012, netopna (tepla) obdobi [16]

Ke zdokumentovani zavislosti vyskytu nadlimitnich dennich primérmych koncentraci PMio
byly vypocitany rtzice relativnich Cetnosti kratkodobych koncentraci PMio vysSich nez
50 ug'm™ (tedy koncentraci nad wirovni denniho imisniho limitu), obr. 43 a44. Jistou
nevyhodou tohoto zpusobu hodnoceni je pouze nemoznost rozliSit, jestli stejny soucet
koncentraci z daného sméru byl dosazen souctem mensiho poctu vysokych koncentraci nebo
naopak sou¢tem velkého poctu nizkych koncentraci, jejichz potencialni zdravotni dopady by se
Vv takovém piipadé mohly lisit.

-68 -



Primérné koncentrace v ug‘m 2 Rel. ¢etn. K1 PM,>50 v % Imisni zatiZeni a vétrna ruZice v %

s S
S8z 40 SSV
sz sz / sv
rAYA Z8Z VsV
z Z Vv
zz- \ o2 \ VR
/ I\n g ‘.'n
7 \ \ Z / 7\
nz m nz’ m 7 I
J ]
w— P10 (bezvetiz=117) w—PM10 (bezvitiz=1,6) N(>50)=5987 (34,8 %) QPMI10 (bexvétfi=15) DWD (begvét?i=0.7)

Bezveétii (hodinové rychlosti vétru 0,2 m-s™ a méné); V legenddch V zdavorce uvedeny hodnoty piislusné veliciny
pri bezvétii

Rel. cetn. K1 ... celkovy pocet prekroceni uvedené limitni denni hodnoty v hodinach s ustdalenym smérem proudéni
véetné bezvetri = 100 %; v legendé uveden celkovy pocet prekroceni dané hodnoty N a jeho cetnost V poctu vsech
K1 pFi ustdleném sméru proudéni, véetné bezvetri

Imisni zatizeni ... soucet K1 pri ustaleném sméru proudeni 7 daného sméru nebo bezvétii, vyjadreny v % celkového
souctu K1 pri ustaleném proudéni na dané lokalité v hodnoceném obdobi

Obr. 43 Prumeérné koncentrace, relativni Cetnosti hodinovych koncentraci, imisni zatiZeni a relativni
Cetnosti vétru V zavislosti na sméru proudeéni ve Vernovicich V terminech se souvislym trvanim bezvétri
nebo proudenim daného sméru 2 hodiny a vice, 2006-2012 — chladnad obdobi [215]
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Obr. 44 Prumérné koncentrace, relativni cetnosti hodinovych koncentraci, imisni zatizeni a relativni
Cetnosti vétru V zavislosti na sméru proudéni ve Vernovicich V terminech se souvislym trvanim bezvetri
nebo proudénim daného sméru 2 hodiny a vice, 2006-2012 — tepla obdobi [215]

Meteorologické podminky ovliviluji intenzitu turbulenci, ke kterym dochézi v mezni vrstvé
atmosféry. Takto podminuji vysledné moznosti rozptylu, piipadné pienosu znecist'ujicich
pfimési v atmosféfe. V posuzované oblasti dochazi vzhledem K prevladajicimu charakteru
proudéni v ose jihozapad-severovychod (obr. 8 a 39) pii ustaleném proudéni K regionalnimu
pfenosu znecisténi zahrnujicimu piispévky velkych skupin zdroji znecistovani lokalizovanych
na obou stranach hranice (obr. 45).
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Obr. 45 Vernovice, rychlosti vétru pri ustdileném proudeni V chladnych (CHO) a teplych (TEO)
obdobich, rijen 2009—prosinec 2012 [215]

Zatimco vSak pii jihozapadnim proudéni (zjednodusené z Ceska do Polska) dochéazi béhem
pienosu Skodlivin zaroven vétSinou K jejich lepSimu vertikalnimu rozptylu a ke sniZovani
koncentraci, pfi ustdleném proudeéni ze severovychodniho sméru, které je Casto spojeno
S horsimi rozptylovymi podminkami S niz§imi rychlostmi vétru nedostacujicimi pro vyraznéjsi
rozptyl zne&isténi [220], se projevuje vyssi pieshraniéni pienos znedisténi z Polska do Ceska
(obr. 48, 49). Tyto situace jsou nejvyraznéjsi v piipad¢é koncentraci PM1o [17], obsahujicich
i rizikové koncentrace PAHs a zvlasté BaP [218]. Koncentra¢ni Groveit PM1g je v chladném
obdobi nékolikanasobné vyssi nez v teplém obdobi roku (obr. 46, 47).
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Obr. 46 Priumeérné denni koncentrace PMio pri ustileném proudéni na stanicich Vérnovice a Godow,
tepld obdobi Fijen/2009—prosinec/2012 [215]
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Obr. 47 Primérné denni koncentrace PMo pri ustaleném proudeéni na stanicich Verinovice a Godow,
chladna obdobi rijen/2009—prosinec/2012 [215]

V oblasti Ostravska ov§em na zéklad¢ hodnoceni dennich typt proudéni z celoro¢niho hlediska
prevladaji spiSe situace S proménlivym smérem vétru a vétSinou velmi nizkymi rychlostmi
proudéni 1-2 m.s™}, piipadné s vyraznou zménou sméru vétru v pribéhu dne (tab. 8). V téchto
typech dni (béhem nichZ byl v priméru namétfen nejvyssi podil celkového imisniho zatizeni
PMuo), za kterych vSak nelze jednoznacné urcit denni smér ¢i typ prevazujicitho proudéni,
dochazi Kk pfesunim vzduchovych hmot Vv oblasti ¢esko-polské hranice vV omezené mifte.
Vzduch je vtéchto ptipadech v celé S§irSi oblasti kontaminovan zdroji znecistovani
lokalizovanymi na Ceské i polské stran¢ tizemi. Nicméné je tfeba mit na paméti, ze se na
prumérné ro¢ni koncentraci sekundarnich ¢astic na uizemi aglomerace Ostrava/Karvind/Frydek-
Mistek zahrani¢ni (v zajmové zejména polské) zdroje podili az ze dvou tietin [221] a podil
téchto sekundarnich ¢astic je v roénim souhrnu odhadovan v blizkosti ¢esko-polské hranice na
Ostravsku na desitky procent [3].

Tab. 8 Kategorie dennich typii smérii vétru V% v oblasti cesko-polské hranice mezi Godéwem
a Vernovicemi, rijen 2009—prosinec 2012 [215]

Chladné (topné) Teplé (netopné)

Denni typy sméru vétru obdobi obdobi

Vérnovice | Godow | Vérnovice| Godow
Severovychod
(SSZ + S+ SSV + SV + VSV + V) 288 269 181 191
Jihozapad
(JJV'I‘ J +JJZ + JZ +ZJZ + Z) 18,9 20,9 8,1 7,8
Ostatni sméry 6,2 6,1 8,4 9,1
Ptevladajici denni typ sméru vétru nelze urcit 46,1 46,1 65,4 64,1
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4.3. Zavéry

Pokud v oblasti polsko-¢eského pohrani¢i ve slezském a moravskoslezském regionu nastava
severovychodni ustdlené proudéni (vétSinou spojené S nizkymi rychlostmi vétru), prevliada
presun vét§i sumy hmotnostnich koncentraci astic PMio z Polska do Ceska. P¥i opacném
(jihozapadnim) prevladajicim sméru ustaleného proudéni se diky vysSim rychlostem vétru
a celkové lepSim rozptylovym podminkam za téchto meteorologickych situaci i vzhledem
Kk niz$i emisni vydatnosti zdroji na ¢eské Casti izemi koncentrace PM1o na polské strané tizemi
razantn¢ nezvysuji. Nejméné V poloviné hodnocenych dnli se vyskytuji situace, které lze
charakterizovat proménlivym smérem vétru, pfipadné nizkymi rychlostmi proudéni, za kterych
se vsak V celé oblasti na obou stranach hranice vyskytuji maximalni koncentrace PMio, a tudiz
Casto 1na n¢ sorbovanych zdravotné nejzavazngjSich polyaromatd. Vzhledem k vysokému
podilu polskych emisnich zdroji pfispivajicich k vzniku sekundarnich ¢astic v piihrani¢ni
oblasti i za téchto situaci je tfeba zdUraznit, ze zakladnim piedpokladem a podminkou pro
realnou moznost snizeni koncentraci BaP pod troven imisniho limitu v oblasti Ostravska je

(spolu s opatienimi na vSech typech zdrojui v ¢eské ¢asti zajmového izemi) nezbytné zasadni
omezeni emisi BaP na uzemi Slezského vojvodstvi v Polsku.
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ZAVERECNE SHRNUTI

Cilem prace bylo vprvé tadé¢ zkoumat mozné pfi¢iny dlouhodobého vyskytu
alarmujicich nadlimitnich koncentraci zneciStujicich latek v okoli velkého
primyslového zdroje na Ostravsku, a to zvlasté monitorovanim suspendovanych ¢astic
jemné frakce a na né vazanych polyaromatli, S dirazem na podrobné charakteristiky
koncentraci benzo[a]pyrenu, které zde dosahuji republikovych maxim.

Diky méfenim provedenym na navétrné a zavétrné lokalité vzhledem k hutnimu
prumyslovému komplexu (diive ArcelorMittal Ostrava a.s.) a v Ostravé-Porubé (pozadi
oblasti) byla potvrzena odlisnd imisni zatéz a popsana specifika lokality Radvanice
z hledisek celkové hladiny znecisténi ovzdusi cCasticemi ana né sorbovanych
polyaromatickych uhlovodiki, ¢asové variability, smérovych zavislosti koncentra¢nich
urovni i odhadti potencialnich typt zdroju zne¢istovani ovliviujicich vyslednou kvalitu
ovzdusi na lokalité.

Koncentrace vétSiny analyzovanych latek byly vyssi v Radvanicich nez ve Vratimove
a Vv Porubé, ato markantnéji Vv chladné sezoné. Koncentrace PMzs byly nejvyssi
v Radvanicich, nejnizs§i v Porubé. Rozdily koncentraci PMzs mezi jednotlivymi
lokalitami béhem téze sezony byly mensi neZ mezisezonni rozdily. Koncentrace vétSiny
prvki byly vyssi béhem dne nez v noci. Koncentrace PAHS naméfené v chladné sezoné
byly na jednotlivych lokalitach 3 az 5Snasobné vyssi nez Vv teplé sezoné. NejvyssSich
koncentraci polyaromati bylo opét dosahovano na lokalit¢ Radvanice. Koncentra¢ni
uroveit PAHs na této lokalité¢ byla srovnatelna s dal§imi nejzatizenéj$Simi lokalitami
v regionu Vv udoli Olse pfi hranici s Polskou republikou. Na lokalit¢ Radvanice se
vyskytovaly velmi vysoké primérné 12hodinové koncentrace benzo[a]pyrenu i v teplé
rocni sezong. V chladné sezoné¢ byl v Radvanicich ave Vratimov€ podil dennich
ano¢nich vzorkd s koncentraci vy$§i nez 3 ng.m? této skodliviny témé&f vyrovnany,
zatimco V teplé sezoné se podil vzorki s koncentraci nad 3 ng.m™ na obou lokalitach
jednoznaéné zvysoval V noci oproti dennim hodnotdm.

Zpracovanim udaji 0 sméru a rychlosti vétru na sledovanych lokalitach bylo prokazano,
ze Vprab&hu teplé ichladné sezony byly koncentrace hmoty jemnych ¢astic
I koncentraci PM1o Vv lokalitach Vratimov aPoruba vyssi u vzorku pfiifazenych
pfevazujicimu severovychodnimu proudéni, markantnéji v chladné sezoné. V ptipadé
Radvanic se jednalo o pfevahu koncentraci ze severovychodniho sektoru v chladné
sezoné, avSak V teplé sezoné se na této lokalité¢ smérovost ptispévkil z obou protilehlych
sektorti pfevazujiciho proudéni vyrovnavala.

Vysledky meéfeni ze smérové zaraditelnych odbérovych termini do sektorti
severovychod a jihozapad dale ukazaly, ze vyznamné zdroje benzo[a]pyrenu (jakozto
zastupce t€zkych PAHs) jsou lokalizovany jihozdpadné od Radvanic a severovychodné
od Vratimova. Zdroje prumyslového komplexu ovliviiuji koncentrace PAHs sice na
vSech tiech lokalitach, ale emise z této oblasti nejsou vyhradnim zdrojem PAHs pro
lokalitu Radvanice, kde je ptispévek koncentraci z obou smérovych sektorii relativné
vyrovnany. Je pravdépodobné, Ze zdrojem téchto tézkych PAHs, lokalizovanych
severovychodné od Radvanic, jejichZ vliv je vyraznéjsi v chladné sezon¢€ nez v sezoné
teplé, je domaci vytapéni pevnymi palivy, a to na ¢eské i polské strané spolecné hranice.
Zavéry tohoto hodnoceni byly podpoieny i vysledky modelovani ptispévka zdroji.
Analyza diagnostickych pomérti PAHs naznacila, ze v chladné ¢asti roku na vSech tiech
posuzovanych lokalitach pochazeji emise PAHs prevazné ze spalovani uhli a dieva pro
vytapéni obytnych budov. Naproti tomu V teplé sezon€ se pravdépodobné jedna 0 smeési
typt zdroju. Variabilita pomérti V obou sezonach nartstala s blizkosti lokality vzhledem
Kk primyslovému komplexu, coz naznacuje vyssi pocet zdroju, které emisné ovliviuji
lokalitu Radvanice.
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Z hodnoceni prostfednictvim PMF modelu vyplynulo, ze zdroj nebo skupina zdrojd,
které v chladné ¢asti roku vyznamné ptispivaji ke koncentracim PMys a PAHs, lezi
severovychodné od vSech tii lokalit a tento piispévek je srovnatelny s ptispévky v teplé
¢asti roku z primyslového komplexu. Pravdépodobné se jednd 0 projev emisi
pochazejici z lokalnich topenist, vyuzivajicich levna vysoce emisni paliva (dfevo, uhli)
a tento vliv muze byt i pifeshrani¢ni.

Vysledky provedeného monitoringu a modelovani nasly uplatnéni v ¢innostech Gseku
kvality ovzdusi CHMU. Na zakladé pozitivnich zku$enosti s vysledky hodnoceni zdroji
zne€iStovani vyse popsanou metodikou byl metodicky pfistup, navrzeny a odzkouSeny
pii organizaci odbérovych kampani, naslednych stanoveni @ hodnoceni pomoci modelu
PMF, popsany V této praci, zahrnut do koncepce tseku kvality ovzdusi CHMU pii
feSeni problematiky identifikace zdrojti zneciStovani ovzdusi. Byla vytvofena pracovni
skupina pro prubéznou identifikaci zdroji znecistovani atmosféry, ktera s vyuzitim
mefici  techniky, podpotené z evropskych strukturdlnich ainvesticnich fondi
prostiednictvim Opera¢niho programu Zivotni prostiedi, zavedla otestovany postup
mezi rutinné pouzivané aktivity CHMU. V soucasné dobé probiha ve stejném formatu
prvni ostrd odbérovd kampan Vv oblasti dalSiho velkého primyslového zdroje na
Ttinecku, podpoifena z projektu TA CR TITSMZP704 ,Méfeni a analyza zne&isténi
ovzdus§i s dirazem na vyhodnoceni podilu jednotlivych skupin zdroji“. Autorka
pfedkladané prace je jako expertni Clen vyzkumného tymu garantem vysledku
,Identifikace zdrojii zne¢i§tovani ovzdusi ve vybranych oblastech CR®. Finalnim
vystupem projektu bude aktualizace a "recertifikace" stavajici "Metodiky pro

v

identifikaci a odhad podilu zdroji znegisténi ovzdusi“ pro CR.

Dalsim dil¢im cilem prace bylo odpovidat na otazku, zda je primyslové znecisténi
dominantni pfi¢inou neuspokojivé imisni situace na Ostravsku, ktera se projevuje
nadlimitnimi koncentracemi benzo[a]pyrenu a suspendovanych ¢astic, ptipadné jaké
dalsi typy zdroju ¢i faktory K situaci pfispivaji. V oblasti severovychodni Moravy
aSlezska proto také charakterizovat pienos znecisténi mezi Ceskou a Polskou
republikou na Grovni zemského povrchu, se zaméfenim na koncentrace suspendovanych
¢astic. Tento cil se podafilo naplnit S vyuzitim dat stacionarniho imisniho monitoringu
aze sit® meteorologickych stanic CHMU adiky spolupraci s polskymi kolegy
v projektu ,,Air Silesia®“. Smér arychlost vétru byly spolu S ostatnimi parametry
hodnoceny zvlast pro chladna (topna) atepla (netopnd) ro¢ni obdobi. Ackoliv
k piekracovani imisnich limitd pro ochranu lidského zdravi dochéazi na obou stranach
cesko-polské hranice, koncentracni uroven suspendovanych castic PMio ina nich
sorbovaného benzo[a]pyrenu je na ¢eskych a polskych lokalitach v zajmové piihrani¢ni
oblasti rozdilna. Zvlasté u koncentraci BaP jednozna¢né dominuje znecisténi na polské
¢asti uzemi. Meteorologické faktory podminuji vysledné moznosti rozptylu, ¢i pfenosu
zneCistyjicich piimési Vv atmosfée. V posuzované oblasti dochazi vzhledem
k pfevladajicimu charakteru proudéni Vv ose jihozapad-severovychod pii ustaleném
proudéni K regionalnimu pfenosu znecisténi zahrnujicimu ptispévky velkych skupin
zdrojii zneciStovani lokalizovanych na obou strandch hranice. Tato skuteCnost se
projevuje za situaci S ustdlenym severovychodnim proudénim, kdy pfevladd presun
vétsi sumy hmotnostnich koncentraci ¢astic PMio z Polska do Ceska. Pii opacném
(jihozapadnim) ptevladajicim sméru ustaleného proudéni se diky vysSim rychlostem
vétru a celkové lepsim rozptylovym podminkam i niz$i emisni vydatnosti zdroji na
Ceské cCasti uzemi koncentrace PMio na polské strané razantné nezvySuji. Nejméné
V poloviné roku se vyskytuji situace S proménlivym smérem vétru, piipadné nizkymi
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rychlostmi proudéni. Za nich se Vv celé¢ oblasti na obou strandch hranice vyskytuji
maximalni koncentrace PMyo, a tudiz i na n¢ (resp. na jemnéj$i frakci aerosolu, kterou
PM1o zahrnuji) sorbovanych zdravotné nejzavaznéjsich polyaromatti. Odpovedi na vyse
polozenou otazku je konstatovani, Ze Vv celé oblasti Ostravska (nejen Vv bezprostiedni
blizkosti ¢esko-polské hranice na Karvinsku) ovliviiuji vyslednou kvalitu ovzdusi
vyznamnym (za urcitych meteorologickych situaci dokonce urcujicim zptisobem) také
ptfeshrani¢ni emise a imise pochazejici z izemi Polské republiky.

V neposledni tadé bylo cilem prace S pomoci zpracovanych vysledk a vystupii
poskytnout kvalifikované podklady pro rozhodovani anavrhy opatieni organa
zabyvajicich se fizenim kvality ovzdusi v CR tak, aby vysledky prace bylo mozno
vyuzit tvlrcei politik ke zlepSovani kvality ovzdusi a snizeni souvisejicich zdravotnich
rizik v imisné nejzatizengjsi oblasti CR. V tomto sméru jsou V soucasnosti shromazdéné
vysledky, data apodklady vyuzivany naptiklad pti piipravé, ptripominkovani
aprezentovani  aktualizace  Programi ke  zlepSovani  kvality  ovzdusi
Vv moravskoslezském regionu, pfi jednanich Vv komisich mést ¢i kraji Vv krajich
Moravskoslezském a Olomouckém, adale pifi konzultacich ajednanich Vv ramci
pracovnich skupin se zastupci Ministerstva Zivotniho prostfedi. Slouzi jako informacni
zékladna pii mezinarodnich jednanich, zv1asté mezi zastupci Ceské a Polské republiky.
Piispivaji také K rozhodnutim o0 zacileni rozvoje imisniho monitoringu a procestu
hodnoceni kvality ovzdusi v CHMU. Cile prace byly naplnény.

Naméty a doporuceni pro dalsi vyzkum:

vzhledem ke komplexnosti problematiky zne¢isténi benzo[a]pyrenem provazat ziskané
poznatky o0 koncentra¢ni urovni tohoto polutantu v ovzdusi s problematikou znecisténi
povrchovych vod a pid v Moravskoslezském regionu, a to hodnocenim atmosférické
depozice se zamétenim na koncentrace polyaromata.

Hodnotit miru vzajemného vlivu pfenosu zneciStujicich latek mezi moravskymi
regiony.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A
ALADIN
ATSDR
BaA

BaP

BbF
bezv.
BghiPRL
BkF
CAFE

CLRTAP
COR
CRY
cz
CHMU
DBahA
DNA
ECD
El
ELISA
ETS

FEN
FID
FL
FLU
GC
GFF
GPC
HPLC
HVS
CHO
1123cdP
IARC
IS

ISO

J

JvV
JJz
Vv

JZ
Kow
LOD
log K
LVS
MAE
MASS
MS

N

NCI
NOx
NPAHSs

anthracen

meteorologicky numericky piredpovédni model
Americka agentura pro toxické latky a registr nemoci
benzo[a]anthracen

benzo[a]pyren

benzo[b]fluoranthen

bezvetti

benzo[ghi]perylen

benzo[k]fluoranthen

Provadéci rozhodnuti Komise ze dne 12. prosince 2011, kterym se stanovuji pravidla
pro smérnice Evropského parlamentu a Rady 2004/107/ES a 2008/50/ES
Umluva o dalkovém zneéistovani ovzdusi presahujicim hranice statu
coronen

chrysen

Cesky

Cesky hydrometeorologicky tstav
dibenzo[a,h]anthracen

deoxyribonukleova kyselina, deoxyribonucleic acid
detekce elektronového zachytu

elektronova ionizace

Enzyme-Linked Immunosorbent Assay, imunologickd metoda k detekci protilatek
expozice tabakovému koufi v prostfedi (t€Z pasivni koufeni), environmental tobacco
smoke

fenanthren

plamenovy ioniza¢ni detektor

fluoren

fluoranthen

plynova chromatografie

filtry ze sklenénych vlaken

gelova permeacni chromatografie

vysokou¢inna kapalinova chromatografie
vysokoobjemovy vzorkova¢, high volume sampler
chladné/topné obdobi

indeno[1,2,3-c,d]pyren

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny
vnitinich standard, internal standard

Mezinarodni organizace pro normalizaci

jih, jizni

jihojihovychod(ni)

jihojihozéapad(ni)

jihovychod(ni)

jihozapad(ni)

rozdélovaci koeficient n-oktanol/ voda

detekéni limit

logaritmus rozdélovaciho koeficientu
nizkoobjemovy vzorkovac, low volume sampler
mikrovinna extrakce

hmota

hmotnostni spektrometrie

pocet

detekce negativnich ionti

oxidy dusiku

nitrované polyaromatické uhlovodiky
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O3
OHPAHSs
OPAHSs
PAHs, PAU
PCA

PCI

PDA, DAD
PLE

PL

PM

PMao

PM;s

PMF

POPs
ppb
PUF
PYR
QA/QC
QFF
REZZO
ROGs
ROS
RS

S

SFE
SIM
SOP
SOx
SPDMs
SPE
SPME
SSV
SSz
S\

Sz

D

Td
TEO
TPS
US EPA
uTC
uv

Vv

VIV
VOCs
VSV
WD
WHO
WIOS
WV
XAD-2
z

YAV
VA4

ozon

hydroxy-polyaromatické uhlovodiky
kyslikaté polyaromatické uhlovodiky
polycyklické aromatické uhlovodiky
analyza hlavnich komponent

detekce pozitivnich iont

detektory s diodovym polem

tlakova kapalinova extrakce, Pressurized Liquid Extraction
polsky

suspendované Castice, particulate matter
castice mensi nez 10 um

¢astice mensi nez 2,5 pm

matematicky model multikomponentni statistiky Positive Matrix Factorization,
vyvinuty U. S. EPA

perzistentni organické polutanty

1 miliardtina z celku, parts per billion
polyurethanova péna

pyren

zajistovani a kontrola jakosti

filtry z ktemennych vlaken

Registr emisi a zdroji znecistovani ovzdusi
reaktivni organické plyny

reaktivni formy kysliku, reactive oxygen species
standard obnovy, recovery standard

sever, severni

superkriticka fluidni extrakce

selektivni sledovani zvolenych ionti
standardni operacni postup

oxidy siry

zafizeni se semipermeabilni membranou
extrakce tuhou fazi

mikroextrakce tuhou fazi
severoseverovychod(ni)
severoseverozapad(ni)

severovychod(ni)

severozapad(ni)

termalni desorpce

pramérna denni oblastni teplota vzduchu
teplé/netopné obdobi

toxické persistentni latky

Agentura ochrany Zivotniho prostfedi Spojenych stati americkych
koordinovany svétovy Cas

ultrafialové zareni

vychod, vychodni

vychodojihovychod(ni)

tékaveé organické slouceniny
vychodoseverovychod(ni)

smér vétru

Svétova zdravotnicka organizace
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska (Polsko)
rychlost vétru

styren-divinylbenzenovy kopolymer

zapad, zapadni

zapadojihozapad(ni)
zépadoseverozapad(ni)
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TRANSBOUNDARY AIR-POLLUTION TRANSPORT
IN THE CZECH-POLISH BORDER REGION BETWEEN
THE CITIES OF OSTRAVA AND KATOWICE

Libor Cemikovsky, Blanka Krejéi, Zdenék Blazek, Viadimira Volna
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SUMMARY

Objective: The Czech Hydrometeorological institute: (CHMI) estimaied the ransboundary transport of air pollution between the Czech Republic
and Poland by assessing relationships between weather condifions and air pollution in the area as part of the “Alr Quality Information System in
the Polzh-Czech border of the Silesian and Moravian-Silesian region” project [hitp-/fwww.air-silesia.eu). Esfimation of cross-border transport of
poliutants is important for Czech-Polizh negotiafions and targeted measures for improving air quality.

Methods: Direct measurement of PM, | and sulghur dicxide (50,) concentrations and the direction and wind speed from measuring stations in
the vicinity of the Czech-Polish state border in 2006-2012.

FResults: Taking infto account all the inaccuracies, simpificaions and uncertainfies, by which all of the measurements are affected, it is possible
to state fhat the PM, | fransboundary iransport was greater from the direction of Poland to the Czech Republic, rather than the ofher way around.
Mevertheless, the highest share of the overall PM, | concentration load was recorded on days with 2 vaguely estimated airfiow direction. This wsu-
ally included days with changing wind directon or days with a disinct wind change throwghout the given day. A changeable wind is most common
during low wind speeds. It can be assumed that during such days with an ambiguous daily aifiow, the polluted air satursted with sounces on both
sides of the border moves from one country fo the ofher. Therefore, we could roughly ascribe an equal lewed of these concentrations to both the

Czech and Polish side.

Conclusions: PM,, ransboundary fransport was higher from Poland to the Czech Republic than from the opposite drection, despits the pre-

dominant air flow from the Czsch Republic to Poland.

Key words: air quality, Czech-Polish border, Moravian-Silesian region, Silesian Vioivodeship, relaBonship befwesn meteorclogy and amibient

concenirations, transhboundary transport
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INTRODUCTION

From a long-term perspective, the most senous problem of
transhbowundary transport m the Moravian-Silesian egon is the
level of anr pollution by particles of anthropogemc ongin. The
ongin of these particles in the area 15 2 ngh mdustnal production
concentration, high agplomeration density with a local fosal-fuels
heating and a dense traffic mfrastructure.

The PM, suspended particles’ concentration in the area every
vear excesds the anrmzl livrt value for human health protection of
40 pgm; and the daily bomit value of 50 pzom ¥ 1= excesdad m a
many-fold higher amount than that tolerated by law, 1.2, 35 days
m the calendar year. The FM. concentraton level on both des
of the border 1s fanly simlar. Benzo[a]pyrene in FM, poses the
largest health threat, as it= apmial average concentration exceaded
multiphicatrvely the target value of 1 ng m *, where the concentra-
tron on the Polish border side 15 higher than on the Czech side.
The ambient air sulphur diseade pollution (50.) in the Silesian
vorvodship 15 roughly double in companson to the Moravian-
Silesian remon. Significantly higher 50, concentration in the

Silesian voivodship 15 largely a result of local heating in which
lower-quality and lugher-sulphur-content fuels are uhlized (1, 2).

A predomanant aurflow from the southwrest 15 typical for the
area of northeast Morawia m the Czech Republic and 15 related to
the orographic mfluence of the Moravian Gate. Thas influence 15
even evident in adjacent border areas ofthe Silesian Vorvodeship
in Poland. In the transhoundary area of Silesia and Morawia the
steady airflow 15 mainky comnnected with the cyelome (Jow pres-
=ure) tvpe of weather with mosthy lngher airflow speeds and good
dispersion conditions. Dhuing this anflow, a relatively cleaner
amr fromn less pollated areas of the Czech Republic 15 transported
to the transboundary area of Mormavia and Silesia. Comversely,
northeast and vanable wind flows wath low wind velocites are
associated with antieyelonie situations (high-pressure systems),
and are often zccompamed by deteniorated dispersion conditions,
especially dunng the cold period of the vear Generally, during
mainly good dispersion conditions, the pollutants are wsually
transported from the Czech Republic into Poland | whilst during
predommantly worsened dispersion conditions, it 15 the otherway
around. Locations in the centre of the transboundary area are pol-
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luted in both directions of the anrflow by emussions from sources
located n the edge areas. A year-to-year concentration chanzeab:!-
ity of PM - NO, and SO, 1= high and depends on meteorological
MOnsmaznl\'mthecoldhalfofam The exceptionally
high levels are caused by long-lashng mversion situations in the
whole area during winter season, 1.e. from December to February.
The difference m concentrations in vanous locations i caused by
a different geographical location and location m relation to the
sources of emussions (2).

METHODS

Transboundary aw-pollution transport 15 2 very comphicated
and sensitive 1ssue. the solution of which 15 difficult Some of
the reasons for this are the frequently complicated state border
hnes, transboundary anflow time vanability (considerng both
direction and wind speed). ground layer vertical stability and
time vanability, vaned distmbution and charactenstic of emms-
sion sources on both sides of the border (low'hizh sowrces) and
also the long-distance transport of pollutants i the atmosphere.
The result 15 that the transboundary transport of pollutants across
a certam stretch of the state border can be only estimated. For
estimation. either mathematical modelling methods (3) of pollut-
ant propagation or direct pollutant measurements and necassary
meteorologcal measwrements along the state border canbe used.
as well as study of the dependence of meazured concentrations
on auflow. However, this approach only enables assessment of
transboundary transport on the ground-fioor leve! but not m the
higher atmosphenic layers. For these puwrposes, distance or flight
mezsurements are necessary. At the European level. the European
Monitonng and Evzluation Programme (EMEP) (4) focuses
on assessment of the ransboundary transport of acidification
and eutrophication and addresses the formation of ground level
ozone and, more recently. of persistent orgamic pollutants (POPs),
heavy metals and particulate matter. Nevertheless. EMEP 15 not
focused on specific rezional borders unlike the work presented
m this article.

A= apart of the “Air Quality Informanon System m the Polish-
Czech border m the Silesian and Moravian-Silesian Region™
project, the CHMI estimated the transboundary transport of ar
pollution between the Czech Republic and Poland by assessing
relatonships between weather conditions and the air pollution m
the area, 1.e. by unlising direct-measurement concentrations of
PM and SO, and the direction and wind speed from sites in the
vicmity of the state border m 2006-2012. PM, | concentrations
were chosen for their seventy in the researched area; the high level
of awr pollution caused by particles of anthropogemec onzin is the
most senous 155ue in the transboundary area. The SO, concentra-
tions do not exceed the linuts_ but both concentrations are mmch
higher on the Polich side than on the Czech side, whilst SO, is
an appropnate indicator for anthropogenic processes, 1e. winter
heating and contmually nm mdusmal sources in summer. The
assessment stermmed  among others, from a detailed pollution-
meteorological relationships analy=s (2).

For the transboundary air-pollution transport estimate m
the project area. available measuwrements from national pellu-
tion networks m the Czech-Polish border area of Silesia and
Moravia were used. The data were provided by the CHMI and

by the Voivodeship Inspectorate of Environmental Protection in
Katowrce. Whilst there 15 a total of 14 monitonng stations m the
approx. 15-kilometre area along the state border, only 4 of them
are situated within | kilometre of the state border. The assessment
also meludes the Ostrava-Radvanice station, which lies downwind
from the nearby ArcelorMittal Ostrava industnal compound. and
which 15 run by Public Health Institute Ostrava. Apart from air
pollution level:. monitonng stations usually momtor wind direc-
tion and wmd speed as well (Fiz. 1).

The evaluated measurements encompass years 2006-2012. For
each station mvolved. the available 1-hour and/or 24-hour average
PM,_, and SO, concentrations were assessed as well as the 1-hour
average wind direction values and values for wind speeds at the
standard height of 10 metres zbove ground level ona given station
or nearby meteorological staton With wind speeds of up to 0.2
m.s *, both the direction and wind speed were labelled as wind-
less conditions (calm). whereas with wind speeds of 0.3 m.s ' and
over the wind directions were divided mto a 16-direction scale.

For the purposes of the 24-hour PM_, concentrations assess-
ment from the Vémovice and Godow stations, the average daily
directions and wind speeds were denved from the howrly direc-
fions and wind speeds at the Véimovice station. On days where for
atleast 16 hows (1.e. 2/3 of 24 howrs) the wind was blowing from
any one of the quadrants 0—90°, 90-180°, 180-270°, 270-360°,
and at the same time the frequency of wind directions in the op-
posite quadrant was less than 6 (1.e. m % of 24 howrs). the average
daily wind direction was determuned using the vector sum of the
howrdy wind vectors.

For the needs of assessing the effect of the measuwred concen-
trations on the anflow direction at 2 given station. an order was
establiched for each term. considering the continuous anflow in
the same direction. During the assessment, terms with the first ap-
pearance of a ziven wind direchion were excluded. which revealed
that the assessment of effects of measwred concentrations on the
at the station was blowmg from a given direction for at least one
hour. By contrast. the processing excluded howrs after a wind-
direction change. dunng which the average concentration can be
influenced by a different-direction anflow dunng the preceding
hour, 1.e. by the transport of pollutants from a different direction.

Fig. 1. Automated monitoring stations in the Czech-FPoiish
border region between the cifies of Ostrava and Kafowice.
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The pollutant concentration roses tllustrate the wind directions
duning which the highest concenfrations are measured at a ziven
site, or more precisely which direction the level of awr pollution is
most affected from for 2 grven location. One of the charactenstics
15 an average concentration from particular diwection

W1
= "lm ]

where ¢ ¢ i3 particular 1-hour concentration assigned to
selectedwmddnecuon_)andn 15 therr total mumber. The di-
rection dependency of pol]uuon on individual stations 15 also
documented by roses of the relative short-term concentration
zbove selected level

fei = =Skl > X)

where 7, 15 total mumber of 1-howr concentrations above the
level X without reference to the direchion. Another way of illus-
trating the dependency of poliution level on the anflow direction
are the 5o called roses of concentration load of a ziven locztion

l-lc’

Z|_| C

where ¢, 15 particular 1-hour concentranon without reference
to the duection. The dizadvantage of this evaluation method 15
the fact that 1t assesses and compares sums of concentrations. 1.e.
the same sum can be achieved both by the sum of 3 zmall munber
of hizh concentrations and large mumber of small concentrations,
the health impact of which 15 obvicusly much less sigmficant.

The entire assessed period was divided mto two parts. namely
the heating and non-heating seasons. Heating seasons began i the

L=

September—October penod on the first day, after whuch at least
3 days wath the minimum average daily temperature T, <13°C
followed. and it always ended m the March-Apnl period on the
last day. after which at least 3 days wath T, = 13°C followed.

Assessment of pollutant-meteorolozical relationships was
extensive. The frequencies of wind directions at individual
measuring stafions and pollutant levels, depending on the airflow
direction in heating and non-heating seasons of the year, were
descnibed m detail. The summanzing final report of the partial
project task in Czech language can be found on the project web
site (5). Only selected results are quoted mn this article.

RESULTS

Concentrations Depending on the Airflow Direction

- Studénka station 15 located south-west of Ostrava-Karvina re-
zion, approx. 10 kilometres from the southem edze of Ostrava
and approx. 32 kilometres from the Czech-Polish state border.
During west sector arflow, 1 e. from the less polluted Oderzke
vrchy mountains and foothills of Jeseniky mountains, the PM,
concentrations over z pertod of steady anflow decreased be-
low 20 pg-m . Dunng auflow from the south-west quadrant,
1e. from the Moravian Gate and middle Moravia, the PM,
concentrations decreased as well, but only fo about 35 ug-m?,
that 15, they were ligher than from the western “clean” sector
Dunng north-east directions and calm the PM| and SO, con-
cenfrations were sigmficantly higher than during other anflow
directions. This is without a doubt the consequence of polluted
arr transport from the Ostrava-Kamana and Poland area.
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Fig. 2. Station Vémovice {CZ-PL border), 1-hour concentrations characteristics in dependence on wind diraction, 2006-2012,

steady airflow af least two consecutive hours.

NUMDEr of 1-N10Ur CONCENtFtions In NEIENg PEriods of the year PM,, >S0 pg m-: SS67, L & 34.3% of all avalabie values; SO, »25 pgm*>2629, 1 & 15.5%
Numper of 1-hour concantrations in non-haaeng pertods of the year: PM,, >S50 ug m; 1007, L. & 10.5% of all avakabie vauss, SO, >25 pg.nT > 84, 1.&. 0.9%
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- Vémovice station 15 located in the direct vicinity of the
Czech-Polish state border on Czech temtory. Dunng west
sector auflow the PM concentrations were higher than in
Studénka, because there 15 no simularly hghtly poliuted area
west of Véfmiovice. Dunng south-west quadrant anflow, ie.
from Ostrava town direction, the concentrations decreased to
about the same level as in Studénka. Dunng north-east sector
directions and wind calm the concentrations were significantly
Ingher than durng other awflow directions. Thus 15 wathout a
doubt the consequence of polluted aur transport from Poland
to the Czech Republic (Fig. 2 and 3).

- Wn'shwélaskistaﬁonislocmdu_lomcmeuesﬁmthe
Czech-Polich state border on Pohsh temntory. Here the concen-
trations of both PM, | and SO, were higher than m Studénka
and Vémowice. The south-west and north-east quadrant anflow
concentrations were fairly similar, which points to the fact that
the station 15 located mn a haghly-polluted area.

Expert Estimate of Transboundary Transport

The Czech station Vémovice and the Polich station Godow
were considered representztive for a quanhfication esimate of
transboundary air-pollution transport at ground level over a stretch
of the state border ca. between towns of Bohumin and Karvina,
L2 m a section that represents the main pollution transport area
between the Czech Republic and Poland in the Moravian-Silesian
rezion. The honzontal distance between these stations 15 about 3.5
km Below a quannfication estimate of transboundary transport
for PM, 1z described. based on measured data in the 302009—
MI12012 penod.

Daily types of auflow were calculated and for days with an
unequivocal type of arflow, the average wind speeds and average
concentrations for mdnidual wind dwections were calculated The
share of days, for which 1t was not possible to clearly deternune
the daily anrflow type, was nearly 50% m the cold and approx.
65% m the warm penod of a year (Fig. 3). If we combine the
pollution data from wind directions, which can be at considered
transboundary on this section of the border, we can calculate the
quantification estimate of the PM,_ transboundary transport share
1n the state border section between Vamovice and Godow stations
at approx. 3 m zbove ground level, 1.e. the mmpact on the overall
ambient concentrations. In this sechion, the airflow from Poland
to the Czach Republic from north-north-west (NNW) across north
(N) all the way to east (E) and from the Czech Republic to Poland
from west (W) zcross south (S) all the way to south-south-east
(SSE) can be clearly considered transboundary.

On days with a steady auflow with awflow direction from
Poland to the Czach Republic there was both much higher poliu-
fion burden and much higher frequency of days with an average
PM,, concentration zbove 50 pg-m * (daly limut value) and 100
pug-m * higher than the other way around, both duning the heating
and non-heating half of the year. The highest frequency of days
with dazly PM | concentrations above 50 pug-m*and 100 ug'm™’
occmred on days with inclearly determuinable anflow direction-
mostly days with changing wind direction or days with a signifi-
cant wind change throughout. Changing wind direction 15 most
commeon dunng low wind speeds. Although durng a steady an-
flow the awr cowrsed more frequently from the Czech Republic to
Polard. the pollution burden was higher in the opposite dusction.
1re. from the Czech Republic to Poland (Fig. 3 and 4. Table 1).
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Table 1. Expert estimate of the PM,, transboundary transport in % in the part of the CZ-PL state border between Vémovice

(CZ) and Godow (PL) at a level of about 3 m above the surface, X/2009-X1;2012
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DISCUSSION

If the air flows steadily for a longer penod. 1e. 1ts direchion
does not change sigmificantly, the pollutant concentration levels
decrease or ncrease dependng on the anflow direction. From
these dependencies. the au-pollution transport between areas
can be inferred. Sigmficant dependencies of concentration levels
on steady anflow direction can documented in several location,
wihuch are satuated approxamately on the aas of the prevalent
south-west — north-east anflow mn the imvestizated border area.

It can be stated that i the border region of Silesiz and Moravia,
pollutant concentrations dunng steady airflow are higher dunng
wind direction from Poland to the Czech Rapublic rather than
the other way around. Dunng steady south-west auflow there
are zood dispersion conditions in the area and dunng pollutant
transport a favourable vertical dispersion usually ocowrs as well,
o the resulting pollution concentrahions at ground level are not
as high as dunng the north-east wind aoflow, which 15 often as-

As mentioned above. the quantification of transboundary
pollutant fransport across the state border 1s. amongst other fac-
tors, often complicated by the complex shape of the state border
1tself. For a quantification estimate of transboundary pollutant
transport based on pollution-meteorological relationships. it 15
necessary for the measurement stations to be as close to the state
border as possible and that there are no other pollution sources
between the station and border (if possible). These conditons
are met by the Czech Véitiovice and the Polich Godow stations.
The behaviour of daily PM, concentrations on the Véiiovice
and Godow stations m the 32009-3112012 period was simular,
and the measurement 1= comparable on both stations from both
the size and wmnd dwection dependency standpomt. We can
therefore exclude the prevaling pollution effect of both the
nearby Vémovice mumicipality and Détmarovice power plant
on PM  concentrations, as both of the sources are situated in
different directions from the staions. Measurements taken at
these stations are therefore nsable for 2 quantification eshmate
of the transboundary transport.
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CONCLUSIONS

Taking mto account all the maccuracies, simphfications and
uncertamnties. by whach the evaluations are affected. 1t1s posaible
to state that:

- The PM  transboundary transport was higher from Poland to
the Czech Republic than from the Czech Republic to Poland,
despite the predormnant air flow from the Czech Republic to
Poland. This finding roughly comespands wath the modelling
results of annuzl PM, | averages in Janéik et al. (3).

- The nghest share of the overall PM_ pollution burden oc-
curred on days with unclearly determunable daily anflow
direction or days with a sigmificant wind change throughout.
Changmg wind direchion 15 most common dunng low wind
speeds. It can be assumed that duning these days with uncleariy
determinzble daily anflow direction the polluted air, saharated
with sources on both sides of the border. moves from one side
of the border to the other. We could. therefore, were roughly
ascribe concentrations of these days equally to both the Czech
and Polish side.
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ABSTRACT

Dezpite efforts to reduce air pollutants, particularly in the coal power plant and industrial sectors, the Ostrava region of
the Czech Repubfic continues to experience epizodes of high pollutant concentrations, especially during the fall and
winter zeazons. A short—-term pilot in Zation was cond d to imp understanding of air poilution sources that
may be impacting the Ostrava’s sir quaiity. Fine particulate matter (PMas) ples were coll d in stive 12—
hour day 3nd night increments during spring and fall 2012 sampling campaigns. Sampling sites were strategically located
to evaluate conditions in close proximity of 3 large steel works industrial complex, a5 well 2z away from direct influence
of the incdustrial complex. These sampies were analyzed for metals, organic and elemental {black) carbon, and selected
polycydic aromatic hydrocarbons (PAHz). The PM; ¢ ples were suppl d with continuous monitoring of gazes
and meteorological parameters. On average, the fine particulate matter mass concentrations during the fall were more
than twice the average concentrations during the zpring 3t each pling zite. Likews. ations for most
individual species were higher in the fall than in the spring. However, concentrations of crusts! elements were higher in
the spring than in the f3li. Diurnal differences in fine mass concentrations were lezs pronounced than seasonal
differences, with concentrations slightly higher at night 3t each zite. The summed PAH concentrations increased with
proximity to the industrial complex. Overall, the results indicate 3 source or group of sources to the northeast of il
sampling sites that contributes significantly to the fine partide maz: concentrations in the fall, and competes with
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contributions from the local industrial complex in the spring. The data presented here provide 3 qualitative overview of
the resuits and form 3 zolid foundation for the application of source apportionment
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1. Introduction

Prior to 1990, the region currently known as the Czech
Republic reported among the highest levels of air poliution in
Europe, mostly in the form of particulate matter and 50; from
industry, mining, and power generation [Moldan and Schnoor,
1992). Since the velvet Revolution of 1989, the Czech Republic has
invested heavily in the reduction of air pollutants, particularly in
the coal power plant and industrial sectors. However, the 2000s
saw an increase in traffic and industries, leading to deterioration in
air quality (EEA, 2010; Czech Statistical Office, 2013; Ministry of the
Environment of the Czech Republic, 2013; EEA, 2014). Though
natural gas is the most commonly used heating fuel, an increase in
energy prices has forced some households to use cheaper fuels,
such as high—sulfur coal, wood, and municipal waste to heat their
homes (Ministry of the Environment of the Czech Republic, 2013).

The Moravian-Silesian region on the northeast border has
particular challenges due to its ongoing industrial presence, and
remains the air pollution hot-spot of the Czech Republic, despite
recent reductions in steel production and mining operations (EEA,
2014). The region is bordered by the Beskydy Mountain range to
the southeast and the Jeseniky Mountain range to the northwest,
forming part of 3 valley known as the Moravian Gate. The valley
extends from the southwest to the northeast and into the Silesian
region of Poland, which also has among the highest levels of arr
pollution in Europe (EEA, 2014). Air flow typically follows the
length of the valley, predominantly from the southwest.

Ostrava, the capital of the region and the third largest city in
the Czech Republic with 2 population of over 300 000, is located
within this valley. Ostrava’s geographical setting, combined with
weather—related temperature inversions and the ongoing heavy
industrialization of the region, leads to episodes of high poliutant
concentrations, especially during the fall and winter seasons.
Ostrava is home to the largest steel works facility in the Czech
Republic. The principal production facilities of this industrial
complex include coke oven batteries, sinter plants, blast furnaces,
open hearth tandem furnaces, continuous castars, rolling mills, and
a power plant. The coke oven batteries are of particular concern
due to their emissions of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
including benzo[olpyrene and benzo[g]anthracene, which have
been shown to cause cancer in [aboratory animals, and have been
identified as probable human carcinogens [ATSDR, 1995). Concen-
trations of particulate matter and benzoo|pyrene measured at a
permanent measuring station [Radvanice) downwind from the
industrial complex (based on prevailing winds) are higher than at
other locations in Ostrava. Other major sources of air pollutants in
the region that may impact air quality indude coal-fired power
plants, which provide power-generation for domestic and
industrial use; home heating by a variety of fuel types including
natural gas, coal, and wood; and transportation, primarily cars and
buses fueled by standard gasoline and diesel fuel (Ministry of the
Environment of the Czech Republic, 2013; EEA, 2014).

In response to concerns about on—-going pollution issues, and
in particular about harmful pollutants emitted by the industrial
complex, the Czech Hydrometeorological Institute (CHMI)

© Authors) 2015. This work is distributed under the Creative Commons Attribution 3.0 License.
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requested assistance from the US EPA's Office of Research and
Development (ORD) in designing and conducting a short-term pilot
investigation to improve understanding of air pollution sources
that may be impacting the Ostrava’s air quality.

The U.5. EPA previously collaborated with Czech Republic to
study its air quality problems in the early to mid-1990s. The first
study was conducted over a period of several years in the city of
Teplice [Stevens et al, 1996). A second short—term air guality
mgnitoring and receptor modeling study was conducted in 1995 in
the city of Ostrava [Willis et al, 1997), the site of the current
collaboration. In addition, personal expasure levels of carcinogenic
PaHs were measured in a select Ostrava cohort (Williams et al,
1957). In these earlier studies, ambient and source samples were
collected for application in the Chemical Mass Balance [CMB)
receptor model. In Teplice, notable results were that (1] winter
stagnation episodes were dominated by emissions from power
plants and coal-fueled home heating, (2) home heating was a
significant source of PAHs in the winter, and (3] residential space
heating was a major source of fine particulate matter (Pinto et al.,
1998). In Ostrava, poor model fits were obtained for samples
associated with ME winds, leading to the conclusion that there was
a missing source — possibly home heating with low—guality fuels
such as coal or wood, since no profiles were obtained for this
emission source. In addition, it was recommended that future
studies reduce uncertainties in the source profiles, that source
signatures be acguired for local home heating and resuspended
street dust, and that an improved motor vehicle signature should
be developed. (willis et al, 1997) However, these recommen-
dations are based on the assumption of CMB as the receptor
muodel of choice.

In the current study, Ostrava is re—visited. As a short—term
pilot effort, this study is not designed to answer all guestions
associated with Ostrava air quality. Rather, its intent is to provide
Czech air quality risk assessors with insight into the probable
industrial and regicnal sources impacting citizens living in Ostrava.
some of the source profile pitfalls of previous studies in the area
are avoided with the planned application of more advanced
multivariate receptor models as well as with some improved
sampling and modeling approaches. Here we report on the general
data findings with the objective not to provide a gquantitative
source allocation but to present gualitative results in @ manner
that shows the general trends.

2. Methods
2.1. sampling and monitoring

Field sample collection and monitoring was conducted at
three sampling sites over two seven—week periods in 2012, The
intention was to sample during the period of the year influenced
by emissions fram local heating, and for comparison, during the
pericd without this influence. However, it was necessary to
minimize multi-day smog situations characterized by stable
atmospheric conditions and low wind speed/calm/variable wind
directions, which ccour most frequently in the December through
February time frame. The air is more homogenous during such
situations, confounding the investigation of directional
dependence of concentrations and reducing the wvariability of
concentrations that is needed for sowrce apportiocnment.
Tharefore, we selected mid—October through early—December as a
period likely to have regular home heating but also less prone to
persistent stagnation. For the metecrologically opposite condition,
we selected mid—ay through early—luly, which does cover part of
the calendar summer and has mild conditions and minimal heating.
spacifically, sampling was conducted during late spring/early
summer (5/14/2012 through 7/1/2012) and during late fall

[10/17/2012 through 12/6/2012) to capture emissions from two
distinct seasons. These will be referred to simply as “spring” and
“fall" samples.

samples were collected at three sampling sites, as shown in
Figure 1. Two of the sites were strategically located to evaluate
conditions upwind and downwind of the steel-making industrial
complex based on prevailing southwest winds as evaluated over a
10—year period (see Figure 51 in Supporting Material, SM).
Radvanice is a suburban industrial site downwind of prevailing
winds from the industrial complex; vratimov is a residential area
site upwind of prevailing winds from the industrial complex. The
third sampling site — Poruba — was selected as representative of
the Ostrava area without immediate influence of industrial
complex or other specific point sources, and was located at
established regulatory monitoring sites with existing infrastructure.
Each monitoring site was located in an open area away from near
road influences.

Details of the sampling and monitoring plan are presented in
Table 51 (see the SM). Fine particulate matter [Ph. .} samples
were collected in consecutive 12-hour daytime and night—time
increments at each sampling site to assess diurnal patterns in the
data. samples for gravimetric mass measurement and elemental
analyses were collected on 47 mm Teflon fitkers with the reference
samplers Leckel SEQ47/50 Sequential Gravimetric Sampler (Berlin,
Germany). 5amples for PAH and OC/EC analyses were collected on
47 mm quartz filters with the Thermo ESM Anderson FH-95
instrument outfitted with a PMgs sampling head [ESM Andersen
Instruments GmbH, Erlangen, Germany], plus a 500100 mm
pohyurathane foam [PUF] to collect the gas—phase component of
the PAHs. Samples for analysis of semi—volatile organic compounds
[swoCs) in addition to the PAHs were collected on 47 mm Teflon
filters with the Leckel Small Filter Device MVSE (Berlin, Germany).
The latter samples are currently being stored and no SVOC data
from these filters will be reported here. Approximately 100 fine
particle filters per filter type were collected each sampling site and
season, which iz the minimum required for planned source
apportiocnment modeling. Field blank filters were deployed about
once per week at each sampler. Collocated filters were collected
for two weeks at the Radvanice sampling site.

Meteorclogical parameters were measured continucusly at
the permanent meteorological stations located through the region,
including one at the Poruba sampling site. In addition, continuwous
meteorological measurements including wind speed and direction
were operated at the Vratimov and Radvanice sites.

The particulate matter samples were supplemented with
continuous 50; monitoring at all three sites, and PM and
additional pollutant gas monitoring (0., NO, NO, NO, CO,
benzene] at the Radvanice and Vratimov sites. Monitoring was
conducted using EU reference methods [European Parliament,
Council of the European Union, 2008).

2.2. Particulate matter characterization

The principal focus of the study is on the composition of the
fine particulate matter, to be used in source apportionment
modeling to evaluate relative source impacts on the air quality in
Ostrava. Specifics of the analytical instrumentation can be found in
Tahle 51 [see the 5M).

Gravimetric mass. The CHMI performed gravimetric measure-
ments on the PM.: Teflon filter samples. Following validation of
these measurements, CHMI sent the filters to the V.S, EPA for
additional laboratory analyses, data evaluation, and source
apportionment.
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Black carbon. The U.S. EPA analyzed the PM, ¢ Teflon filter samples
for black carbon {BC) via 3 non-destructive dual-wavelength
optical transmission method (Hansen, 2005). The instrument used
in this study operates at two different wavelengths: 8C is
measured with the infrared (880 nm) source, while a parameter
referred to simply as UV—-PM is measured with the ultraviolet (370
nm) source. The latter is not a real physical parameter but
represents UvV-absorbing material at a black carbon mass
equivalence. The light attenuation measurements are based on the
comparison of light absorbed by the sampie fiter with light
absorbed by a blank reference filter. See the Supporting Material
for details of these computations and uncertainty estimates (Text
51), including Teflon filter deposit area estimates (Text 52).

Elements via energy-dispersive X-ray fluorescence. EPA subse-
quently measured the elemental composition of the Teflon filter
samples using energy-dispersive x-ray fluorescence (EDXRF).
Analyses were accomplished in 14 separate analysis runs, including
duplicate analyses. The procedures followed for the analysis and
data processing and the science behind those procedures are
described in detail elsewhere (Kellogg, 2007).

The processing of the EDXRF analyses producas an uncertainty
for every reported elemental concentration for every sample,
based on propagation of uncertainties from all sources.
Furthermore, all concentration values and their uncertainties
produced by the least-squares process are Teported, whether
above or below detection levels, since they are accompanied by
realistic uncertainties specific to that concentration.

Elemental and organic carbon. The CHMI analyzed a 1x1.5cm
piece of each quartz filter sample for elemental carbon (EC) and
organic carbon (OC) via NIOSH method 5040 (NIOSH, 2003).

Extended uncertainty estimates of 17% for OC and 37% for EC
were applied to each sample. The extended uncertainty, also
known as the method uncertainty, combines uncertainties from
sampling, processing and analysis.

Polycyclic aromatic hydrocarbons. The CHMI analyzed the
remainder of the quartz filter and the PUF (50x100 mm) for 14
polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH] compounds via gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS] following estab-
lished methods (European Parliament, Counal of the European
Union, 2008). Details of the analytical procedure are described in
the SM (Text S3). Concentrations of the combined gas (PUF) and
particle {quartz filter) phases were provided for each PAH species
along with species—specific error fractions and quantifiable limits
(OL). Details of uncertainty estimates for measured and
replacement concentrations for species reported as <QL are
described in the SM {Text 54).

3. Results and Discussion

Data were evaluated using seasonal and diurnal stratifications,
site comparisons, time series analyses, wind sector analyses, and
statistical analyses using Excel 2013 with the Analysis ToolPak Add-
In. These methods provided a qualitative assessment of the
possible sources and revealed outliers that should be omitted in
further analyses and source apportionment modeling. Preliminary
results were presented at the 2013 European Aerosol Conference
in Prague, Czech Republic {Cemikovsky et al., 2013).

3,1. Fine particle mass and compaosition

Table 1 shows the average, standard deviation, and maximum
value of fine mass and selected species concentrations, stratified
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by site and season. Elemental species with an average signal to
noise of at least two in at least one reporting category (e.g., site
and season) are included in the data summaries and subsequent
analyses. In addition, certain species are included because of their
value as a tracer for a major particulate matter source category.
Thus, &s and Se are included in the table based on their value as a
tracer for coal combustion. Samples with any one species having
an extreme concentration value [outlier) were excluded from the
statistics. The criterion for exclusion was that the outlier value be
twice the next highest concentration of that species. Total mass for
0OC was estimated using a conversion factor of 1.6 for urban
aerosols as recommended by Turpin and Lim, 2001. The summead
PAH concentrations are reported as ZPAH. Benzo[g]pyrene (BaP) is
also included separately because, in addition to being a probable
carcimogen, it must meet established regulatory standards
[Ewropean Commission, 2014).

on average, the fine particulate matter mass concCentrations
during the fall were more than twice the average concentrations
during the spring at each sampling site. Likewise, concentrations
for most individual species were higher in the fall than in the
spring. However, concentrations of crustal elements 5i and Ti were
higher in the spring than in the fall. The concentration of crustal-
generated species may be driven by field, lawn, and garden
activities that are mare likely in the spring and summer.

Inter—site differences in fine mass concentrations within each
season were less pronounced than seasonal differences, with
average concentrations highest at the Radvanice site (49.1 pg/m*
fall, 17.2 pg/m* spring} and lowest at the Poruba site (35.6 pg/m*
fall, 15.1 pg/m* spring] . Average concentrations of most individual
species were higher at the Radvanice site than at the other sites,
and the concentration disparity was more proncunced in the fall
than in the spring. Average concentrations of metals (especially
Mn, Fe, Zn, and Pb), cl, and K at the Radvanice site were more than
twice the concentrations at the other sites. Furthermore, time
series plots of selected species at the Radvanice site (see the SM,
Figure 52 show concentrations of metals tracked together over
time, indicating a comman source — likely the industrial complex.
By contrast, sulfur and carbonaceous material were less variable
over time and did not show the same temporal pattern as the
metals at the Radvanice site, suggesting an additional source of
these species.

Table 2 shows the average, standard deviation, and maximum
value of fine mass and selected species concentrations, stratified
by sampling time (day vs. night). Diurnal differences in fine mass
concentrations were less pronounced than seasonal differences,
with concentrations slightly higher at night at each site.
concentrations of carbon species, which collectively comprised
more than 50% of the fine mass, were also higher at night.
Likewise, Cl concentrations were higher at night, while most other
elemental concentrations were higher during the day. Diurnal
differences in concentration suggest different source origins, such
as combustion versus wind—blown particulate matter.

The PAHs measured in this study have been identified as
priority compounds [US. EPA, 1981), based on prevalence in the
environment and their potential for harmful effects (ATSDR, 1995).
These pollutants are mostly formed from the incomplete
combustion of a variety of fuels emitted by a mnge of source types,
including regional-scale power generation, residential heating,
industrial processes, waste incineration, and mobile sources.

At the Radvanice site, the fall ZPAH concentration [average
336 ng'm*) was significantly higher than the spring IPAH
concentrations [average 115 ng/m?), as determined by a two—
sample t—test, p<0.0001. Across all sites, the IPAH concentrations
were 3-5 times higher for the fall samples than for the spring

samples. The seasonal differences can be partially explained by the
atmaspheric conditions in the warmer months that favor increased
photolysis and dispersion of all PAHS, in contrast with conditions in
the colder months that favor more frequent inversion conditions,
lower mixing layer, and reduced atmospheric reaction conditions.
The difference is unlikely to be associated with greater partitioning
to the gas—phase in the warmer months, since the reported
concentrations combine the gas and particdle phases. The IPAH
concentrations increased with proximity to the industrial complex
so that the lowest concentrations were measured at the Poruba
site (94 ng/m* over both sampling seasons) and the highest
concentrations were measured at Radvanice (226 ng/m? over both
sampling seasons). These inter—site differences were significant at
p<0.0001. Diurnal differences in PAH concentrations were less
pronounced than seasonal or inter—site differences. at the
Radvanice site, night concentrations were 250 ng/m? compared
with day concemtrations of 202 ng/m’, a difference significant at
p<0.05. The IPAH comprised less than 1% of the fine particle mass.

3.2. Continuous gas monitoering results

The continuous monitoring gas data are not included in the
data summaries with the 12-hour integrated sampling particulate
specdies data because the gas monitoring was not done consistently
at all sites and seasons, and there were many mare missing values
among the time periods and locations that were monitored. These
data are considered separately. The 1-hour average concentra-
tions corresponding to each 12—hour integrated sampling period
were averaged to produce 12-hour average concentrations that
can be included in analyses with the fine particulate matter species
on an equal time-averaged basis. The 12-hour concentrations
were considered missing if three or more 1-hour concentrations
Were missing.

Selected gases were compared at the Radvanice site for the
spring and fall seasons (see the SM, Tables 52a and 52b). CO was
not available for the spring monitoring at Radvanice. Aside from
the expected strong correlation between NOx and NOj the
strongest correlations were between MO, and PMy, in both
sampling seasons (R=0_63 spring; A=0.69 fall).

S0y was the only gaseous species measured at all three
sampling sites. Time—series comparison of the 12-hour averaged
50 concentrations at the three sampling sites during the spring
and fall seasons (see the SM, Figure 53) show high concentration
episodes at the Radvanice site, espedially im the fall monitoring
season. Inter—site correlations were no greater than R=0.27, based
on the 1-hour concentrations. The average 1-hour concentrations
of 50; at Radvanice, vratimov, and Poruba, respectively were
7.5 pg/m”, 6.5 pg/m?, and 3.5 p/m? in the spring and 17.7 pg/m?,
11.7 pg/m’, and 6.2 pg/m? in the fall. These data suggest that 50,
is influenced by localized activities at the industrial complex as well
as seasonal factors.

3.3. Black carbon vs. elemental carbon

as defined by the U5 EPA Report to Congress on Black
carbon (U.5. EPA, 2012), black carbon (also known as elemental
carbon) refers to a solid form of mostly pure carbon produced by
incomplete combustion that absorbs light [solar radiation) at all
wavelengths. Measurements of this carbon species produced from
light absorption measurements are referred to as BC, while those
produced from thermal-optical methods are referred to as EC.
Though, these methods are meant to represent the same
parameter, in practice the operational differences between
methods and within the same method result in different
concentration values being reported, even whan measuring a fized
concentration and compasition source (Yelverton et al., 2014].
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Because the optical method is non—destructive and relatively
low cost, it is of value to understand the relationship of the two
measurements within the airshed being studied to evaluate the
applicability of the optical BC measurement as a surrogate for
elemental carbon. In Figure 2, BC concentrations are plotted ws. EC
concentrations for all sites and seasons combined. Measurements
from the two techniques are well comrelated with A=0.9 and their
concentration values are similar, with a BC concentrations on
average about 12% lower than EC concentrations. A summary of
comparisons from numerous studies conducted since 2000 (U.S.
EPA, 2012, Appendix 1) found the BC and EC measurement to have
consistently high correlation (average R=0.86) and BC/EC ratios
ranging from 0.7-1.3 for 70% of the studies examined. Thus,
Comparisons are consistent with previously reported data and are
reasonable in light of the differences between and within the
measurement techniques. The optical method can be affected by
the size and composition of the non—carbon particles on the
sample filter, as well as by the mass absorption coefficient used to
estimate BC mass concentration. The thermal—optical operationally
defined and reported concentrations depend on the specific
temperature profile used to separate the elemental and organic
carbon fractions, and the method used to correct for artifact
farmation.

3.4. Meteorological classifications

we developed meteorclogical classifications that synopsize
wind direction and stability conditions prevalent during each 12—
hour sampling pericd. The wind speed and direction component of
the parameter was based on measurements made at the
Radvanice site. The 1-hour average wind speed and direction
values were matched to the corresponding 12-hour sampling

periods, then classified as NE (315-135 degrees) or SW [135-315
degrees), with the assumption that the geography constrains the
winds mostly along the SW—NE corridor, based on long—term data
[see the SM, Figure 53). The entire 12-hour period was classified as
either NE or 5W if at least eight of the 1-hour periods were
classified consistently as being from one sector; otherwise it was
identified as variable and not given a directional classification.

The stability component was based in part on temperatures
measured at four permanent stations throughout the region
located at successively higher altitudes to get a wertical
temperature pseudo—gradient. The temperature gradient is
combined with the wind speed measurad at the Radvanice site to
produce one of three stability parameters — good, bad, and other —
with "bad"” indicating the most stagnant conditions. The criterion
for classification as good or bad was that the stability condition
existed for at least 8 of the 12 sampling hours. Otherwise, the
stability was classified as “other”. If both the direction and stability
were variable, the condition was identified simply as "other”, with
nio directional designation.

The resulting meteorological classifications stratified by
sampling season and time of day are summarized in Table 3. About
one third of the spring sampling periods and one half of the fall
sampling periods were identified as having 5W winds. Two thirds of
the sampling periods with SW winds were identified as having
variable (other] stability conditions, with most of the remaining
having well-mixed |good) stability conditions. Slightly more than
half of the sampling periods with ME winds were identified as
having stagnant (bad) stability conditions, with the remaining
having variable [other) stability conditions.

6.0

y = 0.E70Bx + 0.2026
R = 08596

Figure 2 Biack carben messured with optical method plotted ws. alamento! corbon meosured with themal—
optical method.

3.0
EC [pg/m?)

40 5.0 6.0

Tabile 3. Seasonal and divrnal meteorclogice! dassificotions

SpringDay  Spring Night

SW—Good 7
SW-Dther 16
SW—Bad [1]
NE-Good [1]
NE-Other 16
NE-Bad
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1
]
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o
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21
E

Fall Day Fall Hight
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25 14
1 z
0 0
B 4
3 2
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3.5. Wind direction analyses

samples were sorted by wind direction classification, site, and
sE3s0n. Average concentrations of particulate matter species were
computed for each wind direction classification at each sampling
site and season. Eighteen percent of spring samples and 12% of fall
samples had no directional dassification and were excluded from
this analysis. The average concentration of the remaining NE and
5w samples were computed, and the ratio of the average NE to
SW concentrations (ME/SW) are compared graphically in Figure 3
for each sampling site and season.

Looking at Figure 3, one can see large differences in the
MESf5W concentration ratio between the Radvanice site and the
other two sites for species associated with the industrial complex,
mast notably Fe, Mn, and Cr. Because the Radvanice site is NE of
the industrial complex, those species have higher concentrations at
that site from the 5w than from the ME, so the NE/SW ratio is well
below 1. For example, the ME/SW ratio for Fe is 0.07 in the fall at
the Radvanice site. The Radvanice site is also slightly elevated and

may thus experience high plume impacts from the imdustrial
complex. This is true in both seasons studied. At the Vratimow site,
the opposite is true in both seasons studied because the industrial
facility impacts that site when winds are fram the ME. Howeaver,
the directional disparity is not as great for fine mass overall in
either season, so there are sources other than the imdustrial
complex that contribute to the total fine mass. In the fall, the
average fine mass concentration from the NE is greater than that
from the Sw at all sites. In the spring, the NE/SW ratio for fine
mass concemtration is 1.4 and 1.5 at wratimov and Poruba,
respectively, but close to 1 at the Radvanice site. This means that
there is a source or sources to the NE contributing significantly to
the fine mass concentration, even at the Radvanice site. The
greater frequency of stagnant atmospheric conditions associated
with the NE sector may also play a role in the concenmtration
disparity. Sulfur followed a pattern similar to that of fine mass,
though the directional disparity was not as strong as fine particle
mass a5 3 whole. The NME/SW ratio for sulfur ranged from 1.0 at
Radvanice in the spring to 1.7 at Poruba in the fall.
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Figure 3. Rotios of the average NE/SW concentrations for spring and foll seasons.
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cl is the most strongly variable PM species between sites,
seasons, and wind sectors, with the NE/SW ratio ranging from 0.14
(concentrations dominant for SW winds) at Radvanice in the spring
to 8.8 (concentrations dominant for NE winds) at Vratimov in the
fall. Further investigation of Cl should consider process emissions,
particularly the sinter process, from the industrial complex, as well
as salt/brine mixtures seasonally—applied to road surfaces.

£C (and BC) have higher concentrations from the NE than the
SW in both seasons. The NE/SW ratios at Vratimov and Poruba are
close to 2 in the spring and fall. At the Radvanice site, there is more
of a SW component in the spring (NE/SW ratio 1.8 in fall, 1.2 in
spring}. OC also has higher concentrations from the NE than the
SW in both seasons, with a slightly larger disparity in the fall
{average NE/SW ratios range from 1.9 to 2.6) compared with the
spring {average NE/SW ratios 1.6 at all sites). These results suggest
a source or group of sources to the NE of the sampling sites
contributing 3 greater fraction of the carbonaceous species overall,
and that is more dominant in the fall than in the spring.

PAH concentrations are greater from the NE than the Sw,
especially for Baa (benzo{a]anthracene) and heavier PAH species,
at all sites in the fall, and at Vratimov and Poruba in the spring. In
the spring, the NE/SW heavy PAH ratio is greater at the Vratimov
site than at the Poruba site, and close to 1 at the Radvanice site. It
is interesting to look specifically at BaP (benzo[a]pyrene), both as a
known carcinogen and as 3 PAH species representative of all heavy
PAHs. In the fall, average NE/SW ratios were 1.8, 3.0, and 3.4 at
Radvanice, Vratimov and Poruba, respectively. in the spring the
average NE/SW ratios were, in the same site order, 1.1, 5.5, and
4.4. Based on these results, there appears to be a source of heavy
PAHs to the SW of Radvanice (NE of Vratimov) that is just as
prominent as the source NE of Radvanice. This shows the likely
impact of the industrial complex, but also shows that the industrial
complex is not the exclusive source of PAHs. it is likely that a
source of these heavy PAHs to the NE of the Radvanice site is
contributing substantially to the concentrations, and that source is
more prominent in the fall than in the spring. A source meeting
those criteria is home heating using cheap fuels such as wood and
coal. It is possibie that some of these likely home heating emissions
are trans-border emissions.

4. Conclusions

The careful study design resulted in a set of data that is
sufficient to reveal the likely source types driving the overall fine
particulate matter pollution in the Ostrava metropolitan area of
the Czech Republic. Seasonal comparisons were especially
revealing. Overall, the results indicate a source or group of sources
to the NE of all sampling sites that contributes significantly to the
fine particle mass and PAH concentrations in the fall, and
competes with contributions from the local industrial complex in
the spring. A source meeting those criteria is home heating using
inexpensive and high—emission fuels such as wood and coal. It is
possible that some of these home heating emissions are trans—
border emissions. The industrial source is still contributing to the
local pollution, but it is not the exclusive source. There are regional
and seasonal sources that are clearly making a big impact on the
fine mass. It is not a situation of one source or the other — there
are multiple sources and their relative impact depends on
conditions and location. The data suggest that 50; is likely
influenced by localized activities at the industrial complex as well
as seasonal factors. The data presented here provide a qualitative
overview of the results and form a solid foundation for the
application of source apportionment models to be presented in a
planned follow—on publication.

Disclaimer

The United States Environmental Protection Agency through
its Office of Research and Development collaborated with the

Czech Hydrometeorological Institute in the research described
here. It has been subjected to Agency review and approved for
publication.

Supporting Material Available

wind rose, Ostrava-Mosnov, 2004-2013 (Figure 51},
Measurement and monitoring equipment and methods (Table S1),
Calculation of black carbon concentrations and uncertainty
(Text 51), Teflon filter deposit arsas and uncertainty estimates
(Text S2), GC-MS analytical details (Text 53}, Uncertainty estimates
for measured and replacement PAH concentrations (Text 54), Time
series plots of selected metals and non-metals at Radvanice site
(Figure S2), Correlation coefficients of gases, Radvanice site, spring
(a) and fall (b} {Tables 523 and S2b), 12-hour SO, time series plots
(Figure 53.). This information is available free of charge via the
Internet at http://www.atmospolres.com.
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