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Anotace

Tato prace ukazuje moznosti vyuziti pasivniho vzorkovani pfi sledovani urovné znecisténi
ovzduSi vybranymi latkami na dvou blizkych lokalitach. Jako sorpéni médium byla pfi
monitoringu polycyklickych aromatickych uhlovodikii vyuzita polyuretanova péna. Diky
skutecnosti, Ze pasivni vzorkovace ovzdus$i jsou levné, nenaro¢né na odbornou obsluhu a
zaroven velmi jednoduché na provoz, (k jejich fungovani neni zapotiebi elektrickd energie)

staly se vhodnym prostfedkem pro sledovani znecisténi ovzdusi na globalni Grovni.

Dalsi ¢ast prace se vénuje vypoctim a studiu parametrt, které ovliviiuji vyuzitelnost metody
diagnostickych pomérti. Mezi tyto parametry patii naptiklad volba vhodného diagnostického
poméru pro danou lokalitu nebo vyvoj hodnot diagnostickych pomérii v prubéhu roku. Poméry
jednotlivych perzistentnich organickych polutantl pritomnych v ovzdusi se staly vice ¢i mén¢
vhodnou metodou pouZzivanou k ur¢ovani zdroja téchto latek v zivotnim prostiedi. Cilem této
prace je také studium odchylek spojenych s vyuzitim techniky diagnostickych pomérii
(naptiklad rozdilné reaktivity vybranych zastupci polycyklickych aromatickych uhlovodik

pfitomnych v poméru).

Klic¢ova slova

perzistentni organické polutanty, polycyklické aromatické uhlovodiky, pasivni vzorkovani
ovzdusi, diagnostické poméry, toxicky ekvivalentni faktor

Title

Assessment of air contamination by polycyclic aromatic hydrocarbons using passive sampling

Annotation

First part of the study is focused on the evaluation of possibility of usage of the passive air
sampling by monitoring two locations nearby. Monitoring was done through the sorption
medium of polycyclic aromatic hydrocarbons and polyurethane disc base. Key benefit of usage
of the passive air sampling lies in the ease of installation, operations (i.e. not dependent on
availability of the electricity) and technology is not demanding on resources. This enables
passive air sampling for a global usage.

Second part of the work is mainly studying and statistically comparing parameters influencing
methodology of diagnostic ratios. Evaluation mainly studies selection of the right parameter for
a specific location and development and changes of those throughout a year. Ratios of persistent
organic pollutants became a standard methodology and is widely used to spot the sources of

pollutants in the environment. Integral part of the evaluation is also measurement of variances



due to given methodology. (i.e. different reactivity of selected polycyclic aromatic
hydrocarbons and their ratio.).
Keywords

persistent organic pollutants, polycyclic aromatic hydrocarbons, passive air sampling,
diagnostic ratios, toxic equivalency factor
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Uvod

Znecisténi zivotniho prostiedi na planeté Zemi predstavuje dalekosahly problém. Skupina latek,
které jsou oznacovany jako POPs (perzistentni organické polutanty) se stala typickym
ukazatelem vlivu ¢lovéka na miru kontaminace jeho okolniho prostfedi. POPs se diky cel¢ fadé
svych velmi nebezpecnych vlastnosti, naptiklad mutagenité, toxicité, persistenci v zivotnim
prostiedi, tendenci k akumulaci v potravnich fetézcich nebo dalkovému transportu vzdusnymi
masami, staly predmétem zdjmu nejen chemikll Zivotniho prostfedi, ale i oby¢ejnych lidi. Do
skupiny POPs fadime piedevsim PAHs (polycyklické aromatické uhlovodiky); PCBs
(polychlorované bifenyly); OCPs (organochlorované pesticidy); naftaleny; terfenyly; PCDD a
PCDF (polychlorované dibenzodioxiny a polychlorované dibenzofurany) [1].

Vybrané sloueniny ze skupiny POPs jsou regulovany napiiklad Umluvou o perzistentnich
organickych polutantech (Stockholmskou timluvou); ta byla sepsdna roku 2001 a vstoupila
Vv platnost roku 2004. Zékladnim principem Umluvy je ptredbéZznd opatrnost viici rizikim
perzistentnich organickych sloucenin. Na zéklad¢ jejiho stvrzeni doslo postupné k omezovani
pouziti, dovozu a vyvozu POPs uvedenych v umluvé. Déle dochéazelo a stale by dochazet mélo
k jejich bezpeéné likvidaci, zneSkodnéni a snizeni rizika Gniku téchto latek do Zivotniho
prostfedi. Mezi prvni latky, které byly imluvou omezeny, patii pesticidy (aldrin, DDT (1,1,1-
trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl) ethan), dieldrin, endrin, heptachlor, chlordan, mirex, toxafen),
pramyslové chemikalie (hexachlorbenzen a polychlorované bifenyly) a PCDD, resp. PCDF.
Plivodni seznam latek Umluvy se postupné rozsifuje o dalsi latky, dnes je jich celkem 22 latek.
Mezi signatafe umluvy patii dohromady 152 stath. DalSich 28 zemi se fadi pouze mezi
ucastniky této dohody. Tyto zemé neplni vySe popsané pozadavky do takové miry, jako staty
které umluvu ratifikovaly, ale k jistému omezeni pouzivani téchto latek zde rovnéz dochézi [1].
Vétsina PAHs vznikd nedokonalym spalovanim organické hmoty. Béhem spalovani dochazi
také ke vzniku prachovych ¢astic. Malé prachové ¢astice maji velky specificky povrch, na ktery
se PAHs vazi. Nejvétsi mnozstvi emisi BaP (Benzo(a)Pyrenu), coZz je polyaromaticky
uhlovodik, u nas produkuji lokéalni topenisté. V Ceské republice hodnota BaP méfi nejéastéji.
V roce 2015 lokalni topenisté vyprodukovala 84 % celorepublikovych emisi BaP (toto ¢islo se
od roku 2007 piili§ nezménilo). V tomto roce byl imisni limit (1 ng/m®) pro BaP piekrogen na
20,3 % plochy tuzemi CR, kde Zije cca 51 % obyvatel CR. Priimérna koncentrace BaP na nasem
tizemi byla 1,77 ng/m®. Celkem byl BaP v roce 2015 méfen na 31 stanicich [2].

Tato bakalafska prace si klade za cil zpracovani literarni reSerSe zabyvajici se moZnostmi

vyuziti pasivniho vzorkovéani ovzdu$i pro potfebu hodnoceni kontaminace polycyklickymi
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aromatickymi uhlovodiky. V dalsi ¢asti prace jsou diskutovany zdroje POPs a PAHs v ovzdusi,
resp. problematika vyuziti techniky diagnostickych pomért. Ty se vyuzivaji jako vice ¢i méné
ucinny nastroj k urceni zdroji PAHs ve zvolené lokalité. V neposledni fad¢ se prace zamétuje
na zdravotni rizika spojena s piekroCenim limitnich hodnot kontaminace ovzdusi
polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky a polychlorovanymi bifenyly.

Hlavnim cilem praktické Casti bakaldiské prace je hodnotit vysledky pasivniho vzorkovani
ovzdusi v lokalité¢ Lukavec u Pacova. Exponované absorp¢ni disky z PUF (polyuretanové
peny), na nichz dochazelo k zachytu PAHs, byly v pravidelnych intervalech dopravovany do
laboratoti RECETOX (Centrum pro vyzkum toxickych latek v prosttedi, Masarykova
Univerzita Brno) a zpracovany k nasledné analyze. Ziskané vysledky byly porovnany s daty
naméfenymi na nedaleké pozad’ové stanici CHMU Kogetice. V préci je diskutovéano, zda je
ovzdusi v lokalit¢ Lukavec u Pacova znecisténo POPs vy$§i mérou neZ ovzdusi v okoli

pozad’ové stanice CHMU Kogetice.
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Teoreticka Cast

1. Zdroje POPs

Zdroje POPs muzeme rozd¢lit na ptirodni a souvisejici s lidskou Cinnosti (antropogenni).
Antropogenni emise POPs vyrazn¢ prevysuji mnozstvi latek vyprodukované béhem ptirodnich
procest. Znecisténi zivotniho prosttedi POPs je tak dobrym indikatorem vlivu ¢lovéka na
ekosystémy [3]. POPs mohou byt do atmosféry emitovany piimo; napiiklad rozprasovanim
(OCPs), jako vedlejsi produkty spalovani (PCDD, PAHs) nebo pfi primyslové vyrobé latek
(PCBs); 1 nepfimo a to vétrnou erozi s jemnymi ¢asticemi (resuspenze) nebo vyparem (z pidy,
z vodniho prostedi) [3, 4]. Mezi pfirodni zdroje zneciSténi ovzdusi POPs patii lesni a stepni
pozary, vybuchy sopek nebo jiné ptirodni katastrofy. V mensi mife POPs vznikaji i biosyntézou
terestrickymi rostlinami, fasami a mikroorganismy. Mezi pfirodni zdroje patii také kosmicky
spad [5].

Antropogenni zdroje POPs v prostiedi dominuji. Mezi né€ fadime ptfedevsim lokalni topenisté,
doprava, zemé&délstvi, stavebnictvi a tézky primysl. Diky dalkovému transportu téchto latek
mohou byt naméfeny jisté koncentrace POPs i v oblastech bez vyznamnych lokalnich zdroja

Znedisténi [6].

1.1 Zdroje PAHs

Vychozi komponentou pro syntézu PAHs byvaji nasycené uhlovodiky. Latky s obsahem
nasycenych uhlovodikli se bézné vyskytuji jako soucasti uhli, olejii, dieva nebo dehtli. Dva
hlavni kroky, které vedou ke vzniku téchto sloucenin, jsou pyrolyza a pyrosyntéza [7]. Pti
teploté od 500 do 800°C dochazi k pteruseni vazeb uhlik-uhlik a uhlik-vodik v organické hmoté
a vzniku prekurzori PAHs - volnych radikald, popfipad€ fragmenti. Ty se pak ve fazi
pyrosyntézy rekombinuji za vzniku stabilnich aromatickych jader. Emise PAHSs jsou tak
soucasti jakéhokoliv tepelného procesu, pii kterém dochazi k oxidaci uhlikatych latek. K
produkci PAHs ptestupujicich do volného ovzdusi tedy dochézi naptiklad pii hoteni uhli, dieva,
ropnych produktti, odpadu, plastt, vlhké biomasy, pfi zpracovani baviny, koufeni cigaret nebo

béhem zahradniho grilovani [8].
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1.1.1 Mobilni zdroje PAHs
Ve vétsin¢ rozvinutych zemi svéta jsou nejvyznamngjSimi mobilnimi zdroji PAHs osobni
automobily. Emise vyfukovych plyni ze vSech mobilnich zdroji obecné vznikaji tfemi
odliSnymi mechanismy:
l. Syntézou z jednodussich molekul v palivu a to zejména z aromatickych slouc¢enin
. Hromadénim nespalenych uhlovodikti ve spalinovych cestach a jejich néaslednou
reakct

Il. Pyrolyzou z mazadel (oleji) [9]

vvvvvv

latek v samotném palivu. Palivo s obsahem 7—11 % hm. diaromatickych uhlovodiki a 1-3 %
triaromatickych uhlovodikt zpravidla produkuje vyssi hodnoty emisi PAHs nez palivo, které

diaromaty a triaromaty obsahuje pouze v malém mnozstvi [10].

1.1.2 Emise PAHSs z lokalnich topenist’

Mezi lokalni zdroje emisi fadime staciondrni nepriimyslova zatfizeni uréend ke spalovani paliv
o tepelném vykonu niz§im nez 0,2 MW. Hlavnim duskalim odhadu mnozstvi emisi
produkovanych témito zdroji je nepravidelné rozmisténi zdroji na sledovaném tzemi, rtizna
konstrukce téchto spalovacich zatizeni a proménné sloZeni pouZivanych paliv. Mnozstvi emisi

znedistujici latky vzniklé spalenim vybraného paliva se proto stanovuje vypoctem dle vztahu

).

E=Zp(Ap*EFip) 1)

V tomto vztahu p oznacuje druh paliva, A spotiebu paliva, EF emisni faktor a E mnoZstvi
sledované znecist'ujici latky.

EF dan¢é znecistujici latky pro dané palivo je empiricky stanovena veli¢ina, ktera vyjadiuje
sttedni mnozstvi sledované Skodliviny vztazené naptiklad na spalené jednotkové mnozstvi
zvoleného paliva. Dalsi veli¢inou, na které EF rtiznou mérou rovnéz zavisi, je konstrukce
spalovaciho zafizeni. V Ceské republice jsou nejéast&ji zastoupenymi spalovacimi zafizenimi

prohotivaci, odhotivaci, automatické a zplynovaci kotle nebo krbova kamna viz Obr. 1.
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Obrazek 1 Schéma spalovacich zarizeni (zleva: odhorivaci, prohorivaci, automatické, zplyriovaci a

krbova kamna) zdroj: [11]

DalSim parametrem, ktery ma zasadni vliv na mnozstvi emisi zneciStujicich latek, jez
jsou lokalnimi topenisti vyprodukovany, je zptsob dopravy paliva (vhodnéjsi je kontinualné -
automaticky, v porovnani s davkoveé — ru¢né). Dulezitou roli pfi sledovani mnozstvi vzniklych
emisi maji také provozni podminky spalovaciho zafizeni (teplota ve spalovaci komote (¢im
vys§i, tim je spalovani dokonalejsi), regulace ptivodu spalovaciho vzduchu (nadbytek kysliku
snizuje vznik PAHs), kvalifikovanost obsluhy, ¢iSténi spalinovych cest atd.).

V neposledni fadé mnozstvi vyprodukovanych emisi ovliviiuji vlastnosti paliva samotného.
Druh paliva (vyssi emise PAHs vétSinou vznikaji pfi spalovani hnédého uhli, méné pak pfi
spalovani ¢erného uhli a suchého dfeva), misto jeho plivodu (uhli z riznych lokalit vykazuje
odli$né sloZeni), vlhkost spalovaného materialu (¢im vys$si vlhkost paliva je, tim nedokonalejsi
spalovani), podil a vlastnosti popeloviny (¢im vyssi obsah popeloviny je, tim nedokonalejsi
spalovani) nebo granulometrie paliva.

Vyssi mémé emise PAHs vykazuji kotle starS$i konstrukce (prohotfivaci a odhotivaci) v

porovnani s kotli modernimi (zplynovaci, automatické) [11].

1.1.3 Emise PAHSs z velkych zdrojt znecistovani ovzdusi

Emise vznikajici pfi spalovani paliv ve velkych zdrojich zneciStovani ovzdusi (teplarny,
elektrarny, cementarny, koksovny atd.) jsou zavislé zejména na vlastnostech pouzitého paliva,
konstrukei spalovaciho zafizeni a na spalovacich podminkach. MnozZstvi emisi PAHs
vznikajicich v téchto zafizenich se pravidelné méfi, na zdklad€ t€chto méfeni se nasledné urci
celkové mnozstvi emitovanych slouc¢enin. Mechanismus vzniku emisi PAHs v téchto zdrojich
je objasnén napiiklad v praci Ritze a kol. 2003.

K formovani zékladnich stavebnich jednotek pro vznik PAHs dochdzi vlivem kombinace
pyrolytickych a spalovacich procesii. Samotny vznik emisi PAHs (a taktéZ ostatnich t¢kavych

organickych polutanti) je komplexnim procesem postupnych reakci malych uhlovodikovych
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fetézcl (napt. C2Hz ¢i CHz) s aromaty. K dal$imu néartistu molekulové hmotnosti vznikajicich
vysokomolekularnich PAHs dochazi vlivem adice stavebnich blokii CxHy, kterd je nasledovéana
dehydrogenaci. Jako jedna z dalSich moznych cest vzniku PAHs se ukazuje reakce benzenu s
alifatickymi uhlovodiky. Vzniku emisi PAHs ve velkych spalovacich zafizenich se piredchazi
zejména zvysenim obsahu kysliku ve spalovacim prostoru z obvyklych 5 % na 10 % a zvySenim
teploty spalovani z 850°C na 1200°C. Pii dalSim zvySovani obsahu kysliku ve spalovacim
zafizeni dochazi ke snizeni produkce jiz pouze PAHs vicejadernych (Ctyf- az pétijadernych).
Dochazet vsak bude k ristu emisi PAHs dvou- az tiijjadernych. Velkd cast emisi PAHs
vznikajicich pfi hofeni materidlli organického pivodu (odpadu ve spalovnach komundlniho,
resp. nebezpecného odpadu; uhli, biomasy v elektrarnach a teplarnach atd.) je sorbovana na
tuhych ¢asticich. Emise aerosolll jsou v téchto zafizenich zachytdvany suchymi nebo mokrymi
odlucovacimi zafizenimi (elektrostatickymi odlu¢ovaci, mokrymi prackami, tkaninovymi filtry
atd.). U¢innost téchto zaiizeni (pokud jsou viak provozovéna spravné) uréenych k &isténi spalin
od emisi respirabilni frakce aerosolu v ovzdusi (frakce PM1o (pevné ¢astice o praméru ¢astic
do 10 um) a PM2s (pevné castice o pruméru &astic do 2,5 um)) dosahuje az 95% u
elektrostatického odlucovace; resp. 88% u mokré pracky; resp. 99 % u tkaninového filtru.

Pokud budeme srovnavat emise z lokalnich topenist’' s emisemi z velkych primyslovych zdroju,
pak je moZno ucinit zaver, ze tepelna elektrarna o vykonu 4 x 200 MW vyprodukuje hodinové
takové mnoZstvi emisi PAHs jako obec s pfiblizné¢ 100 lokalnimi topenisti za stejny Casovy
usek. Rozdil je vSak samoziejmé v rozptylové vysce emisi. Ta se v piipadé elektraren pohybuje
v intervalu 200-300 m nad terénem, zatimco u lokalnich topenist’ byva okolo 10 m nad terénem.

Rozptyl je dale ovliviiovan nizsi tepelnou vydatnosti spalin z lokalnich topenist’ [12].

2. Vzorkovani ovzdusi

Pouzivané metody vzorkovani ovzdusi mizeme rozdélit na postupy pasivniho a aktivniho

vzorkovani [13].

2.1 Pasivni vzorkovani ovzdusi

Pasivni vzorkovani ovzdus$i vyuziva principu samovolného proudéni molekul latky
z analyzovaného prostfedi do sbérného média. Méfeni je zaloZeno na vyrovnavani rozdild
chemickych potencidlti analytu v téchto médiich. Tento proces probiha do té doby, dokud

nedojde k ustanoveni rovnovahy mezi obéma prostiedimi nebo neni vzorkovani ukonceno
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povétenou osobou. Provoz téchto vzorkovaci je pomérné jednoduchy, levny (spojen s nizkymi
investi¢nimi i provoznimi néklady) a tichy. K jejich fungovani neni zapotiebi piipojeni ke
zdroji elektrické energie. Dané vlastnosti umoziuji dosahnout vétSiho poctu odbérovych mist
na jednotku plochy sledovaného tuzemi. Vymeéna filtri v pasivnim vzorkova¢i muze byt
zajisStovana i nekvalifikovanou osobou, proto jsou pasivni vzorkovace Casto vyuzivany pro
monitorovani ploSného rozsifeni sledovanych polutanti v zivotnim prostiedi [14, 15].

Pti aplikaci pasivnich vzorkovach si vSak musime uvédomit jednu z jejich velkych nevyhod.
Urceni pfesné koncentrace analyzované latky v ovzdusi je na vétSiné monitorovacich stanic
nemozné. Existuje vSak nékolik metod, diky kterym mizeme z koncentrace latky ve vyuzitém
médiu provést odhad jeji koncentrace v atmosfére.

Prvni z nich je porovnani pasivnich vzorkovaci se vzorkovaci aktivnimi. V aktivnim
vzorkovaci je mnozstvi vzorkovaného vzduchu pevné déno. Z porovnani koncentrace
zneCist'ujici latky zachycené pfi pasivnim vzorkovani a koncentrace latky naméfené metodou
aktivni mizeme odvodit vzorkovaci rychlost, ktera je charakteristicka pro danou oblast a prave
panujici povétrnostni podminky. Udaje ziskané touto metodou jsou velmi t&zko pienositelné
mezi jednotlivymi lokalitami nebo povétrnostnimi podminkami.

Druhym zptisobem urceni objemu vzorkovaného vzduchu je pouziti referencnich latek. Tyto
latky se nanaSeji na vzorkovaci médium a sleduje se jejich ubytek béhem stanovené doby
expozice. Pracuje se pfitom s ptfedpokladem, ze rychlost zachytu PAHs je pfimo umeérna
rychlosti tbytku referencni latky. Tfeti moznosti je vyuziti atmosférického modelu [16].
Techniky pasivniho vzorkovani ovzdusi mizeme obecné rozdélit na metody integrativni a
rovnovazné. Metody integrativni jsou vyuzivany pii sledovani extrémnich hodnot koncentraci
latek v Zivotnim prostfedi, metody rovnovazné pii sledovani dlouhodobé trovné znecisténi
sloZek Zivotniho prostiedi. Pfi pasivnim vzorkovani ovzdusi je pouZivana cela fada sorp&nich
médii. Ty jsou rozdéleny na sorp¢ni materidly biotické a abiotické. Biotickymi sorpénimi médii
rozumime Zivé (poptipadé mrtvé) organismy nebo jejich ¢asti. Mezi abiotickd sorpéni média
patii PUF, XAD pryskyfice (hydrofobni, absorpcni, nepolarni pryskyfice), polyetylénova
polopropustnd membrana s naplni trioleinu nebo silikonovad guma [17]. NejpouzivangjSim
odbérovym médiem pro méfeni koncentrace PAHs v plynné fazi je polyuretanova péna.

Pti pasivnim vzorkovani ovzdusi je vyuzivana nejen celd fada sorpcnich médii, ale také mnoho
typt vzorkovacich zafizeni. Nejcastéji pouzivanymi pasivnimi vzorkovaéi ovzdusi a to jak
v Ceské republice tak celosvétové, jsou pasivni vzorkovade ovzdusi pouzivané v
monitorovaci sitit MONET (monitorovaci sit’ centra RECETOX) a pasivni vzorkovace uzivané

v ramci sité¢ GAPS (Globalni sit’ pasivniho vzorkovani ovzdusi). Piiklad pasivnich vzorkovaci

17



ovzdusi sit¢ GAPS je vidét na Obr. 3. Vzorkova¢ vyuzivany v siti MONET 1 jeden ze
vzorkovaci sit¢ GAPS (na obrazku ¢. 3 je oznacen Cislem jedna) je slozen ze dvou ocelovych
misek rizné velikosti, mezi kterymi je na stfedové ty¢i umistén PUF disk. Ob¢ zafizeni pracuji

na stejném principu (viz Obr. 2) [18], [19].

Upevnéni Nerezovda komora

|

3

U _______ e, _ T U

Cirkulace vzduchu

Polyuretanovy filtr

Obrazek 2 Schéma pasivniho vzorkovace ovzdusi, zdroj: [18].

Druhym pasivnim vzorkovacem, ktery je vyuzivan siti GAPS, je XAD vzorkovac (na Obr. 3 je
oznacen Cislem dva). Tento vzorkova¢ byl navrzen v praci Wania a kol. 2003. Vzorkovac se
skladd z nerezové sité slozené do tvaru valce, kterd je vyplnéna XAD pryskyfici. Vélec je
ulozen v nerezovém pouzdie, slouzici jako ochranny kryt proti vétru a kontaminaci XAD.
Vzorkovac se otevira zespodu a v jeho horni ¢asti jsou otvory pro zajisténi proudéni vzduchu
[20]. Cast&ji vyuzivanym pasivnim vzorkovaéem ovzdusi je (napiiklad diky nizsi cend
polyuretanu v porovnani s XAD pryskyfici) pasivni vzorkova¢ s PUF diskem. DalSi popis je

proto zaméfen na problematiku zachytu latek v tomto vzorkovacim zatizeni.
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Obrazek 3 Pasivni vzorkovace ovzdusi site GAPS.

K hromadéni latek na PUF disku dochazi na zaklad¢ kombinace absorpc¢nich a eliminac¢nich
procesti. Rychlost ptestupu vzduchu do tohoto vzorkovace je ¢aste¢né omezena ochrannymi
miskami. Ty v8ak rovnéz brani rozkladu latek sorbovanych na PUF disku, k degradaci
sloucenin by mohlo dochazet naptiklad vlivem slunec¢niho zéteni [21]. Jednim z uskali vyuziti
pasivniho vzorkovace je urCeni mnozstvi aerosolovych ¢astic, které se na PUF disku zachyti.
V praci Bohlin a kol. 2014 byla stanovena empiricka hodnota zachyceného mnozstvi vybranych
POPs sorbovanych na aerosolovych ¢asticich PUF diskem na 35 %. Tyto vysledky byly ziskany
pfi pasivnim vzorkovani ovzdusi v interiéru budov [22]. V dalsi praci Bohlin a kol. 2014 bylo
porovnavano mnozstvi zachycenych PAHs pfitomnych v plynné fazi pti pasivnim, resp.
aktivnim vzorkovani ovzdusi (vyuzitym sorbentem byla polyuretanova péna). Autofi umistili
24 vzorkovact ovzdusi na sttechu budovy a nasledné jednou za tyden analyzovali exponované
PUF disky. Vysledky studie naznacuji, Ze minimalni doba expozice potiebna k vyrovnani
koncentraci mezi volnym ovzdusim a PUF diskem pro PAHs ptfitomné v plynné fazi (PAHs se
3 a 4 aromatickymi kruhy) jsou dva tydny, resp. pro PAHs sorbovanych na ¢astice (PAHs s 5 a
6 aromatickymi kruhy) tydny ¢tyfi. Nejvyhodnéjsi délka expozice byla stanovena na Ctyfi
tydny. Pokud by byl filtr na exponované lokalité po delsi dobu, nez je jeden mésic, dochdzelo
by k postupné desorpci PAHs z PUF disku. Celkové mnozstvi zachycenych PAHs piitomnych
v plynné fazi bylo pomérmné vysoké (pro sledované slouceniny 80% az 100%) [23]. Mala
rychlost sorpce PAHs vazanych na ¢astice je pficitana schopnosti odbérné komory odfiltrovat
hrubé castice. Na filtr je poté sorbovana pouze jemna, popfipadé ultrajemna frakce Castic z

ovzdusi [24].
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2.2 Aktivni vzorkovani ovzdusi

Druhou skupinou metod, které jsou pouzivany pro sledovani kvality venkovniho ovzdusi, jsou
metody aktivniho vzorkovani. Aktivni vzorkovace ovzdusi odebiraji pomoci tlakovych
Cerpadel pfedem urceny objem vzduchu a to po pfedem urcenou dobu vzorkovani [25].
Nevyhodou téchto metod je nutnost pripojeni ke zdroji elektrické energie a vyssi provozni
hlu¢nost. S jejich pofizenim a provozem jsou rovnéz spjaty vyssi ekonomické naklady, nez je
tomu u pasivnich vzorkovacl. Metody aktivniho vzorkovani ovzdusi délime do tii skupin a to
na postupy kontinudlni, semi-kontinualni a diskontinudlni. Diskontinudlni metody odbéru
délime podle analyzovaného objemu na metody velkoobjemové, stiedné-objemové a nizko-

objemové. Velkoobjemové odbéry (kdy pritok &erpadlem piesahuje 1m?3

za minutu) se
pouzivaji pro vzorkovéani ovzdusi v pfipadé, Ze se sledovana latka v Zivotnim prostiedi
vyskytuje v nizké koncentraci a je zapotiebi zajistit dostatecné velky objem protékané vzdusiny
Vv kratkém casovém horizontu. Tyto vzorkovace jsou vhodné napiiklad pro méfeni praSnosti
(koncentrace aerosolu v ovzdusi) [26, 27].

Sttedné-objemové odbéry (kdy &erpadlem protece piiblizné 280 dm?® vzduchu za minutu) se
pouzivaji napiiklad pro vzorkovani PAHs. V tomto zatizeni prochézi analyzované ovzdusi pies
2 filtry. Prvni, ktery slouzi k zachytu prachovych €astic, je filtr kfemenny. Druhy filtr (vyrobeny
Z polyuretanové pény) slouzi k zachytu PAHs volnych, obsazenych v plynné frakci. Aktivni
vzorkovac ovzdusi je na Obr. 4 a 5 [28].

Findlni separace a detekce vétSiny vzorkit s obsahem POPs se provadi za pomoci plynové
chromatografie spojené s né€kolika typy detektori (napiiklad hmotnostnim, detektorem
elektronového zachytu ap.). Druhou moznosti separace a detekce je vyuziti chromatografie

kapalinové s detekci hmotnostni, poptipadé s fotodiodovym detektorem POPs [16].

Obrazek 4 Aktivni vzorkovac ovzdusi, CHMU Kosetice
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Obrazek 5 Aktivni vzorkovac ovzdusi, CHMU Kogsetice

3. Vlastnosti PAHs, ur¢ovani zdroji emisi PAHS

Polyaromatické uhlovodiky mohou byt rozdéleny do dvou kategorii. Prvni skupinou jsou PAHs
s nizkou molekulovou hmotnosti. Zastupci této skupiny se sklddaji z méné nez Ctyt
aromatickych kruhii (naftalen, antracen, atp.). Druhou skupinou PAHs jsou slou¢eniny S
vysokou molekulovou hmotnosti, jejichZ molekuly jsou tvofeny Ctyfmi (pyren) nebo vice nez
Styfmi aromatickymi kruhy (BaP, COR, BghiP atd.). Cisté PAHs jsou za normalni teploty
vétSinou bezbarvé nebo bilé krystalické pevné latky [29]. Fyzikalni vlastnosti PAHs se odvijeji
od jejich molekulové hmotnosti a celkové struktury. Napiiklad jejich tenze par klesa se
zvysujici se molekulovou hmotnosti [30]. Vysokomolekularni PAHs jsou silné lipofilni a jejich
rozpustnost ve vodé klesa s kazdym dal§im kruhem pfidanym do molekuly slouceniny. VétSina
zastupcli PAHs je charakteristicka také svymi fluorescencnimi, ¢i luminiscen¢nimi ptechody
pii vhodné zvolené vinové délce budiciho zatfeni [31].

Obecné plati, Ze PAHs s nizkou molekulovou hmotnosti (tj. se dvéma, tfemi nebo ¢tyfmi kruhy)
jsou vice volatilni (t€¢kavé) a existuji tak prevazné v plynné fazi [32]. Distribuce jednotlivych

PAHs vyskytujicich se v atmosféfe mezi ¢asticovou a plynnou fazi je uvedena v Tab. 1.
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Tabulka 1 Distribuce PAHs mezi cdsticovou a plynou fazi

PAHs (pocet aromatickych [PAHs vazané
kruhi, zkratky) na pevné
Castice [%]
Naftalen (2) 2
Fluoranten (3) (FLA) 5
Acenaften (2) 4
Acenaftylen (2) 11
Fenanthren (3) (PHE) 9
LAntracen (3) (ANT) 8
Fluoranthen (3) (FLT) 16
Pyren (4) (PY) 55
Benzo(a)anthracene (4) (BaA) 78
Chrysen (4) (CHRY) 89
Benzo(b)fluoroanthen (4) (BbF) 91
Benzo(a)pyren (5) (BaP) 89
Benzo(e)pyren (5) (BeP) 85
Perylen (4) 100
Benzo(ghi)perylen (5) (BghiP) 83
Indeno(1,2,3-cd)pyren (5) (IP) 100
Anthanthren (6) 100
Coronen (6) (COR) 100

zdroj: [33]
Nizkomolekuldrni PAHs jsou povazovany za méné toxické, jsou vSak schopny reagovat s
jinymi znec€iSt'ujicimi latkami v ovzdusi (jako je naptiklad ozon, oxidy dusiku a oxid sificity)
za vzniku diono-, nitro- a dinitro-PAHS nebo derivatd kyseliny sirové. Toxicita téchto
reaktivnich slou¢enin poté miZze byt mnohem vyssi nez toxicita PAHs samotnych [34].
PAHs se ¢tyfmi a vice aromatickymi kruhy t€kaji do okolniho prostiedi jiz jen zanedbatelné
[32], vétSina tézSich PAHs se tak v dasledku nizké tenze par vyskytuje pevné vazana na drobny
aerosol [35]. Vyznamné korelace byla nalezena mezi mnoZstvim prachu v ovzdusi a
koncentraci PAHs v ¢asticové fazi. Koncentrace PAHs v plynné fazi je proto vyssi v 1ét€ nebo

obecné v tropickych oblastech, zatimco koncentrace PAHs sorbovanych na castice je

dominantni béhem zimy nebo obecné v arktickych oblastech [32].
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Transport POPs (pfedev§im PAHs) atmosférou je hlavni cestou, kterou se tyto latky pienasSeji
od zdroje znecisténi ovzdusi do dalSich oblasti. Dochazi ptitom k jejich rozptylu, transformaci
(fyzikalni ¢i chemické) nebo depozici.

Identifikace emisi POPs u zdroje znecisténi je velmi obtizna, pouhé méteni emisi u velkych
zdrojii zneciSténi poskytuje pouze povrchni informaci o vstupech téchto latek do atmosféry.
Zdroje POPs se proto snazime identifikovat zpétné a to na zaklad¢ zjisténé imisni zatéze
sledované lokality [36]. Mezi metody, které se vyuzivaji k identifikaci zdroji znecisténi
ovzdusi PAHs patii napiiklad diagnostické poméry, vypocetni receptorové modely nebo
urovani trajektorii vzdusnych mas [37]. V préci je dale popsdna metoda diagnostickych

poméra.

3.1 Diagnostické poméry

Zjisténé poméry PAHs ndm mohou poskytnout fadu dulezitych informaci o zpiisobu vzniku
(metody spalovaci -vysokoteplotni x nizkoteplotni, metody nesSpalovaci), pivodu nebo
charakteru spalované biomasy, resp. fosilnich paliv. Vysledné poméry nam rovnéz mohou
naznacit podminky, za jakych dochdzelo ke vzniku analyzovanych sloucenin [38]. MySlenka
pouzitelnosti diagnostickych pomér je zaloZena na piedstavé, ze kazdy sledovany zdroj
znecisténi ovzdusi produkuje emise téchto latek v neménném sloZeni a poméry jednotlivych
markera tak zlstavaji konstantni [7]. Pokud vSak v pozorované lokalit¢ vyznamné nepievlada
jeden ze zdroji zneciSténi a emise latek se rychle promichaji, jsou diagnostické pomeéry
vyuzitelné jen velmi omezené [39]. Diagnostické poméry jsou v literatuie stanoveny nejen pro
atmosferické emise. Poméry koncentraci latek nalezené v pudé, vod¢, sedimentech nebo
dokonce v zivych organismech, mohou byt rovnéz vyuzity pro urCeni zdroji znecisténi
zivotniho prosttedi [40].

Studie provedené v minulosti byly ve vétSiné piipadli zaméfeny na Siroké spektrum riznych
typl zdrojii znecisténi ovzdusi. Jednalo se napiiklad o znecisténi plivodem ze spalovani uhli,
ropy, zemniho plynu nebo dieva, emise z koksarenskych vyrob nebo z vyfukovych plynti
automobill (n€kdy byly vozidla rozdélena na benzinové a dieselové) [33, 38, 40]. K zdsadnim
problémtiim, se kterymi musi autofi vyuzivajici tuto metodu uréovani zdroji znecisténi pocitat,
patii predevSim rozdilné emise v riiznych ¢astech svéta a moznost dalkového transportu, resp.
ziedéni a promichani studovanych latek v atmosféte [39, 41]. V rlznych Castech svéta panuji
rovnéz rizné tradice a navyky (spalovani odpadi, rozdilné jizdni styly fidica, spalovani mokré

biomasy), které mohou emise znecistujicich latek (a to jak mnozstvi, tak slozeni emisi)
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vyznamnym zpusobem ovlivnit. Mnozstvi PAHs zachycenych na filtru je taktéz zdvislé na
fyzikéln¢ — chemickych vlastnostech piirodniho prostfedi (mtize dochézet k atmosférickému
rozkladu sloucenin, k vymyvani PAHs srazkami, foto-oxidaci, atmosférické depozici,
dalkovému transportu, reakcim na vodnich kapkach atp.), tyto procesy budou piiblizeny v
nasledujici kapitole [39, 40].

Neékteré PAHs se rovnéz vyskytuji vyhradné jako sorbované na pevnou matrici. Prachové
Castice pasivni vzorkovac ne zcela dokonale zachycuje (viz 2.1. Pasivni vzorkovani ovzdusi).
Tento fakt je tfeba pii vyuzivani techniky diagnostickych poméru vzit rovnéz v tivahu [30].
Nékteré diagnostické poméry z tohoto divodu nelze vyuzit (pomér IP/(IP+BPE), protoze

vybrané latky se vyskytuji pouze ve formé¢ sorbované na Castice, také viz Tab. 1.) [42, 43].

3.2 Pouzivané diagnostické poméry

Casto vyuzivanym diagnostickym pomérem je podil CPAH (soudtu koncentraci deviti
nasledujicich PAHs vznikajicich pfi spalovacich procesech: FLA, PY, BaA, BbF, BkF, BaP,
BeP, IP a BghiP v Tab. 2.. jsou tyto latky oznaceny tu¢né€) ku TPAH (celkové koncentraci 16
PAHs, tyto latky jsou v Tab. 2. oznaceny hvézdickou *). Viz Tab. 2...

Tento pomér je vyuzivan k odliSeni stacionarnich a mobilnich zdroj znecisténi ovzdusi. Pokud
je hodnota poméru vyssi nez 0,5, prevladaji v dané lokalité staciondrni zdroje PAHs (pfedevsim
lokalni topeniste) [44]. VEtSina zastupci CPAH se vSak v atmosféte vyskytuje ve veétsi miie

pevné sorbovana na pevné Castice (viz Tab. 1.).

Tabulka 2 PAHs, které jsou nejcasteji vyuzivany v diagnostickych pomérech

Nazev PAHs

Naftalen *

Acenaftylen *

Acenaften *

Fluoren * (FLA)

Fenantren * (PHE)

Antracen * (ANT)
Fluoranten * (FLT)

Pyren * (PY)
Benz(a)antracen * (BaA)
Chrysen (CHRY)*
Benzo(b)fluoranten * (BbF)
Benzo(k)fluoranten * (BkF)
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Nazev PAHs

Benzo(a)pyren * (BaP)
Indeno(123cd)pyren * (IP)
Dibenz(ah)antracen * (DBahA)
Benzo(ghi)perylen * (BghiP)
Reten (RET)

Benzo(e)Pyren (BeP)

K identifikaci vyznamnych petrogenickych uhlovodikii, v porovnani s emisemi vzniklymi pii
spalovani biomasy, byl v praci Alves a kol. 2006 vyuzit naptiklad pomér PHE/(PHE + ANT).
Hodnoty tohoto poméru vyssi nez 0,7 jsou spojeny s produkci emisi vzniklych pti spalovani
fosilnich paliv [44]. Dalsim diagnostickym pomérem, ktery se vyuziva pro charakteristiku
jednotlivych zdrojii produkujicich PAHs je pomér BaP/COR (COR se vSak na vétSing stanic
vyskytuje vyhradné jako sorbovany na pevné Castice - Tab. 1.). Je-li pomér BaP/COR mensi
nez 1, je v dané oblasti dominantnim zdrojem automobilovd doprava, je-li vétsi nez 1,7,
prevladajicim zdrojem jsou lokalni topenisté. Jednim z dalSich vyuzivanych pomért je pomér
RET/(RET + CHRY).

Jako piiklad toho, jak miZe byt urceni zdroji PAHs metodou diagnostickych poméra
problematické, mizeme uvést studii Yunkera a kol. 2002, ktera se zabyvala uréenim poméru
BaA/(BaA + CHRY). Pomér emisi typicky pro spalovani odliSnych druhti uhli byl stanoven
0,18-0,49. Pomér 0,12-0,44 byl ale vSak stanoven pro emise vznikajici pfi spalovani oleja.
V zavéru prace bylo konstatovano, Ze studované zdroje 1ze od sebe odlisit jen tézko [45].
Cilem prace Dvorska a kol 2011 bylo urceni typickych diagnostickych poméri PAHs ve stiedni
Evropé. K tomu byla vyuzita méfeni koncentrace PAHs v blizkosti typickych zdroji znec¢isténi
ovzdusi. Porovnany byly poméry zjisténé na zakladé méteni v lokalitach, kde se nalézaly dva
zdroje znec€isténi typické pro ceské ovzdusi - doprava a lokélni topenisté. Porovnéna byla data
z letniho 1 zimniho monitoringu. Sledovéana byla pfedevsim reaktivita zvolenych uhlovodik,
které v poméru figuruji, nikoliv samotné diagnostické poméry. Na zakladé vysledka studie byly
formulovany nasledujici zavéry. Poméry BaA/(BaA+CHRY) a IP/(IP+BghiP) jsou schopny
rozliSovat prioritni zdroje téchto latek mezi lokalitami nejvice zatiZzenymi dopravou a nejvice
zatizenymi vytapénim bytd. Pomér ANT/(ANTH+PHE) byl naopak nejméné vyuZzitelnym
diagnostickym pomérem diky své nizké variabilité [38]. Diagnostické poméry nejcastéji

pouzivané k ur¢ovani zdroji PAHs jsou shrnuty v Tab. 3.
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Tabulka 3 Diagnostické poméry zvolenych PAHs a vybranych zdrojii znecisténi ovzdusi

RET/(RET +|ANT/(ANT + [BaA/(BaA +
KATEGORIE IP/(IP + BeP) FLT/(FLT +PY)
CHRY) PHE) CHRY)
SPALOVANI Min — Max
UHLI (vSechny
0,583 0,047-0,4 0,048-0,588 0,25-0,395 0,194-0,615
typy)
Biomasa
0,054-0,865 | 0,015-0,261 0,345-0,509 0,074-0,945 0,135-0,884
(vSechny typy)
Spalovani slamy - 0,015-0,244 0,345-0,509 0,154-0,945 0,131-0,647
Spal.  zemé&d.
- 0,148-0,261 0,655-0,729 0,556 0,73-0,777
Zbytkl
Tvrdé dievo 0,054-0,45 | 0,022-0,246 0,403-0,737 0,074-0,588 0,473-0,884
Mekké dievo 0,865 0,115-0,263 0,449-0,636 0,493-0,689 0,386-0,788
Spal. ryz. sto. - 0,110-0,173 0,425-0,486 0,456-0,795 0,483-0,726
Papir - 0,184 0,184 0,625 0,483-0,726
Guma - 0,067-0,216 0,904 0,3-0,952 0,348-0,606
Zdrav. odpad - 0,26-0,49 0,82-0,891 0,066-0,397 0,612-0,733
Mést. Odpad - 0,967 0,351 0,375 0,702
PRUMYSL Min — Max
Cementaistvi - 0,104-0,119 0,513-0,583 0,240,649 0,221-0,242
Petrochemie - 0,046-0,054 0,494-0,763 0,42 0,47-0,784
LETECKA D. Min — Max
Letadla - 0,548-0,699 0,263-0,487 - 0,289-0,496
SILNICNI D. Min — Max
Obecné 0,079-0,549 | 0,108-0,184 0,222-0,253 0,319-0,377 0,516-0,537
Benzin osobni - 0,11 0,38-0,661 0,18-0,262 0,759
Nafta osobni - 0,04 0,377-0,43 0,318-0,7 0,524
Nakladni d. - 0,273 0,128-0,5 0,986 0,404
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Diagnostické poméry se méni naptiklad diky rozdilné reaktivité vybranych PAHs v ovzdusi
[45]. Atmosférické PAHs mohou podléhat fotolyze nebo oxidaci reakcemi s hydroxylovymi
radikaly, ozonem, oxidy dusiku nebo jinymi silnymi oxida¢nimi ¢inidly [46]. V Tab. 4 je
vyobrazena reaktivita, resp. rychlostni konstanty reakci druhého tadu, vybranych PAHs
s oxidacnimi ¢inidly, které se v atmosféie nachazeji (O3, OH radikdlem a NO2) na zvolenych

materialech [42].

Tabulka 4 Hodnoty rychlostni konstanty druhého radu vybranych PAHs

Rychlostni konstanta druhého Fadu [ecm® molekula™ s] p¥i pokojové teploté
Na grafitu Na silikagelu

PAHs OH NO; O3 NO, Os

PHE 5.0<10%2 | 3.5x107 | (2.4%1.0)x107 2.7£0.7)x10%° | (2.3£0.5)x107
ANT 44x102 | 6.9x10Y | (9.8+3.4)x10°V (1.0£0.3)x 1071 (1.4£0.3)x 107
FLT 3.x10%2 | 2.9x10Y7 | (1.9£7.4)x107 (3.3£0.8)x 102 (1.5£0.3)x 107
PY 3.1x10%2 | 5.1x107 | (2.5£0.9)x10 (2.0£0.5)x107 | (5.91.3)x107
BaA 5.6<10%2 | 32x107 | (2.8£0.8)x107 67£1.7)x10% | (8.7£1.9)x107
IP - - (1.9£0.6)x 107 (6.2+1.6)x10718 (3.8£0.9)x 107
BghiP 5.9x10%2 | 37107 | (1.9£0.7)x107 @7£12x107 | (7.1=1.5)x107

zdroj: [42]
Ve vybranych studiich bylo prokézéano, ze pomér ANT/(ANT + PHE) mtiZe byt siln€ ovlivnén
fotodegradaci [33] a to z diivodu rozdilné reaktivity sledovanych slouc¢enin. Reakéni polocasy
ANT a PHE jsou 2,9 a 150 h na silikagelu, 0,5 a 45 h na oxidu hlinitém a 48 a 49 h na popilku
[40]. Pomér FLA/(FLA + PY) je naproti tomu mnohem stalej$i. Poloc¢asy pro FLA a PY jsou
74 a 21 h pro silikagel s adsorbovanymi PAHs, 23 a 31 h pro oxid hlinity a 44 a 46 h pro
popilek. Pyren absorbovany na Castice se tak v atmosféfe rozkladd o néco rychleji nez
fluoranten. Pyren také reaguje (v porovnani s reakcemi fluoranthenu) pfednostné s radikaly
oxidu dusicitého, resp. hydroxylovymi radikaly [40]. Pomér BaA/(CHRY+BaA) miiZze byt
rovnéZ ovlivnén fotodegradaci. BaA se miiZe rozpadat za béZnych podminek o néco rychleji,
napiiklad je-li absorbovan na vhodném nosici (polocasy BaA a CHRY jsou 4 a 100 h pro
silikagel, 2 a 78 h pro oxid hlinity a 650 a 690 h pro saze) [40,47]. Polocas zivota PAHs na
ruznych materialech (saze, alumina, silikagel, atp.) vyuZivanych k ur€ovani zdroji téchto latek

v ovzdusi je shrnuta v Tab. 5.
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Tabulka 5 Polocas Zivota [hod] pFi fotodegradaci PAHs na riznych materidlech

PAHs SILIKAGEL| ALUMINA |POPILEK [SAZE, CERNY UHLIK
|Fenantren 150 45 49 >1000
Anthracen 2,9 0,5 48 310
|Fluoranthen 74 23 44 >1000
Pyren 21 31 46 >1000
IBenz(a)anthracen 4 2 38 650
Chrysen 100 78 38 690
|Benzo(ghi)perylen 7 22 29 >1000

zdroj: [48]

3.3 Pouziti diagnostickych poméri

Diagnostické poméry byly vyuzity pro charakteristiku zdroji zneciSténi ovzdusi PAHs
napiiklad v praci Lenicek a kol. 201 1.V této publikaci byla vyuzita data z aktivniho vzorkovani
ovzdusi provedeného v Usti nad Labem. Pro uréeni zdrojii PAHs bylo autory vyuZito poméru
CPAH/TPAH. V letnich mésicich byly zjistény poméry od 0,16 do 0,35. Nalezeny pomér lezi
pod hodnotou 0,5, to naznacuje, ze v dan¢ lokalité a ve zvoleném ro¢nim obdobi pievazovali
mobilni zdroje PAHs nad zdroji stacionarnimi. V zimnich mésicich naopak autofi vypocitali
pomeér vEtsi nez 0,5, ktery je pfisuzovan spise spalovani paliv v lokalnich topenistich (hnédého
uhli a dfeva). DalSimi diagnostickymi poméry, které byly v praci vyuzity, jsou poméry
IP/(IP+BghiP); BaP/BghiP; FLT/(FLT+PYR) a IP/BghiP. Ve vySe zminéné publikaci byla
k identifikaci zdroju PAHs v ovzdusi pouzita také faktorova a klastrova analyza, resp.
receptorové modelovani. Studie prokazala, Ze v letnich mé&sicich je dominantnim zdrojem
PAHs v Usti nad Labem doprava (data oznaéena v Tab. 7*), v mensi mife spalovani uhli.
V meésicich zimnich je tomu pfesné naopak, hlavnim zdrojem jsou emise vzniklé pii spalovani
uhli doplnéné emisemi z dopravy. Vysledky prace Lenicek a kol. 2011 jsou shrnuty v Tab. 6
(snizeni poméru v roce 2007 je piisuzovano zintenzivnéni dopravy ve méste) a Tab. 7 (v tabulce

jsou rovnéz uvedeny typicka rozpéti diagnostickych pomeéri pro typické zdroje v PAHS) [49].
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Tabulka 6 Diagnostické poméry CPAH/TPAH Usti nad Labem

Letni mésice CPAH/TPAH 2006 CPAH/TPAH 2007
Pasteurova 0,32 0,27
Srazky 0,35 0,16
\Vaiov 0,24 0,19
Tunel Panenska X 0,19
zdroj: [49]

Tabulka 7 Diagnostické poméry Usti nad Labem

Pasteurova IP/(IP + BpE) | FLT/(FLT +PY) | BaP/BghiP IP/BghiP

XI11-11 2008 0,50 0,58 1,29 0,99

11 -V 2008 0,52 0,6 1,07 1,10
V1 - VII 2008 0,45* 0,66* 0,77* 1,07

IX - X1 2008 0,49 0,57 1,13 0,97
Spalovani uhli 0,48 - 0,55 0,54 - 0,63 2,22-253 | 0,92-1,22

Nak.d (1éto) 0,37 >0,5 0,75-0,95 0,87-2,31

zdroj: [49]

V praci Hoskova 2008 bylo k ur¢eni zdroji PAHs v ovzdusi vyuzito diagnostickych pomért a
zpétné trajektorie vzdusnych mas. Byla analyzovana data z né¢kolika pasivnich vzorkovaci
umisténych v ramei sit€¢ MONET v Africe. Hlavnim cilem prace bylo zjistit, do jaké miry jsou
diagnostické poméry schopny informovat o odliSnosti zdroji znecisténi na vybranych africkych
stanicich. Jako nejvhodné&j$i byl zvolen pomér RET/(RET+CHRY) a BaA/(BaA + CHRY). Na
zéklad¢ porovnani hodnot diagnostickych poméri s trajektoriemi vzduSnych mas pro jednotlivé
lokality byl u€inén zavér, ze to, zda se zména proudéni vzdusnych mas bude projevovat na
zméné pomérd, bude zaviset na druhu poméru a sile mistnich zdrojii zne€isténi [43]. V praci
Wang a kol. 2013 byly diagnostické poméry pouZity za uéelem analyzy zdroji PAHs v Cing.
K vypoctu pomért byla autory prace zpracovana data, ktera byla ziskana pti kampani pasivniho
vzorkovani uskuteénéné v méstskych Gastech Sanghaje. Na celkové sumé PAHs se nejvice
podilely zdroje spojené s provozem automobili, spalovanim dfeva a vyrobou zeleza. Benzinova
auta byla zdrojem vyznamnéjSim nez auta naftova. Hlavni zdroje PAHs se vSak ve sledované
lokalité¢ v pribéhu roku lisily. Lokalni topeni$té (spalovani dieva a uhli) byla dominantnim
zdrojem emisi na podzim a v zim¢. Provoz osobnich automobilt a vyroba oceli byly
dominantnim zdrojem na jafe a v lété. Zjisténé diagnostické pomeéry v jednotlivych ro¢nich

obdobich jsou shrnuty v Tab. 8 [50].

29



Tabulka 8 Diagnostické poméry Sanghaj

Diagnosticky pomér, ro¢ni obdobi  [Podzim Zima Jaro

BaP/BghiP 0,56 0,51 0,34
BaP/IP 0,62 0,49 0,34
FLA/(FLA+PY) 0,45 0,67 0,69
BghiP/(BbF+BKkF) 3,69 1,9 2,1
BaA/(BaA+CHRY) 0,28 0,35 0,3

zdroj: [50]
V préci Akyiiz a kol. 2010 byla metoda diagnostickych pomért vyuzita k ur¢eni zdroji PAHs v
ovzdusi turecké provincie Zonguldak. Oblast je centrem t&€zby uhli a s tim spojené vyroby
7eleza a oceli. Provincie se nachazi na severozapadnim pobiezi Cerného mote. Vysledky prace
emisi PAHS ve sledované lokalité. Dale se prace zaméfila na studium rozdéleni PAHs mezi
plynnou a &asticovou frakci. Casticova frakce pfispivala ke znedisténi ovzdusi PAHs vyssi
mérou béhem obdobi zimniho v porovnani s obdobim letnim. Tento vliv byl pfi¢itdn spalovani

paliv v lokalnich zdrojich [30].

Tabulka 9 Diagnostické poméry zjisténé v provincii Zonguldak

RET/(RET +|ANT/(ANT  +|BaA/(BaA +
IP/(IP + BpE) [FLT/(FLT + PY)
Poméry CHRY) PHE) CHRY)
Vysledky X 0,25 0,5 0,52 0,57
Zdroje X Spalovaci pr. ob. [Spalovani uhli  [Spalovani uhli [Spalovani dieva

zdroj: [30]

4. Biologicka dostupnost, toxicita PAHs

Biologicka dostupnost PAHs je zavisla na celé fad¢ faktorli, mezi které jsou fazeny naptiklad
fyzikalné chemické vlastnosti molekul nebo jejich environmentdlni transformace (reakce
s jinymi latkami, foto-oxidace biodegradace atd.) [51]. Dulezitym aspektem, ktery rovnéz
vyznamné ovliviiuje toxicitu i environmentalni osud PAHs je jejich rozd€leni mezi plynnou a
¢asticovou fazi. To je ovlivnéno jak molekulovou hmotnosti latek, tak vlastnostmi prostiedi, ve
kterém se tyto polutanty vyskytuji (teplota, vlhkost, rychlost proudéni atd.) [33].

PAHs mohou do organismu vstupovat tfemi riiznymi cestami, spolu s vdechovanym vzduchem,

s potravou a pies kazi [52]. Kim a kol. 2008 dospéli k zavéru, Ze piijem pozitim je dominantni
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potravou pfispiva k celkovému piijmu PAHs (PHE, FLA a PY) pfiblizné ze 70 % [47]. Celkovy
obsah PAHs v konzumované potravé je zavisly pfedev§im na jeji piedeslé upravé (ke zvysSeni
obsahu PAHs v potravé dochdzi pfi grilovani, uzeni, smazeni atd.) [33]. Po vstupu PAHs do
organismu dochazi k jejich rychlému metabolismu a naslednému vylouceni z téla ven.
Dlouhodoby piijem PAHs v§ak mtze vést k jejich postupnému hromadéni v tukovych tkénich,
jatrech nebo ledvinach [53]. ZvySena expozice témto zneCiStujicim latkam je zvlasté
nebezpecna pro t¢hotné zeny, dale novorozence, nemocné a starSi lidi. Velké nebezpeci
poskozeni vyvoje organismu bylo po expozici témto latkam prokazano v prenatdlnim stadiu
vyvoje plodu v téle matky, zejména pak v prvnim trimestru. Vysoka prenatalni expozice PAHs
je naptiklad spojena se zvySenym vyskytem astmatu u malych déti, snizenim 1Q ditéte ve veku
tfi let, zhorSenim problému s chovanim ve véku Sesti az osmi let, pfitomnosti deprese a poruch
pozornosti u déti ve véku od 6 do 7 let [54], dale se zvySenim rizika vzniku cukrovky a srde¢nich

onemocnéni, poskozeni nervovych drah [55] nebo pohlavnich bunék [56, 57].

4.1 Limity POPs

Znedisténi ovzdusi v CR je sledovano predeviim prostiednictvim méfeni emisi zneéistujicich
latek. Pfi méfeni imisi je totiZ obtiZzné jednoznacné identifikovat piivodce znecisténi a vliv
dalkového transportu polutantl v atmosféte na celkovou imisni zatézi sledované lokality. Uz v
minulosti vSak existovalo nékolik piedpist, které regulovaly maximalni ptipustné koncentrace
POPs v ovzdu$i (imisni limity). Jako jeden z nejstarSich miiZeme uvést hygienicky limit
AHEM, &. 6/1986, kde je pro TEQ (toxicky ekvivalent) dioxinfi uvedena hodnota 20 fg/m®.
Z regulaci vzniklych v zahrani¢i miizeme zminit naptiklad smérnici 87/217/EHS, ve které byly
Radou Evropské unie stanoveny (dle doporu¢eni WHO — Svétova zdravotnicka organizace
v roce 1987) limitni hodnoty pro 2,3,7,8-TCDD (2, 3, 7, 8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin) na 50
fg/m? jako koncentrace, pfi niZ je individualni kancerogenni riziko rovno 10 (pfedpoklada se

celozivotni expozici dané davce) [58].

4.1.1 Limity PAHs v legislativé Ceské republiky

Jednou z prvnich ¢eskych norem, ktera stanovuje imisni limity PAHs, je vyhlaska €. 350/2002
Sb., resp. jeji ptiloha ¢islo jedna. Dle zminéné vyhlaSky jsou PAHs zatazeny do skupiny cislo
3, konkrétné¢ mezi POPs. Ve vyhlasce je stanoven imisni limit pro polycyklické aromatické

uhlovodiky vyjadiené jako BaP (ro¢ni primérna koncentrace 1 ng/m®). Imisni limit byl
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vyhlasen za ucelem ochrany zdravi lidi. Dle vyhlasky mé¢l byt tento limit splnén do 1. 1. 2010
na tzemi celé Ceské republiky. V piiloze jedna této vyhlasky byly stanoveny také meze
tolerance. Mez tolerance se kazdym rokem sniZzovala, jeji hodnoty jsou uvedeny v Tab. 10. Ve
vyhléasce byla stanovena rovnéz horni, resp. dolni mez pro posuzovani latky. Dolni mez pro
posuzovani je spodni hranice zne¢isténi (koncentrace) daného polutantu, kdy musi CHMU
poskytovat data o tomto zneciSténi. Pod touto hranici je uroven znecisténi v poradku, avSak
pokud hodnoty daného polutantu tuto mez piekroc¢i, je nutné tento stav zacit monitorovat. vV

ovzdusi a to na 50 %, resp. 25 % ro¢niho limitu [59].

Tabulka 10 Meze tolerance pro koncentrace BaP

Rok 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Mez tolerance | 7ng/m® | 6 ng/m® | 5ng/m® | 4ng/m® | 3ng/m® | 2ng/m® | 1ng/m?
zdroj: [59]

V soucasné dobé je podle zdkona &. 201/2012 Sb a navazujici vyhlasky 330/2012 Sb v Ceské
republice stanoven imisni limit jako celkovy obsah BaP v &asticich PM1o, 1 ng/m®. Tato hodnota
je stanovena pro ro¢ni primér BaP v ovzdusi. Dolni mez pro posuzovani je stanovena na
hodnotu 0,4 ng/m3, horni mez pro posuzovani na hodnotu 0,6 ng/m?® [60].

Pro PCBs v sou¢asné dobé imisni limit pro volné ovzdusi v CR neexistuje. V Nafizeni vlady ¢&.
178/2001 Sb., kterym se stanovi podminky ochrany zdravi zaméstnancti pfi praci, jsou uvedeny
tyto hygienické limity pro koncentrace PCBs v ovzdusi pracovist: PEL (pfipustny expozi¢ni
limit): 0,5 mg/m?, NPK — P (nejvyssi piipustné koncentrace v pracovnim prostfedi): 1 mg/m?®
[61].

4.1.2 Limity PAHs v legislativé Evropské unie

Zéakladnim pravnim aktem, ktery se kvalitou ovzdusi ve statech Evropské unie zabyva, je
Ramcova smérnice o kvalité¢ ovzdusi 96/62/ES. Tato smérnice popisuje zakladni zasady, jak by
méla byt kvalita ovzdusi posuzovana a fizena v ¢lenskych statech a uvadi seznam znec€ist'ujicich
latek, pro které jsou v legislativé vypracovany a specifikovany normy kvality ovzdusi.
Znecisténi ovzdusi PAHs feSila od roku 1999 Evropskd komise, resp. pracovni skupina pro
pfezkoumani znalosti o polycyklickych aromatickych uhlovodicich ve vnéj$im ovzdusi.
Ukolem této skupiny bylo zkoumani zdroji PAHs, posouzeni stavajicich informacich o
koncentracich PAHs v ovzdusi, trendi a emisi PAHs, shromazd’ovani informaci o ucincich
PAHs, zkuSenosti v hodnoceni rizik spojenych s PAHs a zejména stanoveni norem a pokynl

pro kvalitu ovzdusi v EU [62]. Vystupem prace této skupiny byla naptiklad studie European
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Communities, 2001. Zde bylo stanoveno karcinogenni riziko pro BaP a to na zékladé
retrospektivnich kohortnich studii ndsledovné: Hodnota (expozice po dobu Zzivotnosti limitu
ng/m? hodnota BaP) : Riziko 0,01 : 1 x 105 0,1:1x10% 1,0:1x 10%,

Expertni panel Spojeného kralovstvi o normach kvality ovzdusi stanovil v roce 1999 imisni
limit vyjadieny jako koncentrace BaP na 0,25 ng/m3, a to nezavisle na studiich pracovni skupiny
[63]. Ve smérnici Evropského parlamentu a rady 2004/107/ES, o obsahu tézkych kova a
polycyklickych aromatickych uhlovodikli, jsou rovnéz stanoveny cilové hodnoty téchto
znecist'ujicich latek ve vnéjsim ovzdusi. U PAHs je pro koncentraci referencni latky B(a)P,
ktery je zde pouzivan jako ukazatel karcinogenniho ptisobeni smési PAHs, definovéana cilova

hodnota 1 ng/m?[64].

4.2 Vyjadfovani toxicity smési PAHs, PCBs (TEF, TEQ)

4.2.1 Toxicita PCBs

Koplanarni PCBs vykazuji podobny toxikologicky uc¢inek jako TCDD, proto jsou casto
V literatuie oznaceny jako PCBs s dioxinovym efektem. Podobny efekt jako TCDD maji také
dalsi kongenery PCDD a PCDF. Vyse zminéné latky vsak vykazuji riznou afinitu k AhR (Ah
receptoru). Vlivem aktivace AhR byl objasnén celkovy toxicky dioxinovy efekt. Toxickou
aktivitu téchto latek 1ze tedy jednoduse vyjadfit prostfednictvim afinity k receptoru a schopnosti
indukce AhR-dependentni genové exprese. Za Gcelem srovnani toxicity vybranych PCBs,
PCDD a PCDF byl zaveden TEF (toxicky ekvivalen¢ni faktor). Ten slouZi jako parametr
potence zvolené latky zplisobovat toxicitu dioxinového tipu. Faktor 1.0 byl ptisouzen TCDD.
Od toxicity TCDD se déle odviji toxicita dalSich sledovanych latek. Jak PCBs tak PCDD,
potazmo PCDF se vSak v zivotnim prostfedi nevyskytuji samostatng, nybrZ ve smési mnoha
kongenert [65]. Pro ucel posuzovani toxicity smési téchto latek byl proto definovan takzvany
TEQ (toxicky ekvivalent). Ten je dan sumou pfispevkill jednotlivych latek k toxicité smési.
Naptiklad TEQ = )_ (koncentrace PCB1 x TEF PCB 1 + koncentrace PCB 2 x TEF PCB 2 ....
+ koncentrace PCB n x TEF PCB n). V Tab. 11 jsou shrnuty hodnoty TEF jednotlivy zastupcii
ze skupiny PCBs [66].

Tabulka 11 TEF vybranych PCBs sloucenin, dle Narizeni viddy ¢ 350/2002 Sb.

Latka PCB28 |PCB52 |PCB101 |PCB 118 |PCB 138 |PCB 153
TEF 0,001 0,001 0,001 0,0001 0,001 0,001

zdroj: [59]
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4.2.2 Toxicita PAHs

Toxicita PAHs je ve vétsing pripadi (napiiklad ve vyhlasce ¢. 330/2012 Sb. nebo ve smérnici
2004/107/ES) vztahovana pouze k jedné referencni latce (BaP), potencial karcinogeneze vSak
vykazuji 1 ostatni slouceniny. Toxicky ucinek smési PAHs je aditivni, toxicita smési téchto
latek je stanovena sumou toxicity jednotlivych komponent. Kazda latka se vSak na toxicité
smési PAHs podili riznou mérou. Pro vypocet toxicity smési PAHs proto rovnéz vyuzivame
TEQ. Ten ziskdme, podobn¢ jako pii vypoctu TEQ pro PCBs, ze sumy soucini koncentraci

téchto latek s jejich TEF. TEF pro vybrané latky je uveden v Tab. 12 [67].

Tabulka 12 TEF vybranych PAHs sloucenin

Latka TEF

Chrysen 0,01
Benzo(b)fluoranten 0,1
Benzo(k)fluoranten 0,1
Benzo(a)pyren 1
Indeno(123cd)pyren 0,1
Benzo(a)antracen 0,1
Dibenzo(ah)antracen 0,1

zdroj: [67]

4.2.3 Pouziti TEQ

TEQ byl vyuzit naptiklad k toxikologickému hodnoceni vzorki vzduchu odebrané¢ho
v Benatkach v 1ét€ roku 2009, resp. v 1été roku 2012. V praci Gregorise a kol. 2014 byly
sledovany ptispévky jednotlivych zastupci PAHs, resp. PCBs k toxicité smési téchto latek
v ovzdusi. Analyzovany byly jednak slouceniny, které se vyskytovaly ve fazi plynné, tak latky,
které se vyskytovaly ve fazi Casticové. Pouzitim metody TEF byl, jako sloucenina ktera nejvice
piispiva k celkové karcinogenni aktivité PAHs, identifikovan BaP. BaP prispival k celkové
karcinogenni aktivit¢ PAHs v roce 2009 z 53% a v roce 2012 z 69%. Ve fazi Casticové
byly dominantnimi slou¢eninami, které k TEQ pftispivaly PHE (z 24 %) a B(a)A (z 24 %) v
roce 2009 a BaP (44%) v roce 2012. Celkova koncentrace PAHs ve fazi plynné byla v
Benatkach mnohem vyssi nez koncentrace PAHs sorbovanych na ¢astice, ¢asticova frakce vSak
vykazovala vy$§i nebezpeénost v porovnani s fazi plynnou. Césticova frakce pfispivala k sumé
TEQ z 95 % Vv roce 20009, resp. z 78 % v roce 2012. Vysledky této prace potvrzuji skutecnost,
Ze ac je vétsina PAHs pfitomna ve fazi plynné, PAHs karcinogenni (tj. PAHs s vysokou

molekulovou hmotnosti) jsou pfitomny pirevazné ve fazi ¢asticové.
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Pii studiu pfispévku jednotlivych frakci k toxicit¢é smési PCBs dospéli autofi prace
k nasledujicimu zavéru. V roce 2009 byl piispévek ¢asticové frakce k sumé TEQ 94%, zatimco
v 1été roku 2012 byl ptispévek plynné faze k toxicité smési PCBs 98%. V roce 2009 se nejvice
na toxicité smési PCBs podilel PCB — 169 (92%), tato latka se vyskytovala pfevazné v Casticové
frakci (98%), v roce 2012 PCB — 126 (88%). Tato latka se vyskytovala naopak piedevsim ve
fazi plynné [68].

V praci Kishidy a kol. 2011 byl rovnéz studovan vliv obou frakei (jak ¢asticové, tak plynné) na
sumu TEQ, a to ve dvou lokalitach v Japonsku mezi lety 2005 a 2006. Dalsim cilem prace bylo
studium zavislosti koncentrace PAHs v plynné fazi na teploté a zavislosti sumy TEQ na
piitomnosti stabilni vrstvy atmosféry. Casticova frakce pfispivala k sumé TEQ zhruba
dvojnéasobné v porovnani s frakci plynnou. PAHs s vysokou molekulovou hmotnosti byly na
obou lokalitach hlavnimi ptispévateli k hodnotdm TEQ. Konkrétné se jednalo o PAHs se Ctyimi
az Sesti aromatickymi kruhy v potfadi BaP > DBahA > IP > BbF =~ BkF = BaA. Slouceniny
s vysokou molekulovou hmotnosti pfedstavovaly na obou mistech 98% hodnoty TEQ.
Hodnoty TEQ dosahly v prvni lokalité maximalni hodnoty 5,50 ng/m®a to v kvétnu roku 2006.
V lokalité druhé 1,44 ng/m® a to v listopadu roku 2005. V obou piipadech doslo i ke zvyseni
sumy koncentraci PAHs v porovnani s ostatnimi mésici. Nalezena byla také statisticky
vyznamna zavislost mezi hodnotou TEQ a pfitomnosti stabilnich podminek v atmosfére. U
LAH PAHSs (PAHSs s nizkou molekulovou hmotnosti) byl rovnéz zjistén statisticky vyznamny
pokles jejich koncentrace v plynné frakci v zavislosti na poklesu teploty okolniho vzduchu.
Tento posun byl studovan za pomoci koeficientu Kp, ktery byl ziskén z nasledujiciho vypoctu
Kp = (Cp*CPM)/Cg, kde Cp je koncentrace latky celkova, CPM je koncentrace latky
Vv Casticové fazi a Cg koncentrace latky ve fazi plynné. Dochazelo tedy k intenzivnéjsi sorpci

LAH PAHSs na c¢astice aerosolu [69].
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Prakticka ¢ast

5. Experimentélni ¢ast
5.1 Vzorkovani

5.1.1 Vzorkovaci lokality

Pasivni vzorkovani ovzdusi probihalo v méstysu Lukavec. Data, kterd byla ziskana béhem
méfeni na této lokalité, byla porovnéna s vysledky monitoringu, ktery probihal v Observatofi
Kosetice.

Podle geomorfologického ¢lenéni mizeme tGzemi Observatofe Kosetice (stejné jako tzemi
méstysu Lukavec) zafadit do provincie Ceské vyso&ina, subprovincie Cesko-moravské a oblasti
Ceskomoravska vrchovina. Blize miizeme tizemi, na kterém se obé& lokality nachazi, zaélenit
do celku Kiemes$nickd vrchovina, podcelku Zelivska pahorkatina a okrsku Koseticka
pahorkatina. Ko3eticka pahorkatina je stiedni ¢asti Zelivské pahorkatiny, ktera je tvofena
plochym povrchem sklonénym k severovychodu a rozdélena hlubokymi tdolimi feky Zelivky
a jejich ptitoki. Podle Quittovy klimatické klasifikace miizeme izemi obce Kosetice i méstysu
Lukavec zatadit do oblasti mirné teplé s oznacenim MT4. Léto zde byva kratké, mirné az mirné
chladné, suché aZ mirn€ suché. Pfechodné obdobi je normalni az dlouhé, s mirnym jarem a
mirnym podzimem. Zima je normaln¢ dlouhd, mirn€ chladna, sucha az mirn€ sucha s normalni

az kratkou snéhovou pokryvkou [70]. Lépe charakterizuje tuto mirn¢ teplou oblast Tab. 13.

Tabulka 13 Charakteristiky klimatické oblasti MT4 dle Quitta

Charakteristika klimatu Hodnota
Pocet letnich dnt 30-40
Pocet dni s primérnou teplotou vzduchu 10°C 140 - 160
Pocet mrazovych dnti 130 - 140
Pocet ledovych dnti 40-50
Primérna teplota vzduchu v lednu -4az—-5°C
Primérna teplota vzduchu v Cervenci 16 -17°C
Pramérna teplota vzduchu v dubnu 6-7°C
Primérna teplota vzduchu v fijnu 6-—7°C
Primérny pocet dnil se srdzkami Imm a vice 100 - 120
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Charakteristika klimatu Hodnota
Srazkovy uhrn ve vegetatnim obdobi 350 — 450
Srazkovy uhrn v zimnim obdobi 250 — 300
Pocet dnd se sné¢hovou pokryvkou 60 — 100
Pocet dnli zamracenych 120 — 150
Pocet dnii jasnych 50 - 60

zdroj: [70]

Méstys Lukavec se nachdazi v kraji Vysocina (viz Obr. 6). V roce 2016 zde zilo asi 1000
obyvatel. Lukavec byl jiz v minulosti plynofikovan, vétSina z tisicovky obyvatel vSak v
soucasn¢ dob¢ vytapi sva obydli pomoci kotli (zpravidla starsi konstrukce), ve kterych dochazi
ke spalovani tuhych paliv. Velka ¢ast obyvatel méstyse Lukavec pracuje v mistnim podniku
DDL (Dftevozpracujicim druzstvu Lukavec) nebo v ZD Lukavec (Zemédélském druzstvu
Lukavec), poptipad¢ za praci dojizdi do jiného mésta (Pacov, Pelhiimov, Vlasim atd.). DDL,
nejvetsi podnik v Lukavci, bylo zalozeno témér pred 65 lety. Jedna se o stfedné velkou ¢eskou
firmu, kterd se zamétuje predevsim na produkei feziva a deskovych materidlti na bazi dieva
[71]. V Lukavci probihd v pravidelnych intervalech méteni kvality ovzdusi pomoci méticiho
vozu Zdravotniho Ustavu Ostrava. Toto méfeni je feSeno automaticky, méfenymi parametry
jsou PMyo a PM2s, NO/NO2/NOx (oxidy dusiku), SO2 (oxid sifi¢ity), PAHs a VOC (t€kavé
organické uhlovodiky) [72].

Pasivni vzorkova¢ ovzdusi byl v Lukavci umistén na oteviené zahrad€, ktera je soucasti
rodinného domu. Lokalita lezi v nadmotské vySce 579 m n. m, jeji soufadnice jsou 49°33'56"
s. 8., 14°5926" v. d. Vzorkovani probihalo ve vzdalenosti asi 10 metrti od pozemni komunikace
automobily i zeméd¢€lska technika z nedalekého ZD Lukavec(viz. Obr. 7.)

Nejvétsim zneciStovatelem ovzdusi, ktery se na sledované lokalité nachazi, je DDL (dle IRZ
bylo DDL za rok 2015 9. nejvétsim producentem PMio v Ceské republice [71]). Dalsi ¢ast textu
proto bude zaméfena na popis moznych zdrojii znecisténi ovzdusi, které se v aredlu DDL
nachazeji. Dle studie EIA (posuzovani vlivii na zZivotni prostiedi), ktera byla provedena v roce
2004, s nazvem Rozsifeni stavajiciho zavodu DDL (studie vSak byla ukoncena a zamér nebyl
realizovan, proto zde budou uvedena data z takzvané nulové varianty - tedy ptivodniho stavu
pfed zamérem) jezdi denné€ do dievozpracujiciho podniku asi 100 osobnich a 120 nakladnich
automobilli. Mezi stacionarni zdroje emisi latek zneciStujicich ovzdusi, které by mohly

ovlivitovat méfeni kvality ovzdusi na zvolené lokalité a maji ptivod v podniku, patii napiiklad
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spalovaci zatizeni (kotelny 1 — 3), technologické linky na vyrobu dfevotiisky, susarny vlakna
nebo silo suchych tiisek. Vzdusina ze susarny, technologického kotle a odvod vzduchu od lisu
jsou svedeny na mokry, elektrostaticky odlu¢ovac typu WESP, ktery slouzi k odlouceni
acrosolovych ¢astic z odpadnich plyni.

Ve vyse zminéné studii EIA byla zpracovéna rovnéz rozptylova studie a to piispévkovym
zpusobem (byl vypocten piispévek imisnich koncentraci vznikajicich provozem
Dievozpracujiciho druzstva Lukavec k imisni situaci v dané lokalit¢). Rozptylovou studii byl
stanoven piispévek k nejvyssi imisni 24-hodinové koncentrace pro astice PMigna 63,93 ug/m?
a piispévek k primérné ro¢ni imisni koncentraci (pro ¢astice PM1g) na 1,09 pg/m?® [73].
Observator Kosetice (na Obr. 6 je jeji poloha oznacena modrym ovalem) je vesnickou
pozad’'ovou stanici zaméfenou na monitoring kvality ovzdusi. Tato observatof je zapojena v
celé fadé¢ mezinarodnich programii. V soucasné dob¢ se jedna naptiklad o program ACTRIS
(Aerosols, Clouds and Trace Gases Research Infrastructure Network), GAW/WMO (Global
Atmosphere Watch), EMEP/ECE (Co-operative Programme for Monitoring and Evalu ation of
Long-range Transmission of Air Pollutants in Europe), ICP-IM (International Co-operative
Programme on Integrated Monitorin). Vyhodnd poloha Observatofe KoSetice a oteviena
infrastruktura této stanice byly vyuzity pro ucely monitoringu znecisténi vybranych slozek

zivotniho prostfedi POPs brnénskym centrem RECETOX. [74].

o

Praha ca 3
® Kolin Pardubi
P Q <
Kutna Hora rudim o Loufovice

Cechtice
Naceradec Studeny
(€50 | Aickay <darské vrchy @
Nové Meésto Lukavec
na Moravé
<
= Miada Vozice
Tabor e .
L - Cervena
Retice
El ol
Jindrichiv Telé e

Hradec

Obrizek 6 Poloha méstysu Lukavec a CHMU Kosetice zdroj: [75]
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Obrazek 7 Poloha méstysu Lukavec, pasivniho vzorkovace ovzdusi zdroj: [75]

5.1.2 Pasivni vzorkovani ovzdusi, Vzorkovaci plan

Pasivni vzorkovani ovzdusi probéhlo v terminu od 17. prosince 2015 do 17. prosince 2016.
Kazda vzorkovaci perioda trvala 28 dnd, celkem tedy bylo zpracovano tfinact vzorkd. Vymeéna
pasivnich filtr ovzdusi probihala v KoSeticich pravideln¢ ve stejnych dnech jako ve vySe
zminéné lokalité. Po kazdé vyméné pasivniho vzorkovace byl vyplnén protokol o odbéru
vzorkll. Vzorovy protokol je soucasti piiloh, viz Pfiloha ¢. 1. Pasivni vzorkovac byl upevnén
ve vySce 2 m nad zemi (v takzvané dychaci zoné ¢lovéka) a to za pomoci zavésného hacku na
nehybném télese. Nejdiilezitéjsi ¢asti vzorkovace byla velka a mala ocelova miska, ty musi byt
pfi kazdé vyméné fadné vycistény od prachu a dalSich znecist'ujicich latek, a to za pomoci
sttiCky naplnéné etanolem a papirovych ubrouski. Dale se pasivni vzorkovac¢ skladal z osky,
Sesti matic, Sesti podlozek, dvou distan¢nich trubic¢ek a z pojistného hacku. Tyto pomicky
slouzily ke spravnému uchyceni PUF disku mezi obéma miskami. PUF disky vyuzivané
centrem RECETOX jsou vyrobeny z bilé, nebarvené polyuretanové pény. Disky maji kruhovy
tvar, tloustku 15 mm a primér 150 mm. Pfed samotnou aplikaci do pasivniho vzorkovace byly
filtry vy¢istény extrakci v acetonu (8 hodin) a v dichlormetanu, toluenu a metanolu (8 hodin).
Poté byla do stiedu disku vlozena kovova trubicka a filtr byl zabalen do dvou vrstev alobalu. V
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posledni fazi baleni se PUF disk vlozil do uzaviratelného polyetylenového sacku. Po vyjmuti
PUF disku ze vzorkovace se znovu zabalil do dvou vrstev alobalu, popsal se popisovacem a
umistil do polyethylenového sacku. Veskera manipulace s polyuretanovymi disky byla
provadéna ve vinylovych rukavicich. Samotna mraznicka, ve které byl PUF disk pted analyzou
umistén, musela byt vymyta a vycisténa etanolem. Spolu s filtrem nesmélo byt v mraznicce
umisténo nic, co by mohlo samotny vzorek kontaminovat (uzeniny, grilované a tepelné
opracované potraviny atd.).

Nejvétsim uskalim pasivniho vzorkovani ovzdusi je urCeni piiblizného mnozstvi vzduchu
protékajiciho mezi komorami (viz 4.1. Pasivni vzorkovani ovzdusi). Ve vétSin€ praci (ve
kterych nebyla provedena bliz$i analyza) se po¢itd s teoretickou hodnotou 100 m?® za jednu
vzorkovaci periodu (28 dnil). Podrobnégjsi informace o uréovani mnozstvi vzduchu proteklého
pasivnim vzorkova¢em ovzdusi za jednu vzorkovaci periodu lze nalézt v praci Harner a kol.
2010 [14]. Samotné vzorkovani ovzdusi bylo provedeno dle metodiky Nmet, ¢.j.91393/ENV/15
[76].

5.1.3 Laboratorni zpracovani vzorku

K exponovanému odbérovému PUF disku byla v prvnim kroku pfiddna smés standardf (50 pl
PCB 2K a 50 pl D-PAHs). Nasledoval samotny proces extrakce PUF diskit a to na
automatickém extraktoru Biichi B-811. Extrakce byla provedena 150 mililitry dichlormethanu
(tento extraktor je na Obr. 8). Vzorky byly poté analyticky pfevedeny do vialek a jejich objem
byl upraven na 10 ml. Ziskany vzorek byl nasledné rozdélen na vahach v poméru 1:9 a to jako
pomér PAHs:PCBs a OCPs. Dalsi fazi zpracovani vzorku byla pfiprava silikagelu, jeho
aktivace a modifikace.

Aktivace vycisténého silikagelu probihala v muflové peci po dobu 12,5 hodiny pfi teploté
150°C. Modifikace aktivovaného silikagelu byla provedena za pomoci koncentrované kyseliny
sirové, ta se k aktivovanému silikagelu pfidava v poméru 44 % (to znamena na 100 g 44 ml
kyseliny).

Aktivovany silikagel byl vyuzit k pfedcisténi PAHs. To probihalo na sklenénych kolonach
technikou sloupcové chromatografie. V prvni fazi doslo k frakcionaci na 5 g aktivovaného
silikagelu, vzorek byl do kolon analyticky pfeveden a kolony byly promyty 10 ml n-hexanu a
20 ml dichlormethanu. Jimany byly ob¢ frakce znovu do pfipravenych vialek. Dalsim krokem
byla redukce objemu rozpoustédla pomoci dusiku a nasledny analyticky pfevod vzorku do

konickych vialek. Poté bylo ke kazdému vzorku ptidano 50 pl nonanu. Poslednim provedenym

40



krokem byla kone¢na redukce objemu vzorku dusikem na objem 50 pl a ptidavek posledniho
standartu, terfenylu (konkrétné 50 pl této latky).

Vzorek na analyzu PCBs a OCPs byl v prvnim kroku odpaien na 1 ml a nasledné frakcionovan
na aktivovaném silakagelu modifikovaném kyselinou sirovou (8g po rysku). Dalsim krokem
byla eluce 30 ml smési hexanu a dichlormethanu v poméru 1:1 a odpateni pomoci dusiku na
objem cca 0,5 ml. Vzorky byly analyticky pfevedeny do konickych vialek a bylo k nim pfidano
50 pl nonanu. Nésledné byl zredukovan objem vzorku pomoci dusiku na findlnich 50 pul a bylo
pridano 50 ul standartu (PCB 121).

Konec¢na analyza PAHs byla provedena dle standartniho operacniho postupu v akreditovanych
laboratotich Masarykovy univerzity pomoci plynové chromatografie s hmotnostni detekci (GC-
MS) v rezimu sledovani vybranych ionti - SIR. Separace probéhla na koloné¢ Rxi-5Sil MS
(Restek, USA), 60 m x 0,25 mm % 0,25 um, nosny plyn He 1,5 mL/min, teplotni program 80°C,
15°C/min na 180°C (0 min), 5°C/min na 310°C (20 min). Nastfik byl proveden metodou
splitless pii 280°C. Mez stanovitelnosti se urcuje z chromatografického zdznamu kalibra¢niho
stanovi hodnota LOQ), jakoZto koncentrace, pro kterou je pomér S/N 10:1.

Konec¢na analyza PCBs, OCPs byla provedena pomoci plynové chromatografie s tandemovou
hmotnostni detekci (GC-MSMS) v rezimu sledovani vybranych ptechodti - MRM. Separace
probéhla na kolon€ SGE HT-8 (8% fenyl polykarbonat-siloxan), 60 m x 0,25 mm x 0,25 pm ,
nosny plyn He 1,5 mL/min, teplotni program 80°C (1,5 min), 40°C/min na 200°C (18 min),
5°C/min na 305°C (0 min). Nastiik byl proveden metodou splitless pii 280°C. Mez
koncentraci dle poméru vysky signalu k Sumu (S/N). Pro kazdy analyt se stanovi hodnota LOQ
jakoZzto koncentrace pro kterou je pomér S/N 10:1.

Adekvatni postup stanoveni je pouzit i pii stanoveni koncentraci organickych polutanti na

dalSich stanicich monitorovaci sit¢ pasivniho vzorkovani volného ovzdusi MONET CZ [18].
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Obrazek 8 Buchi B-811 Extraction Systém zdroj: [77]

Vysledky a diskuze

Graf ¢. 1 ukazuje vyvoj hodnot TEQ vybranych PAHs v ovzdusi v lokalit¢ Lukavec u Pacova
a to v prubéhu vyse nazna¢eného obdobi. Jednotlivé periody jsou v grafu rozdéleny dle ro¢nich
obdobi (Z zima, J jaro, L 1éto, P podzim). Toto rozdéleni neni zcela piesné, protoze
vzorkovacich period bylo celkem 13.

Z grafu je patrné, ze nejvice se na sum¢ TEQ na této lokalit¢ podilel a to ve vSech tiinacti
sledovanych periodach BaP. Koncentrace TEQ pro BaP se pohybovala v rozmezi od 0,0094 ng
TEQ/m?®(ve vzorkovaci periodé &islo 9) do 0,0797 ng TEQ/m?® (ve vzorkovaci periodé &islo 13).
Dal8imi vyznamnymi pfispévateli k sumé TEQ byly BbF; BaA; DBahA; BkF, IP, CHRY a
IcdpP, ktery k celkové sumé piispival ve vSech periodach nejmensi mérou. Vyssi hodnoty
prispévki TEQ jednotlivych latek k sumé TEQ byly naméfeny v zimnich mésicich (v prosinci
(perioda 13), v lednu (perioda 1) a v tnoru (perioda 3)), resp. na za¢atku jara (v bfeznu (perioda
4), v dubnu (perioda 5)), v porovnani s mésici letnimi (¢erven (vzorkovaci perioda 7) ¢ervenec
a srpen (perioda 9)); resp. s zaCatkem podzimu (zafi (perioda 10), fijen a listopad (perioda 11))
a pozdnim jarem (v kvétnu (vzorkovaci perioda 6)). S timto trendem nekoreluje perioda ¢islo 2
(doslo ke snizeni koncentraci) a perioda ¢islo 8 (kdy doslo naopak ke zvySeni koncentraci). Pro
uplnost jsou prumérné hodnoty koncentraci vsech 29 sledovanych PAHs, které byly na lokalité

Lukavec méteny, uvedeny v ptiloze. Viz Priloha ¢. 2.
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Graf 1: Vyvoj prispévkii jednotlivych PAHs k TEQ V lokalité Lukavec (ng/m?)
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Graf ¢. 2 ukazuje vyvoj pfispévki sledovanych PAHs k sumé& TEQ v Observatoti KoSetice a to
ve stejném obdobi jako Vv lokalité Lukavec u Pacova. Jednotlivé periody jsou v grafu rozdéleny
dle ro¢nich obdobi (Z zima, J jaro, L 1éto, P podzim). Nejvyssi koncentrace TEQ jednotlivych
slouCenin jsou na této lokalit¢ zaznamenany Vv zimnich meésicich (v prosinci (vzorkovaci
perioda €. 13) v lednu (vzorkovaci perioda €. 1) a v tinoru (vzorkovaci perioda €. 2)); resp. na
zacatku jara (v bfeznu (vzorkovaci perioda €. 3) a na prelomu podzimu a zimy (vzorkovaci
perioda €. 12)). Na této lokalit€¢ dochazelo v pribéhu jara (vzorkovaci perioda ¢. 4 a 5)
K pozvolnému poklesu hodnot koncentraci TEQ. Jesté zietelngji, nez v lokalité Lukavec, byl
pokles hodnot TEQ patrny v letnich mésicich (vzorkovaci perioda ¢. 6; 7; 8 a 9). Nizké
koncentrace hodnot TEQ byly v observatoti Kosetice zaznamenany az do zac¢atku podzimu
(vzorkovaci perioda 10 a 11). NejvyznamnéjSim prispévatelem k sumé TEQ zde byl v zimnich
mésicich, na zaCatku jara, zaCatkem léta i podzimu BaP (nejvy$s$i koncentrace byla
zaznamenana Ve vzorkovaci periodé ¢&. 13 (0,0489 ng TEQ/m?3). V letnich mésicich (vzorkovaci
perioda €. 7; 8; 9) a na zacatku podzimu (vzorkovaci perioda ¢. 11) nebyl BaP na této stanici
vibec detekovan, to byly nejvyznamnéjSimi ptispévateli k hodnot¢ TEQ BaA a D(ah)A.
Primérmé hodnoty koncentraci vSech 29 PAHs sledovanych na lokalité KoSetice jsou rovnéz

uvedeny v piiloze, viz PFiloha ¢. 2.

43



Graf 2: Vyvoj prispévkii jednotlivich PAHs k TEQ V lokalité KoSetice (ng/m®)
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Graf ¢. 3 ukazuje vyvoj sumy TEQ na obou stanicich (v Koseticich i v Lukavci). Jednotlivé
periody jsou v grafu rozdéleny dle ro¢nich obdobi (Z zima, J jaro, L 1éto, P podzim). Z grafu je
patrné, ze v zimnich mésicich, na zac¢atku jara a na konci podzimu (1. az 3.; resp. 13. vzorkovaci
perioda) byly v obou lokalitach nalezeny podobné hodnoty sumy TEQ (vyjma 3.; resp. 13.
vzorkovaci periody, kdy byly naméfeny vyssi koncentrace ve stanici Kosetice; resp. Lukavec).
Zatimco ve vzorkovacich periodach ostatnich, tj. 4. az 11. perioda byly zaznamendny vyssi
hodnoty sumy TEQ na méfici lokalité Lukavec (vyjimku tvofi perioda ¢. 10, vté byly
koncentrace podobné).

Graf 3: Srovndni vyvoje sumy TEQ (pro PAHs) v lokalité KoSetice a v lokalité Lukavec (ng /m®)
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Vyvoj hodnot diagnostickych pomértt v obou sledovanych lokalitach ukazuje Tab. 14,
jednotlivé méfici periody jsou zde rozdéleny dle ro¢nich obdobi (J jaro, L 1éto, P podzim,
Z zima). Pro urCeni zdroji zneCiSténi ovzdusi byly primdrné vyuzity tyto pomeéry:
RET/(RET+CHR) (v Tab. 14 oznacen l.); BAA/(BAA+CHR) (v Tab. 14 oznacen IL.) a
IcdP/(IcdP+BghiP) (v Tab. 14 oznacen III.). U poméru L. byly v lokalité Lukavec vypocitany
vys$si hodnoty v periodach, které pattily do chladné poloviny roku (toto obdobi trva od 1. fijna
do 31. biezna nasledujiciho roku) v porovnani s periodami, které pattily do teplé poloviny roku
(teplé pololeti je na severni polokouli obdobi od 1. dubna do 30. zaii). V observatoii KoSetice
nebyla zavislost hodnoty tohoto poméru na teploté nalezena. U hodnot tohoto poméru nebyl na
porovnavaci stanici shledan zadny pravidelny vyvoj. U vysledkd II. poméru byla nalezena
podobna zavislost na teploté, tentokrat jiz na obou lokalitdich. Také u poméru
BAA/(BAA+CHR) dochéazelo k postupnému poklesu hodnot v teplé polovin€ roku (vyjimku
tvotila v obou lokalitach vzorkovaci perioda ¢. 8 a v Observatoti Kosetice vzorkovaci perioda
¢. 10) v porovnani s chladnou polovinou roku. Hodnoty poméru III. se na obou lokalitach
meénily pomérné nepravidelné, u tohoto diagnostického poméru nebyla nalezena shoda
souvisejici se zménou teploty. Diagnostické poméry naznacily, ze ob& lokality byly, a to
zejména v zimnich mésicich, ovlivnény lokalnimi topenisti (vedlejS$imi produkty spalovani).
Dalsi (doplitkkove) diagnostické poméry (IV. FLT/(FLT+PY); V. BaP/(BghiP; VI. BaP/IP a VII.
BghiP/(BbF+BKkF) jsou uvedeny v pfiloze, viz Piiloha é 3. Tyto diagnostické poméry vsak
nevykazuji vysokou informativni hodnotu. VétSina téchto pomérii byla pouZita za tcelem
urcovani zdroju znec€isténi ovzdusi PAHs na lokalitach, které byly vyznamné ovlivnény lidskou
ginnosti (Sanghaj / Zonguldak) a nejsou tak piili§ vhodné k uréovani zdrojti znegisténi ovzdusi
na méné znedisténych lokalitach nachazejicich se v Ceské republice. Hodnoty sledovanych
meteorologickych parametrii (primé&rna teplota vzduchu, pocet dni se sraZkami a pocet dni

S inverzi) jsou uvedeny rovnéZ v ptiloze, viz Piiloha ¢. 4
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Tabulka 14: Vyvoj diagnostickych pomeri PAHs v lokalité Lukavec a v lokalité KoSetice

VZOREK % x “

POMER " |LUKL. KOS 1. LUK II. KOS II. LUK ITI. | KOS III.
17 0,79 0,68 0,42 0,3 0,49 0,65
27 0,81 0,73 0,36 0,25 0,47 0,44
3J 0,82 0,7 0,42 0,29 0,49 0,52
43 0,68 0,72 0,37 0,22 0,45 0
5J 0,7 0,78 0,37 0,23 0,43 0
6L 0,64 0,9 0,32 0,25 0,42 0,57
7L 0,71 0,64 0,34 0,24 0,38 0,63
8L 0,72 0,71 0,4 0,3 0,45 0
9P 0,72 0,75 0,3 0,24 0,39 0
10P 0,69 0,55 0,29 0,29 0 0,48
11P 0,57 0,71 0,32 0,26 0,38 0,4
127 0,73 0,69 0,39 0,3 0,41 0,52
137 0,78 0,69 0,39 0,28 0,46 0,52

V nésledujicim grafu jsou uvedeny hodnoty TEQ pro PCBs vypoctené z koncentraci
naméfenych na lokalité Lukavec. Jednotlivé periody jsou v grafu rozdéleny dle rocnich obdobi
(Z zima, ] jaro, L 1éto, P podzim). Tato data vSak nejsou kompletni, protoze dioxinovy efekt
vykazuji 1 dalsi latky, které byly v ovzdusi ptitomny (naptiklad PCDD a PCDF). Ty vSak ve
vzorcich z Lukavce z riznych divodi analyzovany nebyly. Nejvice k hodnoté sumy TEQ na
sledované lokalité ptispiva PCB 28. Primérné hodnoty vSech PCBs a OCPs namétené na

lokalité Lukavec, resp. na lokalité¢ KoSetice jsou uvedeny v ptiloze, viz Priloha . 5.

Samotné vysledky vzorkovani ovzdusi mohly byt ovlivnény nékterymi chybami. Prvni chyba
mobhla nastat jiZ pfi samotné instalaci pasivniho vzorkovace ovzdusi (vybér lokality a umisténi
vzorkovace na lokalit€). DalS§im zdrojem chyb mohla byt kontaminace PUF disku pfi jeho
pravidelné vyméné nebo pfi skladovani v mraznicee, potazmo pii pieprave diskii do laboratofte.
Pii samotné piipravé PUF diskd k analyze mohly byt vzorky rovnéz do jist¢ miry

kontaminovany.
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Graf 4: Vyvoj prispévkii jednotlivych PCBs k TEQ V lokalité Lukavec (pg/m®)
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Zavér
Pti porovnani vysledkit TEQ mezi lokalitou Lukavec a Observatofi KoSetice bylo zjiSténo
nasledujici: Na stanici Lukavec u Pacova byly naméteny vyssi, popiipad¢ stejné hodnoty
koncentrace sumy TEQ v porovnani s vysledky zjisténymi v Observatoti Kosetice a to ve vSech
sledovanych periodach. Vyjimku tvoii perioda ¢islo 3, to byly zjistény vyssi koncentrace v
Observatoii Kosetice, jednalo se o prvni jarni periodu. Ze zjiSténych vysledkli miizeme
pfedpokladat, Ze na kvalitu ovzdusi v lokalité Lukavec u Pacova nem¢ly vliv pouze lokalnimi
topenisté, ale méfeni bylo ziejmé ovlivnéno i jinym zdrojem zne€iSténi ovzdus$i. ZjiSténé
rozdily mezi sledovanymi lokalitami v§ak mohly byt rovnéz zptsobeny nevhodnym umisténim
pasivniho vzorkovade. V blizkosti pasivniho vzorkovace mohlo dochédzet ke stagnaci
vzduchovych hmot. Proudéni vzduchu mohlo byt ovlivnéno naptiklad blizkym parkem, plotem
nebo samotnym rodinnym domem. Tuto domnénku by vSak potvrdila nebo vyvratila pouze
vétrna ruzice, kterd vSak na dané lokalité¢ vyhotovena nebyla. Vybér lokality v méstském
prostfedi je obecné¢ pomérné slozity, samotné proudéni vzduchu je budovami vyznamné
ovlivnéno a koncentrace zne€iStujicich latek jsou tak mistné pomémé variabilni. Pasivni
vzorkovac¢ vSak nemohl byt umistén na jakémkoliv zvoleném misté (naptiklad v aredlu DDL
nebo na vhodnéji situované zahrad¢). Celé méfeni tedy mohlo byt ovlivnéno rozptylovymi,
resp. meteorologickymi podminkami obecné (napf. inverznimi situacemi, poctem srazkovych
dntl, rychlosti a smérem vétru). ZvySené koncentrace zjisténé v letnim obdobi mohly byt
zpusobeny rovnéz posunem rovnovahy mezi mnoZstvim PAHs sorbovanych na castice a
mnozstvi PAHs volnych (viz napt. Kishida a kol. 2011). Dale mohlo byt vzorkovani ovzdusi
na obou lokalitach v letnich mésicich ovlivnéno lokalnim vypalovanim travy nebo odpadu.
Mohlo také dojit k néjaké predem neptedvidané a blize nespecifikované situaci (zahoteni pole,
zahrady aj.), ktera mohla vysledné koncentrace rovnéz vyznamné ovlivnit. Vyhodnoceni dat
ziskanych pfi pasivnim vzorkovani ovzdusi na jakékoliv lokalité je pomérné problematické. U
vzorkovacich zafizeni dochazi k primérovani kratkodobych vykyvi koncentraci. To mize mit
jak své vyhody (nedojde k okamzitému zaneseni PUF disku), tak nevyhody (takové situace
nejsou vzorkovacim zafizenim zaznamenéany). Rovnovazny pasivni vzorkova¢ ovzdusi vSak
nebyl zkonstruovan pro sledovani extrémnich hodnot zneciSténi ovzdusi. V pribéhu
vzorkovani ovzdusi mohlo rovnéz dochézet k ¢astecné degradaci (fyzikalni nebo chemické)

sloucenin, kter¢ jiz byly na PUF disku zachyceny.
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V praci jsou porovnany dvé vesnické stanice. Observator KoSetice je zafazena mezi lokality
lokalnimi topenisti). Vysledky diagnostickych pomért potvrdily obecnou myslenku, ze v
lokalitach, kde dochazi k promiseni emisi z vice zdrojii znecisténi, jsou informace ziskané
metodou diagnostickych pomérti pomérné omezené. Dalsi nejistoty vzniklé pii zpracovani
vysledkt jsou dany tim, ze mnozstvi aerosolovych ¢astic zachycenych na disku je proménlivé
a na jednotlivych stanicich v pribéhu roku kolisa, tak jak kolisd mnozstvi PAHs na
acrosolovych ¢asticich adsorbovanych viz naptiklad Bohlin a kol. 2014. Nékteré diagnostické
pomeéry proto nebyly v této praci vibec vyuzity (napiiklad pomér CPAH/TPAH nebo pomér
BaP/COR) a nékteré jen omezené (napiiklad BaA/CHRY, BaA i CHRY se vyskytuji v
atmosféie nejcastéji praveé ve forme sorbované na ¢astice). Dalsim uskalim pozad’ové lokality
je také to, ze koncentrace vybranych latek se v nékterych periodich mohou nachéazet pod
detekénim limitem (v tomto piipadé se jednalo napiiklad o latky IcdP, BaP v Observatofi
Kosetice). Dalsi problém, ktery pti aplikaci metody diagnostickych pomérii musi brat kazdy na
zietel, je rozdilna reaktivita jednotlivych PAHs ptitomnych v poméru. Pfi snaze o blizsi uréeni
zdroju znecisténi ovzdusi PAHs miize byt metoda diagnostickych poméri rovnéz doplnéna o
dalsi zptisoby urcovani zdroji znecisténi sledovanymi latkami (klastrovou analyzou, metodou
zpétné trajektorie vzduSnych mas aj.). Tyto metody urovani zdrojl vSak provedeny nebyly.
Dle informaci ze zavérecné zpravy Zdravotniho Ustavu se sidlem v Ostravé a spole¢nosti
ENVItech Bohemia s.r.o. byvaji zvysené koncentrace PAHs méfeny v Lukavci i béhem letni
sezony (v ramci kampané je méfeni provadéno pomoci aktivniho vzorkovace ovzdusi a to
nepravidelné Ctytfikrat za sezonu, 2x v 1ét€ a 2x v zimé¢, analyzovan je obsah PAHs sorbovanych
na prachové ¢astice). Dle zaveéru ro€niho vyhodnoceni 2015 — 2016 by imisni limit v této
lokalit¢ zfejmé piekrocen nebyl, avSak pro doloZeni tohoto odhadu by bylo tieba
dlouhodobéjsiho méteni. Vice viz Informacni systém kvality ovzdusi v Kraji Vysocina.

Pti dal§im monitoringu znecisténi ovzdusi PAHs na lokalit¢ Lukavec by bylo vhodné navazat
blizsi spolupraci pravé se Zdravotnim ustavem se sidlem v Ostravé a spole¢nosti ENVItech
Bohemia s.r.0., poptipadé¢ si zaptjcit (alespoil na 1 az 2 periody) aktivni vzorkova¢ ovzdusi.
Dale by bylo potiebné sledovat béhem vzorkovani rychlost a smér vétru a ndsledné ze ziskanych

dat vyhotovit vétrnou rizici.
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Ptilohy

Priloha 1 Protokol o odbéru vzorku 1

PROTOKOL O ODBERU VZORKU

V blizkosti Dievozpracujici druzstvo Lukavec.
Vyznamny vliv lokalnich topenist

Soufadnice lokality:
(WGS 84)

Vliv na vzorkovani:

Primérna denni teplota:
Pocet srazkovych dni:
Pocet dni s inverzi:
(odhad, pokud nejsou znamy presné
udaje) |

Transport vzorku do laboratore:

58

Meteorologické podminky béhem vzorkovani:

N
Nadmorska
vyska

vzduch
PUF disk

15.1.2016
16:45

100

| |- vzorky ovzdusi |
Odbérové cislo vzorku: 20...... / Laboratorni ¢islo vzorku:
Oznadeni vzorku: Matrice:
Lok: |LUKAVEC 1RL 15.1.16 Typ vzorku:

PAH, PCB,
Pozadované analyzy: OCP
Ci§téni a skladovani vzorkovaciho média
extrakce 8 hod. aceton, 8 hod.

Zpusob cisténi: DCM

Datum ¢&isténi: 11.4.2016 |

Zptisob

skladovani: 2 vrstvy Al-folie, Zip-lock, mrazici box -20°C
Zpusob vzorkovani: Pasivni vzorkovani

Konec

Zacatek vzorkovani vzorkovani

Datum: 17.12.2015 Datum:

Cas: 16:30:00 Cas:

Doba vzorkovani: 28 dntia 15

minut Odebrany objem:

Popis lokality: Lokalita v bezprostiedni blizkosti komunikace

49.56324°

579

1,69 °C
15




Podminky transportu:

Datum transportu: 10.4.2016

Vzorkat: Radek Lhotka
Roman

Odpovédna osoba: Prokes

Pr¥iloha 2 Koncentrace 29 zdstupcii PAHs na lokalitich Lukavec a Kosetice (ng/m®)

ng/m?® primér L. [sm.odch L | primér K |sm.odch K
Naftalen 6,630 6,711 2,308 2,278
Acenaftylen 0,580 0,727 0,085 0,099
Acenaften 0,444 0,375 0,216 0,185
Fluoren 2,242 2,095 1,689 1,487
Fenantren 7,490 6,323 5,183 4,611
Antracen 1,284 2,036 0,100 0,089
Fluoranten 2,722 2,069 2,026 1,770
Pyren 2,005 1,375 1,005 0,882
Benz(a)antracen 0,095 0,077 0,049 0,046
Chrysen 0,163 0,117 0,129 0,113
Benzo(b)fluoranten 0,056 0,030 0,041 0,040
Benzo(k)fluoranten 0,033 0,021 0,019 0,019
Benzo(a)pyren 0,029 0,022 0,014 0,018
Indeno(123cd)pyren 0,022 0,017 0,021 0,025
Dibenz(ah)antracen 0,001 0,001 0,000 0,001
Benzo(ghi)perylen 0,027 0,019 0,018 0,022
SUM 16 PAHs 23,862 19,054 12,905 11,221
Biphenyl 1,872 1,886 1,077 0,871
Reten 0,552 0,462 0,302 0,259
Benzo(b)fluorene 0,168 0,135 0,101 0,096
Benzo-Naphtho-Thiophene 0,018 0,033 0,006 0,005
Benzo(ghi)fluoranthene 0,130 0,097 0,091 0,083
Cyclopenta(cd)pyrene 0,007 0,021 0,000 0,001
Triphenylene 0,042 0,021 0,031 0,022
Benzo(j)fluoranthene 0,039 0,026 0,024 0,025
Benzo(e)pyrene 0,040 0,026 0,028 0,022
Perylene 0,006 0,007 0,002 0,004
Dibenzo(ac)anthracene 0,000 0,000 0,000 0,002
Anthanthrene 0,000 0,001 0,000 0,000
Coronene 0,002 0,004 0,005 0,009
SUM 29 PAHSs 26,695 20,890 14,572 12,548
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Priloha 3 Doplnkové diagnostické pomery

Pomér

Lokalita |LUK IV.[KOSIV.|LUKV. |[KOSV. [LUK VI |KOS VL [LUK VII. |[KOS VII.
1 0,60 0,68 1,57 0,78 1,63 0,42 0,51 0,35
2 0,60 0,68 1,40 1,59 1,56 2,04 0,53 0,56
3 0,60 0,68 2,03 0,77 2,15 0,73 0,51 0,48
4 0,61 0,70 1,11 0,00 1,35 0,00 0,55 0,00
5 0,59 0,67 1,10 0,00 1,46 0,00 0,57 0,00
6 0,60 0,62 0,96 0,84 1,35 0,49 0,58 0,37
7 0,60 0,68 0,89 0,00 1,42 0,00 0,62 0,43
8 0,57 0,63 1,05 0,00 1,31 0,00 0,55 0,00
9 0,62 0,67 0,84 0,00 1,28 0,00 0,61 0,00
10 0,60 0,69 0,83 0,84 0,00 0,92 0,00 0,52
11 0,60 0,64 0,69 0,00 1,11 0,00 0,62 0,60
12 0,58 0,64 1,05 0,88 1,52 0,83 0,59 0,48
13 0,60 0,65 1,12 0,78 1,32 0,73 0,54 0,48

Priloha 4 Hodnoty meteorologickych prvkii, lokalita Lukavec

vzorkovaci obdobi

teplota vzduchu (°C)

pocet srazkovych dnii

pocet dnii s inverzi

1 1,69 15 4
2 0,38 6 4
3 0,93 8 4
4 4,98 15 2
5 6,55 9 0
6 13,13 11 0
7 16,45 12 0
8 17,17 12 0
9 16,64 10 0
10 17,3 10 0
11 7,2 5 2
12 XX 12 7
13 1,23 6 5
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P¥iloha 5 Koncentrace PCBs a vybranych OCPs na lokalitach Lukavec a KoSetice (ng/m?)

ng/m?® primér L |sm.odch L | primér K |sm.odch K
pcb 118 0,0021 0,0016 0,0022 0,0019
pcb 28 0,0028 0,0010 0,0028 0,0011
pcb 52 0,0025 0,0006 0,0024 0,0010
pcb 101 0,0018 0,0006 0,0008 0,0010
pcb 138 0,0024 0,0006 0,0023 0,0020
pcb 153 0,0018 0,0008 0,0014 0,0010
pcb 180 0,0006 0,0004 0,0003 0,0004
Suma PCB 0,0069 0,0069 0,0123 0,0043
alfaHCH 0,0045 0,0019 0,0072 0,0036
betaHCH 0,0002 0,0003 0,0000 0,0000
gamaHCH 0,0121 0,0071 0,0115 0,0054
deltaHCH 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000
Suma HCH 0,0168 0,0117 0,0187 0,0084
opDDE 0,0002 0,0003 0,0005 0,0005
ppDDE 0,0120 0,0039 0,0422 0,0152
opDDD 0,0001 0,0002 0,0001 0,0002
ppDDD 0,0004 0,0004 0,0003 0,0003
opDDT 0,0027 0,0018 0,0038 0,0018
ppDDT 0,0041 0,0031 0,0050 0,0030
Suma DDT 0,0195 0,0120 0,0521 0,0197
PeCB 0,0103 0,0057 0,0100 0,0076
HCB 0,0632 0,0486 0,0620 0,0311
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