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Parametrizace premény SO, a NO; na aerosolové Castice
pri vypousténi spalin do chladicich vézi elektraren

Souhrn

Tato diplomovéa prace studuje mechanismy pfemény SOz a NO:z Vv saturovaném
prostiedi pfi vypousténi spalin z chladicich vézi elektraren a jejich dostupné parametrizace.
V prvni ¢asti priblizuje zakladni chemismus oxidu sifi¢itého a dusicitého a aerosolovych ¢astic.
Déle je stru¢né zminéna technologie chladicich vézi. Ve druhé ¢asti se snazi postihnout rozsah
dostupnych metod sledovani vetné parametrizaci premény SO2 a No2 v Koutovych vleckach,
vcetné predstaveni referencniho modelu SYMOS’97. V zavérené Casti je navrzena uprava
referenéni metodiky SYMOS’97 v navaznosti na dostupné parametrizace k zaneseni tohoto

mechanismu do rozptylovych studii.
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Parameterization of conversion of SO, and NO; to aerosol
particles in the saturated environment of cooling towers
plumes

Summary

This diploma thesis is studied the mechanisms of conversion of SO, and NO: in a
saturated environment during the discharging of flue gases from the cooling towers of power
plants. In the first part is presented the basic chemistry of SO, NO2 and aerosol particles. The
technology of cooling towers is also mentioned. In the second part, is introduced available
monitoring methods, models, and parameterization of conversion of SO, and NO; in plumes.
There is introduced the Czech reference model SYMOS'97. The final part proposes the
modification of the reference methodology SYMOS'97 in connection with the available

parameterization for insertion of this mechanism into the dispersion studies.
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1 Uvod

Tématem diplomové prace je nalezeni vhodné parametrizace premény oxidu sifi¢itého
(dale jen ,,SO2) a oxidu dusicitého (dale jen ,,NO2*) na aerosolové ¢astice pii vypousténi spalin
do chladicich vézi elektraren v prostiedi siln€ nasycené¢ho vodou a jeji zapracovani do metodiky
modelu SYMOS*97.

Ve vodni pérou saturovaném prostiedi dochézi k rychlé tvorbé sekundéarnich
acrosolovych ¢astic, které vznikaji pii fyzikalné-chemickych procesech. Sekundarni tvorba
acrosolu tvoii nezanedbatelnou ¢ast v celkové imisni zatéZzi prostiedi. Vzhledem K tomu, Ze tato
sekundarni pfeména nebyva plné zahrnuta do rozptylovych studii, vznikaji v praxi mezi
modelem a naslednym terénnim méfenim neshody. Tyto neshody vznikaji nejen diky zobecnéni
situace pii modelovani, jak je u modeld typické, ale také diky probihajicim pfeméndm
prekurzorti na aerosolové castice.

Vzhledem K tomu, Ze vyznamna ¢ast prekurzoru pro sekundarni vznik suspendovanych
¢astic vznika pii vetfejné a pramyslové energetice je tato diplomova prace zamétfena praveé na
vznik suspendovanych ¢astic pii vypousténi spalin do chladicich vézi elektraren a to predevsim
Z prekurzorii NO2 a SOs».

V primyslovych oblastech stale dochdzi k piekracovani imisnich limitd pro
suspendované ¢astice PMio, piipadné PMas, které se na uzemi Ceské republiky dlouhodobé
sleduji. Tyto suspendované Castice maji nezanedbatelny vliv jak na lidské zdravi tak na dalsi
slozky Zivotni prostfedi.

Jednim z cilt Statni politiky Zivotniho prostfedi 2012 - 2020 je snizeni tirovné zneciSténi
ovzdusi, nejen ¢asticemi PMioa PMzs, ale 1 benzo(a)pyrenu a troposférického ozonu.

Vzhledem k vyse uvedenému je dulezité posouzeni imisnich pfispévki co nejpiesnéji a
uzivat takovou metodu pti zpracovani rozptylovych studii, ktera bude zahrnovat jak primarni
emise PM castic, tak jejich sekundarni vznik z prekurzora pfi chemicko-fyzikalnich procesech
pfi vypousténi spalin a jejich transportu.

Cilem prace je provést literarni reSerSi dostupnych parametrizaci popisujicich pifeménu
NO2 a SOz a védeckych ¢lanli zabyvajicich se preménou prekurzorti na aerosolové castice.
Vysledkem parametrizaci reakci jsou matematické vztahy popisujici vliv procesti na
prognostickém proménném modelu a jejich interakce s dal§imi proménnymi. Stanovenym
cilem je najit jednoduchou parametrizaci pro miru pfemény SO a NO2 na sekundarni
aerosolové castice v saturovaném prostiedi pii znalosti teploty vypousténych spalim, teploty

okolniho vzduchu, vlhkosti s nizkou mirou nejistoty. Z téchto dostupnych parametrizaci bude



vybrana vhodn4 parametrizace pro zapracovani do metodiky SYMOS’97 a bude navrzena

uprava této metodiky.



2 Obecna charakterizace SOz v atmosfére

Oxidy siry v atmosféfe patii mezi dlouhodobé sledované latky, predevsim kvili jejich
vyraznym ucinktim jak na ovzdusi, tak na hydrosféru, pedosféru, litosféru a na lidské zdravi.
V atmosféie bez zneCisténi je obsah slouCenin siry pouze ve stopovych mnozstvich. Slouceniny
siry zasadni vliv na atmosférickou chemii a na klima jako celek. Zde uvazovany SO se do
atmosféry dostava pii antropogenni Cinnosti a je nejznaméjsi atmosférickou skodlivinou.
Predevsim diky ekologickym katastrofam v minulosti, které jsou spojovany s timto polutantem.
Propadem SO je oxidace na oxid sirovy, SOs, ktery prakticky okamzité reaguje se vzdusnou
vlhkosti za vzniku kapalného aerosolu kyseliny sirové (Ackermann 1998; Branis et al. 2009).
Podle Ackermanna je 30% celkového SOz v atmosféte pfeménéno na sulfatovy aerosol, ktery
je odstranén z atmosféry mokrou a suchou depozici.

Pievazné se SO2 vyskytuje ve spodnich vrstvach atmosféry. Je to bezbarvy plyn,
v koncentracich mezi 1 000 - 3 000 pg/m® je ichové a chutové rozpoznatelny. P¥i koncentraci
kolem 10 000 pg/m?je charakteristicky pronikavym nepiijemnym pachem. (Ackermann, 1998)

Spalovani fosilnich paliv pfedstavuje nejvyznamnéjsi zdroj atmosférického SO». Pti
vypousténi spalin je SO2 transportovan do stfedni a vyssi urovné troposféry. (Ackermann 1998;
Branis et al. 2009).

Na tizemi CR jsou zdvazné imisni limity pro SO, stanoveny v piiloze ¢. 1 zakona &.
201/2012 Sb., o ochran¢ ovzdusi, ve znéni pozdéjsich predpisti pro ochranu zdravi lidi a
povoleny pocet piekroc¢eni za kalendaini rok a imisni limity vyhlaSené pro ochranu ekosystémt.
Pro ochranu zdravi lidi je stanoven pro SO, hodinovy imisni limit na 350 pg/m® s 24 moznymi
piekrodenimi a 24 hodinovy imisni limit na 125 pg/m?3 se 3 moznymi piekro¢enimi. Imisni limit
pro ochranu ekosystému je stanoven na kalendaini rok a zimni obdobi (2. fijna — 31. bfezna)
pro SOz 20 pug/m?3.(zakon &. 201/2012Sb., ve znéni pozdgjsich predpisi)

Dale jsou stanoveny v legislativé Evropské unie EU limit values — mezni hodnoty,
doporucené hodnoty od Svétové zdravotnické organizace WHO a dale napiiklad U.S.EPA
standardy.



3 Obecna charakterizace NOy, v atmosfére

Molekula dusiku obsazena v atmosféfe je velmi stabilni. V atmosféie celd fada sloucenin
obsahujici dusik se Sirokym rozpétim oxidacnich ¢isel. Tato diplomova prace je zamétena na
oxid dusicity NO2, ktery je vedle oxidu dusnatého NO pievazné antropogenniho piivodu.
V praxi jsou obvykle tyto dvé slouceniny posuzovany spolecné a souhrnné se oznacuji jako
oxidy dusiku NOx (Brani§ et al. 2009). NO a NO: patii spoletné¢ s SO2 K vyznamnym
polutantim niz$ich vrstev atmosféry. NOx vznikaji pfi spalovani za vysokych teplot a jsou
vypoustény spolecné se spalinami do ovzduSi (Janssen 1990). DalSim piipadem NOx
vyznamnym pro zivotni prostiedi je oxid dusny N2O, ktery patii mezi sklenikové plyny.
Dominantnim oxidem dusiku v okamziku vypousténi z antropogennich zdroju ptevazuje NO,
ktery je bez chuti a zdpachu. NOx patii mezi dulezit¢é molekuly v atmosférické chemii.
Propadem je oxidace v atmosféie za vzniku dusi¢nant, které se podileji na okyselovani srazek
a zivotniho prostfedi (Ackermann 1998; Brani$ et al. 2009). NO je pfeméiovan v atmosféte za
ktery je silnym oxidantem.(Ackermann 1998)

Piiblizné¢ 10% vSech emisich NOx pochazi z antropogennich zdroji. Zbytek je
produkovan piirodnimi procesy — anaerobni biologické procesy v pidé a vodé, blesky,
vulkanicka aktivita a fotochemicky rozklad dusikatych sloucenin ve vysSich vrstvach
atmosféry. Ptiblizné 50% antropogennich emisi NOx pochazi z elektraren a teplaren spalujici
fosilni paliva. (Ackermann 1998)

Emise NOx se tvofi v zavislosti na teploté spalovani, obsahu dusiku v palivu a pebytku
spalovaciho vzduchu. Pfi spalovani paliv se podil NO2 v emisich NOx pohybuje obvykle
v intervalu do 5 %. (Graficka rodenka Ceského hydrometeorologického tistavu 2017).

V ptiloze €. 1 zdkona €. 201/2012 Sb., o ochrané ovzdusi, ve znéni pozd¢jSich predpist
jsou pro NOx stanoveny imisni limity pro ochranu zdravi lidi a povoleny pocet piekroceni za
kalendaini rok a imisni limity vyhlaSené pro ochranu ekosystémil. Pro ochranu zdravi lidi je
stanoven pro NO; hodinovy imisni limit na 200 pg/m® s 18 moznymi piekrodenimi a roéni
imisni limit na 40 pg/m® bez mozného piekrodeni. Roéni imisni limit pro ochranu ekosystémi

je stanoven pro NOx 30 pg-m™. (zakon &. 201/2012Sb., ve znéni pozdgjsich piedpisi)



4 Obecna charakterizace aerosolovych ¢astic v atmosfére

Aerosolové ¢astice jsou komplexni smési organickych a anorganickych latek, které jsou
charakterizovany fyzikalnimi vlastnostmi ovlivitujici transport, depozici, chemické slozeni a
vliv na zdravi (Ackermann 1998). Vstupuji do atmosféry v dusledku lidské ¢innosti nebo
ptirodnich procesu. (Sullivan & Prather, 2005). Chovani aerosolovych ¢astic v atmosféie je
komplikované a zavisi predevsim na velikosti ¢asti aerosolu, kterd ovliviiuje zejména jejich
schopnost vazat chemické latky. Aerosolové Castice jsou schopné absorbovat a rozptylovat
slune¢ni zateni (oznacuje se jako piimi efekt) a dale interaguji s molekulami H2O pro vznik
mraki (nepiimi efekt) (Ruzer et al. 2013; Borm & Donaldson, 2007).

Je zavedena a pouzivana riznd klasifikace aerosolovych ¢astic, podle velikosti, ptivodu
zdroje apod. V atmosféte se vyskytuje Siroka skala velikosti od nanometri do stovek
mikrometri (Ackermann 1998; Ruzer et al. 2013).

Aerosolové ¢astice jsou déleny podle ptivodu zdroje na antropogenni a ptirodni. Aerosol
prirodniho ptivodu je cela fada, za nejvyznamnéj$i jsou povazovany moisky aerosol, vétrem
unasené pyly, prach a aerosoly vznikajici pfi vulkanické Cinnosti a geotermalnich Cinnosti.
Aerosoly ptirodniho pivodu ve srovnédni s antropogenné vznikajicimi jsou hrubé. Témét
vSechny aerosolové Castice vznikajici antropogenni Cinnosti jsou jemné o velikosti <1 pum
(Kavouras et al., 1998). Vznik sekundarniho aerosolu se obecné oznacuje jako konverze plynu
na Castice (gas-to-particle conversion) (Williams et al. 2002). Vznikaji ptredev§im pfi procesu
hoteni - pfi spalovani fosilnich paliv pfi primyslové ¢innosti, pfi lokdlnim vytapéni a vareni,
z ¢innosti dieslovych spalovacich motori a pfi dal§ich primyslovych procesech. Dal§imi
vyznamnymi zdroji pevnych Castic antropogenniho ptivodu je doprava, ¢innosti souvisejici
S vyrovou cementu, hornictvi, mleti mouky atd. Dal§i moznosti rozdéleni zdroji pevnych Castic
jsou zdroje stacionarni a liniové. Mezi nejvyznamnéjsi liniovy zdroj patii doprava a nejvétSim
stacionarnim zdrojem emisi aerosolll jsou tepelné elektrarny spalujici uhli, dale metalurgicky

primysl a vyroba cementu (Ackermann 1998).

4.1 Sekundarni aerosoly

Kromé primarnich aerosolovych castic vznikaji in-situ diky prekurzorim sekundarni
acrosolové Castice béhem vypousténi spalin, transportu a depozice. (Querol 1998). Az dosud je
predpokladdno za nejvyssi nejistoty v modelech kvality ovzdu$i vznikaji diky vzniku

sekundarnich aerosolovych ¢astic (Schrodner et al., 2014). Jejich tvorba je podminéna oxidaci



organickych par (oxid sificity, oxidy dusiku, té¢kavé latky, terpeny), kterd vede ke snizeni tenze
par vychozich latek, neboli prekurzort (Sullivan a Prather, 2005, Kavouras et al., 1998). Vznik
sekundarniho aerosolu je oznaCovan jako konverze plynu na ¢astice (gas-to-particle
conversion) (Williams et al., 2002). Nasledn¢ za¢ne dochazet k jejich nukleaci nebo kondenzaci
oxidovanych par na existujicich ¢asticich (Sullivan & Prather, 2005). Takto vzniklé malé
castice mohou rast koagulaci a dal§i kondenzaci par na vétsi Castice. Ke zvySeni tvorby
sekundarnich aerosolli mohou dale pfispivat fyzikdlni procesy, jako je miSeni a proudéni
vzdusnych mas, sluneéni zafeni apod. (Williams et al., 2002).

Nukleace je d¢j zodpoveédny za riist ¢astic a je prvnim krokem fazového prechodu, kdy
vznika stabilni zarodek nové faze. Tvorba novych sekundarnich aerosoll je pozorovana jak v
blizkosti zdroji, tak v odlehlych pozad’ovych oblastech. Lze hovofit o homogenni nukleaci
nebo heterogenni nukleaci. V prvnim ptipadé dochazi k nukleaci ndhodnym shlukovanim
molekul kondenzujici slozky za nepfitomnosti cizich povrchi. V druhém pfipadé vznika
stabilni zarodek nové faze kondenzaci na materidlu odliSném od kondenzujici slozky (Lazaridis
& Melas, 1998).

Dalsim procesem je kondenzace, pti které se na povrchu Castice zachytava za jednotku
¢asu vice molekul pary, nez jej opousti. Tento proces vede taktéz k ristu Castic. Jakmile Castice
dosdhnou velikosti okolo 60 nm, je kondenzace difizn€¢ omezena, a zpomaluje se. Béhem
koagulace se aerosolové Castice spojuji ve vEtsi Castice vzajemnymi srdzkami. Zda koagulace
probihd zavisi na mnozstvi ¢astic v ovzdusi. K rastu ¢astic do velikosti 0,1 um v pozadové
troposférické atmosféfe jsou potieba dny az tydny. V ptripadé znecisténych oblasti jsou to dny
(Raes et al, 2000).

DalSim procesem zodpovédnym za rlst Castic jsou chemické reakce v nesrazkovych
oblacich (aktivace v nesrazkovych oblacich). Tento d¢j probiha ve velmi kratkém case, a tudiz
je problematické jej sledovat. Castice se chovaji jako kondenzaéni jadra, z nichz se tvoii
obla¢né kapky. Pfi vysoké koncentraci ¢astic v atmosfére vznika mnoho malych kapek, coz
vede v dusledku ke klimatickym a hydrologickym problémim (Raes et al, 2000).

Sirany jsou obvykle koncentrovany do jemnych aerosolovych ¢éstic a dusi¢nany lze

nalézt jak v jemnych, tak v hrubych aerosolovych ¢asticich (Seinfeld & Pandis 2006).



5 Chladici véze

V poslednich letech zacina dochéazet ke sledovani viditelnych vlecek chladicich vézi a
zjistovani jejich dopadu na zivotni prostfedi. V minulosti byly viditelné vlecky ze spalovacich
procest chapany jako nevyhnutelny dasledek primyslovych aktivit a znameni prosperujiciho
zpracovatelského pramyslu. Koufové vlecky byly viditelné a zbarveny do nejriznéjsich barev
z raznych davodu. Tyto efekty byly spojeny se samotnym procesem spalovani, naptiklad s
nadmérnym mnozstvim urcitych latek. Zabarveni a viditelnost koufovych vecek byla feSena
nejcastéji modifikaci spalovaciho procesu a zavedenim technologie regulace emisi. V soucasné
dobé¢ je nejcastéjsi pri¢inou viditelnosti koufovych vlecek a soucasn¢ divodem, pro¢ kominy
pfitahuji pozornost vefejnosti, pfitomnost kondenzované vodni pary (Tyagi et. al, 2012).

Funkci chladicich vézi je rozptylovani odpadniho tepla do okolniho vzduchu pomoci
odpatrovani. Vzduch prochazejici chladici vézi se dostava do kontaktu s horkou vodou, které
odebird teplo. Soucasn¢ dochazi ke zvySeni vlhkosti vzduchu (saturace), ktery odchazi
z chladici véze. Po odchodu tohoto saturovaného vzduchu z chladici véze dochézi k dal§imu
misténi s chladngjsim okolim vzduchem a dochazi ke tvorbé aerosolu kapalnych ¢astic vznikly
kondenzaci piesycenych vodnich par (tzn. mlha) (Alakian et. al 2008; Tyagi et. al, 2012;
Qureshi et. al 2006).

Na nasledujicim obrazku €.1 je jednoduse popsano schéma chladici véze.
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Obrazek ¢. 1 Schéma chladici véze.
Zdroj: Chahine et. al 2015



6 Chemismus NO: a SO: v saturovaném prostiedi kourovych

vlec¢ek chladicich vézi

Koncentrace, distribuce velikosti a chemickd kompozice aerosolovych ¢asti hraje stézejni
roly pti problémech kvality ovzdusi. Velikost acrosolovych ¢astic napiiklad silné ovliviiuje
odstranéni aerosolii suchou a mokrou depozici a dale rozptyl svétla. Chemickd kompozice
aerosolt ovliviiuje hygroskopické chovani aerosolovych castic. Obsah vody v aerosolech ptimo
ovliviiuje velikost ¢astice a s tim spojené jevy, jde o depozici polutantl a jejich rozptyl. Z téchto
diavodu je velmi dilezité spravné predpovidat distribuci, koncentraci a chemickou kompozici
sekundarné vznikajicich aerosolovych ¢astic. (Seigneur 1989; Seinfeld & Pandis 2006)

Chemické slozeni saturovaného prostiedi obecné zavisi na nékolika konkurenénich
fyzikélnich a chemickych procesech, které probihaji ve vicefdzovém systému:

-Vymyvani jader

-Rozpousténi plynnych polutantii v kapkach

-Chemické reakce uvniti kapek

-Zachytavani aerosolovych ¢astic kapkami (Facchini et al., 2001).

Pro interpretaci koncentraci ionti je tfeba znat mikrofyzikalni charakteristiky
vicefazového atmosférického systému (MAS), minimalné obsah vody ve vzduchu. Existuje
zjevna negativni korelace mezi obsahem vody ve vzduchu a koncentracemi méfenych aniontd.
Chemické latky soucasné nejsou homogenné distribuovany v rizné velikych a kapkach.
Naopak bylo zjisténo, ze urcité prvky se ptednostne vyskytuji v rozdilng velikych kapkach.

Rovnovéha latky A mezi plynnou a kapalnou fazi mize byt vyjadiena nasledovné

A(9) < Alaq) (6.1)

Tato rovnovaha mezi plynnou a rozpusténou latkou A je charakterizovana Henryovou

konstantou HA
[A(ag)] = Ha.pA (6.2)

kde pA je parcialni tlak latky v plynné fazi (atm) a [A(aq)] je rovnovazna koncentrace
latky A ve vodni fazi (mol.I"!). Konstanta HA se se zvysujici se teplotou sniZuje, to znamena,
ze plynné latky se 1épe rozpoustéji pii nizsich teplotach. Tabulka ¢.1 uvadi Henryovu konstantu

pro nekteré atmosférické plyny pii 298 K.



Tabulka ¢.1: Henryova konstanta pro nékteré atmosférické plyny

Latka H pii 298 K (M atm™)
0, 1,3x10°
NO 1,9x 107
CoHa 4,8x10°
NO, 1,0 x 102
O3 1,13 x 107
N>O 2,5x 107
CO; 3,4x10?
H.S 0,12

SO, 1,23
CH302 6

OH 25

NHs 62
CH3sOH 220
CH3C(O)OOH 473

HCI 727

HO; 2,0 x 103
HCOOH 3,6 x 10°
HCHO* 2,5
HCOH (diol) 6,3 x 10°
CH3COOH 8,8 x 10°
H20: 7,45 x 10
HNO; 2,1 x 10°
NOs 2,1 x 10°

*Hodnota je 6,3 x 103, pokud je zahrnuta diolova formace.

Latky, které maji hodnotu Henryovu konstanty niz3i nez 400 M.atm™, se rozpoust&ji v
obla¢né vod& méné nez 1% své hmoty. Latky s H mezi 1000 a 10 000 M.atm™ jsou stfedné
rozpustné. Ty, jejichz Henryova konstanta je vyssi nez 104, jsou v saturovaném prostiedi
atmosférického vzduchu velmi rozpustné.

Faktory ovlivilyjici oxidaci SOz a NO2z Vv koufovych vleckach je chemické slozeni

pozad'ového vzduchu, zmény intenzity svételné energie v pribéhu dne a noci a vliv



meteorologickych parametra jako je vlhkost, rychlost vétru a stabilita atmosféry (Luhana et al.

2007).

6.1 Zakladni reakce SO

Odstranovani SO z atmosféry probiha ve tiech hlavnich procesech (Brewer et al., 1986;
Seigneur et al. 1982; Seinfeld a Pandis 2006; Luhana et al. 2007):

1.homogenni reakce v plynné fazi véetné fotochemické oxidace (jednofazovy proces)

2.heterogenni reakce na povrchu suchych aerosolovych ¢astic (proces ve dvou fazich)

3.hetrogenni reakce ve vodni fazi mokrych aerosolovych castic nebo v kapkach
obsahujicich rozpusténé nebo nerozpusténé latky (procesy ve dvou nebo tfech fazich).

Mnozstvi studii dokazuje, ze absorpce a oxidace ve vodni fazi je dominantnim procesem
v odstraiiovani SO z atmosféry (Middleton et al., 1980; Moller, 1980). Oxid sifi¢ity mize byt
pteveden na sulfat reakci v plynné, aerosolové a vodné fazi (Seinfeld & Pandis 2006).

Kdyz je plynny SO, absorbovan ve vodném prostiedi, dochazi k nasledujicim

rovnovaznym reakcim:

SO (g) + H20 <> SOz + H20 (6.1.1)
SO, + Ho0 <> H+ + HSO® (6.1.2)
HSOs < H+ + SOz* (6.1.3)

(9) index pro plynnou fazi.

Rovnice (6.1.1) popisuje fazovou rovnovahu mezi koncentracemi SOz v plynné a vodné
fazi podle Henryho zakona. Rovnice (6.1.2) a (6.1.3) popisuji disociacni rovnovahu, ktera
vznika mezi rozpusténymi slouc¢eninami siry (IV) a zavisi na teplot¢ a pH roztoku. Tyto rovnice
popisuji reversibilni fyzikalni a chemické procesy, které zahrnuji pouze slouceniny S (IV), tzn.
Ze oxidacni stav téchto sloucenin se neméni.

SO je reversibilné absorbovana vodni suspenzi. Slou¢eniny S(IV) ve vodni fazi mohou
byt ireversibiln¢ oxidovany na S(VI). Spotieba S(VI) reakcemi vyvolava ustanoveni nové
rovnovahy podle rovnice (6.1.1) — (6.1.3). Tim je odstraniovan SOz z atmosféry oxidaci S(IV)
na S(VI) ve vodni fazi.

Vodny roztok v systému atmosférického aerosolu ma normalné pH < 7. VySe zminénymi
procesy je tvofena piedev§im kyselina sirova, a tak pokud neni pfitomen dostatek kationtt,
které by neutralizovaly aktivitu H+ ionti, produkovanych disociaci H2SO4 a absorpcnimi
rovnovahami danymi rovnicemi (6.1.1) az (6.1.3), vodni faze mize byt vysoce acidifikovana.

Timto zplisobem je chemické odstranovani SOz z ovzdusi procesy ve vodné fazi zodpovédno
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za tvorbu kyselé¢ mlhy nebo kyselého desté v atmosféte. Protoze je kyselina sirova velmi
hygroskopickéa dochazi v pritomnosti H20 k rychlé kondenzaci. (Seigneur et al. 1982; Seinfeld
& Pandis 2006).

Jiz od osmdesatych let minulého stoleti se vénuje mnoho tsili ve studiu nékolika
kompetitivnich oxida¢nich mechanismti ve vodni fazi, které mohou byt dilezité pro produkci
kyseliny sirové v atmosféte (Seinfeld & Pandis, 2006). Tyto studie piedpokladaji, ze v
atmosférickém aerosolu je S(IV) oxidovan predevsim:

1.0zonem

2.peroxidem vodiku a organickymi peroxidy

3.molekularnim kyslikem za pfitomnosti katalyticky aktivnich komplext kovt

4.0H radikaly

5.oxidy dusiku.

Ackoliv 0zo6n reaguje v plynné fazi s SO2 velmi pomalu, reakce ve vodni fazi je rychla
S(IV) + O3 — S(VI) + Oz (6.1.4)

Rychlost reakce (6.1.4) je dana nasledujicim vzorcem:

- d[S(giV)] = (ko[Sng HZO] + kl[HSO:,v_]+k2[SO§_])[O3] (615)

ko=2,4 +1,1x10*Ms? k;=3,7+£0,7x10°Ms?  k,=1,5+0,6x10°M1s. Doporucena

Ro=

aktivaéni energie je 46,0 kJ mol™ pro ki a 43,9 k] mol™ pro ke.

NejefektivnéjSim oxidacnim €inidlem v atmosféfe je vSak peroxid vodiku, ktery je dobfte
rozpustny ve vode¢, a proto se v mlze a oblacich vyskytuje v koncentracich o 6 fadii vysSich nez
rozpustény ozon. Oxidace S(IV) na S(VI) H202 probiha néasledovné

HSOs + H,O, — SO,00H" + H.0 (6.1.6)
SO200H"+ H" — H2S04 (6.1.7)

Reakce s organickymi peroxidy probihd obdobnym mechanismem, napt s
metylperoxidem:
HSOs™ + CH3COOH + H* — SO4* + 2H* + CH3OH (6.1.8)

Katalyticky proces je podminén ptfedevsim piitomnosti komplexi Fe (III), Mn (II) a Cu

(IT), rozpusténych ve vodni fazi. Celkovou katalyzovanou reakci lze sumarizovat nasledovné:
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Me"
SOz (aq)+ H20 + %2 02 — [H2 SO4 «» H* + HSO4] (6.1.9)
SO (aq) predstavuje rozpusténé slouceniny S(IV): SO2. H20, HSOsa SOz%, Me™
symbolizuje ptislusny komplex kovového iontu.
Katalyzované procesy maji pravdépodobné mensi dilezitost v téchto reakcich nez

oxidace H20; a O3 (Penkett 1986).

Vysledky experimentti dokazuji, ze:

1.S0, z atmosféry vypadava ne pouze pusobenim kapek mlhy nebo oblak
obsahujicich silné oxidanty jako H2O2 nebo Og, ale také diky mokrym aerosoltim.

2 katalytickd oxidace SO2(aq) je nejucinngjsi v kapkach mlhy o poloméru 2 —
20\m.

Reakce s OH radikaly zahajuje fetézec reakei, které ve svém dusledku opét vedou

k oxidaci S(1V) na S(VI):

HSOs + OH — SOs% + H,0 (6.1.10)
SOs% + OH — SOg + OH- (6.1.11)
SOz + 02 — SOs (6.1.12)
SOs + SOs5” — 2504 + O; (6.1.13)
SO4 + HSO3 — SO5 + H* + SO (6.1.14)

Co se tyka konverze SO2 na H2SO4 v atmosférické vodé, ukéazalo se, ze pokud je pH vody
> 5, hlavnim oxidantem je O3. Pokud je pH niz$i, dominantnim oxida¢nim ¢inidlem je H2O».

Pfi pH 3 zpusobuje oxidaci z 99% H20> (Zuo, Hoigne, 1993).

Reakce v koufovych vleckach zahrnujici oxidaci SOz lze charakterizovat hlavnimi tfemi
body:
1. hlavni drdha plynné faze je pohdnéna hydroxylovym radikalem (OH"), probih4 ve dne;
2. hlavni oxidace kapalné faze s O3, V ptipadé neutralniho pH, a peroxid vodiku (H202),
kdyz je kapalina kyselejsi, probiha ve dne a v noci;
3. rychlost oxidace v kapalné fazi je typicky rychlejsi nez rychlost v plynné fazi (Luhana
et al. 2007).
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Reakeéni rychlost premény SO2 na Castice je nasledujicim vzorcem (6.1.15) (Moller

1980)
_(d[SOZ]/dt)particle = khet[soz]

(6.1.15)
~ 0,1¢[S0,]
Z &ehoz vyplivi @ = 107> az 1073 :
—(d[SO,]/dt)particie ® (0,1 —10) X 107°[SO,] (6.1.16)

6.2 Zakladni reakce NO

Nejzakladnéjsi reakci v atmosféte, pii které vznika NO; je oxidace NO ozonem Os. A lze

jipopsat rovnici (6.2.1).

ki
NO+0O; >NO,+0, (6.2.1)

4,5%1077 (-1450)
exp

= —ppm~'min~* aT je teplota

kde je rychlostni konstanta reakce k; =

[K].

Dale NO; vznika reakei tietiho fadu z NO a O ze vzduchu a Oz obsazeného v koutovych

plynech

k2
INO +0, > 2NO, (6.2.2)

-7
_ 4,5X10 1

kde k, = ——exp (Zﬂ) ppm~tmin~1.

Rychlostni konstanta reakce NO s O je tak mala, Ze ptispéni této reakce k tvorbé NO2 je

tak malg, Ze je nutna vysoka koncentrace NO v systému.

Fotodisociace NO; vstfebavanim UV zafeni za denniho svétla vede ke tvorbé NO a Ogs,

dle nasledujici rovnice (18) (Janssen et al. 1990).
k3
NO, +0,+uv. > NO+O;. (6.2.3)

Hodnota ks se zvysuje v zavislosti na solarni radiaci od 0 (v noci) do 0,55 min*. Ve dne
reakce (6.2.1) a (6.2.3) vede k rovnovaze, kterou lze popsat nasledujici reakci

g =

k1[NO][03] _

PRI (6.2.4)
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Tato rovnovéha trva po urcitou vzdalenost od zdroje imisi s NO.

Reakce probihajici v koufovych vleckach zahrnujici NOx Ize charakterizovat
nasledujicimi body
1. Oxidace dusikatych sloucenin v kapalnych fazich koufovych vlecek - neni vyznamna.
2. Oxidace v plynné fazi s Oz a dalsi fotochemické reakce - jsou dilezitéjsi.
3. Zvysena produkce Os pfi reakcich s NO2 vyzaduje pfitomnost té¢kavé organické
slouceniny.
4. Oxidace NOz v plynné fazi je rychlejsi nez oxidace SO».
Studii zabyvajicich se transformaci NOz ve vodni fazi neni mnoho, zvlast¢ studii
zabyvajicich se procesy V saturovaném prostiedi, resp. v oblacich.
Lee a Schwarz (1981) popsali vstup NO2 do kapalné vody a hodnotili rychlost téchto
procesu:
2 NO2(g) + H2O(aq) — 2 H" + NO3™+ NO2 (6.2.5)
Rychlost této reakce je pfili§ nizka na to, aby zajistila u¢inné vymyvani NO2 z atmosféry
obla¢nou vodou a zputsobila acidifikaci mlhy a oblakd.
Reaktivnéjsi jsou pravdépodobné radikaly NOz a N2Os. Jejich vyznam stoupa predevsim
v noci, ve dne jsou diky rychlé fotolyze NOs jejich interakce s vodni fazi zanedbatelné. Oba
tyto radikaly jsou velmi dobfe ve vodé rozpustné. N2Os reaguje s vodou rychle za vzniku
nitratl, zatimco NOg je konvertovan na nitraty reakci s chloridovym aniontem.
N2Os(aq) + H2O — 2 H" + 2NO3 (6.2.6)
NOs + ClI"— NOs + Cl (aq) (6.2.7)
V prostiedi s nizkou koncentraci chloridii reaguje NO3 s HSOs™ a podili se tak na vzniku
sulfatt
NOsz(ag)+ HSO3" »NO3 + H* + SOz (6.2.8)
cestou zahrnutou ve vzniku HNO3 je oxidace plynného NO; radikalem OH probihajici ve dne
a oxidace plynného NO: radikalem NOs za vzniku N20Os, ktery nasledné reaguje s kapalnym
aerosolem za vzniku HNOs. Druha chemicka cesta probiha predevsim v no¢ni dob€. V denni
dobé je NOz rychle fotolyzovan na NO2 a O (Seinfeld & Pandis, 1998).
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6.3 Interakce SO2a NO2v atmosféie

Interakce NOxa SO Vv saturovaném prostiedi jsou potencialn¢ dilezité, protoze ob¢ latky
se produkuji pii spalovacich procesech a oxidace SO oxidem dusi¢itym je termodynamicky
vyhodna (Gertler, A.W. et al., 1984. Seinfeld & Pandis 2006).

Martin a Damschen (1981) na zdkladé svych experimenti predpokladaji nésledujici
reakci:

2 HSOs3 + 2 HNO2 — 2 H2SO4 + N20 + H20 (6.2.9)

Nash (1970,1979) studoval reaktivitu NO2 ve vodnych roztocich a zjistil, Ze pocatecni
reakce zahrnuje pfenos naboje:

NO; + SO3% — NOz + SO3° (6.2.10)

Jeho studie dokazuji, Ze absorpce NO2 zvySuje oxidacni Cislo sifi¢itant.

6.4 Zakladni teorie nukleace

Ptestoze v poslednich letech doSlo k vzniku novych teorii vzniku, klasickd nuklea¢ni
teorie je jedinou pouzitelnou metodou, ktera je aplikovatelna v atmosférickych modelech.
Vsechny sofistikovanéj$i modely se spoléhaji na tyto realistické interakce mezi nukleujicimi
molekulami. Pro nékteré atmosferické molekuly jsou tyto cesty pfemén popsadny nekompletné,
oproti napf. argonu a ¢astecné H20. Je dulezité, aby modely vyuzivajici klasickou teorii byly
vytvofeny pomoci konzistentnich teorii s podrobnou termodynamikou. (Seinfeld & Pandis
2006; Ervens 2015)

Nukleace je tvorba rozhodujicich stabilnich klastrt/shluka. Kriticky shluk Ize
identifikovat tak, Ze je nalezeno maximalni mnozstvi volné energie s ohledem na pocet molekul

vody a kyseliny. Slozeni téchto klastrd lze vyjadrit nasledujici rovnici (6.4.1)

volné volné

Pw
Dy (X * lna— = v,(x *)In——— 6.4.1
W( ) gglne x *) a( ) p%?S{He x *) ( )

Kde Va a Vw jsou parcialni molarni objemy kyseliny a vody zavislé na slozeni. pZ°¢ je

koncentrace volnych molekul latky i v nukleacni pare a p%™¢(x =) je koncentrace latky i
V saturované pare nad roztokem s molarni frakei kyseliny sirové X.

H2SO4 ma tendenci v nasyceném prostiedi tvofit hydraty. Tyto malé molekuly vody a
kyseliny maji zaporny naboj, stabilizuji aerosol a dochazi tim ke zpomaleni nukleace. (Seinfeld

& Pandis 2006; Vehkaméki 2002; Vehkamaiki 2003)
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Obvykle je v nuklea¢nich experimentech méfena celkova koncentrace molekul kyseliny
sirové (tato hodnota obsahuje taktéz molekuly sulfidii vazanych v hydratech), ale do nukleace

vstupuji jen volné molekuly H2SOa. Koncentrace i-hydrati p(1, i) je dana rovnici (6.4.2).

pvolné t ,
p(1,i) = K; XK;...K; < 4 ) pgolne (6.4.2)

Po

Kde K; je rovnovazna konstanta pro nasledné pfidani molekul vody k molekule kyseliny.

Rovnovazné konstanty jsou vypocteny pii referenéni koncentraci par p, = (’f—;), kde je

referen¢ni tlak p, stanoven na latm, teplota T a k je Boltzmannova konstanta. Pomér celkové

koncentrace kyseliny k celkové koncentraci volnych kyselych molekul v plynné fazi je

pcelk pvolné pvolné i
l?olné: 1+K1 = +"'+K1XK2-"Ki<W ) +"-+K1
pa pO pO
N (6.4.3)
pézvolne
X K,...Ky ( ) >
0

Kde N je pocet molekul vody v nejvétsim siranu vzatym v ivahu a pS¢* je celkova

koncentrace molekul kyseliny sirové v plynné fazi, véetné¢ molekul vazanych v siranech. Je
stanoven piedpoklad, Ze koncentrace hydrati s vice nez jednou molekulou kyseliny je

zanedbatelnd a Ze koncentrace vodni pary neni vyznamné ovlivnéna tvorbou hydratu tzn.

volné celk)

(Pa = Pa
Polomér kritického klastru je dan Kelvinovou rovnici (6.4.4)
* 20(x")v;(x")
r= kT ln(pzﬂolné/pl@fglné (x*))

kde p je povrchové napéti roztoku. Rovnice (7.2.1) zajistuje Ze hodnota r*je nezavisla na

(6.4.4)

vybéru ¢asti i= a,w. Prace vzniku (W*) pro dany klastr je

3
w* = Zm‘*a(x*) (6.4.5)
a obecny vyraz pro miru nukleace J je dan rovnici (6.4.6)
-(W" -Ww(1,2))

J=7Zxp(1,2) X exp (6.4.6)

kT
kde p(1,2) a W (1,2) je koncentrace a energie pro vznik dihydratu kyseliny sirové

(jedna molekula H2SO4 a dvé molekuly H20). Vysledkem poslednich dvou rovnic je

rovnovazna koncentrace rozhodujicich jader.
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7 SYMOS*97

Jedna se o systém modelovani stacionarnich zdrojl - gaussovsky model rozptylu koutové
vlecky. Pfedpokladd se konstantni proudéni a intenzita zdroje zneciSténi v ¢ase. Metodika
obsahuje navody pro prakticky postup pii modelovych vypoctech imisnich koncentraci
znecist'ujicich latek. Tato metodika je aplikovatelnd jak pro bodové, liniové 1 plosné zdroje.
Soucasti metodiky je struény popis vstupnich udajt, zédkladni rovnice vypoctu, prehled vztahti
pouzitych pro stanoveni potfebnych parametri, postup vypoctu hlavnich charakteristik,
zneCisténi ovzdusi a specialni aplikace a to vypocet extrémniho znec¢isténi ovzdusi pfi inverzich
a bezvétii a rozptyl exhalaci z chladicich vézi tepelnych elektraren.

Zakladem kazdé metodiky je matematicky model, ktery je zatiZzen urcitou chybou, ktera
je dana zjednoduSenim a nemoznosti popsat kompletné vSechny dé&je v atmosféte, které
ovliviiuji rozptyl. Model bere v potaz vliv zvInéného terénu, ktery umoZznuje objektivni
rozhodovéni mezi hornim a dolnim odhadem koncentraci. Ptispévek zdroji k pfizemnim
koncentracim polutantli je snizen v pripad¢€, ze referen¢ni bod lezi hluboko pod urovni paty
komina, ve vétSich nadmotskych vyskach nad urovni nizkych zdroji a v zavétii kopct. Vypocet
efektivni vysky zdroje dovoluje pocitat koncentrace od zdrojii v celém rozsahu teplot exhalaci,
v malych vzdalenostech a rovnéz v piipad¢, Ze jednotlivé kominy jsou tak blizko u sebe, Ze se
vlecky vzajemné ovliviuji. Déle je zohlednéna do vypoctu sucha i mokra depozice a
transformace znecist'ujicich latek.

Vysledkem vypracovaného modelu je sit’ referen¢nich bodu (do 100 km od zdroje) s
maximalnimi kratkodobymi koncentracemi zne€ist'ujicich latek, primémymi ro¢nimi
koncentracemi zneciSt'ujicich latek a doby trvani koncentraci prevySujici imisni limity. Je
mozné upravovat rozte¢ referencnich bodt. Dalsi moznost je vytvoreni izolinii (hrani¢ni ¢ary
pro definované meze koncentrace.

Model je v Ceské republice vyuzivan jako jeden z referenénich modeli pro hodnoceni
kvality ovzdus$i. Je vyuzivan naptiklad pro vypracovavani rozptylovych studii, které jsou
bezpodminecnym podkladem pro hodnoceni kvality ovzdusi a je soucasti fizeni EIA dle zékona
¢. 100/2001 S., o posuzovani vlivli na zivotni prostiedi, ve znéni pozd¢jsich predpisti a mimo

jiné 1 pro tvorbu krizovych scénafi. (Bubnik1998)

7.1 Vyvoj modelu SYMOS*97

Poprvé byla metodika zvefejnéna v roce 1998 ve Véstniku Ministerstva Zivotniho

prostiedi 1998/3, jako vysledek projekti Statniho programu péée o Zivotni prostiedi MZP CR
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(projekty ev.c. GA/3224/93 a49/6.2/1/95). V roce 1999 byla metodika naprogramovéana, véetné
grafického rozhrani, jako model SYMOS’97. V roce 2002 byla provedena uprava metodiky
vyplyvajici ze zmén legislativy (Véstnik MZP 2003/4) a to pro moZnost hodnotit praimérné 1,
8 a 24 hodinové koncentrace a znec€isténi NO».

Posledni aktualizace metodiky byla provedena v roce 2013 a byla vydana Ministerstvem
zivotniho prostiedi jako ptfiloha Metodického pokynu pro vypracovani rozptylovych studii
podle § 32 odst. 1 pism. e) zdkona ¢. 201/2012 Sb., o ochran¢ ovzdusi.

7.2 Vstupni udaje modelu SYMOS’97 pro rozptyl exhalaci z chladicich vézi
tepelnych elektraren

Dle metodické ptirucky jsou vstupni tdaje rozd€leny do Etyt kategorii a 1isi se dle typu
zdroje a podminek v atmosféie modelovanych vypocétem.
U chladicich véZi tepelnych elektraren je vstupnimi tdaji nasledujici:
1) Pocet chladicich vézi N
2) Jejich poloha (soufadnice xz, Y, [m] ve zvolené soufadné siti
3) Nadmoiskou vysku terénu z; [m] v misté chladicich vézi
4) Vyska chladici véze H [m]
5) Doby v roce, po které jsou chladici véze v ¢innosti [hod z rok]
6) Objemovy tok spalin Vs [m3-s!] vypousténych do kazdé chladici véze. Vs se
udava pii teploté ts tedy nepiepocteny na normalni podminky
7) Teplota ts [°C] spalin vypousténych do chladici véze
8) Mnozstvi zneéistujici latky M [g-s™] odchazejici kazdou chladici vézi. Pokud
hodnoty M neuvede zadavatel, uréi se stejnym zptsobem jako v piipadé¢ komint
bodovych zdroji
9) Pramér chladici véze Dy [m] v koruné
10) Pti vypoctu zne€isténi ovzdusi prachovymi Casticemi podil PMio resp. PMzs
v emisich tuhych znecist'ujicich latek
11) Zavislost teploty ten* [°C] vlhkého vzduchu odpoustéjiciho chladici véz (bez

zavedeni spalin do véze) na vngjsi teploté te a relativni vlhkosti r

Klimatickymi udaji pro vypocty zne€isténi ovzdusi do chladicich véZi je tfeba mit
k dispozici vétrnou ruzici rozdé€lenou podle tiid stability atmosféry a rychlosti vétru jako u
béznych vypoctl znecisténi a dale nésledujici udaje:

1) Matice hodnot grt pro kazdou tiidu stability ovzdusi
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Hodnoty gr predstavuji predstavuji relativni Cetnosti vyskytu situace s teplotou t
v dané tfid¢ teploty a s relativni vlhkosti r v dané tfid¢ relativni vlhkosti a to pro
danou tfidu stability ovzdusi. Ttidy teploty a relativni vlhkosti jsou stanoveny

V nasledujici tabulce ¢.2

teplota vzduchu relativni vlhkost vzduchu
te [°C] r (%]
e t{dnf inte(lj'va] <50 |50-70]|70-80]|80-85]|85-90|90-95]|95-100
interva tiidn{ ;
teplota lhkoxt 40 60 75 83 88 93 98

<-10 -12
-10--5 -7

-5-0 -2

0-5 3

5-10 8 &

10-15 13

15-20 18
20-25 23
25-30| 28

> 30 33

Tabulka ¢. 2 Matice hodnot gt
Zdroj: SYMOS’97 — Metodicka piirucka, aktualizace 2013

Pro hodnoty gr Vv tabulce ¢. 2 bude pro kazdou tiidu stability platit nasledujici

vzorec (7.2.1)
Z z gre =1 (7.2.1)
r t

Vzhledem k tomu, Ze stabilni klasifikace rozeznava 5 tiid stability ovzdusi, je ticba
mit k dispozici 5 matic hodnot gr. Hodnoty grt se ziskaji statistickym zpracovanim

pozorovani z meteorologické stanice, ktera je pro sledované misto reprezentativni.

2) Matice hodnot fi
Hodnoty fit vyjadiuji primérné relativni mnozstvi zkondenzované vodni pary ve
vzduchu pfi dané kombinaci teploty a vlhkosti vzduchu. Pfi vypoctu se primérné

hodnoty daji nahradit nasledujicim pomérem

Dm rt
foo = — 2.
=D (722)

Dm,rt je trvani situaci s vyskytem mlhy pfi teploté t a relativni vlhkosti r za dané
obdobi

Dt je celkova doba trvani situaci s teplotou t a relativni vlhkosti r
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Pro hodnoty fr se voli stejné tidy teploty te a relativni vlhkosti r jako pro hodnoty
Ort dle tabulky €. 1. Vy¢isleni matice fit se provede stejné jako u gr statistickym

zpracovanim meteorologickych pozorovani.

7.3 Stavajici metodika v modelu SYMOS’97 pro rozptyl exhalaci
Z chladicich vézi tepelnych elektraren - bodovych zdrojt

Metoda vypoctu rozptylu z chladicich vézi elektraren byla prvné zvefejnéna ve Véstniku
Ministerstva Zivotniho prostiedi ¢&. 3b/98 a dale v Metodické piiruéce Ceského
hydrometeorologického tustavu, SYMOS’97 Systém modelovani stacionarnich zdroji
v aktualizovaném znéni z tinora 2014. V nasledujici ¢asti je popsana metoda z vyse citované
metodické ptirucky z roku 2014.

Metoda predpoklada, Ze spaliny z elektrarny nejsou vypousténé kominem, ale jsou

zavedené do chladicich véZzi a spolu s vlhkym vzduchem z véZe unikaji do ovzdusi.

Pro vypocet prevySeni exhalaéni vle€ky z chladicich vézi plati:

a) pro stabilni teplotni zvrstveni (tj. pro L., II. a III. t¥idu stability):

1,6-F1/3x2/3

Ah = pro  xp < Xp,
VH
P (7.3.1)
Ah=2,9-( ) pro xp, = Xy,
uH-sg
kde
' 2,4 Uy ( 3 2)
Xh = 7 .
Vse
_8.
S =T (Ya—V) (7.3.3)

V téchto rovnicich znaci:

F[m*.s] - po¢ate¢ni vztlakovy tok vzduchu opoustéjiciho chladici véz
XL[m] - vzdalenost referen¢niho bodu od chladici véze ve sméru vétru
una[m.s?] - rychlost vétru ve vysce H

H[m] - vyska chladici véze

Te[K] - teplota vzduchu v okoli chladici véze

g=981 m.s? - tihové zrychleni

va = 0,01°C.m™ - adiabaticky vertikalni teplotni gradient
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y[°C.m™] - aktualni vertikalni teplotni gradient v atmosféfe, pro jednotlivé
tfidy stability predpokladame podle tabulky ¢.3.
Tabulka ¢. 3
tiida stability y[°C-m?]
I -0,020
I -0,011
i 0,000

b) pro normalni a konvektivni podminky v atmosféie (IV. a V. tfida stability):

_ 1,6FY/3.(3x)?/3

Ah uy pro XL < Xh
5,56-F3/5.H2/5 (7.3.4)
Ah = T pro xp = xy
kde
xj = 2,16 - F2/5 . H3/5 (7.35)

Pocatecni vztlakovy tok vzduchu opoustéjiciho chladici véz F vypocitdme podle rovnice:

w-g-Df Te fre " Ly
F=—— |1 —— - 10,61 7.3.6
5 Tch + (qch qe) + Cp . Tch ( )

kde  w - [m-s?] vystupni rychlost vzduchu z chladici véze
Dy - [m] primér chladici véZe v koruné
Te - [K] teplota okolniho vzduchu, (Te = te + 273,15)
Ten - [K] teplota vzduchu vystupujiciho z chladici véz (Tcn = ten + 273,15)
Qe - [-] sm&Sovaci pomér v okolnim vzduchu
Qeh - [-] sméSovaci pomér ve vzduchu z chladici véze
Ly =2,5-10%kg™? latentni teplo vyparu vody
cp = 1004 J-kg'"'K™* mé&mé teplo pii stalém tlaku
frt - [-] korekéni faktor na kondenzaci vodni pary

SméSovaci pomér v okolnim vzduchu ge vypocteme:

_r 0622
9e =700 p,

- E(T,) (7.3.7)

kde r[%] - relativni vlhkost vzduchu
po = 101325 Pa - normalni tlak vzduchu na zemi
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Et(Te) - tlak nasycenych vodnich par pfi teploté Te. Tento tlak pii teploté T vypocteme
podle Clausius-Clapeyronovy rovnice:

EL(T) = E, - exp [— v, (1 _ l)] (7.3.8)

kde r = 611Pa - je tlak nasycenych par pfi teploté 0°C
Tr= 273K - normalni teplota vzduchu
Ry =461 J-kg-K™? - plynova konstanta pro vodni paru
SméSovaci pomér (ech Ve vzduchu opoustéjicim chladici véz vypocitdme za

ptedpokladu 100% relativni vlhkost podle

0,622
Qch = “Er(Ten) (7.3.9)
Pro vystupni rychlost w plati:
4 -V,
w=— D2 (7.3.10)

kde Veh [m3-s?] je objem vzduchu opoustéjiciho chladici véz (véetné zavedenych
spalin). Tento objem se sklada z objemu zavedenych spalin Vs [m®.s}] a objemu vzduchu Ve’

[m3.s}], ktery prochazi vézi bez zavedenych spalin, tj.
Vo, = Vo + V4 (7.3.11)

Hodnota Vs i zavislost Ven” na vngjsi teplote te a relativni vlhkosti r maji byt obsazené
ve vstupnich udajich. Pokud zavislost Ven” na teploté te a vlhkosti r pocitame pouze z nékolika
zméfenych hodnot, pfedpokladame o ni, Ze je linearni vzhledem k te a D, kde D je sytostni

dopln¢k ve vzduchu:

o _ 100 -1 Er(Te)

(7.3.12)
100 R,T,

protoze podstatné je, kolik vlhkosti je vzduch jesté schopen pojmout.

Podobné¢ teplota vzduchu Teh odchazejiciho z chladici véze (véetné zavedenych spalin)
se da vyjadiit pomoci teploty spalin Ts [K] a teploty Ten” /K/ vzduchu, ktery odchazi z véze,

pokud spaliny do ni nejsou zavedené:

22



7.3.

Tch Ms . M’ch ( 13)
kde Ms je hmotnost spalin
Po " Vs

M, = 3.
s=RT (7.3.14)
R, = Ry4(1+0,61"-s,,) (7.3.15)

0,622 -W

(4.3.16)

Sm =100 -0378 W’

kde W je obsah vodni pary ve skuteénych spalinach (vzdusning) v %,
Mch " - hmotnost vzduchu, ktery prochazi chladici vézi bez zavedenych spalin:

1 Po - VC,h
Moh =5 (7.3.17)
‘ Rch ’ Tch
R, = Ra(1+0,61-50(Te)) (7.3.18)

Ve vzorci Ry = 287 Jkg*K™* je plynova konstanta pro suchy vzduch a s1(Ten’) znaci
mérnou vlhkost nasycenych vodnich par, ktera zavisi na teploté Ten

0,622-E1(Tep)
Po—0,378-Er(TL,)

$1(Ten) = (7.3.19)
Teplota T}, bude podobné jako objem V/;, zaviset na vnéjsi teploté te a relativni vlihkosti
r. Pokud tato zavislost nebude znama a bude nutné ji pocitat z nékolika zméfenych hodnot,

budeme ji povazovat rovnéz za linearni vzhledem k te a D, kde D je sytostni doplnék.

Zavislosti Vi, =V, (te,D) a Ty, = T, (te,D) jsou vnitinimi parametry dané chladici véZze,

obecné jsou pro kazdou véz jiné a mély by byt obsahem vstupnich tdaja.

Bezrozmérny parametr fit vyjadiuje primérné relativni mnozstvi zkondenzované vodni
pary pii dané kombinaci teploty te a relativni vlhkosti r okolniho vzduchu. V praxi se da nahradit

pomérem

D
= 0t (7.3.20)

kde Dmrtje trvani situaci s vyskytem mlhy pfi relativni vlhkosti r a teploté te
Drt je celkova doba trvani situaci s relativni vlhkosti r a teplotou te
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Matice hodnot fit pro rizné tiidy te a r musi byt obsahem klimatickych vstupnich udaji

pro dané misto zdroje.

Popsanym zptisobem se tedy pro danou tfidu te a r a danou tiidu stability ovzdusi
vypocte veli¢ina F a z ni pfevySeni Ah. Jestlize stoji vice chladicich vézi vedle sebe, provede
se dale korekce A4 na mozné vzajemné ovlivnéni vlecek (jejich efektivnich vySek). Ziskame
tak prevyseni vlecky Ahjr” pii tiid¢ stability j, tfidé okolni teploty t a tiid¢ relativni vlhkosti r.
Efektivni vyska vlecky se pak vypocte:

tht = H + Ah’jrt (7321)

Protoze timto zptisobem ziskdme velké mnozstvi hodnot efektivni vysky (pii 10 tfidach
te, 7 tfidach r a 5 t¥idach stability je to 350), coz je pro dal§i vypocty zcela nepraktické,
zprimérujeme hodnoty efektivnich vysek pro kazdou tfidu stability ovzdusi pomoci vazeného
primé&ru. Vahou zde bude cetnost vyskytu dané kombinace tfidy teploty te a tfidy vlhkosti r v
dané tiid¢ stability j. Matice téchto relativnich ¢etnosti grt musi byt pro kazdou tfidu stability
obsahem klimatickych vstupnich tdaju. Pro efektivni vysku h;j vliecky pfi téidé stability j pak
bude platit

7.3.22
hj zzzhjrt'gjrt ( )
r t

S takto ziskanymi hodnotami efektivni vysky pro danou tfidu stability (a danou rychlost

vétru) pak jiz pocitame stejné jako pti vypoctu znecisténi z bodovych zdrojt.

U tepelnych elektraren ¢asto nastava stav, kdy jeden nebo vice blokd (a tedy jedna nebo
vice chladicich vézi) neni v provozu. Proto je vhodné ptepocitat dobu ptekroceni Tr zvolenych
koncentraci Cr na zéklad¢ jednotlivych provoznich rezimu. Tento postup vSak lze provést pouze
pro jediny zdroj a nikoliv pro vice chladicich v&zi soucasné. Protoze vSak vypocty zneciSténi
ovzdusi od elektraren se obvykle provadéji pro veétsi tizemi (nikoliv na velmi kratké
vzdalenosti), dopustime se pouze zanedbatelné chyby, pokud chladici véze elektrarny
nahradime véZzi jednou umisténou v geometrickém stfedu nahrazovanych vézi. VSechny ostatni
vstupni tidaje pfitom zlistanou stejné, az na emisi zneCist'ujicich latek, ktera bude souctem emisi

z jednotlivych vézi, které budou v jednotlivych provoznich reZzimech v provozu. Stejné tak pti
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vypoctu pievyseni vlecky pifi chladnych exhalacich pocitdime se skutenym poctem

provozovanych chladicich vézi pti daném provoznim rezimu.

Obecna zékladni rovnice pro vypocet koncentrace plynné znecistujici latky exhalované
ze stacionarniho zdroje ve zvinéném terénu za ptedpokladu Gaussova rozlozeni koncentrace ve

vleéce ma tvar:

105, < 7 )
C = exp| ————=
2T (cy + Gyo) (0, +0,) uy + Vs Z(O'Y + cyo)

XL
* exp —ku-u—hl Ky

(z—hy)? (z" + hy)?
' [exp (‘ 200, + ozo>2> t1=9)-exp <‘ 2(0, + %)2)

nro__ 2
+9-exp <— —(Z hy) >l

Z(GZ + GZO)Z

(7.3.23)

kde M; je emise znecist'ujici latky.
- rovna hmotnostnimu toku zne&istujici latky za ¢asovou jednotku [g.s™}]. Znacime
jej M.
Oyo, Oyo jSou pocatecni rozptylove parametry (pro x = 0), které souvisi s rozméry
elementll zdroje. Pro bodové zdroje jsou rovny nule.

Rovnice pro vypocet koncentrace plynné znecist'ujici latky exhalované ze stacionarniho

zdroje ve zvIinéném terénu za predpokladu Gaussova rozloZeni koncentrace ve vlecce pro

bodovy zdroj ma tvar:

2

— 10°-M YL ( K XL) K
C_Z-n-cy-cz-uh1+Vs e%p 2 | XP " h

20'y Un
(z—hy)? (z"" +hy)?
. —— 1-9)- e 9 7.3.24
IeXp< 207 +( ) - exp 202 + ( )

e (_ " - hl)z)l
203

Zakladni rovnice pro vypocCet pfizemni koncentrace plynné zneciStujici latky

exhalované z bodového stacionarniho zdroje ma tvar:
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_ 10°-M -yt ( . XL) «
C_Z-n-cy-cz-uh1+VS exp 20% P\ T uy/ 0

—h.)2
. l(l —9) - exp <_ %) +(1-9) (7.3.25)

(Iz] —hy)?
exp _—20§

Obecné rovnice pro vypocet koncentrace prachovych c¢astic (PMio) exhalovanych
z bodového stacionarniho zdroje ve zvInéném terénu za predpokladu Gaussova rozlozeni

koncentrace ve vlecce z bodového zdroje ma tvar:

3 106 -M —yi K
C_Z-ﬂ-oy-oz-uh1+vs P\ 262 h

y
Tc ] 2
N\ % (Z —(hy - hgi))
2,700 exp| — 202 +(1-9) (7.3.26)
=
(z" +hy + hgl-)2 (z"" +hy + hgl-)2
exp <— 202 +9-exp| — 202

Zakladni rovnice pro vypocet pfizemni koncentrace prachu exhalovaného z bodového

stacionarniho zdroje ma tvar:

~ 10 - M =AW
C_Z-ﬂ-Gy-GZ-uh1+VS P\ 202 h

y
r 2
S z—(hy — hy;)
. Fp(l)exp —( 202 gl) +9
i=1 z
7.3.27
(Z - (hl - h l))z ( )
exp 202 +(1-9)
ST
+h, + h,;
*exp <_ (|Z| 2;}2, gl) )
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zdroje v zavislosti na vzdalenosti x. od zdroje ve sméru vétru. A plati:

Rozptylove parametry pro bodové zdroje oy, 0, popisuji rychlost rozsifovani vlecky od

_ by
o= (7.3.28)
b, o
0,=0a,"Xx,

kde koeficienty a,,, b, a,, b, zavisi na tiid¢ stability atmosféry podle tabulek ¢. 4a, 4b

Tabulka ¢. 4a Hodnoty konstant pro vypocet rozptylovych parametrti pro hodinové

hodnoty imisnich koncentraci

tiida stability ay by a- b-
I 0,1197 | 0,8844 | 0,6273 | 0,5076
11 0.1373 | 0.8930 | 0.5721 | 0,5797
I 0,1608 | 0.8986 | 0.4849 | 0,6563
1A% 0,1934 |1 09018 | 0,3628 | 0,7549
\% 0,3329 | 0,8831 ] 0,1999 | 0,9729

Zdroj: SYMOS’97 — Metodicka piirucka, aktualizace 2013

Tabulka ¢. 4b Hodnoty konstant pro vypocet rozptylovych parametrti pro hodinové

hodnoty imisnich koncentraci

tiida stability ay by a- b.
I 0,1814 | 0,.8844 | 09508 | 0,5076
I 0,2081 | 0,8930 | 0.8671 | 0,5797
11 0,2438 | 0,8986 | 0.7349 | 0,6563
IV 0,2932 | 0.9018 | 0.5498 | 0,7549
V 0,5046 | 0,8831 ] 0.3030 | 0,9729

Zdroj: SYMOS’97 — Metodické ptirucka, aktualizace 2013

Znecistujici latky v atmosféfe se podrobuji riznym procestim, jejichz pfi¢inénim jsou
z atmosféry odstranovany. V aktudlnim modelu je moZné pocitat jen s prvnim ptibliZenim
k realnému stavu a uvazovat jen rofni primémé hodnoty vySe zminénych rychlosti
jednotlivych procesti odstraiiovani piimési z atmosféry. Podle primérmé délky setrvani
znecistujicich latek v ovzdusi rozdélujeme jednotlivé latky do tii kategorii. V tabulce ¢. 5 jsou

uvedeny koeficienty odstraiovani pro jednotlivé kategorie znecistujicich latek.

27



trida

priklad vybranych
znecistujicich latek

prumérné doba
setrvani v ovzdusi

koeficient
odstranovani k, [s” l]

sirovodik
chlorovodik
peroxid vodiku
dimetyl sulfid

20 hodin

1,39:107

II

oxid sificity
oxid dusnaty
oxid dusicity
amoniak
sirouhlik
formaldehyd
PM,o. PM; 5

6 dni

1,93-10°

oxid dusny

oxid uhelnaty
oxid uhlicity
metan

vyssi uhlovodiky
metyl chlorid
karbonyl sulfid

2 roky

1.59-10°

Tabulka ¢. 5 Hodnoty zahrnuté v metodice SYMOS 97 koeficientu odstraiiovani ky-

Zdroj: SYMOS’97 — Metodicka pfirucka, aktualizace 2013
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8 Dostupné metody modelovani premény prekurzorii na

sekundarni aerosolové Castice v kourovych vleckach a dostupné

parametrizace

Tato ¢ést je prehledem dostupné literatury, kterd shrnuje informace o faktorech, které
muzou ovlivnit stupeil pfemény a to mize mit za nasledek zvySenou oxidaci NOx a SO
v koufovych vleckach. Mnoho dat uvadénych v nasledujicich ¢lancich jsou vyjadieny jako
zlomkova mira konverze nebo procenta za hodinu. Tento udaj neni obvyklym zplsobem
vyjadieni rychlosti chemické reakce, ktera je normalné pocitana jako pocet molekul reaktantu,
ktery reagoval za sekundu. Nicméné frakéni miry konverze lze vypocitat z koncentraci
chemickych latek v koufové vlecce.

V tabulce ¢. 6 jsou shrnuty v soucasné dobé pouzivané a dostupné regionalni modely

zkoumayjici tvorbu sulfatl v saturovaném prostiedi véetné charakteristik.

Zkratka modelu S(IV) oxidanty Predpoklad Predikce vlastnosti | RozloZené Zpracovani
rozdéleni plynu, pH | cloudu (horizontalni,
vetrikalni
Regionalni modely
MC3 H,0,, O3 Termodynamicka v distribuce 3km horizontalné, online
rovnovaha, stejné pH | destovych a 50 m vertikalng,
ve vSech kategoriich | obla¢nych kapek, vnoiena miizka 27,
kapek unimodalni, 9,3km
lognormalni,
dvoufazova
distribuce aerosolu,
parametrizovana
aktivace aerosolu
CMAQ H,0,, O Termodynamicka siran soudasti 36 x 36 km, 34 online i offline
rovnovaha, variabilni | akumula¢niho vertikalnich vrstev
pH procesu, modalni
pristup k aerosolu,
parametrizovana
aktivace aerosolu
Eta-CMAQ H,0,, O3, CH;00H, | Termodynamicka Nd empiricky 36 x 36 km, offline
peroxy-kyseliny, rovnovaha, pfizplsobeno vertikalni rozlozeni
Fe3* Mm?* Parametrizovan logaritmickému je do 16 km
vznik sulfatu rozdéleni, stfedni
velikost kapky
zalozena na Nd a
LWC (obsah tekuté
vody); nové
vznikajici sulfaty
piicteny k
CHIMERE H,0,, O3 Fe®, Termodynamicka mnozstvi LWC, 0.5° x 0.5°; osm offline
Mm%, NO, rovnovaha, pH sekéni distribuce vertikalnich vrstev
zaleZené na aerosolu, polomér do 700 hPa
rovnovaze naboje destové kapky 2mm
REM-Calgrid H,0,, O Termodynamicka mnozstvi LWC, 0,25° zem. Siika x offline
rovnovéaha, pH =15 mnozstvi aerosolu 0.5° zem. délka, pét
popsano log- vertikalnich vrstev,
normalnim vnofena oblast
rozdélenim s horizontalnim
rozliSenim 4km
LOTUS-EUROS H,0,, O Termodynamicka jemny a hruby 0,50°délka x offline
rovnovaha, pH zavisi | aerosol; LWC =0,3 0,25°siika, 3
na iontové rovnovaze | g mnebo vertikalni vrstvy do
v oblaku, pH=5vVv 0,15 g m*, bez 3500m; 7
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explicitni aktivace vertikalnich vrstev
aerosolu do 5000m
EMEP H,0,, 05, Fe¥, Termodynamické LWC=0,6 gm™5; 50 x 50 km; 20 offline
Mm? ,(krp; = 3.3 * | rovnovaha, pH zdvisi | 5 kategorii aerosolu vertikalnich vrstev,
10710s71) na iontové jednosmérna
rovnovaze, miizka o 5km
parametrizovana
produkce sulfatu
NAME H,0,, O Termodynamicka LWC na zakladg 0.11°x0.11°; 33 — | offline
rovnovaha, pH zavisi | cloudové frakce; 50 vertikalnich
na iontové rovnovaze | mnoZstvi aerosolu vrstev nad 20 km
MESO NH Podrobné H,0,, O Kineticky pfenos, momentova né&kolik stovek online
<C2 diagnosticky schémata; efektivni metrt az desitky
zpoctené pH polomér zalozen na kilometru, v
LWC a Ngy zavislosti na
rozsahu ptipadové
studie
MATCH Predpoklada Termodynamicka mnozstvi LWC a 0,5-50km. 30 offline
kompletni pfeménu rovnovaha schéma aerosoli vertikalnich vrstev
SO, na sulfat
GLOMAP MetUM | Predpoklada Termodynamicka mnozstvi LWC, 2 1,5 km offline
kompletni pfeménu | rovnovaha stupfiové aerosolové
SO; na sulfat (GLOMAP-bin) schéma, nové
nebo kineticky vznikajici mnozstvi
ptenos (GLOMAP- sulfath
mode); konstatni pH
=4 nebo 5, zavisi na
mnozstvi SO,
WRF-Chem H,0,, O Termodynamicka dil¢i nebo modalni 12 km mfizka, 4 a v zavyslosti vezi
rovnovaha aerosolovy pfistup; 1,3km vnesené a aplikaci - online
hmotnost pfidana k miizky i offline
LWC;
parametrizovana
aktivace aerosolu
COSMOMUSCAT | Detailni popis Kinetické konstantni 2d simulace s 1km | online
chemismu vodni vychytavani, pH koncentrace poctu miizkou; 50
faze zavisi na iontové kapek; bez explicitni | vertikalnich vrstev,
rovnovaze aktivace aerosolem vnitini miizka se
136 body
AURAMS H,0,, O3, ROOH Kinetické empiricky 42 x 42 km; 28 offline
vychytavani SO, vypoctené Ny, dil¢i vertikalnich vrstev
H,0,, ROOH, vznik aerosoli do25kmail4
HNO3, NH3; vrstev do prvnich 2
termodynamicka km
rovnovaha pro Oz a
COg, pH zavisi na
zbyvajicim naboji
STEM H202, O3 Termodynamicka dil¢i vznik aerosolt 50 x 50 km, 21 v zavyslosti vezi
rovnovaha vertikalnich vrstev | a aplikaci - online
i offline

Tabulka ¢. 6 Ptehled pouzivanych regionalnich modeli, které zkoumaji tvorbu sulfatl
V saturovaném prostiedi

Zdroj: Ervens 2015

8.1 Dittenhoefer & de Pena (1980)

Dittenhoefer a de Pena (1980) na zakladé provadénych letovych méfeni koncentraci a
velikostnich distribuci Cistého sulfatu a dalSich smiSenych ¢astic v koufové vlecce uhelné
elektrarny Keystone, Pennsylvania odvodili miru konverze S02. a izolovali mechanismy
pfemény plynu na castice (gas-to-particle conversion mechanisms). ldentifikovali plynnou a

kapalnou fazi zahrnujici SO2 a byla posouzena jejich vyznamnost pro tvorbu atmosférického

30



sulfatu. Dale zjistili vztah mezi koncentraci sulfatovych aerosolovych ¢astic a tokem slune¢ni
energie. Maximalni velikost ¢astic siranu v koufové vlecce byla dosazena pii velmi vysoké
relativni vlhkosti béhem flze s oblaky a mlhovymi vrstvami. Funk¢ni vztah mezi rychlosti
pfemény S0, a ¢asem setrvani v prostiedi kourové vlecky stanovil hlavni mechanismy oxidace
S02. Byl pro to stanoven vztah (8.1.1)

d(SO5/Sv) _
dt

Leva cCast rovnice reprezentuje miru konverze S0z [%/h]. t je Vv rovnici Cas setrvani

(8.1.1)

v koutfové vlecce, a a b jsou konstanty. Vysledky této analyzy jsou vyjadieny V nasledujici
Tabulce ¢.7

Tabulka €.7: Vztah mezi mirou konverze S0 a Casu setrvani dle vztahu €. (8.1.1)

¢. letu konstanta a konstanta b
12 11,6 - 0,532
13 14,0 -0,777
14 34,9 -1,61
20 1,43 x 10°® 4,28
23 5,70 x 1073 2,30
24 8,10 x 108 5,64

Zdroj: Dittenhoefer , de Pena (1980)

Na zéklad¢ téchto vysledki je mozné provedend letova méteni rozdé€lit do dvou kategorii.

Bylo zjisténo, Ze dochazi ke snizovani miry konverze SO2 se dobou setrvani v koufové vlecce
a méteni kde naopak dochazi ke zvySeni miry konverze SO2s dobou setrvani. Tyto rozdily byly
dany rozdilnymi meteorologickymi parametry a parametry kvality ovzdus$i. Rozdily jsou

prehledn€ uvedeny v Tabulce ¢.8.

Tabulka ¢.8: Primérné meteorologické parametry a parametry kvality ovzdusi

Kategorie Relativni | (cosz) | Teplotni | Zied’ovani Smér Pozad'ova
vihkost (1-A) | gradient | koufové vétru koncentrace
°C/km vlecky N/cc
Snizujici se 73 0,333 1,2 0,51 WNW, 3280
mira konverze NW, NE
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Zvysujici se 88 0,455 7,0 1,07 W, SW 5850

mira konverze

Zdroj: Dittenhoefer , de Pena (1980)

Byla zjisténa primérna mira konverze plynt na aerosolové castice zhruba 1%/h béhem
prvnich 1 az 2 hodin transportu zplodin pifi 13 letovych méfeni provadénymi za rozdilnych
meteorologickych podminek, rozdilnych relativnich vlhkosti a slune¢niho zafeni. Maximalni
rychlost 6%/h byla pozorovana v okamziku, kdy se horni ¢ast koufové vliecky spojila s urcitou
vrstvou mrakt, béhem které ¢astice sulfatu dosdhly své maximalni velikosti.

Ztetelna zména rychlosti pfemény se vyskytla pii relativni vlhkosti pfiblizné 65%. Byl
stanoven ptredpoklad, Ze v ten moment za¢ne dochézet ke zkapaliiovani sulfatovych astic v
aerosolu. Dale bylo zjisténo, ze samotna fotochemie nema podstatny vliv na transformaci siry
Vv aerosolu. A pii vysoké intenzité slunecniho zateni a pfi rychlém zied’ovani zplodin dochazi k
produkei vysokych koncentraci jemnych aerosolovych ¢astic.

Miry konverze byly nejvyssi a jesté se zvySily s délkou koutové vlecky v podminkéach
vysoké relativni vlhkosti, intenzit slunecniho zafeni a intenzivniho atmosférického michani pro
koutové vlecky s vysokou pozadovou koncentraci Aitkenovych jader. Tyto jadra zahrnuji
atmosférické castice o velikosti pfiblizné v rozmezi 0,01 az 0.1 um. Je pravdépodobné, ze
homogenni oxidace jak plynné faze, tak vodni faze, zahrnuje i vedlej$i produkty
fotochemického cyklu NOx-Os-uhlovodik-slune¢ni svétlo. A ty pfispivaji k transformaci siry
pii delsi dobé setrvani kourové vlecky.

Bylo zjisténo, ze zvyseni vzdusné vlhkosti vyznamné zvySuje konverze SO, bez ohledu
na denni dobu. Pfepocitaci poméry a relativni vyznam oxidace vodné a plynné faze SO2 zjisténé
v této studii by mély byt reprezentativni pro typickou elektrarnu na spalovani uhli, kterd se
nachazi v severovychodnich Spojenych statech v pocatecnich 1-2 hodinach. (Dittenhoefer &
de Pena 1980)

8.2 Mbller (1980)

Vroce 1980 Moller prezentoval komplexni kineticky model atmosférické oxidace
zpracovany na zakladé experimentalnich a teoretickych dat z toho€asu dostupné literatury. Ve
svém Clanku prezentoval mechanismy fotochemické oxidace, oxidace radikaly, oxidace
Vv kapalné fazi a pfeménu plynu na Castice. Jsou zde uvedeny taktéz konstanty stfedni reakcni

rychlosti 10-7s-1 pro fotochemickou oxidaci SOz, 1,2 * 10 s pro reakci s radikaly a 10 - 10°
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4 s pro oxidaci SO, v nasycené fazi pii pH vrozsahu 4-5. Oxidace SO atmosférickymi

¢asticemi je siln¢ omezena v diisledku rychlé saturace. Moller taktéz potvrzuje, ze reakce SO2

vvvvvv

8.3 Seigneur (1982)

Seigneur (1982) prezentoval model dynamiky sulfatovych aerosolt v koufovych
vleckach. Popisujici advektivni transport, turbulentni difuzi, chemii plynové faze a dynamiku
aerosoll v koutovych vleckach. Prezentovany model zahrnuje Reactive Plume Model
(Lagrangianiiv model), Carbon-Bond Mechanism (chemismus plynné faze zahrnujici 73 reakci
mezi 36 chemickymi slou¢eninami). Popsali dynamické chovani aerosolové populace, které
zahrnuje popis fyzikalné-chemickych procest koagulace, kondenzace, vypatovani a nukleace.
K tomuto popisu pouzili obecnou dynamickou rovnici (GDE, General Dynamic Equation).

V modelu byly pouzity rovnice uvedeny V tabulce ¢. 9 Priifezové koeficienty a tabulce €.

10 Prufezové interakce

Koagulac¢ni koeficienty

2<1<m By (5.3.1)
Ist<i-1 (u + ), v)
= f j dydx
Xi—1 Y f(uj_1—v) uv(x; — xi-1) (X1 — X1-2)
2<1<m aﬁi_l_l
i=1-1; 1 J‘f(vl—1—vl—z) j‘xl—1 (u +v)B W)
2 Xi_p fi—1—v) w(x; — x3-1) (-1 — X1-2)
1 [Hi -1 u+v)Bu,v
L1 f f by
2 Fi—1—v1_2) Vx5 wo(x; — x;-1) (-1 — x-3)
2<1<m; bﬁi’l (5.3.2)
1<i<l; X % B(u,v)
Xi—1 Y f(v1-v) uw(x; — x;-1) (-1 — x1-1)

xi  f(wi-v) B (u,v) J
B f f wo(x; — x;-1) (O — x;-1)

X1-1*X]-1
1<l<m "Bii = “Bi
i=1
1<l<m = Moo B(u,v)
bB,, = J f — — dydx
1 <i; Xi—1 fxi_lv(xi Xi—1) (X1 — X1-1)
Kondenzacni koeficienty
Omezeny difuzi _ i X 5.3.3
v difuz ag, =J’ ¢ (x) dx ( )
1<l<m xi_lv(xi - Xi-1)
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d(x) * (v +V)

b b =
= 30 (v — 1)
Reakce aerosolové faze ah, = v'Kk,[S0,] (5.3.4)
1<l<m b UKKkG[SO](v +V')
Y7 3In(10)v, (x; — xi-1)
Koeficienty vzniku a depozice
Vznik novych &astic Ji =yRV (5.3.5)
[=1;
Primarni emise _ f i S(x) (5.3.6)
1<li<m xioq Xi T Xi-1
Depozice — f"i L(x) (5.3.7)
1<l<m xj_q Xi T Xi-1
Tabulka €. 9 Prltezové koeficienty
|Zdroj: Seigneur 1982
Interakce koagulace
I=1...,m ki, = 1/2P8,; (um~3cm3min™?) (5.3.8)
i=1
I=1...,m ki, = BBy, (um~3cm3min™?) (5.3.9)
i=l.,1-1
1=2...,m bg, . (5.3.10)
ﬁl i
a;; = 1 - - -
i=1.,1-1 ki,
I=2...,m-1 ] B, (5.3.11)
bip=1 - 74
i=1.,1 il
Interakce kondenzace omezené difuzi
I=1...,m d 1 — (ppm~imin™1) (5.3.12)
’ kiy =—=—=[(1+6)°
il [SA] [( + ) ¢l
+ ¢
I=1...,m a 2 +6)%%, (5.3.13)
a; = —
C A+ )%+,
I=1...,m-1 p b, (5.3.14)
bt = ady, 1 by
(1+8)%, + 2,
I=1...,m ap _ 6“@ _ (5.3.15)
A+ 8%+,
I=1...,m 4 “p, + P, (5.3.16)

t

T A +0)%, + ',

Omezené kondenzacni interakce
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I=1...,m 1 (ppm~lmin™1) (5.3.17)

I, = m[(l + &)%Y,
+ Py

I=1...,m Y C + 8y, (5.3.18)
ECE R

I=1...,m-1 4 b, (5.3.19)
A+ 89, + by,

I=1....m ag 59, (5.3.20)
T+ 8P, + by,

I=1....m @, + 0y, (5.3.21)

Rl s T
Y+ Y

Interakce tvorby novych ¢astic

=1 "k, = koY (ppm~tmin~1) (5.3.22)
ng == (5.3.23)
a,; 5

Tabulka ¢. 10 Prufezové interakce

Zdroj: Seigneur 1982

Model je slozZen z nasledujicich ¢asti —

- model popisujici advektivni transport, turbulentni difuzi, exhalace, depozici
plynnych sloucenin a aerosolt;

- model plynné faze (modelovany mechanismem uhlikovych vazeb); vyse
charakterizovany aerosolovy model (Lagrangiantiv model piedpokladajici gaussovo
rozlozeni koncentrace ve vlecce).

V modelu je uvazovano s mechanismem popisujici chemismus HNO> dle nésledujicich

rekaci (8.3.1) — (8.3.3).
NO + OH — HNO,

k, =14 x ]O‘ppm'lmjn'l (831)
HNO, %NO + OH 832
ks = 0.19kno, (8.3.2)

NO,; + Ho; — HN03 +03
kg = 20ppm~ "min"?, (833)

kde je kyo, mira fotolyzy NO2.
Déle je charakterizovana vznik H>SO; nésledujicimi reakcemi (8.3.4) — (8.3.6).

S0, +OHBHSO;, ko= 1.32 x 10> ppm ™' min~* (8.3.4)
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HSO, + NO = HSO, + NO,,

ki, =8x 10?ppm ™' min~’ (8.3.5)
HSO, + NO; - H,80, + HNO;,
© ks = 10°ppm™ min ! (8.3.6)

Nasledné¢ dochazi k nukleaci svodni parou, s amoniakem nebo kondenzaci s jiz

existujicimi aerosoly. (Seigneur 1982)

8.4 Seigneur, Saxena & Belle Hudischewskyj (1982)

Matematicky model popisujici chovani plynnych a aerosolovych ¢astic a vznik
sekundarnich aerosolli v koufovych vleckach prezentovali Seigneur, Saxena a Belle
Hudischewskyj (1982). Procesy reprezentované timto modelem zahrnuji advekci, turbulentni
difazi, povrchovou depozici, chemické déje plynnych latek (gas-phase chemistry), koagulaci a
sedimentaci aerosolt, konverzi plynti na aerosol pro dusi¢nany a sulfaty. Model byl verifikovan
méfenimi ziskanymi ve tfech elektrarnach v rizném prostiedi. Jako dilezity komponent tohoto
aerosolového modelu je identifikovan mechanismus piemény plynu na Castice (gas-to-particle
conversion proces). Ten urcuje nejen kinetiku formovani aerosolovych castic, ale 1 jejich

chemické slozeni.

Jako prvni krok pii posuzovéni formace sulfatového aerosolu byl v modelu posouzen

mechanismus vzniku H2SO4 a NH3 v rovnovazném stavu se suchym aerosolem, pro ktery byly

identifikovany vztahy:
NH;[|H,SO
NHs(g) + H2S04 (g) <> HN4HSO4 (s) K, = INH,][H,504] _ 2,0 x 1073°ppm? (8.4.1)
X
[NH3]x _0g
NHs(g) + NHsHSO4(g) <> (NHa4)2S04(s) K, = . =3,8 x 107%%ppm (8.4.2)

V rovnicich (8.4.1) a (8.4.2) symboly (g) a (s) identifikuji fazi plynnou a pevnou a Ki a
K2 jsou rovnovazné konstanty. Chemické sloZeni aerosolu je charakterizovano molovymi
frakcemi x a'y pro NHsHSO4 a (NH4)2SO4. Pro uzavieny chemicky systém je mozno vypocitat
sloZeni aerosolu, pokud jsou znadmy pocatecni koncentrace H2SOs a NHsz v plynné fazi.

Hromadna konverze vede k nasledujicimu vztahu:

x+y=1 (8.4.3)
[NH3z]°=[NH3] + (2x+y)M (8.4.4)
[HzSO4]0:[HQSO4] + (X+y)M (8.4.5)
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M je celkova koncentrace sulfatového a bisulfatového aerosolu. Tento systém rovnic
muze byt feSenim pro dosazeni rovnovazného slozeni aerosolu pro rizné koncentrace plynné
od 10 ppm az po 10 ppm. Vysledky modelace ukazuji, Ze molarni zlomek y pro NH2SO4 je
vzdy mensi nez 0,01. Pro tento model byl stanoven piedpoklad, ze HoSO4 kondenzuje s NH3 za
vzniku (NH4)2SOs4, ktery je v pevném skupenstvi pii relativni vlhkosti pod 80%.

Pro formaci nitratovych aerosolli je zvazovana chemicka cesta probihajici v denni dobé,
zahrnujici taktéz fotolyzu, jedna se tedy o oxidaci NO; radikadlem OH za vzniku HNOs.

NO + OH — HNOs3 k=1,4 x10*ppm™*min (8.4.6)

Hlavni procesem vedoucim k tvorbé anorganickych dusi¢nanovych aerosolti béhem dne
je reakce NHsz s HNOg pfi relativni vlhkosti pod 62%, pokud je vysledny produkt reakce
NH4NOs3 v pevném skupenstvi.

NH3(g) + HNO3(g) <> NH4NOs3 (s) (8.4.7)

V tomto matematickém modelu byl zvolen nasledujici rovnovazny parametr:

24090 T
K3 = [NH3][HNO3] = 70,68 - T - 6,04 znﬁ (848)

kde je T teplota uvedena v kelvinech a K v ppm?. Tato rovnovaha tvoii proces premény
plyntl na ¢astice dusi¢nanového aerosolu. Na rozdil od pfemény H2SO4 na aerosolovy sulfat,
ktera mize byt povazovana za nevratny d€j z divodu nizkého tlaku par H2SOs, je tvorba
dusi¢nanu amonného reverzibilni proces; dusi¢nan amonny se rozlozi na své prekurzory,
jestlize jejich koncentra¢ni produkt je nizs§i nez hodnota saturace dana rovnici (8.4.8).

Seigneur et al. vytvoftili langrangeovsky model popisujici tvorbu siranovych a nitratovych
aerosolu a jejich distribuci v koufovych vleckach pti vlhkosti pod 62%. Z vysledki simulaci
pro tfi riznd prostiedi je patrné, Ze jsou dobfe reprodukovatelné primarni charakteristické déje

za riznych podminek. (Seigneur, Saxena & Belle Hudischewskyj 1982)

8.5 Belle Hudischewskyj & Seigneur (1989)

Formulaci a hodnocenim se zabyvali dale Belle Hudischewskyj a Seigneur (1989) v ramci
matematického modelu, ktery odhaduje koncentrace znecisténi plynou fazi SO, a NOx a
acrosolovou fazi (sulfaty, nitrat, PM1o) v koufovych vlec¢kach pfi transportu, disperzi a suché

depozici v atmosféte. Tento model byl validovan daty ziskanymi z méfeni ve tfech elektrarnach
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Navajo, Arizona; Mohave, Nevada a Labadie, Missuri a hutich San Manuel, Arizona.
Matematicka rovnice, ktera fidi vyvoj aerosolové populace, byla vyjadiena jako aerosolova

hmotnost takto:

6m;, v( ) + VK 8m
myv Vm,; + el growth /shrinkage
i 1y @ ?5) (8.5.1)
am,; o
+ &' coagulation -~ ~—— removat + —_— emissmn
(4) ?5) ?6)

kde mij je hmotnost latek j o velikosti i. v je vektor vétru a K je tenzor koeficientu
difuzniho vifeni (the eddy diffusion coefficient tensor).

Advekce a vifiva difuze (vyrazy 1 a 2), emise (vyraz 6) a odstranovani (vyraz 5) jsou
upraveny transportnim modelem. Odstranéni zahrnuje jak suchou depozici, tak sedimentaci.
Rychlost depozice je funkci velikosti aerosoli, atmosferické stability (reprezentovana rychlosti
tteni) a vyuzivani pady (reprezentovdna nerovnosti povrchu). Vyrazy ¢. 3 a 4 pro
rust/zmensovani aerosolovych castic a koagulace jsou upravovany diky dynamické casti
aerosolu. Dynamika aerosolu je slozen z primarnich aerosolti a sekundarnich sulfatovych,
dusi¢nanovych, amonnych a vodnych aerosold. Sulfatové aerosoly vyplyvaji z difuzné
limitované kondenzace H2SOa.a reakce SO>.

Porovnani mezi vysledky modelového hodnoceni a naméfenymi hodnotami distribuci
velikosti aerosolu, koncentracemi sulfatovych aerosolt a rozptylovymi koeficienty je pomérné
uspokojivé. U modelu byla zjisténa tendence podhodnocovat koncentrace sulfatovych aerosolt
a rozptylové koeficienty.

Dale prezentovali popisné schéma fyzikalnich a chemickych procesti relevantnich pro

aerosolovy model, obrazek ¢. 4 (Belle Hudischewskyj & Seigneur 1989)
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Obrazek ¢. 4 Schéma fyzikalnich a chemickych procesii

Zdroj: Belle Hudischewskyj & Seigneur 1989

8.6 Janssen (1990)

Janssen (1990) mimo popisu zakladnich chemickych reakci NOx (6.2.1) — (6.2.3)
probihajicich v koutovych vleckach odvodil reakéni Cas Te.
Pro reakci NO s Oz (6.2.1)
To(5) = 1/(ky X (03)) (8.6.1)
Pro reakci NO2 s UV zafenim
T.(7) = 1/ks (8.6.2)
Reakce (8.6.1) probiha v rozmezi 1 hod. — 30 s. Rychlost reakce (8.6.2) je 3-6 minut pfi
normalnich atmosférickych podminkéch za denniho svétla.
Mimo rychlosti reakci stanovil Janssen dale ¢asovy rozsah disperzniho procesu Tp. Tp lze
odvodit z tempa ristu koutové vlecky (rovnice (6.2.7)), kterou odvodili z rustu sitky koufové

vle¢ky o.
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2
exp(— 1/2 (y/oy)
2muoyo,

: Iexp ((— 1/2 (H;—Z)2> (8.6.3)

[NOk] = Q

Z

+ exp (— 1/2 M)l
o

z
kde Q — objem NOx emisi [kg-s™]

u — rychlost vétru [m-s™]

y — soufadnice V horizontalni rovin¢ ke sméru vétru [m]

Z — soufadnice ve vertikalni roviné [m]

g, a g, — parametry rozptylu [m]

H — efektivni vySka kominu [m].
Rychlost zfed'ovani koufové vleCky je imérna rychlosti, pii které se zvétSuje plocha

prifezu ob kolmého ke sméru vétru. (Janssen 1990)

8.7 Lazaridis, Isukapalli & Georgopoulus (2000)

Lazaridis, Isukapalli a Georgopoulus (2000) prezentovali modelovaci platformu
fotochemickych procesti plynné a aerosolové faze. Model byl prvné aplikovan ve studiich
zahrnujici emise z bodovych zdrojii a vznik sulfatovych ¢astic v koutovych vleckach. Tento
model ukazuje, Ze homogenni nukleace je UCinnym procesem formovani sekundédrnich
aerosolovych c¢astic v koufovych vleckach. Model byl porovnan s terénnimi méfenimi
v koutovych vleckach elektraren s uspokojivymi predikcemi plynnych castic a celkové mase
siranll. Model je primarné urcen ke studiu sekundarni tvorby organickych latek v disledku
variace emisnich kategorii, jako je automobilovy provoz a produkce nafty. (Lazaridis,

Isukapalli & Georgopoulus 2000)

8.8 Nunnermacker et al. (2000)

Na zakladé¢ dat z méfeni malé a velké elektrarny z ploSiny Ministerstva energetiky
(Department of Energy) byla Nunnermackerem et al. (2000) sestavena a provedena kineticka
analyza chemického vyvoje koutfovych vlecek elektrarnen. Z analyzy bylo patrné, Ze
v koutovych vleckach probihaji fotochemické reakce. Analyza byla zamétena na efektivnost

O3 a zivotnost slou¢enin NOx. (Nunnermacker et al. 2000)
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8.9 Brocketal. (2002)

Brock et al. (2002) prezentovali vysledky letovych méteni provadénych National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA) v koutovych vleckach po vétru od elektraren
spalujicich uhli na vychod¢ Spojenych statd. Prezentovali analyzu mechanismu ristu ¢astic
SO2. NOx a objemova koncentrace ¢astic. Data byly shrnuty v nésledujicim obrazku ¢. 5.

Fluxes of NO,, SO,, and Particle Volume in the Plumes of Power Plants and Urban Areas During SOS '99*

Date Source Plume Age, NO, NO, SO, V<01 pum 0.1 <¥<12um
hours 10> molecules s ' 10** molecules s ' 10* molecules s em’s”! em’ s~
3July  Johnsonville emitted NA® 11 43 NFF NP
24 042 + 0.10 0.26 + 0.07 23+05 -3+ 4 240 + 100
9.1 0.14 +0.04 0.002 = 0.003 0.64 + 0.15 107 470 + 190
Gallatin emitted NA 0.49 23 NP NP
1.8 0.38 + 0.09 0.16 + 0.04 2005 19+ 10 130 + 56
47 0.07 +0.03 uc? ucC 9%7 300 + 120
Nashville (city) ~1.5 NE® NE NE 244 6+7
~2.5 NE NE NE 4%5 2%6
4 NE NE NE 4+5 26
7 NE NE NE 107 80 + 37
4 July Johnsonville emitted NA 1.1 44 NP NP
1.9 1.3+£03 0.90 + 0.21 59+14 28 + 14 350 + 130
33 0.96 +0.22 0.45 + 0.13 45+ 1.0 2111 590 +220
4.0 0.92 +0.21 037 £ 0.11 64+ 15 23+ 12 1400 = 300
49 0.98 +0.23 0.34 + 0.10 62+ 14 1448 1700 + 400
7 July Thomas Hill emitted NA 13 0.59 NP NP
20 1203 uc 0.56 + 0.13 3x2 15
30 13£03 uc 0.38 + 0.09 342 -4 7
40 12+03 uc 043 + 0.10 444 26
5.5 0.75 £0.17 uc 0.35 + 0.08 8 5 3+6
6.5 0.56 +0.13 ucC 0.32 + 0.07 3114 47
10 0.33 £0.10 uc 0.12 + 0.03 199 ~-3%6
12 July  Johnsonville emitted NA 0.58 25 NP NP
0.7 0.56 £0.13 051 +0.14 24+ 06 76 88
20 0.56 £0.13 0.36 + 0.08 27+ 06 45 33 £18
28 0.52 £0.12 0.11 £0.03 24406 § &5 40 +21
35 0.56 +0.13 0.06 + 0.02 2305 55 80 + 37
4.1 0.49 + 0.11 0.04 + 0.02 26+ 06 86 160 + 68
49 0.50 +£0.12 0.04 + 0.03 25+ 06 8+6 130 + 56
5.7 0.57+0.14 0.02 + 0.04 21405 11+7 210 =81
6.5 0.57 +£0.14 0.04 + 0.04 19+04 T+6 210 + 87
75 uc uc 1303 635 210 =81
Cumberland emitted NA 47 0.51 NP NP
13 49 1.1 48+ 12 0.59 + 0.13 107 4+6
2.0 4.0£09 35£09 051 + 0.12 8+6 4+
28 2.7 +06 2306 0.32 + 0.07 8+£6 ~24%15
38 28406 2306 0.41 £ 0.09 55 47 £7
4.6 28 %06 1.7+ 05 0.39 + 0.09 445 ucC
55 2907 1.8+ 0.5 0.32 + 0.07 65 uc
17 July  Johnsonville emitted NA 1.0 45 NP NP
1.1 1.1 £03 0.89 + 0.25 57+18 159 17 £ 12
28 1.0£02 0.39 £ 0.11 56+ 17 52424 150 + 67
47 0.36 + 0.08 0.12 £ 0.04 36+ 1.1 60 + 28 200 + 90
19 July  Bowen emitted NA 1.8 4.0 NP NP
4 092 0.2 0.67 + 0.19 2907 0.1%3 T+8
13 uc uc 20+ 05 11£8 95 +40
Atlanta (city) uc NE NE NE ucC 23

* Fluxes from Atlanta were estimated using correlation with SO* and CO (see text), Stated uncertainties include instrumental precision and accuracy and
estimated plume integration and wind velocity errors.

®NA indicates not applicable; all NO, emissions are in the form of NO,.

NP indicates no emissions information on submicron particle fraction.

4UC indicates unable to calculate.

“NE indicates no daily emissions data from urban sources.

Zdroj: Brock et al. 2002

Zménu praméru ¢astic popsali jako funkci ¢asu (8.9.1)
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dD, _ Ng(Dyp, t2) = Ny(Dp, t1)

kde Ngje pocet castic v ecm3 vzduchu s primérem > Dpnad hodnoty pozadi mimo oblak

(8.9.1)

a @ je primérny narast koncentrace oproti priméru pozad’ovych hodnot v ¢asech t; a t,.
Kumulativni rozdé€leni velikosti po vétru N, (Dp, tz) je odhadnuto na zaklad¢ pozorovani, je
korigovano pro fedéni oblak.

Rychlost ristu ¢astic je popsana semiempirickym vztahem (8.9.2)

b, 1.51 + 28Kn
—2 « pj (8.9.2)
dt 1.51 + Kn(1.08 — 6.045) + 8.328Kn?

kde Kn = 2AD,, a p = D*/(cA), D*je difuzivita par hydratované kyseliny sirové ve

vzduchu 0.077 cm?™ a ¢ je tepelna rychlost.

8.10 Ulevicius et al. (2002)

V tomto materidlu je popsan vliv faktorti na formaci a hygroskopicky rast aerosoli.
Nameétené hodnoty byly porovnany s predikci vychazejici z presné teoretické rovnice, ktera
pripisuje vztah mezi velikosti priméru ¢astic a relativni vlhkosti. Porovnani vysledkt ukazalo,
ze existuje poméerné Spatnd shoda mezi predpokladanymi a zméfenymi rozdéleni velikosti

castic. (Ulevicius et al. 2002)

8.11 Vehkamiki et al. (2002)

Vehkanidki, Kulmala, Napari, Lehtinen, Timmreck, Noppel a Laaksonen prezentovali
v roce 2002 vylepSené parametrizované rovnice nuklea¢nich reakci kyseliny sirové a vody,
kritickych polomért klastri a homogennich rychlosti nukleace pfii troposférickych a
stratosférickych podminkach. Tyto parametrizace jsou zalozeny na klasickém nukleacnim
modelu. Soucasné¢ bylo provedeno porovnani parametrizované rychlosti nukleace
s experimentalnim méfenim. Jejich parametrizace je validni pro teploty mezi 23.14 K a
305.15K (-43°C — 32°C), relativni vlhkost 0.01 — 100% a koncentrace kyseliny sirové mezi
107 a 10 cm3s?, a tyto parametrizace mohou byt extrapolovany az na teplotu 190K. Jejich
parametrizace je omezena pro piipady, kdy jsou rychlosti nukleace mezi 107 a 10'° cm3st a

klastr obsahujici alespon ¢tyfi molekuly.
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Prahové hodnota koncentrace (1/cm3) kyseliny sirové (celkem) vytvéii rychlost nukleace

J = 1/(cm3s) zavisi na teploté a relativni vlhkosti, podle nasledujici rovnice:

RH 4 227009
100 T

NJ='1/cm3] = exp | —279.243 + 117.344

1088.64 RH +114436T
T 100

RH
—0,0302331 WT —0.00130254T2 (8.9.1)

RD RD
— 6.38697 log (ﬁ) + 854.98 log (W) T

RH
— 0.00879662T log (W)]

Pomeér teoretické hodnoty k parametrizované hodnoté prahovych koncentraci se pohybuje
mezi 0,93 a 1,13. (Vehkaniki, Kulmala, Napari, Lehtinen, Timmreck, Noppel & Laaksonen
2002)

8.12 Vehkamiiki et al. (2003)

V této praci se Vehkaméki, Kulmala a Lehtinen prezentovali svilj model a parametrizaci
predikce rychlosti pfemény vodnich par a par kyseliny sirové pii teplot¢ mezi 300,15 a
400,15 K. K vytvofeni modelu pouzili verzi termodynamicky konzistentniho binarniho
homogenniho nukleacniho modelu. Vyvinuty model byl pouzit k zohlednéni miry nukleace za
ruznych podminek.. Sledovali termodynamické vstupni data, jako je tlak par, chemicka aktivita,
povrchové napéti a hustota). Rychlosti parametrizace byly parametrizovany k jejich
naslednému pouziti pro aerosolovych dynamickych modelech, modelovani vyfukovych plynt
a dal$ich modelech. Parametrizace zkracuje vypocetni ¢as alespont 500krat. (Vehkamaéki et al.
2003)

Molarni zlomek kyseliny sirové v kritickém klastru je dan vztahem (8.12.1)

x* = 0.847012 - 0.0029656 T - 0.00662266 In(Na) +
0.0000587835 T In(N) + 0.0592653 In(-) - 8.12.1)

0.000363192 T |n( H) +0.0230074 |n(%)2 ;

R
100
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RH
100

0.0000851374 T |n( )2+ 0.00217417 |n(%)3-

7.923,10-6 T In(%)3

kde Na je celkova koncentrace plynné faze kyseliny sirové v 1/cm®. T je teplota v K a RH

je relativni vlhkost v %.

Rychlost nukleace je dana exponencialnim polynomem tietiho fadu In(%) aln (Na)

J[1/(cm3s)] =exp [a(T, x*) + b(T, x*) In (%) +

RH

c(T, x*) In (E)z + d (T, x*) In (%)3 +
e(T, x*")In(Na) + f(T, x*) In (%) In(Na) + (8.12.2)
o(T, x*) In (%)ZZIn(Na) + h(T, x*)In(Na)? +

i(T, x°) In (£20) In(Na)? + j(T, x*)ln(Na)3]

kde koeficienty a(T, x*)... i(T, x*) jsou funkce teplot a molarniho zlomku rozhodujiciho
Klastru x* vypoctené pomoci rovnice (8.12.1).

a(T, x*) = —0.00156975 — 0.134245T + 0.100507 T?

0.187416
—0.000460103 T3 + —
x

0.0104122
L r—
X
b(T, x*) = 0.00195077 + 0.168038 T — 0.0225755 T2
0.002502
+0.0000827149 T3 + —
X
0.0155215
A (8.12.3)

c(T, x*) = 0.000154084 — 0.0280301 T
+ 0.00154587 T2 — 4.52701 «107°T3
0.091532 +0.0711652

*2

b x*

d(T, x*) = —0.0050926 — 0.00796846 T
+ 0.0000446828 T2 — 8.79425 « 1078 T3
0.13399 +O.831112
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e(T, x*) = —0.0227223 — 1.56512 T + 0.00380717 T?

1.29499
+ 0.0000164109 T3 +T
X
0.0474821
+
X
f(T, x*) = 0.00310646 + 0.304518 T — 0.000564012 T?
0.351584
—2.03267 x 1076 T3 — —
X
0.103749
+ *
X

g(T, x*) = 0.077543 — 0.00196315 T

+ 0.0000130412 T% + 6.62369 1078 T3
0.011347 4 0.0972804

%2

b x*

h(T, x*) = —0.153143 + 0.0575392 T — 0.000306511 T2
0.0982514

x*Z

—2.96097 1078 T3 +

0,336286
+—
X
i(T, x*) = —0.552173 — 0.00207043 T
+ 0.0000144032T%+8.83%107°T3
0.011983 0,0700025

x*z x*
j(T, x*) = 0.126544 + 0.00136029 T — 5.90598
*107 T2 —4.1715%107° T3

+ 0.00170807  0.0064323

*2

X x*

Celkovy pocet molekul v kritickém klastru N je dan vztahem (8.12.3)
* * * RH
[N*1or = EXP [A(T, x*) + B(T, x") In (22 4
 In (F)?  In (FEY 8.12.2
C(T,X)ln(m) +D(T,X)ln(m) + (8.12.2)

E(T, x")In(N,) + F(T, x*) In (%) In(Ng) +
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* RH 2 * 2
G(T, x) In (£2)" 2In(N,) + H(T, x")In(No)? +

I(T, x*) In (155) In(NG)? + J(T, x)In(Ng)?

kde koeficienty A(T, x*) ... I(T, x*) jsou funkce teplot a molarniho zlomku

rozhodujiciho klastru/critical cluster x* vypoctené pomoci rovnice (8.12.1).

A(T, x*) = 7.51024 * 107 + 0.000502054 T
+ 0.0000368602 T? — 1.08256 + 107° T3
0.000270282
o
B(T, x*) = —4.30048 x 10~° — 0.000730133 T
+ 0.000252062 T? + —1.01648 x 1076 T3
0.00114283
——
C(T, x*) = —4.42156 * 107 — 0.0023486 T + 3.0065
* 1077 T2 + 2.44797 = 1078 T3

0.00250226
-
D(T, x*) = —0.000167057 + 0.000207504 T — 1.13013
*107° T2 + 1.80268 * 107° T3 — 0'01)66#45

(8.12.4)
E(T, x*) = 0.0000985954 + 0.00451285 T

— 0.0000512557 T2 + 4.60749 = 1078 T3
0.00214318
———
F(T, x*) = 0.0000636528 — 0.00288529 T + 6.51706
0.0110319
e
G(T, x*) = 0.000449239 + 0.0000689416 T — 3.50302
«1077 T2 + 1.07451 » 10710 T3
. 0.0016*9646
X
H(T, x*) = 0.000831844 — 5.35108 * 107 T + 1.66432
«107 T2 — 3.05108 » 10~° T3
0.000306251
po=

* 1076 T2 + 2.32601 * 1078 T3 —
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I(T, x*) = 0.00355374 4+ 0.0000306009 T — 2.11004
*1077 T? —2.11436 * 10711 T3
N 0.0007*4989
X
J(T, x*) = —0.00143534 + 7.856 * 10T — 3.45128
* 1078 T2 +5.21547 » 10711 T3
0.000021423
e
Polomér na klastru r” v nanometrech je dan jako funkce molarni frakce a celkového poétu
molekul v klastru
r* = exp[— 1.6525507 + 0.45852848x"
(8.12.5)
+ 0.33483673In(N*;0)]

pfi porovnani vysledkii modelu a méteni je zfejmé, Ze parametrizace rychlosti nukleace
je nejméné piesna pro nuklea¢ni rychlost nizsi nez 1/cm3s. P¥i zaméfeni na oblast vysledkd, kde
parametrizace nukleacni rychlosti je mezi 1/cm3 a 10%*/cm3s reprodukci vysledki (0.1 <
Jtheor/Jpara < 10)

Prahové koncentrace (1/cm®) kyseliny sirové celkem, které jsou produkovany rychlosti
nukleace J = 1/(cm3s) a J = 10%(cm?3s) zavisi na teploté a relativni vlhkosti podle nasledujicich
rovnic (8.12.6) a (8.12.7). Rychlost nukleace J = 10%/(cm?3s) byla zvolena predevsim kviily
rychlému chlazeni vyfukovych plynt, kdy je koncentrace kyseliny sirové a rychlost nukleace
vyrazné vyssi.

N,/=1/em?]

2782.56

= exp|—2.51369 + 0.105916 RH — T

9.37597 RH
i — + 0.142594T

0.000280101 RH T — 0.0000941073 T?
RH)

1530.91 In (m
T

(8.12.6)

10.7831 1 (RH) +
' " \100

+ 0.0159638 T (RH)
' "\100
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Na]=106[1/cm3]
= exp|— 232.7828 + 0.0922094 RH

1973.4 6.92952 RH

213356 T

T 7 + 0.213356

— 0.000246469 RH T — 0.000154046 T2 (8.12.7)
RHy 157988 In (100

~ 10.5619 In (100) + .

+ 0.0150701 T I (RH)
' "\100

Pti uplatnéni jejich nové parametrizace, bylo zjisténo, ze pti vysokych teplotach (320 —
350K) vychazi vyssi rychlost nukleace. Toto neni v souladu s fyzikalnimi vlastnostmi, rychlost
nukleace se podle parametrizace zvySuje v zavislosti na teploté pii konstantni relativni vlhkost
a koncentrace kyseliny sirové. Divodem tohoto chovani je pouziti polynomt v parametrizacich
a je zésadni aby parametrizace byly pouzivany pouze pro jejich dokumentovany rozsah

funkc¢nosti. (Vehkamaki et al. 2003)

8.13 Mitrakos, Hinis & Housiadas (2007)

Mitrakos, Hinis a Housiadas (2007) do své prace integrovali aritmetickou dynamiku
tekutin (CFD) jako potfebnou sou¢ast modelovani aerosolové dynamiky. Pouziti dil¢ich rozdéleni
velikosti je zadouci, protoZe nabizi obecnou a flexibilni charakteristiku pti popisu vyvoje aerosolu.
Navrhli metodiku, ktera umoziiuje implementaci prifezové metody v CFD vypoctech. Tato
rozvinuta metodika je validovana na zéklad¢ dostupnych analytickych feSeni obecné dynamické
rovnice. Vhodnost metodiky je vyhodnocena reprodukci ¢iselné naroéného piipadu nukleaéni
kondenzace v experimentalnim aerosolovém reaktoru. Metoda je bez numerické difize a je solidni.

Casova a prostorova zména &asticové faze je popsana v obecné dynamické rovnici

formulované nasledovné:

dpny,
ot + V- (p(u+ cy)ny — V- (pDpVny,
 apn, don. don. (8.13.1)
ot nucl at growth ot coag
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Ve vyse uvedené rovnici n,, je funkce rozlozeni velikosti vyjadfena na jednotku hmotnosti
plynu, p je hustota plynu a D, je koeficient difiize ¢astic dany Stokes-Einsteinovou rovnici.

V ptipadech kdy jsou v prostiedi pouze malé Castice, lze zanedbat setrvacnost a rychlost
¢astic U, se muze rovnat rychlosti plynu. Vyrazy na pravé strané rovnice (8.12.1) popisuji
homogenni nukleaci, kondenza¢ni rist a koagulaci. Rychlost ¢;;, odpovida transportni rychlosti
¢astic v disledku vngjsich sil. V tomto piipadé je termoforéza zvazovana jako jediny mechanismus.
Termoforeticka rychlost c;j, se po¢ita pomoci mistnich hodnot (faktor zavisly na poloze) teploty a
teplotniho gradientu.

Rovnice (8.13.1) byla dale spojena s rovnici kondenzovatelnych par, pii zanedbani tepelné

diftize, je formulovana jako:

dpnC,,
ot + V- (puCy) — V- (pDyVCp,
 apCy, d0C.. (8.13.2)
at nucl ot growth

kde C,,, je hmotnostni frakce pary a Dy, je koeficient binarni difuze pary. Prvni a druhy vyraz
na pravé strané rovnice (8.13.2) piedstavuji vyCerpani kondenzovatelnych par v dusledku
homogenni nukleace a kondenza¢niho ristu.

V analyze byly piijaty dvé teorie predpovédi tvorby ¢astic homogenni nukleaci: teorie
klasické nukleace a modifikovana nukleacni teorie. Podle teorie klasické nukleace je mira nukleace:

C2p? | 2 derit”
mp ° exp| — T19%erit (8.13.3)
PpMy, [ TTMy, 3kgT

Jclassical =

4ovy,

derit =

kde d_,i;je pramér prekurzoru, o povrchové napéti, 1, molekularni objem,
m,, molekulovad hmotnost, p,, hustota ¢astic a kp Boltzmanova konstanta. Symboly S a T
oznacuji satura¢ni pomér nasyceni a teplotu.

Podle modifikované nukleaéni teorie (v této praci oznacovana jako Jsirsnick) J€ klasifikaéni
stupen J jassicar j€ Vynasoben korekénim faktorem odvozenym z distribuce klastri s rovhomérnou

sobéstacnosti. A je formulovan rovnici (8.13.5):

1 3/36mv,,20
(_m) ]classical (8-13-5)

JGirshick = S exp kT

Castice, které jsou tvofeny homogenni nukleaci, rostou kondenzacni deponii stavajici pary
na jejich povrchu. Rychlost zmény priaméru castic v disledku kondenza¢niho ristu je déna

modifikovanou Masonovou rovnici, ktera se tyka jak pfenosu hmoty, tak i ptenosu:

49



dd, 4 S - S,
= mass heat (8136)
dt ppdp fmass/FFs + fheat/FFs
kde
RyT — (L _q)
fmass = 5~ fhear = (RVT 1) Tig (8.13.7)

V rovnici (8.13.6) F/4S a FJX¢% jsou Fuchs-Sutugin korekéni faktory pro pfenos hmoty a

tepla, v tomto poradi:

Fmass _ 1+Kny heat _ 1+Kng (8.13.8)
FS 1+1,71Kny+1,333Kn,’ ~ FS 1+1,71Kng+1,333Kn3 S

kde Knudsenovo ¢islo Kn,, (Kng) je definovano jako pomér stiedni volné drahy pary (plynu)
k poloméru kapicek. Vyraz S, = exp(40/d,Ryp,T v rovnici (8.12.6) predstavuje Kelviniv jev.
V rovnicich. (8.13.7), L je latentni teplo kondenzace jednotlivych druhti par, R, je plynova
konstanta, i, je tepelna vodivost nosného plynu a ps,¢(T) je rovnovazny tlak par nad plochym
povrchem.

Vypocet koagulace byl proveden na zakladé modifikované Smoluchowského rovnice

(rovnice teorie diftize) vhodné pro prifezovou reprezentaci distribuce velikosti ¢astic. Podle této

formulace mtize byt zména Ciselné koncentrace i-té sekce aproximovana takto:
aN;

i i— N
T = Zi=1 Zic fiacK(dy, did T NiNi = viN; 35 (1 —

(8.13.9)
fij ) K(di, d N,
Prvni vyraz na pravé stran¢ rovnice (8.13.9) odpovida vzhledu ¢astic v i-té velikosti useku
kvuli kolizim mensich ¢astic a druhy vyraz ptedstavuje vyprazdnéni ¢astic v i-té velikostni Casti
kvuli kolizim se vSemi ostatnimi ¢asticemi. Koeficienty i, j, k f vychazeji ze sekéni reprezentace

velikostni distribuce a pfedstavuji frakce novych ¢astic tvotenych kolizemi primérd d; a dy, které

jsou rozdéleny do velikostni sekce i. Tyto koeficienty jsou:

[ Ve TV TV | W

‘ : — v +1'J. <Vl k= Ng
Vi =V .-"f""';

fiji= 1= fi i Vg <V v < k>1s (8.13.10)

| itV zv k=N
0 all other cases

kde v je objem castic. Koagulac¢ni jadro K se vypocita jako:
s ohledem na jadra spojena s Brownian koagulaci (Kp) a laminarnim stiihem koagulace (K ).

Brownianské jadro je ur¢eno standardnim Fuchsem interpolacni vzorec (Fuchs 1964):
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Kg(dj, di) = 2m(d; + dy )(Dp; + Dpy)

d; + dy . 8(Dp; + Dpx) (8.13.12)
di + di + 2(g? + g2) , —2 4 —2)1/2
j k g] 8k (d] + dk)(C]— + Cx )

Laminarni smykova jadra souvisi s gradientem rychlosti ve sméru bézném k priatoku

nasledujicim:
10u 3
Kis(dj di) = 6ay (dj + dy) (8.13.13)

V rovnici (8.12.13) je ¢, = (8kgT/mm;)/? je stfedni rychlost &astic a g je tzv. Fuchsova
délka (Fuch's length)
1
T
kde I; = 8D,;/(mc,) je hlavni volna drdha aerosolovych castic. (Mitrakos, Hinis &
Housiadas 2007)

gi [(d; +1)3 — (dF +11)3/?] (8.13.14)

8.14 Luhanaet al. (2007)

V roce 2007 byla publikovana védecka zprava studie zpracovavané Environment Agency
UK, Luhanaet al. (2007), v ramci které doslo k identifikaci parametrti ovlivitujici miru oxidace NOx
a SO2. Soucasti védecké zpravy je literarni reSerSe praci popisujici hlavni cesty oxidace NOx a SO»
na zakladé, kterych byly identifikovany parametry a procesy ovliviiujici miru oxidace v koutovych
vleckéch a v pozad'ové atmosféie a dale byla popsana chemicka struktura koutfovych vlecek. Cilem
této zpravy je prezkoumat a zhodnotit literaturu a popsat podminky, pfi kterych se mohou
vyskytnout neobvyklé oxidacni rychlosti plynt SO2 a NOx v oblacich velkych primyslovych
zdrojti, jako jsou elektrarny.

Pro ptehlednost jsou zavéry uvedeny v nasledujici tabulce €. 11

1. | Oxidace SO plynné faze primarn¢ probiha reakci s radikalem OH" Proto za

slune¢nych dnli dochazi ke zvySeni oxidace SOz v plynné fazi.

2. | Oxidace SO v kapalné fazi je rychlejsi nez oxidace v plynné fazi. Zvysené
mnoZzstvi H20 podminiuje zvysSeni rychlosti oxidace SO2. Rychlost heterogenni
oxidace SO; také zavisi na koncentraci oxidanti (H20.. Os). Reakce s H>O»

probiha nejlépe kolem neutralniho pH a muze byt rychle zastavena pii zvySeni
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kyselosti. Z tohoto diivodu je pro oxidaci SO2 soucasné dulezita pritomnost latek
neutralizujicich kyselost prostiedi, napt. NHa.

3. | Podminky, které vedou ke zvysené oxidaci SO2 v reakcich v kapalné fazi zahrnuji
ptitomnost vysokého obsahu vody v atmosféte a oxida¢nich ¢inidel, jako je H2O>
a Oz. To plati zejména pro H202 a za piitomnosti NH3. Proto je v atmosféie
heterogenni oxidace SO2 vyznamngjsi pii zvySené oblacnosti a pii nizSich
teplotach .

4. | Oxidace NOyx radikalem OH™ v plynné fazi je 10x rychlejsi nez SO2. Proto je ve
slune¢nych dnech oxidace NOx vyznamné vyssi nez oxidace SO2

5. | V pritomnosti dalSich polutanti (napt PAN), které pii rozkladu produkuji
vyznamné mnozstvi radikald, dochazi ke zvysené oxidaci SOz a NO2

6. | Koufové vlecky vykazuji zmény v zdvislosti na vzdalenosti od zdroje. Jde
predevsim o chemické slozeni a schopnost oxidace.

7. | Podminky, pfi nichZz mize dochdzet k vysokému miSeni okolniho vzduchu a
koutové vlecky a tim ke zvyseni koncentrace oxidantii, mohou vést k neobvyklé
oxidaci NOx a SO». Mezi takové podminky patii turbulentni michani pii vysokych
rychlostech vétru.

8. | VSechny podminky vedouci ke zvySovani koncentrace oxidanti podmifiuji zvyseni
vlastni oxidace NOx a SO
Tabulka ¢. 11
Zdroj Luhanaet al. 2007

8.15 Alakian, Marion & Briottet (2008)

semianalyticky model APOM (aerosol plume optical model) o ve spektralnim rozmezi
0,4,2.5 um. Tento model je urcen pro aerosolové koutové vlecky vznikajici z jediné silné

emisni udalosti (vysoké optické hloubky), jako jsou pozary nebo prumyslové nehody. (Alakian,

Alakian, Marion a Briottet (2008) pouzili pro dalkové sledovani koutfovych vlecek

Marion & Briottet 2008)

8.16

parametrizovany vzorce semi-empirické nukleace na zakladé koncepci aktivace nebo kinetické

Vuillekoski et al. (2010)

Byl studovan vznik novych castic v aerosolovém dynamickém modelu. Byly
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kolize dvou jiz existujicih klastd pfi velikosti 1,5 nm. Tyto mechanismy maji linedrni nebo
kvadratickou zavislost na koncentraci kyseliny syrové nebo tékavych organickych plyni a nebo
obou. VSechny parametrizované vzorce ukazovali dobrou schodu s realnym méfenim. Bylo
vsak zjiSténo, Ze pokud jsou pfitomny nizké tékavé organické pary s koncentracemi
pfevySujicimi koncentraci kyseliny sirové, maji hlavni roli pfi utvafeni ¢asového chovani
zjevné rychlosti tvorby, coz zptsobuje chybu v analyze exponentl. Nakonec studie citlivosti
ukazala, ze analyzované exponenty rostly jest¢ dale. Pouzité rovnice pro rychlost formovani

jsou:

Ji5= A x [H2SO4] (8.BL11)))

Ji5 =K x [H2S04)? (8.16.2)

Ji5=A x [orgo] (8.16.3)

J1.5 = Korg X [orgo]? (8.16.4)

J15 = Khet X [H2SO4] x [orgo] (8.16.5)

J15 = Asum x ([H2SO4] + [orgo]) (8.16.6)

J1,5= Asum x ([H2SO4] + [orgo])? (8.16.7)

J15 = Ksashet X [H2SO4] x ( [H2SO4] + [0rgo]) (8.16.8)
J15 = Korgehet ¥ [orgo] x ( [H2S04] + [0rgo]) (8.16.9)

kde Jis reprezentuje miru formace novych ¢astic o pruméru 1,5 nm v souladu
S navrzenym prumé&rem klastrti., A je aktivacni koeficient rovnic prvniho fadu a K je kineticky
koeficient rovnic druhého fadu, [H2SO4] a [orgo] jsou koncentrace. Z téchto deviti mechanismt
prvni dvé, rovnice 8.16.1 a 8.16.2 reprezentuji aktivaci klastri kyselinou sitovou a kinetiku

kolize (kinetic collision) dvou klastri obsahujicich molekulu kyseliny sirové. (Vuillekoski et
al. 2010)

8.17 Luriaetal. (2011)

Luria et al. (2011) popisuji miru konverze SOz na SO4? na zakladé praveného méfeni

koutové vlecky elektrarny Cumberland, Tennesse.

8.18 Stevens, Pierce, Brock et. al (2011)

Nukleaci a rastem sulfatového aerosolu se dale vénovali Stevens, Pierce, Brock et. al

2011. Zkoumali osud sulfatovych aerosolt v koutovych vleckach uhelnych elektraren, oxidaci
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SO2 a kondenzaci H2SO4 na nove vznikajici a jiz existujici ¢astice. A vytvofili model zahrnujici
nasledujici modely - TwO Moment Aerosol Sectional (TOMAS), System for Armospheric
Modelling (SAM) a Large-Eddy Simulation/Cloud-Resolving Model (LES/CRM). Tento
model byl porovnan s vysledky letovych méieni ve dvou rozdilnych elektraren. Mimo jiné byla
zjisténa vyrazna modifikace jak meteorologickymi, tak i aerosolovymi podminkami na pozadi.
Tvorba novych ¢astic a rychlost ristu jsou také silnou funkci mnozstvi slune¢niho zateni a NOx,
protoze oba faktory ovlivituji koncentrace OH". Vysledky této studie zdiraziuji nutné zlepSeni
schémat vytvaieni Castic jak v regionalnich tak v globalnich aerosolovych modelech. (Stevens,

Pierce, Brock et. al 2011)

8.19 Guo et al. (2013)

Tvorbu, nukleaci a dopady sekundarnich aerosoltt SO42, NO3 a NH4* vznikajici plynnych
prekurzori SO2, NOx a NH3 popsal Guo et al. (2013) pfi Ctyfletém pozorovani PMzs a TSP
suspendovanych &astic (total suspended particulates) v severni Cing. Tyto dé&je pozorovali jak
v terénu tak byla provedena simulace WRF/Chem model spojeny s inventafem antropogennich

emisi. Tyto déje byly pozorovany v mlhavém pocasi. (Guo et al. 2013)

8.20 Kim, Kim & Song (2017)

Vyvoji reaktivntho modelu koufovych vlecek (RPM) pro posouzeni fotochemie
v kourovych vleckach elektraren a jejich aplikaci se zabyvali Kim, Kim a Song (2017). Tento
model byl vyvinut pro komplexni hodnoceni fotochemie koutovych vlecek tepelnych elektraren
s 255 fotochemickymi reakcemi. V tomto modelu lze simulovat turbulentni disperzi koufové
vlecky a zmény sloZeni koutové vlecky diky fotochemickym reakcim. Data ziskand simulacemi
byla porovnéna s daty ziskanymi v ramci projektu TexAQS II 2000. Na zéklad¢ porovnani
vysledki bylo zjisténo ze RPM model s relativni presnosti modeluje koncentrace primarnich i
sekundarnich sloucenin pfitomnych v koufovych vleckdch — NO2, SO2, Oza H2SO4. Provedena
statisticka analyza ukazuje dobrou korelaci (korela¢ni koeficient R = 0,61 — 0,95).
Fotochemické reakci jsou slozeny ze Ctyf typt reakcei; fotochemické reakce prvniho fadu,
bimolekularni a t¥iclenné tepelné reakce a heterogenni reakce. Modifikované koeficienty

reakéni rychlosti jsou shrnuty na obrazku €. 6.
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Reactions

Rate constant & (cm’ molecule™ scc")

Original values™

Modified values™

NO+0; = NO,+ O

NO +NO;— 2NO;

NO;+NO; = NO +NO;+ 0,
HNO; + OH — NO: + H;,0

0; +OH—HO;+ 0O,

NO + HOy, = NO; + OH

0; +HO; — OH + 20,

H;0; + OH — HO,~ H,0

NO; + H;O — HONO + OH
HNO; + OH — NO; + H;0 + O,
HCHO + OH — HO; + CO+ H:0
NO; + HCHO — HNO; + HO» = CO
MCO; + NO — MO; + NO; + CO;
CH; + OH — MO, + H,0

CHs+ OH — ETO; + H;,0

C;H; + OH — R;0,

22 x 10~12c-1430T
8.0 x IO-IICZSCT
23 x lo-l4e-1230‘r
9.4 x 10587
1.6 x lo-ue-moo'r
3.7 x 101207
1.4 x 1014907
31x lo-llc-IS'T
4.0x10%
40x10M
1.0x10™
32 %107
42 x 10~IZCISCT
24 x IO-XZC-ITIOT
1.7 x lo-lle-123:'r

12 x 10?7

3.0 x 10107
1.5 x 10T
4.5 x lo-HC-l:b:‘r
2.4 % 10Me}T
1.7 x 102307
3.3 x 10724707
1.0 x 10107
1.8 x 10"
1.7x 10"

1.3 x 10-12C3S3T

8.1x 107%™
2.5 x 10721757
7.7 x lo-ue-mc'r

87 x lo-llc-ﬂf T

Obrazek ¢.6 Modifikované koeficienty reak¢ni rychlosti
Zdroj: Kim et. al 2017

Heterogenni déleni kondenzovatelnych slouéenin, jako je HaSO4, N20s, NO3 a HNOs je
dulezitym mikrofyzikalnim a chemickym procesem. Vzhledem k této heterogenité kondenzace

na atmosférické castice byl zaveden vzorec (8.20.1):

d 4
ko, =2 (8.20.1)
m <2Di " Yi‘_’i)
kde Kmei, je koeficient pfenosu hmotnosti slouceniny i [s-1]

ap (=V/A) Gc¢inny aerodynamicky pramér ¢astic [cm] a je vypocten pomérem
hustotou objemu aerosolu V [cm3cm] na aerosolovou povrchovou hustotu A
[cm?cm].

D; oznaéuje koeficient difuzivity slouceniny i (cm?s™®)

Y; pravdépodobnost reakce

¥; stiedni kvadraticka rychlost slouceniny i (cm s?).
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Na pravé stran¢ rovnice se 2. vyraz se vztahuje k déleni kondenzovatelnych druhti na

jemné Castice (pro d, < 2um) a 1. vyraz vztahuje na déleni sloucenin na hrubé ¢astice (d, >

2um).

Okamzity propad NOx je charakterizovan rovnici (8.20.2) a nasledné je stanovena doba

setrvani NOx rovnici (8.20.3)

Lo, = k1[OHI[NO2] + ke no, [NO31 + 2Kpme n,0, [N2Os]

kde

KmtNo, 8 KmeN, 0, koeficienty pfenosu hmoty [s™]

i
TNo, =

1
NOy

k, - koeficient tepelné reakce [s]

_ [NO] +[NO,]

T};,Oxokamiité doba setrvani NOx [S]

(8.20.2)

(8.20.3)

£l . @f =, (b) £

£ ™ 1 R £

Y r A Y

E £ £

° : ° °

3. y z- >

£ ) £ g

] PR o [Py — o 1 Vernen

E B ' [P - £ ] " Prasa E | o - Pt

2 * = ¢ 3

[ o o \!
Distance (km) Distance (km) Distance (km)

B i~ ad :—_‘_v“_‘_—:_ _’ . :'_. - -

NO, (ppbv) $O; (ppbv) O, (ppbv)

el . (d)| < I (e) =

®
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3 | , 2 s

£ f £ ~ £

e - — | R e— e
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Figure 5. An example of comprehensive environmental impact assessment for Monticello plume using reactive plume model developed in this study.
Surface concentrations of the following spedies are reported: (a) NO; (b) SO; (c) Oy; (d) H2SO4; (e) HCHO; (f) HNOj; (g) N2Os; (h) PAN; and (i)

HONO. The calculations were made using “real emission rates” of pollutants from Monticello power-plant.

Obrazek ¢.7 ukazkové

Zdroj: Kim et. al 2017

grafy
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Na obrazku €. 7 lze vidét prostorové rozdéleni a koncentrace vybranych primarnich a

sekundarnich znecistujicich latek po sméru vétru od elektrarny Monticello. (Kim et. al 2017)

8.21 Merikanto J., Napari 1., Vehkamiki H., Anttila T., Kulmala M. (2007)

Merikanto et. al (2007) se vénovali tvorbé parametrizace rovnic trojice H2SO4-NH3-H20
miry nukleace, rozhodujici velikosti klusterti a jejich slozeni. Tato parametrizace je zvlasté

vhodna pro modelovani atmosféry ve velkém méfitku. (Merikanto et. al 2007)

8.22 Tabazadeh A., Toon O.B., Clegg S.L., Hamill P. (1997)

Tabazadeh et. al (1997) pouzili vysledky termodynamického modelu H.SO4 v kapalném
stavu pro odvozeni parametrizace pro zmény aerosolu obsahujictho H2SO4 v zavislosti na
teplot¢ a relativni vlhkosti.

Formulace je validni pro relativni vlhkost vyssi nez 1% a teplotu 185 K — 260 K. Pro

modelovani sloZeni aerosolti pouzili rovnice (8.22.1) a (8.22.2)

(T —190)[y,(aw) — y1(aw)]

mg(aw, T) =y (ay) + =0 (8.22.1)
. 9800m; 8.22.2)
Wty = —m8M8M— 22,
S~ 98m, — 1000
kde je  mg — molarni koncentrace H2SO4
ay — aktivita vody
funkce y je dana tabulkou ¢. 10 (Tabazadeh et. al 1997)
y=Aad + Ca, + D
A B C D
0.01 < a, < 0.05
¥ 1.2372089320e+1  -1.6125516114¢-1 -3.0490657554c11  -2.1133114241c10
¥ 1.3455394705e+1  -1.9213122550e-1  -3.4285174607e+1  -1.7620073078e+0
0.05« a, =085
Y1 1.1820654354e+1  -2.0786404244e-1 -4.8073063730e+0 -5.1727540348e+0
¥z 1.2891938068e+1 2.3233847708e-1 -6.4261237757e+0 -4.9005471319e+0
a, 085
W -1.8006541028e+2  -3.8601102592e-1 -9.3317846778e+1 2. 7388132245¢e+2
¥z -1.7695814097e+2 3.6257048154e-1 0.0469744201e+1 2.6745500088e+2

Read 1,2372089320e+1 as 1.2372089320 x 10" The minimum water activity of 0.01 (correspondin

kg H.SO, at ~ 260 K) is set by the limit of validity of the Clegg and Rrimhlecomhe sulfuric acid madel.

Tabulka ¢. 11

Zdroj: Tabazadeh et. al 1997
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8.23 Laaksonen et al. 2000

Laaksonen, Pirjola, Kulmala, Wohlfrom, Arnold a Raes (2000) se zabyvali potencidlem
mraki v hornich vrstvach troposféry k vytvareni kondenzac¢nich jader (CCN) z oxidu sificitého.
Jde o tiistupiiovy proces zahrnujici konverzi SO2 na plynnou kyselinu sirovou (GSA),
homogenni nukleaci/kondenzaci s vodni parou a vyvoj aerosolovych castic diky vzajemné
koagulaci a kondenzaci. Vysledky modelu byly porovnany s faktickym méfenim koncentraci
SO2 a H2SO4. Model reprodukuje pomérné dobie méfeny pomér GSA-SO,. Dale model
predpoklada, ze Gcinné tvorba CCN z SO2 miize ve skutenosti nastat za urcitych podminek.
Tyto podminky jsou zkoumany s vyuzitim faktoru Fccn, definovaného jako pomér prekurzoru
a jeho propadem na plynnou kyselinu sirovou. Konkrétn¢ je mozné vypocitat prahovou hodnotu

Fcen pro efektivni tvorbu CCN. (Laaksonen et al. 2000)

8.24 Gibsonet al. 2013

Gibson, Kundu a Satish (2013) pouzili pro modelovani a hodnoceni disperze PM25, NOx
a SOs model AERMOD. Data byla porovnana s daty z vladniho monitorovaciho systému
National Air Pollution Surveillance (NAPS) a bylo provedeno na roénich, mési¢nich a
hodinovych vysledcich za pouziti fady statistickych metod, které zahrnoval R, frakéni

tendence, normalizovanou prumérnou ¢tvercovou chybu. (Gibson et al. 2013)

8.25 Nieminen et al. 2011

Nieminen, Paasonen, Manninen, Kellegri, Kerminen a Kulmala (2011) prezentovali
novou jednoduchou parametrizaci pro iontovov€¢ indukovanou nukleaci, rychlost tvorby

atmosférickych castic. Vytvorend parametrizace je semi-emiricka.
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9 Nové navrZzena parametrizace chemickych pfemén SOz a NO:
v saturovaném prostiredi kourovych vlecek chladicich vézi pro

model SYMOS“97

Modely znecistovani ovzdusi hraji ve védecké Cinnosti dilezitou roli z diivodu jejich
schopnosti posoudit relativni vyznam pfislusnych chemickych a rozptylovych procest na
celkovy stav Zzivotniho prosttedi. Modely znecisténi ovzdusSi jsou jediny zputsob, ktery
kvantifikuje deterministicky vztah mezi emisemi a imisemi, pfipadné koncentracemi polutanti
a vlastni depozici, vCetné disledki minulych i budoucich emisnich scénarii a stanoveni
ucinnosti strategii snizovani emisi. To déld modely znecisténi ovzdusi nepostradatelné v oblasti
regulace, vyzkumu a forenzniho fizeni ochrany Zivotniho prostiedi (Daly, Zannetti 2007).

Kondenzace SO a NO2 probiha jak v plynné fazi, tak v acrosolové fazi. Mozné reakce
probihajici pti oxidaci jsou uvedeny v kapitolach ¢. 6.1, 6.2 a 8.

Zakon rustu odpovidajici reakcim aerosolové faze je dan vztahem
3

nd
Y = Tpv’kaK[SOZ] (9.1)
kde k, je konstanta prvniho ¥adu oxidace [min™]

K je rovnovazna konstanta pro SO2a NO». Kdy se K vypocte podle rovnice (9.2)

k p Av
K = 1_[ nl.;i <—> 9.2
i-1 l pOZ{-;l i 62

kde v; je stechiometricky koeficient i-té slozky, Av predstavuje Yi=1*vi a latkova
mnozstvi jednotlivych komponent v rovnovaze ni vyjadiujeme zpravidla pomoci poc¢ate¢niho
sloZeni nijo a rozsahu reakce &, pficemz plati nj= nio + v; - ¢.

Soucasné probihajici kondenzace vodni pary pro udrzeni termodynamické rovnovéahy pii
vytvateni nového sulfatu se bere v uvahu pies vyraz v'.

Priifezova rovnice pro rust aerosolu reakci aerosolové faze je

% =20,Q; +"1-1 Q-1 — "V, Q, (9.3)
I=1,....m
Jsou odvozovany stejnym zpiisobem jako rovnice pro difuzné ovlivnénou kondenzaci.
Koeficienty 2, a "y jsou uvedeny vypodteny 2, = v'Kk,[SO,/NO,] a

_ V'Kkq[SO,/NO,]

o, =

priufezové koeficienty reakéni faze jsou témét konstantni pro vSechny 1 = 1, ..., m. Tyto

v+v’ v . o C e, . T
3 In(10)u1Cx ;(c . ) ) Protoze v'« v, a tento zdkon o rdstu je imérny objemu castic,
A= X1
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koeficienty zavisi na relativni vlhkosti pfes v'. Konverze oxidu siti¢itého z plynné faze do
aerosolové faze se vypocte podle hmotnostni bilance.

V teorii rovnovahy monomeru je mira konverze novych aerosolovych ¢éstic stanovena
z dynamiky koagulace monomert, klusterti a aerosolii. Tento princip interpretuje piemény
plynu na castice (gas-to-particle conversion) a predikuje miru této pifemény. Teorie
predpokladé, ze aktivacni energie potiebna k nukleaci je zanedbatelna a zde se predpoklada
témet ustaleny stav ultralehkych aerosolu.

Ptedpovidand mira pfemény plynu na ¢astice je spojena s bezrozmérnym parametrem Ld,
ktery zavisi na celkové plose povrchu stavajicich aerosoli a rychlosti tvorby aerosolovych

¢astic.

Ld (9.4)

1 4m\M° kpTV2A2
- 1631 (?) m
kde ky, - Boltzmannova konstanta

T - teplota

v’ - objem monomeru

p - hustota aerosolu

A - specificky (mérny) povrch aerosolu

R - rychlost tvorby aerosolu

Tento vztah bere v tivahu vyznam a soucasné zavisi na relativni vlhkosti vzduchu.

Vzhledem Kk tomu, Ze je zndma mira pfemény plynu na ¢astice udavana parametrem Ld,
je mozné na jeho zaklad€ stanovit rychlost tvorby novych &astic Ji. Frakce y monomerQ
podilejicich se na tvorbé nové castice jsou vypocteny z vysledkill teorie rovnovazného stavu
monomernich rovnic. Funkce tykajici se bezrozmérny parametr Ld byl pfizpilisobena pro
ustaleny stav. Parametr Ld je pocitan pro kazdy krok a pro kazdé misto, tj. plume cell a pozadi,
z hodnot celkového aerosolového povrchu a rychlosti produkce ¢astic podle rovnice (9.4). Pak
se hodnota y vypo¢itd z hodnoty Ld. Rychlost tvorby novych &astic J; je ddna rovnici (9.5).

J1 = YRV' (9.5)

kde R je rychlost produkce monomert a v’ je objem monomeru.

Rychlost konverze plyna na ¢astic je vypoctena z prifezovych rovnic pro kondenzaci s
omezenou difuzi a tvorbu novych castic.

Kineticka rovnice pro plynny H2S04 je nasledujici:
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m

2nDd, Q,

= [SA
£ 1+KnLn) ]nd3/6

— YR (9.6)

prvni vyraz na pravé stran¢ vyjadiuje miru produkce H2SO4 v plynné fazi a druhy vyraz
vyjadiuje miru kondenzace H>SO4 na jiz existujici aerosoly a posledni vyraz vyjadiuje rychlost
odstranovani H2SO4 v diisledku nové tvorby Céstic. Stald aproximace vede k nasledujicim

vztahtim vyjadieni koncentrace H2SO4 v plynné fazi.

(1-7)R

A = S 200, [(1 + ki) &2 7]

(9.7)
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10 Zavér

Tato diplomova prace byla zaméfena na studium chovani a pfemény SOz a NO2
Vv saturovaném prostiedi pti vypousténi spalin z chladicich vézi elektraren. Prvnim cilem bylo
vytvofit literarni resersi dostupnych a jiz ovéenych modeli premény SO2 a NO- v saturovaném
prostiedi a jejich parametrizaci. K tomu byly vyuzZity portaly https://www.researchgate.net/ a
https://www.academia.edu/. Vsechny zpracované modely jsou vytvareny do delsi Casové
horizonty hodin az dni. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o pomérné neprobadané téma v Ceské
republice byly dostupné material pouze v anglickém jazyce. Proto jsem se velmi casto
uchylovala k pomoci Anglicko/¢eského Technického slovniku. VétSina dostupnych jiz
pracovanych parametrizaci je zaméfena na preménu SOz a NO2 Vv koutovych vleckach
tepelnych elektraren, nebo ve vyfukovych plynech automobilové dopravy a jsou zpracovany
pfedevsim pro ptemeny prekurzort v f4dd hodin a dni ve vét§im méfitku desitek kilometra.

Druhym cilem byl navrh rozsifeni referenéni metody pouzivané v Ceské republice
SYMOS’'97 a navazat ji na ¢ast metodiky pro vypocet rozptylu exhalaci z chladicich vézi
tepelnych elektraren a polozit zakladni kamen pro rozsifeni tohoto vypoctu jesté o model
pfemény prekurzori na sekundarni aerosolové Castice S casovym pribéhem v fadu desitek
minut a jednotek hodin.

Sekundarni vznik suspendovanych ¢asti v atmosféte neni zapracovan do vétSiny v bézné
praxi pouzivanych modelovacich programil a vypocti pouzivanych pii hodnoceni zdroji. Diky
této skuteCnosti je mozno piredpokladat rozdil ve modelovych hodnotach a hodnotich
z redlného méfeni. Vzhledem k tomu, Ze redlnd méfeni jsou Casove i finanén€ naro¢na je
racionalnim postupem pracovat na pocitacovém modelu ve kterém by bylo mozno upravovat
model v zavislosti na lokalnich meteorologickych podminek, parametrd zdroje, reliéfu
okolniho terénu a dalSich vstupnich datech. A jeho nejistota oproti realnym hodnotam bude co
nejmensi.

Uprava metodiky je navrzena tak, aby navazovala na stavajici ¢ast metodiky SYMOS’97
pro rozptyl exhalaci z chladicich véZi tepelnych elektraren.

Navrzeni metodiky vypoctu je pouze prvnim krokem, ktery je tfeba doplnit o realna
meéfeni z riznych zdroju a za rozdilnych meteorologickych podminek a je tieba overtit vysledky
metodiky se statisticky vyznamnym poctem realnych méfeni provedenych pfimo v koutovych

vle€kach chladicich vézi.
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