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manual pro odbeér
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suspendovanych
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Kvalita ovzdusi je dilezitym faktorem ovliviujicim lidské zdravi. Monitoring a z n&j vyplyvajici
pfipadnd regulace vyznamnych zdroji zneciStovani ovzdusi je tak prevenci i bezpeCnostnim
opatfenim pro ochranu obyvatelstva a zajisténi jejiho zdravi. Cilem této prace je pravé rozvoj
moznosti analyzy kvality ovzdusi CCSEM/EDX metodou, ktera by mohla ptinést hodnotné informace
0 charakteru jednotlivych ¢astic z rozmanitych zdrojii znecistovani ovzdusi a v budoucnu by tak
mobhla byt jednim z vhodnych nastroji K identifikaci zdroji znecistovani ovzdusi a dal§im rozbortim
V této oblasti.

Metodika popsana v této zpravé miZze slouZit jako navod a inspirace pro budouci prace vyuZzivajici
CCSEM/EDX metodu k analyze vzorku ¢astic z ovzdusi a kromé obecnych a teoretickych poznatka
obsahuje i shrnuti praktickych zkuSenosti ziskanych analyzou stovek vzork.
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1. Uvod

Piedkladany metodicky manual ¢aste¢né vychazi z metodiky vzniklé v ramci predchoziho projektu
(TACR: TITSMZP704 Méieni a analyza znelisténi ovzdu$i s dirazem na vyhodnoceni podilu
jednotlivych skupin zdrojii, Screening uzemi CR z hlediska morfologie a sloZeni ¢astic: Metodika
odbéru a analyz ¢astic z ovzdusi skenovacim elektronovym mikroskopem). Tato metodika popisovala
praci s elektronovym mikroskopem a zabyvala se analyzou imisnich vzorkd v laboratofi elektronové
mikroskopie brnénské pobo¢ky Ceského hydrometeorologického tstavu (CHMU). Piedkladany
metodicky manual vSak oproti pfedchozi metodice zahrnuje mnoho zmén a rozsifeni, naptiklad novy
piistup k ziskavani vzorkd a praci s nimi, vysledky testovani mnoha riznych variant analyzy castic
pochazejicich z ovzdusi ¢i navrhy feSeni problémi ¢i nedostatki zjisténych pii tvorbé metodiky minulé.
Predklddana metodika tak obsahuje mnohé nové a cenné poznatky, které jsou hodnotnym piinosem pro
dalsi prace, které¢ vyuzivaji CCSEM/EDX metodu pro analyzu ¢astic z ovzdusi a predstavuje aktualizaci
a rozsifeni metodiky ptedchozi.

1.1. Metoda CCSEM/EDX

CCSEM/EDX (Computer-controlled Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) je zkratka pro pocitatem fizenou skenovaci elektronovou mikroskopii s energiové
disperzni rentgenovou spektroskopii. CCSEM-EDX vyuziva pocita¢ k automatizaci procesu analyzy
¢astic, coz umoznuje rychlejsi a piesnéjsi analyzu v piipadé€ velkého poctu ¢astic. Skenovaci elektronova
mikroskopie funguje na principu interakce primarnich elektront s atomy vzorku, dusledkem ¢ehoz se
uvolnuji a nasledné detekuji sekundarni elektrony, zpétn¢ odrazené elektrony, rentgenové zafeni a jiné.
Pro analyzu ¢astic skenovacim elektronovym mikroskopem byly v ramci této metodiky pouzity
konkrétné tyto detektory:
- Detektor sekundarnich elektroni (SE detektor), ktery umoznuje ziskat informaci o topografii
vzorku.
- Detektor zpétné odrazenych elektronti (BSE detektor), ktery poskytuje primarné informaci
0 materialovém kontrastu.
- EDX detektor (detektor charakteristického rentgenového zateni), ktery poskytuje informaci
0 prvkovém sloZeni vzorku.

Pro tcely analyzy astic z ovzdusi je tato metoda jedine¢na zejména tim, Ze umoziiuje zkoumat vzorek
az na uroven jednotlivych ¢astic. U kazdé Castice je mozné zjistit jak jeji morfologii (velikost, tvar,
povrch), tak prvkové slozeni. Vyuziti kombinace téchto vlastnosti je pfinosné naptiklad pro identifikaci
zdrojli znecistovani ovzdusi. Oproti konvencnim métenim absolutnich koncentraci je naptiklad mozné
zkoumat kombinace prvkl v ramci jednotlivych ¢astic. Tyto vystupy jsou vSak i hodnotnou informaci
pro piipadné dalsi studium ¢astic, napiiklad studium mechanismu jejich vzniku a moznosti $ifeni do
okolniho prostiedi.

1.2. Analyza suspendovanych c¢astic z ovzdusi pomoci
CCSEM/EDX

Vzhledem ke stale se zvySujicimu zdjmu a vyznamu problematiky kvality ovzdusi se na toto téma
celosvétové zaméfuje ¢im dal vice vyzkumnych skupin. Nicméné analyza suspendovanych Castic
pomoci CCSEM/EDX se zaroven potyka s mnoha vyzvami, at’ uz se jedna o metody vzorkovani, pouziti
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vhodnych filtr pro analyzu ¢i optimalizaci metodickych nastrojii elementdrni analyzy pro ziskani
ptesngjsich vysledka.

Existuje cela fada studii, které se zamé&iuji na konkrétni emisni zdroje, jako napf. Jasinski a kol. (2021).
V poptedi jejich zajmu byly emise pevnych castic z dieselového a benzinového motoru, kde bylo
Zjisténo, ze se tyto Castice lisi jak svymi rozméry, tak i chemickym slozenim.

Dalsim ptikladem muze byt studie Kitimala a kol. (2023). Ti porovnavali emise u nové&jSich typa kotli
na pevna paliva (automaticky, zplynovaci) se starSimi typy kotld (prohofivaci, odhotivaci). Bylo
zjisténo, ze mnozstvi znecist'ujicich latek emitovanych z kotlii je tizce spjaté s kvalitou spalovaciho
procesu, dale zalezi na typu kotle a také druhu a kvalité pouzitého paliva. Nejlepsiho spalovaciho
procesu (nejnizsi koncentrace produkti nedokonalého spalovani — CO, pevné ¢astice, organické plynné
latky) bylo dosaZeno u kotle automatického, naopak nejhorsich vysledka dosahly kotel nejstarsich typu.

Vystupem zkoumani Shao a kol. (2022) byl piehled méteni a analyz atmosférickych ¢astic a zkoumani
ptimych i nepfimych 0¢inkli na klima a lidské zdravi. Byla vytvofena klasifikace zkoumanych
atmosférickych Castic a jednotlivé jejich skupiny (organické, mineralni, kovové a dalsi) byly popsany
jak z hlediska morfologie, tak chemického slozeni. Jednim z vystupti studie byl poZadavek na vytvoreni
mohutné emisni databaze Castic.

Co se pouziti vhodného substratu pro analyzu CCSEM/EDX ty¢e, Casuccio a kol. (2002) tesili, jak
zamezit snimani a analyze signdlu pozadi v podobé polykarbonatového filtru, kdyz jsou stfedem zajmu
pouze Castice na ném ulpélé. Provadéli pokusy s nanosem paladia, které pokryvalo povrch
polykarbonatového filtru. Bylo zjisténo, Ze to pfineslo presnéjsi vysledky, co se chemického slozeni
tyce, jelikoz zde nedochézelo k zanaseni chyby do vysledk skrze snimani a analyzu polykarbonatového
filtru. Problémem zde ovSem zistava mimo jiné finan¢ni naro¢nost této metody.

Dalsi variantu, tentokrate pouziti substratu z boru, zkoumal kolektiv Choél a kol. (2005). Bylo zjisténo,
Ze tento typ substratu minimalné pfispiva rentgenovym zafenim a tudiz nedochazi v takové mife k
interferenci s charakteristickym rentgenovym zafenim pochazejicim z Castic. Navic bylo zjisténo, ze
poskytuje dostatecny kontrast k casticim.

1.3. Prechod z imisi na emise

Identifikace zdroju znecist'ovani ovzdusi pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu je zajimavou
a pomérné malo probadanou oblasti a vyvstava tedy nutnost rozvoje této metodiky. V piedchozim
projektu (TACR: TITSMZP704 Méfeni a analyza zne&isténi ovzdusi s diirazem na vyhodnoceni podilu
jednotlivych skupin zdroji, Screening Gizemi CR z hlediska morfologie a sloZeni &astic: Metodika
odbéru a analyz ¢astic z ovzdusi skenovacim elektronovym mikroskopem) byly analyzovany a testovany
vzorky imisi (tedy ¢astic zachycenych na filtru ziskanych z konkrétnich lokalit a pochazejicich ze
spousty zdrojt, které v tu chvili na daném misté mély vliv). Aby vSak bylo moZné v imisnich vzorcich
identifikovat konkrétni zdroje zneéistovani ovzdusi pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu,
ukazalo se, ze je nutné nejprve co nejlépe popsat konkrétni emisni zdroj (vytvotit urcity charakteristicky
fingerprint), aby bylo umoznéno srovnani jednotlivych zdroji mezi sebou a do budoucna tak byla
identifikace konkrétnich zdroji znecistovani ovzdusi ve vzorcich imisnich. Primarnim cilem této
metodiky bylo tedy rozvinout znamé informace o zdrojich zneéistovani ovzdusi pomoci metody
CCSEM/EDX a vytvorit obecny piehled zdroji, ktery bude mozné pouzivat pii identifikaci zdroja
znecistovani ovzdusi v imisnich vzorcich. Z tohoto diivodu bylo oproti piedchozi metodice upozadéno
vzorkovani imisnich vzorkli a bylo pfistoupeno K ziskdvani a zpracovavani vzorkll emisnich (z
konkrétniho, znamého zdroje).
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2. Pouzity material a vybaveni laboratore

Pti tvorbé této metodiky a préci se vzorky emisi byly pouzity predevsim nasledujici pfistroje a materialy.

2.1. Pristrojové vybaveni

—  Skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3 (Tescan a.s.) véetné prislusenstvi mikroskopu
(soucasti mikroskopu je SE a BSE detektor, ptisluSenstvi mikroskopu - Sroubovaky k upevnéni
vzorki, nastavce a drzaky vzorku, kalibracni vzorek pro kalibraci jasu a kontrastu a dalsi)

— EDX detektor Ultim Max 100 (Oxford Instruments PLC)

— naprasovacka kovii Quorum Q150R ES plus (Quorum Technologies Ltd)

— UPS pro ptipad vypadku proudu

— Nizkoobjemovy vzorkova¢ SAM 5 (Baghirra s.r.0.), Leckel (Envitech Bohemia s.r.0.)

2.2. Pouzité nastroje, spotrebni material a chemikalie
—  pinzeta

— malé nerezové nliizky

— skalpel Iékaisky

— rukavice bezpudrové (Sempercare)

— drzaky preparatu PetriSlides (Merck s.r.0.)

— samolepici uhlikové ter¢iky — vodivé, o priméru 12mm (Tescan Group a.s.)

—  polykarbonatové filtry: Isopore™ o priméru 47 mm s velikosti pora 0,8 um (Merck s.r.o.)
—  bezvlaknové ubrousky (VWR International s.r.0.)

— isopropanol A.G. (Penta s.r.0.)

—  dusik 5.0 (99,999 %) v tlakové 1ahvi o objemu 50 1 (Messer Technogas s.r.0.)

— synteticky vzduch bez uhlovodiki v tlakové 1ahvi o objemu 50 1 (Messer Technogas s.r.0.)
— argon 5.0 (99,999 %) v tlakové 1ahvi o objemu 50 I (Messer Technogas s.r.0.)
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3. Prakticka cast

Nésledujici kapitola bude vénovédna problematice ziskavani vzorkl, jejich zpracovani, dale pak
nastavenim jednotlivych parametrti pro analyzu, pozornost bude vénovana i problematice identifikace
uhlikatych ¢astic a kontaminacim.

3.1. Prehled lokalit a zdroju

Z dtvodu ptechodu vzorkovani a analyz z imisnich vzorkd na emisni nejsou lokality odbéru pro tuto
metodiku podstatnou informaci. Pro tcely této metodiky je podstatnéjsi popis konkrétniho zdroje
zneciStovani ovzdusi nez jeho presnd lokalizace. V ramci nékterych provozoven dokonce presna
specifikace mista odbéru a tim i moZné spojeni s konkrétnim provozem nebylo analyzovanym subjektem
povoleno. U nekterych malych zdroji (naptiklad typu cigareta) je oznaceni lokality zcela nepodstatné
z divodu hojného rozsiteni zdroje a jeho témét shodnych vlastnosti bez ohledu na okolni prostiedi.
Piesto kazdy vzorek dostal pfidélenou lokalitu minimalné s obecnou lokalizaci Ceské republiky (CR).
Tabulka A.1 v piiloze této zpravyChyba! Nenalezen zdroj odkazi. shrnuje podstatné informace t
vkajici se ziskanych vzorkd v¢. jejich ndzvu, zptisobu ziskani ¢i kategorii zdroje.

3.2. Ziskavani vzorku

3.2.1. Délka vzorkovani

U imisnich vzorki, které byly analyzovany v piedchazejicim projektu (TACR: TITSMZP704 Méfeni a
analyza znecCi$téni ovzdusi s diirazem na vyhodnoceni podilu jednotlivych skupin zdroji, Screening
tizemi CR z hlediska morfologie a sloZeni &astic: Metodika odbéru a analyz ¢astic z ovzdusi skenovacim
elektronovym mikroskopem), bylo ro¢ni obdobi, respektive sezona, kdy byl vzorek ziskan, velmi
zasadni pro naslednou interpretaci vysledki. Napft. v topné sezoné byvaji hlavnimi zdroji zne¢istovani
ovzdusi doméacnosti, kdezto napiiklad v letnich mésicich mtize hrat vyznamnéjsi roli resuspenze a eroze
pudy. Naopak, u ziskanych emisnich vzorkt obdobi, kdy byl vzorek ziskan, nehraje roli. Jelikoz vzorky
byly ziskany pfimo u zdroje, nedochazelo k ovliviiovani ¢asticemi z okolniho prostredi, a tudiz lze
ocekavat, Ze slozeni Castic u emisnich zdrojii se v prub&hu roku nebude vyznamné lisit.

Metoda CCSEM/EDX neumozZiiuje ze svého principu pfesné uréeni mnozstvi ¢astic ¢i objemu
konkrétnich latek (koncentrace) pfitomnych ve vzorku a z tohoto divodu délka vzorkovani nemusi byt
pro srovnatelnost vzorku jednotna. DileZitéjsi je zachyceni idealniho mnozstvi ¢astic ve vzorku tak, aby
mohla probé&hnout jejich analyza bez komplikaci. Castic by mélo ve vzorku byt dostatek pro zajisténi
vyznamnosti nasledné statistické analyzy vzorku, ale zarovei ne takova koncentrace, aby dochazelo ke
shlukovani ¢astic do vétsich celku, které nasledna automaticka analyza obrazu nedokaze identifikovat a
hodnotit jednotlivé. Délku vzorkovani je proto vzdy vhodné nastavit spiSe na zakladé charakteru
samotného zdroje, napt. emisni zdroje bohaté na ¢astice (napt. emise z kotlii na pevna paliva) je vhodné
vzorkovat krat§i dobu nez vzorky, ve kterych je ofekavano pouze mensi mnozstvi ¢astic (napi. nékteré
vzorky emisi z primyslu, které podléhaji mnoha emisnim regulacim). V ptipad¢ ptili§ nizké ¢i naopak
vysoké koncentrace Castic ve vzorku je vhodné proces vzorkovéani zopakovat s jiz upravenou délkou
vzorkovani na zéklad¢é predchozi zkusenosti.
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3.2.2. Zpusob vzorkovani

Na rozdil od imisnich vzorkt bylo ziskavani vzorkl pro tuto metodiku, kterd se zabyvala predevsim
vzorkovani jsou popsany ve sloupci ,,ziskani vzorku pro analyzu“ v Tabulce Al. Tyto zpusoby lze
rozdélit do tfi skupin — vzorky ziskané vzorkovaci, vzorky ziskané bez vyuziti vzorkovaci a vzorky
ziskané od jinych organizaci. Tyto skupiny jsou nize podrobnéji popsany:

1. Vzorkovani  pomoci  automatickych  vzorkova¢t  vlastnénych  Ceskym
hydrometeorologickym tstavem (CHMU) — pro tento postup byly vyuZity metody a
prosttedky b&zné pouzivané vramci Ceského hydrometeorologického tstavu.
Ziskavani vzorkli pro elektronovy mikroskop probihalo nejcastéji za pomoci
vzorkovate SAM 5 od spoleCnosti Baghirra s.r.o. (nesekvenc¢ni, nizkoobjemovy
vzorkovaé, pofizeny specialné pro vzorkovani na polykarbonatové filtry vhodné
k pouziti pro elektronovy mikroskop). Bylo vSak mozné pouZit i vzorkova¢ Leckel
(Envitech Bohemia s.r.0.), ktery je na CHMU nejéastéji pouzivanym vzorkovaéem pii
vyjezdnich métenich imisi, pficemz se pouzivaji i jiné typy filtrti, nez polykarbonatovy.
Aby bylo mozné vzorkovat na polykarbonatovy filtr, ktery je pfi nasledné SEM analyze
vyuzivan nejcasteji, bylo nutné zajistit vhodny pritok vzorkovace. Pouzivany pritok
byl nastaven na 3 I.min"tu vzorkova¢e SAM 5 a 16 1.min v pfipadé pouziti vzorkovade
Leckel. Vyssi prutoky mohou zpiisobit ucpani vzorkovace a tim znehodnoceni vzorku.
Délka vzorkovani byla obecné stanovena na 24 hodin, tento parametr vSak bylo nutné
Vv ptipadé vzorkovani zdroju s vysokymi emisemi regulovat tak, aby ve vzorku nebylo
prili§ mnoho ¢astic, které by vytvarely shluky. Shluky jsou nezadouci predevs§im pro
naslednou analyzu V laboratofi, kdy takovéto ¢astice neni mozné od sebe oddé¢lit a
v programu jsou vyhodnoceny jako jedna cCastice, coz zkresluje jak morfologické
parametry cCastic, tak jejich prvkové slozeni (viz kapitola 3.3.5. Nedostatky a mozné
komplikace). Vzorkovace byly umistény na zvolenou lokalitu a vzorkovani probihalo
za predem nastavenych parametrii. Po ukoncéeni vzorkovani byl vzorek vyjmut a
transportovan do laboratofe elektronové mikroskopie, kde probihala jeho dalsi analyza.
Uvedené vzorkovace vSak nebyly vyuzivany pfili§ ¢asto, a to zejména protoze tento
postup byva bézné pouzivan pii ziskavani vzorki imisi a vliv okolniho prostiedi na
vysledky vzorkovani nelze zcela vyloucit.

2. Vzorkovani emisi bez vyuziti vzorkovac¢i — mnoho zdroju zne¢ist'ovani ovzdusi nebylo
mozné zachytit béZznymi vzorkovaci, a tak bylo nutné pfistoupit k jinym metodam
ziskavani vzorkt. Bylo testovano a pouzito nékolik variant:

- Prenos castic ze sypkého vzorku: stavba, resuspenze, pole.

- Foukani dymu na polykarbonatovy filtr: cigareta.

- Samovolna sedimentace na polyimidovou pasku: emise z vyfuku.

- Sedimentace Castic v prasném prostiedi: dfevni prach.

- Kontrolni odebrani znamych ¢astic pinzetou, otérem nebo naprasenim:
sul, skelna vata, vlakna odévu, kozni buiiky — metoda slouzici k ziskani
srovnavaciho vzorku.
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3. Vzorky darované od jinych organizaci — dalsi variantou bylo ziskavani vzorkut od jinych
organizaci. Vyhodou tohoto postupu oproti jinym byla moZznost ziskat netypické
vzorky, jejichz vzorkovani by bylo pomérné obtizné. Timto zplisobem byly ziskany
napiiklad vzorky emisi z kotll na pevna paliva, jejichz vzorkovéani pfedchazel dlouhy
rozvoj metodiky ve vyzkumném energetickém centru Vysoké Skoly banské v Ostrave
(VSB). Nevyhodou této varianty bylo, Ze n&které takto ziskané vzorky byly naneseny
na sklovlaknity filtr, ktery neni vhodny k analyze pomoci CCSEM/EDX z divodu
nerovného povrchu filtru a zastoupeni mnoha chemickych prvki ve skelnych vlaknech
samotného filtru. Proto bylo nutné vyvinout metodu, za pomoci které byly Céstice
uspésné preneseny ze sklovlaknitého filtru na filtr polykarbonatovy (viz 3.4.1.
Transport ¢astic z filtru sklovlaknitého na polykarbonatovy). Mezi dalsi vzorky ziskané
od jinych organizaci patii vzorky z primyslu dodané spole¢nosti TOP-ENVI Tech na
polykarbonatovém filtru (byl pouzit vzorkova¢ dané organizace) a vzorky z interiéru
budov dodané Vysokym ucenim technickym v Brn¢ (VUT).

3.3. Prace v laboratori

3.3.1. Rutinni zpracovani vzorku

Vzorky byly uchovavany v ¢istém prostiedi a veskera manipulace s nimi probihala pomoci o¢isténych
pinzet a bezpudrovych rukavic. K o€isténi pinzet a ostatnich pouzivanych nastroji byl pouzivan
izopropylalkohol.

V ptipadé vzorkovani na jiny typ filtru nez polykarbonatovy nejprve probehl pienos ¢astic na
polykarbonatovy filtr. Z polykarbonatového filtru pak bylo za pomoci o€isténého skalpelu ¢i nizek
vytiznuto/vystfihnuto kolecko o primeéru ptiblizn€ 12 mm, coz je primér odpovidajici hlinikovému
drzacku (stubu). V piipad¢ potieby (naptiklad z divodu malé plochy filtru, ¢i potieby analyzu nékolikrat
opakovat) bylo vSak mozné vyfiznout i mensi Cast filtru. Vystfizeny filtr byl uchycen na hlinikovy
drzac¢ek za pomoci uhlikového vodivého teréiku. Nejlépe se osveédcil postup, kdy byl cely filtr nejprve
pomoci uhlikového ter¢iku nalepen a uchycen na hlinikovy stub, a az poté vysttihnut. Pfi jiné manipulaci
s filtrem totiz mtize dojit k jeho poSkozeni, ¢i k poskozeni a deformaci Castic, které se na ném nachazeji.

Takto piipraveny vzorek byl vloZzen do naprasovacky kovt, kde byl pokoven nanovrstvou zlata (které
se Vv praxi osvédcilo vice nez grafit, kterym lze rovnéz vzorky napraSovat, ale byla pozorovéana snizena
ostrost snimkil), aby se zabezpecila elektricka vodivost vzorku a aby pii kontaktu s elektrony v
mikroskopu nedochazelo k jeho nabijeni. Naprasovacka byla nastavena na rezim ,,Timed gold®, kdy
k depozici vzorkt nanocasteckami zlata dochazi po dobu 1 minuty. Dale byl vzorek vloZzen do komory
skenovaciho elektronového mikroskopu, kde probihala jeho nasledna analyza. Z diivodu tispory €asu i
zdroju bylo v naprosté vétsiné piipadl pfipraveno a analyzovano 6 vzorka zarover, tak, aby byl stolek
mikroskopu zcela zapInén.

3.3.2. Pozorovani vzorku a jejich analyza pomoci CCSEM/EDX

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu MIRA3 a zabudovaného programu MiraTC byly
jednotlivé vzorky umistény do komory mikroskopu, kde byly pfipevnény ke stolku (stage). Po vytvoreni
vakua mohlo dojit k zapnuti elektronového svazku a vzorky byly pfipraveny pro pozorovani. Byly
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zvétSeny, zaostieny a také byly upraveny vSechny potiebné parametry potiebné pro jejich pozorovani,
jako je napt. urychlovaci napéti (HV), intenzita elektronového svazku (BI) a dalsi (Tabulka 1).

Primarné byl cely vzorek pod mikroskopem vzdy vizualné zkontrolovan a v ptipadé evidentné $patného
navzorkovani, deformace filtru ¢i ¢astic nebo jinych nedostatkt, byl vzorek z naslednych analyz
vytazen. Poté bylo vytvofeno nékolik snimkti konkrétnich ¢astic zachycenych na filtru. Po ziskani
dostacujiciho mnozstvi fotografii byl do komory zasunut detektor BSE a EDX a byly upraveny
parametry mikroskopu tak, aby bylo mozné provést chemickou analyzu prvka obsazenych v Easticich.
Ta probihala v programu AZtec (Oxford Instruments). Zde byly nejprve analyzovany castice, které byly
fotografovany v ramci tvorby orientacnich snimkii pomoci SE detektoru. Tyto Castice byly analyzovany
tzv. bodovou analyzou (Point and ID), tak, aby u vytvorenych fotografii bylo ziejmé, jaké prvky
fotografovana Castice obsahuje. Bodova analyza spociva v analyze konkrétnich bodt ¢i zvolenych
oblasti a na rozdil od Feature analyzy ji nelze automatizovat pro vétsi oblasti (Chyba! Nenalezen zdroj
odkazi.).

Feature analyza (dale nazyvana také jako automaticka analyza), byla provedena jako dalsi krok po
probéhnuti analyzy bodové. Vyhodou této analyzy je vyrazna Uspora casu, jelikoZ po nastaveni
podminek ji 1ze nechat prob&hnout automaticky bez nutnosti obsluhy. V rameci automatické analyzy bylo
v kazdém vzorku analyzovano minimaln¢ 2000 ¢astic, toto Cislo bylo experimentalné prokazano jako
dostadujici pro reprezentativni vzorek (TACR: TITSMZP704 Méfeni a analyza znedisténi ovzdusi s
diirazem na vyhodnoceni podilu jednotlivych skupin zdroji, Screening tizemi CR z hlediska morfologie
a slozeni Castic: Metodika odbéru a analyz Castic z ovzdusi skenovacim elektronovym mikroskopem).
Reprezentativnost vzorku byla zajisténa také nahodnym vybérem ploch, které program analyzoval.
Z kazdé plochy bylo analyzovano maximalné 100 ¢astic. Po dosaZeni této hodnoty se program piesunul
na dalsi plochu a tak pokracoval az do doby, nez zanalyzoval v§echny potiebné Castice.
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Obrazek 1: Srovnani bodové (nahore) a automatické analyzy (dole). Bodova analyza umoZzriuje zamérit
se na detaily v rdmci jedné castice, zatimco automaticka umozriuje efektivni analyzu vétsiho mnozstvi
castic.

3.3.3. Nastaveni parametra pro tvorbu snimku

Aby vzniklé fotografie mély dostacujici kvalitu, je nutné nastaveni celé skaly parametrt. Pro
ucely tvorby fotografii ¢astic z ovzdusi zachycenych na polykarbonatovém filtru lze nastaveni
zobecnit na n¢kolik podminek a vypozorovanych skute¢nosti. Nicméné& Konkrétni kombinace
parametrd zavisi i na preferencich a zvyklostech uZivatele mikroskopu a mohou se tak u riiznych
vzorkd mirné lisit.

Pro vyfoceni kvalitniho snimku je dtlezité nejprve se zaméfit na to, aby byl vzorek dostate¢né
pribliZzen objektivu mikroskopu, coz udava hodnota WD & Z. Ta by se tedy méla po zaostfeni
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obrazu pohybovat kolem max. 10 mm, pfi¢emz Vv pfipadé pozorovani velmi malych ¢astic i blize
(napt. 5 mm). Je vSak nutné pred naslednou chemickou analyzou nezapomenout na navraceni
stolku mikroskopu do bezpecné vzdalenosti (nejlépe alesponn 10 mm), aby mohl byt zasunut
BSE detektor bez rizika poskozeni mikroskopu.

Vliv na kvalitu snimkt maji také urychlovaci napéti (HV) a intenzita svazku (BI). Urychlovaci
napéti (elektrické napéti, které urychluje elektrony, aby ziskaly dostate¢nou energii pro interakci
s povrchem vzorku, ma velky vliv na rozliSeni obrazu) by nemélo byt pfili§ vysoké, aby
nedochazelo k nabijeni vzorku, které by vedlo ke snizeni kvality fotografie. Vhodnou hodnotu
urychlovaciho napéti je nutné otestovat na konkrétnim vzorku, idealni je vSak pouzivat HV 5kV
¢1 mensi, aby byly na snimcich patrné i povrchové struktury ¢astic. Intenzitu svazku (udava
pocet elektronti ve svazku) je vhodné nastavit a otestovat dle preferenci uzivatele a charakteru
Castic. Pti tvorbé této metodiky byla nejéastéji pouzivana hodnota Bl = 8 (vzdy se jedna o
kompromis, jelikoz ¢im vys$si je hodnota BI, tim horSiho rozliSeni je dosaZeno, nicméné vyssi
hodnota Bl je zaroven klicova pro tvorbu dostateéné silného signalu pro EDX analyzu).

Po nastaveni vySe zminénych parametrii je nutné sefidit elektronovy svazek za pouziti
manualniho centrovani tubusu. Jedna se o proces pouzivany k presnému zarovnani
elektronového svazku s optickou osou mikroskopu. To zajisti, Ze elektronovy svazek je spravné
zaostfen a nasmérovan na vzorek pro optimalni zobrazovani a analyzu. V dalsi fazi je pak
vhodné doostfit obraz pomoci WD (working distance) a pfipadny astigmatismus opravit pomoci
stigmatori. Astigmatismus nastava, kdyz se elektronovy svazek stane eliptickym misto
kruhového, coz vede k deformovanym nebo rozmazanym snimkdm.

Ve chvili, kdy je obraz ostry, je zapotiebi upravit také kontrast a jas. Nejlepsi variantou je
upravit manualné kazdou z hodnot zvlast, tak, aby Castice na vzniklém snimku dostate¢né
vynikla.

V programu MiraTC je také mozné nastavit parametry obrazu jako naptiklad velikost okna (pro
dostacujici kvalitu je vhodné pouzit na akvizi¢ni okno minimalné 1024x1024 px, 1épe 1 vice),
akumulaci snimkd a texty v InfoBaru.

Kvalitniho snimku docilime za pouziti dostateéné nizké skenovaci rychlosti (5-10), je vSak
nutné vyvazit tuto rychlost s ¢asovou naro¢nosti tvorby snimku. Pti velmi nizkych rychlostech
(8-10) muZe totiz tvorba jednoho snimku zabrat i desitky minut. Nejcastéji proto byla pouZivana
rychlost 5-6. Snimek lze vytvotit pomoci ikony ,,Akvizice”. Shrnuti zakladnich parametri
znazornuje Tabulka 1

Vytvatet kvalitni snimky je dileZité jak z hlediska ziskavani ptesnych informaci o ¢astici
(velikost, tvar, povrchova struktura apod.) véetné veskerych detaild.

3.3.4. Nastaveni parametri pro analyzu chemického slozeni €astic
a kalibrace jasu a kontrastu

Parametry a nastaveni mikroskopu je nutné pied analyzou chemického slozeni castic
programem AZtec upravit. Je nutné napt. zvysit hodnotu urychlovaciho napéti (HV) a hodnotu
intenzity elektronového svazku (BI). Taktéz je nutné nastavit hodnotu pracovni vzdalenosti na
15 mm, a to kvili detekci charakteristického rentgenového zafeni, ktera je za téchto podminek
nejidealnéjsi diky poloze stolku vici detektoru EDX. Pro srovnatelnost vyslednych dat je nutné
mit zakladni parametry jednotné a neménné, jinak by mohlo dojit ke zkresleni vysledki.

10
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Tabulka 1 zobrazuje piehled nastaveni parametrd jak pro snimkovani, tak pro automatickou
analyzu.

Tabulka 1: Srovndni zdakladnich parametrii u tvorby snimkii/vizudlni kontroly vzorku a u automatické analyzy

tvorba snimkii automaticka analyza poznamka k automatické analyze
detektor SE BSE BSE detektor zajisti vhodny materidlovy
kontrast
HV <5 15
BI 8 nebo dle preferenci | 15 zajisti vhodny dead time (ktery by nemé&l
uzivatele ptesahnout 50 %)
WD <10 15
zvétSeni dle potteby nejcastéji 3.5 kx jednotné napfi¢ analyzami, aby bylo
srovnatelné
rychlost skenovani >5 <4
scan mode resolution resolution
jas a kontrast dle preferenci dle kalibra¢niho vzorku
stigmatory nastavené tak, aby | nastavené tak, aby obraz
obraz byl ostry byl ostry

Pfed samotnym pocatkem automatické analyzy je nutné zajistit jednotné podminky. Feature
analyza totiz spociva v tom, Ze si program na zaklad¢ jasu a kontrastu (respektive rovné Sedi)
automaticky ze vzorku vybere Castice, které bude analyzovat. Pro porovnatelnost vzorki a
vyslednych dat je proto nutné zajistit béhem analyzy stabilni a jednotné podminky pro vSechny
vzorky. Naptiklad, aby byly zachyceny i saze a dal$i castice, které jsou svym kontrastem
podobné samotnému filtru, je nutné zkalibrovat jas a kontrast a také prahovou hodnotu Sedi
analyzovanych castic nastavit v programu AZtec té¢sné za hodnotu $edi polykarbonatového
filtru. V piipadg, Ze by tyto hodnoty byly nevhodné nastaveny, dojde ke zkresleni vysledka tim,
ze nebudou vyhodnoceny vSechny Castice, které se ve vzorku nachéazeji.

Priklad takové situace ilustruje Chyba! Nenalezen zdroj odkazi., na kterém je patrné, Ze doslo
k vyhodnoceni pouze vyrazné svétlejSich ¢astic. Vzorek, ktery obsahoval velké mnozstvi sazi a
pochazel z prohotivaciho kotle spalujicitho ¢erné uhli, tak v ziskanych vyslednych datech
neobsahoval zadné malé uhlikaté ¢astice (saze) a slozenim i velikosti ¢astic tedy odpovidal spise
kvalitngji spalujicim teplarnam. Interpretace tohoto vystupu by tedy byla zcela chybna.

V opacném ptipadé mize nastat také situace, kdy jsou mezi analyzované Castice zafazeny i
plochy polykarbonatového filtru, které jsou programem vyhodnoceny a klasifikovany jako
Castice obsahujici pouze prvky C a O. I takovy vysledek muze zajistit chybné vyhodnoceni
vzorku, jelikoz vysoké mnozstvi Castic, které spadaji do kategorie ¢astic obsahujicich pouze C
+ O naznacuje vyskyt sazi ve vzorku, coz ale nemusi byt pravdou. Je proto nutné pred analyzou
zkalibrovat jas a kontrast, nastavit vhodnou prahovou hodnotu Sedi (ktera se v niZze popsanych
podminkach pohybuje mezi 8000 a 9000 pro polykarbonatovy filtr) a po probéhnuti analyzy
vzorek fadné vizualné zkontrolovat a v pfipad¢ nesrovnalosti analyzu zopakovat.
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Obréazek 2: Vliv nezkalibrovaného jasu a kontrastu s nevhodné nastavenymi prahovymi hodnotami Sedi.

Obrazek vpravo vyobrazuje mista, ktera budou hodnocena a analyzovana jako cCastice. Je patrné, Ze

vétsSina sazi analyzovana nebude.
Kalibrace jasu a kontrastu byla provadéna za vyuziti kalibraéniho vzorku. Kalibra¢ni vzorek
obsahuje nekolik oblasti s riznym prvkovym slozenim, coz zajisti rozmanitost jasu a kontrastu
napfi¢ timto vzorkem. Pro kalibraci byly vybrany hodnoty $edi dvou prvka — konkrétné uhliku
a kobaltu. Tyto prvky byly zvoleny tak, aby byl zastoupen ve vzorku jak prvek s nizkym
kontrastem vuéi substratu (uhlik), tak prvek s vysokym kontrastem vici substratu (kobalt).
Srovnavaci znac¢ky byly u prahovych hodnot nastaveny na 6 000 pro uhlik a 30 000 pro kobalt.
V prubéhu kalibrace byla na kalibra¢nim vzorku zvolena linie, ktera zahrnovala oba prvky a
postupné byl upravovan jas i kontrast v programu MiraTC tak, aby stfedové hodnoty pika co
nejpiesnéji korespondovaly se srovnavacimi znackami (Obrazek 3). Timto postupem byl u
kazdého vzorku zajistén shodny jas i kontrast srovnatelny s dal$imi analyzovanymi vzorky.

12
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Obrazek 3. Kalibrace jasu a kontrastu. Vlevo nahofe kalibracni snimek. Oblast vievo kalibracniho
snimku (calibration image) na obrazku prestavuje uhlik, oblast napravo kobalt.

Po skonceni analyzy byla ziskana data exportovana do CSV souboru, se kterym bylo mozné nadale
pracovat. Pro tcely shromazd’ovani dat a vystupti z analyz byla vytvotena databaze emisi jako dopln¢k
k jiz existujici imisni databazi vzniklé v predchazejicim projektu (TACR: TITSMZP704 Méfeni a
analyza znecisténi ovzdusi s dirazem na vyhodnoceni podilu jednotlivych skupin zdroji, Screening
tizemi CR z hlediska morfologie a sloZeni &astic: Metodika odbéru a analyz ¢astic z ovzdusi skenovacim
elektronovym mikroskopem). Data v CSV formatu byla ukladana do této databaze a spolu s nimi byly
zaznamenavany i informace o procesu vzorkovani a parametrech analyzy. Tyto vystupy jsou dale
pouzity a zahrnuty do statistického vyhodnoceni obsazeného ve zpravé DC 5.1 Zprava o CCSEM/EDX
analyzach (morfologie a chemického slozeni) individudlnich suspendovanych castic vybranych
emisnich zdrojt.

Vzhledem k vysokému po¢tu snimki z elektronového mikroskopu, které jsou také velmi uziteCnym
materialem pii identifikaci zdroji znec¢istovani ovzdusi, se ptistoupilo K jejich shromazd’ovani, pticemz
cilem do budoucna je tvorba souhrnného piehledu, tzv. katalogu zdroja, ktery bude umoznovat filtrovat
informace o velikostech ¢astic, typu zdroje, pouzitém substratu ¢i velikosti meéfitka atp.

3.3.5. Nedostatky a mozné komplikace

3.3.5.1. Kontaminace

Kontaminacim nelze zcela zabranit, ale je dobré se jim alesponi v n¢kterych ptipadech
pokusit vyhnout. Pfi tvorbé této metodiky bylo odhaleno nékolik riznych typt kontaminaci

13
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z rozmanitych zdroji. Konkrétni piipady jsou popsany nize, a to zejména proto, aby bylo
mozné v budoucnu podobnym kontaminacim zabranit, ¢i alesponn Castice predstavujici
kontaminaci z vyslednych dat vytadit.

Kontaminace skelnymi vldkny

Tato kontaminace nastala typicky po pteneseni astic ze sklovlaknitého
filtru na filtr polykarbonatovy, kdy v naprosté vétsin€ pripadi doslo kromée
preneseni pozadovanych ¢astic i k pfeneseni mensiho poctu vlaken ¢i jejich
ulomkt. Vldkna vSak bylo mozné ve vzorku snadno rozeznat a po
probéhnuti analyzy byla z vyslednych dat ru¢né vytazena, aby nedochazelo
k ovlivnéni vysledki. Byla zjisténa také moznost nastavit v programu
AZtec filtrovaci kritérium, které vlakna vytadi na zakladé poméru jejich
Sitky, délky a piipadné¢ i prvkového slozeni, vysledek vSak nebyl
stoprocentné spolehlivy (zejména v piipad¢ velmi malych tlomki vldken)
a vizualni kontrolu a vyfazeni vlaken bylo stale nutno provést. Kontaminace
skelnymi vlakny byla zaznamenéana u vzorki, u kterych nebyly ocekavané
jiné typy vlaken, a tudiz jejich identifikace byla vcelku snadna. V ptipadé
jiného typu vzorku, kde by se vlakna vyskytovat mohla, by tato
kontaminace byla vét§im problémem a bylo by zapotfebi diikladné rozlisit
slozeni a vlastnosti konkrétnich typu vlaken tak, aby nedoslo k vyfazeni
vlaken, ktera by byla plnohodnotnou pivodni soucasti analyzovaného
vzorku.

SEM HV- 20 kV WD: 8.70 men MIRAJ TESCAN  SEM HV:-30kV WOD: 10,14 mm | MIRAI TESCAN

SEM MAG: 11,6 kx Det: S£ 10 pm SEM MAG: 296 kx Det: SE S0 pm

£

I».

View fiold: 47.9 pn  Date{midly): 07717723 Porformance in nanospace View fiold: 194 pm  Date(midly): 07/10/23 Poctormancs in ARNoApACE

Obrazek 4: Kontaminace skelnymi viakny. Protahlé vlaknité castice maji
rizné rozméry a pochazeji se skloviaknitého filtru.

Kontaminace ¢asticemi zlata

V ptipadé nalezeni netypickych Castic v analyzovaném vzorku je vzdy
vhodné zamyslet se nad postupem piipravy vzorku a nad tim, zda zdrojem
Castice nemuize byt pravé kontaminace. Béhem analyzy kotli na pevna
paliva byly v nékterych vzorcich nalezeny pomérné velké Castice zlata,
které v tomto typu vzorkd nejsou oéekavané. Po pfezkoumani se ukazalo,
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7e vzorky, ve kterych byly tyto ¢astice nalezeny, pochazely z naprasovaciho
cyklu. V pribéhu pokoveni se na vzorky pravdépodobné uvolnily vétsi
kusy zlata, které je kontaminovaly. Tato zavada byla odstranéna dikladnym
vyc¢isténim napraSovacky.

SEM HV:- S50 kY WD: 16,06 mm MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 3.0 kV WD: 10,00 man {2 {“i ] MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 174 kx Dot: SE 10 pm SEM MAG: 6.96 kx Det: SE 20 pm
Vierw el 31.9 pm  Date{micy); 071223 Patformance in nanospace View fic: 790 pym  Dategmiary): 071123 Purformancs in nanospace

Obrazek 5: Kontaminace zlatem z napraSovacky kovu zjisténa pfi analyze
emisi z kotl(i na tuha paliva.

e Kontaminace vlakny z odévu

Tato kontaminace je problematicka zejména proto, Ze neni nikdy zcela jisté,
odkud vlékna pochazeji. Mohou byt totiz ptivodni soucasti vzorku a do
vyhodnoceni by mély byt zahrnuty, zaroven se vSak muze jednat o
kontaminaci z odévu pracovnika laboratofe ¢i technika, ktery provadél
odbér ¢i jinou manipulaci s filtrem pfed vstupem do laboratofe. Pfi
vyfazovani téchto ¢astic z vyslednych dat je tedy nutno postupovat
obezfetn¢ a s fadnym zamyslenim. Vlakna z odévl jsou napf. typickou
slozkou prachu z vnitiniho prostiedi (Obrazek 6), a proto ke kontaminacim
vlakny muze dochazet také v prasném prostfedi nebo po nedostate¢ném
chranéni vzorku pfed usazovanim prachu. Je proto vhodné vzdy zajistit
rychlou manipulaci se vzorky a nikdy nenechavat nezakryty vzorek lezet
volné.
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Obrazek 6: Prach z interiéru, ktery obsahuje viaknité castice z odévu,
ploché castice, jejichZz zdrojem je sucha pokozka ¢lovéka a hlinitokfemicité
Castice, které pochazeji pravdépodobné z venkovniho prostredi, konkrétné
Z pudy.

Kontaminace pochazejici z rukavic

V ramci prace V laboratori elektronové mikroskopie byly pouzivany
bezpudrové rukavice, které by mély zajistit bezpe¢nou manipulaci Se
vzorky a nastroji a absenci kontaminaci napiiklad z pokozky pracovniki.
V nékterych vzorcich vsak byly pii testovani otisku vzorkll (metoda
transportu Castic na polykarbonatovy filtr) nalezeny zvlastni, ¢asto ploché
Castice obsahujici zinek a pripadné i vapnik. Po nékolika experimentech na
vice typech rukavic a porovnani s literaturou (Pirrie et al., 2017) vyslo
najevo, ze tyto castice pochazeji z bezpudrovych rukavic a pravdépodobné
se jednd o soucasti fungicidnich a dalSich latek, které se do rukavic
pridavaji.

Pfi bézné manipulaci se vzorkem se tyto Castice neuvoliuji, k uvolnéni
dochazi pouze v pfipadé, kdy dojde k pfimému kontaktu rukavice se
vzorkem, proto je vhodné tomuto kontaktu zamezit a i v rukavicich se
vzorky manipulovat s maximalni obezfetnosti.
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Obréazek 7: Céstice pochézejici z bezpudrovych rukavic.

e Kontaminace z jinych vzorku
Béhem piipravy vzorku muze také dojit ke kontaminaci jinym vzorkem.
Tato situace miuze nastat z divodu nedostate¢né o€isténych pracovnich
nastrojii, u vétSich castic nebo shlukd, které na filtr nejsou zachyceny
dostate¢né, také vlivem otafeni nastavce se vzorky Vv naprasovacce kovi
nebo v mikroskopu. Detekce téchto kontaminaci je Casto obtizna, pii
podezieni na kontaminaci je vhodné ptipravu vzorku zopakovat.

3.3.5.2. Identifikace uhlikatych ¢astic

Jednim z vystupti analyzy pomoci CCSEM/EDX je prvkové sloZeni ¢astic a vyjadieni
vahového podilu jednotlivych prvka vyjadfeného v hmotnostnich procentech (wt%). Tento
vystup je vSak ponékud zkresleny, a to zejména proto, Ze metoda neni schopna od sebe zcela
rozliSit signal pochazejici z polykarbonatového filtru od signalu z analyzované Castice.
Dtivodem je tzv. interakéni objem — trojrozmérnd oblast, kde primarni elektrony interaguji
se vzorkem. Velikost této oblasti zavisi na materialovém slozeni a struktufe vzorku, ale také
energii a thlu dopadu primarnich elektrond. Hloubka penetrace roste se zvySujicim se
urychlovacim napétim a s klesajicim atomovym ¢islem prvku. Toto zkresleni vede k tomu,
ze nelze jednozna¢né definovat organické (uhlikaté) Castice, které navic Casto byvaji
relativné nestabilni pod elektronovym svazkem a ¢asto maji malé rozméry (jednotky um).
V ramci experimentalniho rozvoje byl vytvofen navrh na ¢aste¢né feseni této problematiky
Vv roving analyzy naSich vzorka (viz. 3.4.4. Problematika identifikace uhlikatych ¢astic).

3.3.5.3.Faktory ovliviiujici kvalitu vysledki automatické analyzy

Automaticka analyza a jeji vysledky mohou byt zkresleny z duvodu nize popsanych.
V nékterych piipadech tyto vlivy nejsme schopni zcela ovlivnit, je v§ak vhodné mit je
na paméti, coz mize byt napomocné i pii interpretaci vysledkda.
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e Analyza nezachyti n€které prvky — i EDX detektor ma sva omezeni.
Jednim z nich je, Ze neni schopen zachytit z principu nékteré lehké prvky
jako naptiklad vodik, lithium ¢i bér. Vzhledem k tomu, Ze se tyto prvky
v ¢asticich z ovzdusi vyskytuji relativng ¢asto, je toto omezeni komplikaci
pti identifikaci neékterych latek. Detekéni limit (nejnizsi koncentrace latky,
kterou lze detektorem odlisit od Sumu pozadi) se pohybuje kolem 0.1 % (u
¢astic mensich nez 1 um je detekeni limit jesté nizsi) a presnost tohoto
typu detektoru se pohybuje kolem 1 rel. %.

e Shluky ¢astic

Program Aztec analyzuje Castice na zakladé kontrastu vici pozadi/filtru.
Pokud je vsak vétsi mnozstvi cCastic shluknuto, je tento aglomerat
programem vyhodnocen ¢asto jako jedna ¢astice (Obrazek 8). Tim dochazi
ke zkresleni jak morfologickych vlastnosti ¢astic (vyhodnocena castice
bude vétsi a jiného tvaru nez jak by to bylo v pfipad¢ individualnich ¢astic),
tak ptipadné i prvkového slozeni (vysledkem bude kombinace vSech
nalezenych prvkd, coz je problémem zejména pifi shlucich castic
pochazejicich z riznych zdroji znecistovani ovzdusi). Pro co nejpiesnéjsi
vysledky je proto vhodné, aby bylo ve vzorku shlukli co nejméné. To je
mozné ovlivnit napiiklad dobou vzorkovani, ktera by proto neméla byt
piilis dlouhd. Jsou vS8ak situace, kdy shluky ve vzorku nemusi byt nutné
problémem, poptipadé kdy je nemozné se jim vyhnout. Takova situace
nastava napitiklad u ¢astic sazi, které jsou velmi malé a tvorba shlukd je pro
né typicka i za béznych podminek, nikoli pouze po vzorkovani.

Features:  Color By Feature ~

Obréazek 8: Uprostred filtru shluk velkého mnozstvi drobnych uhlikatych castic
vyhodnocenych programem AZtec jako jedna vétsi ¢astice

e Velikost ¢astic
Provedenim nékolika experimenti bylo prokazéano, ze velikost Castic je
jednim z vyznamnych faktord ovliviiujici vysledek analyzy. U malych
Castic lze totiz predpokladat, ze béhem jejich analyzy je zpracovavan i
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signal pochazejici z plochy vlastniho substratu/filtru. U vétSich castic
k tomuto jevu dochazi v mensi mife. Zaroven plati, ze pouzivané detektory
maji své limity a své maximalni rozliSeni a mtize se tedy stat, Ze velmi malé
astice (v fadu nm) budou jiz mimo jejich detekéni limit. Ve vysledku
analyzy castic pochazejicich ze stejného zdroje s prokazatelné stejnym
chemickym slozenim, ale s rozdilnou velikosti, se daji o¢ekavat rozdily ve
vyjadieni vahovych podili jednotlivych prvka (wt%). N&které prvky
dokonce nemusi byt u malych ¢astic detekovany. Tento problém se nejvice
projevuje u velmi malych ¢astic mensich nez 1um. Takto malé ¢astice jsou
vsak zaroven v analyzach velmi hodnotné, protoze ¢im mensi ¢astice je, tim
hloub&ji miize penetrovat do lidského téla a tim pfedstavuje vySsi
potencialni riziko z pohledu zdravi.

V piipadé vysoké variability velikosti ¢astic ve vzorku také mize dojit
k vynechani nejmensich ¢astic, a to vlivem nizkého poétu pixelt na ¢astici
(minimalni pocet pixelil je nastaven na 10).

e Drift

Pomaly posun ¢astic (tzv. drift) v pribéhu ¢asu, piipadné akvizice snimku,
je b&znym problémem analyzy ¢astic (Marturi et al., 2013). Akvizice ¢asto
probiha pfi velkém zvétSeni, a tedy i minimalni pohyb Se stava patrnym.
Tento velmi maly posun mtize byt zptisoben napt. teplotni fluktuaci a
rozpinanim ¢i naopak stahovanim jednotlivych komponenti mikroskopu,
nahromadénim naboje v tubusu, mechanickym rusenim z vnéjsiho prostredi
(vibrace) ¢i dalsimi vlivy. Hlavni komplikaci pii vzniku driftu je skuteénost,
ze z dvodu ¢asové prodlevy pak nastava analyza jiné oblasti, nez kde se
realné Castice vyskytuje. V prvotni fazi automatické analyzy totiZ probiha
vybér ¢astic na zakladé nacteného okna a takto vybrané plochy jsou posléze
analyzovany EDX detektorem jiz bez prihlédnuti na aktualni posun Castic.
U velkych ¢astic vétsSinou dochézi k analyze ¢astice v dostatecném rozsahu
(jen mala cast plochy ¢astice muze byt analyzovana chybnég), problémem
jsou vSak malé castice, které se z analyzované plochy mohou odsunout
zcela, a vysledkem tedy mize byt analyza filtru, na kterém se Castice
nachazela. Timto zpisobem muze dochazet k nadbytku ¢astic spadajicich
do klasifika¢ni tiidy ,,only C+O* a nespravnému vyhodnoceni prvkd, které
se v Castici vyskytovaly. V ramci programu AZtec existuje funkce, ktera by
méla drift mitigovat, nicméné tato funkce si zada dalsi zkoumani ve smyslu
toho, jak G¢inna v ptipad¢ analyzovanych vzorki je.
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3.4. Experimentalni rozvoj pracoviste

V nasledujicim textu budou popsdny metody pienosu ¢astic na polykarbonatovy filtr, dale budou
popsany moznosti pouziti alternativ k tomuto filtru a v neposledni fad¢ bude uvedena problematika
uhlikatych ¢astic a jejich analyza pomoci CCSEM/EDX.

3.4.1. Prenos ¢astic z filtru sklovlaknitého na polykarbonatovy

Pfi analyzach kvality ovzdusi, resp. gravimetrii, se nejCastéji pouzivaji sklovlaknité filtry. Ty vSak
bohuzel nejsou pro analyzu skenovacim elektronovym mikroskopem pfili§ vhodné, jelikoZ Castice se
zachytavaji v samotném filtru a vimezefuji mezi vlakna, kde je nemusi byt mozné rozpoznat a je kvuli
tomu slozité je analyzovat. Vlastni vzorkovani na polykarbonatové filtry je ovSem finan¢né naroc¢né a
moznosti tohoto vzorkovani jsou ponékud omezené. Vzhledem k tomu, ze se naskytla prilezitost ziskat
vzorky emisi z primyslu a z kotlti na pevna paliva, které by byly hodnotnym ptinosem, co se rozvoje
identifikace zdroji znecistovani ovzdusi tyce, bylo rozhodnuto o testovani metody pienosu castic ze
sklovlaknitého filtru na filtr polykarbonatovy.

V pocatcich experimentti bylo testovano nékolik metod prenosu Castic, pfiCemz kazda s nékolika
opakovanimi za vyuziti riznych vzorkid. V této pocateéni fazi byly nékteré metody z dalSich pokust
rovnou vytazeny, a to zejména v piipadé jednoznacného netispéchu pii prenosu ¢astic. V prvotni fazi
byla hodnocena uspésnost prenosu ¢astic, pro srovnani byl do analyz zahrnut i plivodni sklovlaknity
filtr, ktery slouzil ptedev§im pro vizualni srovnani velikosti a tvart ¢astic. Zaroven vSak byla v této fazi
hodnocena i mira pienosu vlaken z ptivodniho sklovlaknitého filtru, jelikoz nadmérné mnozstvi vldken
ve vzorku by analyzy znemoznilo.

V dalsi fazi bylo zvoleno nékolik metod, u kterych byl zjistén dostate¢ny prenos ¢astic bez pfilisné
kontaminace skelnymi vlakny. Tyto metody byly dale testovany a srovnavany, tentokrat vsak za
shodnych podminek a za vyuziti identickych vzorkd. Prob&hlo testovani na nékolika vzorcich z teplaren
a dalSich zdrojt z pramyslu, kdy doslo ke srovnani riznych metod jak mezi sebou (kdy byla ocekavana
vysoka podobnost vzhledem ke shodnému ptvodu vzorki), tak s ptivodnim sklovlaknitym vzorkem (zde
byly zhlediska EDX analyzy zjistény rozdily kvuli rozdilnému signalu ze sklovlaknitého a
polykarbonatového filtru, i piesto v§ak bylo v nékterych ohledech srovnani mozné).

Pro ucely presného srovnani byly také pofizeny 2 vzorky ze shodného obdobi i podminek ze stanice
Kroftova, Brno. V jednom piipadé byly ¢astice ovzdusi zachycené na filtru polykarbonatovém a ve
druhém byly ¢astice zachycené na filtru sklovlaknitém, tak, aby bylo mozné jejich srovnani — tedy
srovnani vzorku ¢astic z polykarbonatového filtru se vzorkem ¢astic, ktery byl na polykarbonatovy filtr
ptenesen ze sklovlaknitého. Tento pokus probéhl za acelem vytazeni rozdilu Sumu z polykarbonatového
a sklovlaknitého filtru. Nekolika rozbory a analyzami pak probéhlo testovani nejvhodnéjsi metody a
zarovei se uskutecnilo vyhodnoceni a srovnani s dal§imi typy vzorki.

Uskute¢néné experimenty a jejich vysledky lze rozdélit do 6 variant pienosu ¢astic. Konkrétné se jedna
0 nasledujici:

e Otfeni filtra o sebe

Filtry byly pfiloZeny k sob¢ a tahem byly setfeny castice z ptivodniho filtru na filtr polykarbonatovy.
Vysledkem tohoto postupu byly ¢astice znacné deformované a zaroven také dochazelo k nadmérnému
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ptreneseni vlaken ze sklovlaknitého filtru (Obrazek 9). Tato metoda tedy byla vyhodnocena jako
nevhodna a nebyla dale testovana.
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Obrazek 9: Polykarbonatovy filtr po transportu ¢astic metodou otéru filtrti o sebe. Na obrazcich je patrné
husté zastoupeni vidken a deformované castice.

e Pienos ¢astic pomoci StéteCku

Castice byly preneseny za pomoci $tétce s jemnym vlasem. Vysledny filtr byl opét husté zanesen
skelnymi vlakny pochazejicimi z ptivodniho filtru. Zaroven také doslo k zaneseni pord filtru drobnymi
Casticemi, coz by mohlo zptisobovat zkresleni analyz (Obrazek 10). Ackoliv nekteré Castice byly
preneseny v neposkozeném stavu, metoda byla vyhodnocena jako nevhodnd a nepouzitelnd, a to
z dtivodu nadmiry vlaken, které by komplikovaly analyzu. Zaroven bylo vyhodnoceno, Ze metody
zahrnujici tfeni o sklovlaknity filtr budou vzdy prendSet velké mnoZstvi vldken, a z toho divodu
nebudou vhodné pro analyzu pomoci CCSEM/EDX metody.
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Obrazek 10: Polykarbonatovy filtr po transportu ¢astic za pomoci stétecku. Na obrazku je patrné vysoké
zastoupeni vlaken a také zanesené pory filtru.

e Klepani, tieseni ¢i sklepavani = bezkontaktni pfenos

Tento typ pfenosu Castic probihal bez doteku pouzivanych filtrti. Snahou bylo uréitym zplisobem
»vyklepat Castice™ tak, aby nedoslo k pienosu skelnych vlaken. Tato snaha byla uspésna a skelna vlakna
pfenesena nebyla, ale ve vétSiné piipadl bylo takto ziskanych ¢astic ve vzorku pfili§ malo na to, aby
mohla probéhnout feature analyza. Zaroven také bylo v dalsi fazi experimentl zjisténo, ze tento typ
pfenosu se vyznacuje preferenci urcitého typu Castic, konkrétné Castic, které jsou dostatecné hladke,
velké nebo t€zké na to, aby z ptivodniho vzorku spadly (Obrazek 111).
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SEM HV: 3.0 kv WD: 10.07 mm MIRAS TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 10.02 mm | | miRA3 TESCAN
SEM MAG: 6.50 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 3.56 kx Det: SE 20 pm
View fleld: 42.6 ym  Date(m/dly): 02/13/23 Performance In nanospace View field: 7.7 ym | Date(m/dly): 02/13/23 Performance In nanospace

Obrazek 11: Vysledek po transportu ¢astic za pomoci bezkontaktniho prenosu. Puvodni vzorek byl
husté zanesen c¢asticemi, na prvnim obrazku je vSak patrny nedostatek castic. Druhy obrazek
znazorriuje preferenci urcitych typl ¢astic — plvodni vzorek totiz obsahoval zejména malé hladké a
kulaté éastice.
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e Pienos ¢astic pomoci statické elektfiny

S vyuzitim statické elekttiny k zachyceni pevnych ¢astic se miizeme setkat naptiklad v elektrostatickych
odluéovacich slouzicich k redukci popilku ve spalovacich zafizenich. Pii testovani této metody byl
vznik statické elektfiny zajistén jemnym tfenim dvou polykarbonatovych filtri o sebe (jednoho cilového
a jednoho dopliikového, ktery slouzil pouze k nabiti elektfinou). Nabity filtr byl poté pfiloZzen ke
sklovlaknitému filtru, ¢imz probéhl pienos ¢astic. Prenos byl uspésny, ¢astic bylo preneseno dostatecné
mnozstvi a vlaken z ptivodniho filtru nebylo pfilis, z toho divodu analyza prvkového slozeni mohla
prob&éhnout bez problému. Nicméné vzhledem k pocate¢nimu uspéchu probéhlo u této metody dalsi
testovani, pii kterém bylo zjisténo, ze vyuziti statické elektfiny ma nékolik nevyhod. V prvé rad¢ zacaly
nabité Castice tvofit nerozdélitelné shluky, dale doslo k nezadoucimu nabiti skelnych vlaken, ktera se
v nékterych ptipadech z filtru vylomila a byla pfenesena na polykarbonatovy filtr, a v neposledni fadé
doslo také k preferenci ptenosu urcitého typu Castic. Naptiklad bylo ovéfeno, ze oproti srovnavacimu
vzorku obsahuje takto ziskany vzorek méné Castic obsahujicich kovy (Fe, Ti) a naopak vice ¢astic
obsahujicich naptiklad Ca ¢i ¢astice biologického puvodu. Obrazek 12 znazornuje vysledek transportu
¢astic pomoci statické elektfiny.

6.

SEM HV: 3.0 kv wo:t0.zmm | || | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 10.03 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.55 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 7.17 kx Det: SE
View field: 99.7 um _ Date(midly): 02/15/23 Performance in nanospace View field: 28.9 ym  Date(m/dly): 01/18/23 Performance in nanospace

Obrazek 12: Polykarbonatovy filtr po transportu ¢astic pomoci statické elektriny. Na prvnim obrazku je
patrny jak pfenos viaken, tak tvorba neoddélitelnych shluka ¢astic. Druhy obrazek znazorriuje ¢astici
biologického plivodu pozorovanou po prenosu ¢astic pomoci této metody.

e Aktivni nasavani

Vyuziti proudiciho vzduchu k zachyceni ¢astic na filtr je metoda, ktera je pouzivana i v béznych
vzorkovacich. V laboratornich podminkach mtze byt tato metoda testovana naptiklad pomoci trubicky
¢i vysavace. Dilezité je zajistit podminky, pfi kterych nedojde k deformaci a poskozeni filtru. Pfi
pocate¢nim testovani se zdal vysledek tohoto pienosu ¢astic jako uspésny — Castic bylo dostatek, vlaken
naopak malo a ve vzorku byla patrna relativné vysoka variabilita ¢astic. Pfi dal$im testovani se vsak
ukazalo, ze tato metoda se vyznacuje preferenci pfenosu drobnych, lehkych ¢astic, které se od
puvodniho filtru jednoduseji odlepi. Nejbéznéji zastoupenym typem &astic tedy byly drobné shluky sazi
(Obrazek 13). Kvuli moznému zkresleni proto ani tato metoda nebyla vyhodnocena jako vhodna.
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SEM HV: 3.0 kV WD: 15.11 mm [ | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 15.15 mm 1] MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.47 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 7.76 kx Det: SE 5pm
View field: 84.2 ym |Date(m/dly): 01/17/23 Performance in nanospace View field: 26.8 ym Date(m/dly): 01/17/23 Performance in nanospace

Obrézek 13: Céstice prenesené metodou nasati. Na obrazcich je patrné, Ze pfi vyuZiti této metody
dochazi primarné k transportu malych a lehkych spalinovych &astic.

e  Stisk — smacknuti prstem

U této metody pienosu Castic je zapotiebi opatrnosti i pfesnosti pracovnika, aby byly zajistény shodné
podminky. Metoda spociva v jemném priloZeni filtrti k sob¢ (dulezité je dbat na to, aby nedoslo ke tieni
mezi nimi) a nasledném jemném stisku prsty. To, ze byl stisk pfili§ silny, bylo patrné z hojného
zastoupeni vlaken ve vzorku, ptipadné i z deformace vétSich Castic. V takovém ptipadé bylo nutné
proces zopakovat. Pfipravu vzorku bylo nutné opakovat i v pfipadé, Ze se ve vzorku vyskytovalo natolik
vysoké mnozstvi ¢astic, ze po preneseni vznikly jejich velké shluky. Po pouziti idealni intenzity stisku
se vSak metoda ukazala jako vhodna, Gastice byly pieneseny v dostate¢né rozmanitosti (Chybal
Nenalezen zdroj odkazii.) a pii dalsim srovnani vzorkti nebyla zjisténa preference zadného konkrétniho
typu Castic, jako tomu bylo u jinych metod. Po srovnani vzorku ziskaného otiskem se vzorkem ziskanym
ve shodné lokalité na polykarbonatovy filtr byla zjisténa nejvyssi shoda z testovanych metod, v ptipadé
kombinované shody prvk a tfid se jednalo o 97 % (Obrazek 15).

Ackoliv nebylo mozné prokazat 100% shodu, u testovanych vzorkt byl prokazan uspésny prenos bézné
zastoupenych typt ¢astic. Metoda tedy byla vyhodnocena jako nejvhodnéjsi a byla pouzita v dalSich
analyzach a rozborech emisnich vzorkli. Po probéhnuti analyzy vSak musel byt vzorek dikladné
prekontrolovan a ptipadna skelna vlakna pochazejici ze sklovlaknitého filtru musela byt ze vzorku
vyfazena.
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SEM HV: 3.0 kV WD: 9.99 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 10.07 mm | MIRA2 TESCAN|
SEM MAG: 4.03 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 9.28 kx Det: SE 10 pm
View field: 51.5 ym Date(m/dly): 01/19/23 Performance in nanospace View field: 59.7 pm Date(m/dly): 02/14/23 Performance in nanospace

Obrazek 14: Vzorek po transportu ¢astic metodou stisku. Na prvnim obrazku je patrna pfitomnost
skelnych vlaken, na druhém je patrna pfitomnost shluki ¢astic, v tomto pfipadé zptsobena pfitomnosti
vysokého poctu castic na plavodnim filtru. V pfipadé vysokého zastoupeni shluki bylo nutné pfenos
castic opakovat.

3.4.2. Srovnani a vyhodnoceni pouzitych metod

Po prvotnim testovani prob&hlo srovnani vhodnosti metod, které byly vyhodnoceny jako potencialné
pouzitelné (tedy nedoslo k nadmérnému pienosu vlaken ani k deformacim ¢astic patrnych na prvni
pohled).

Testovanymi metodami pouzitymi ke srovnani byly: sklepavani, staticka elektfina, aktivni nasavani a
stisk.

SROVNANI 3 METOD U VZORKU ZE STANICE KROFTOVA

Pro toto srovnani byly za shodnych podminek ziskany 2 vzorky, jeden se zachycenymi ¢asticemi na filtr
polykarbonatovy, ktery slouzil jako srovnavaci vzorek, a druhy s ¢asticemi zachycenymi na filtr
sklovlaknity, na kterém byly testovany metody pfenosu Castic. V ramci tohoto experimentu byly
testovany metody: aktivni nasavani, staticka elektfina a stisk. Tyto metody byly zvoleny na zakladé
predchoziho relativné Gispésného prenosu ¢astic s malym zastoupenim vlaken.

U hodnocenych vzorkl byla z hlediska zastoupeni prvku i klasifikacnich tfid zaznamenéna relativné
vysoka shoda se srovnavacim vzorkem (Obrazek 15). U metody aktivni nasavani vSak byla
zaznamenana preference drobnych, lehkych ¢astic, které se od ptvodniho filtru jednoduseji odlepuji, u
metody statické elektiiny doslo k ¢astéjSimu pfenosu castic obsahujicich naptiklad Ca ¢i Castic
biologického ptivodu. U metody stisku vSak z4dna konkrétni preference zaznamendna nebyla a navic
byla zjisténa nejvyssi shoda se srovnavacim vzorkem. Z tohoto diivodu byla vybrana jako nejvhodnéjsi
metoda prenosu ¢astic na polykarbonatovy filtr.
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Obrazek 15: srovnani 3 metod pfenosu castic. Je patrné, Ze nejvysSi shody s plvodnim vzorkem
dosahuje metoda stisku.

Toto testovani vSak mélo sva omezeni a prenos Castic byl ponekud narocny, ve vzorcich se Casto
vyskytovala skelna vlakna a pocet pfenesenych ¢astic byl nizky (Obrazek 16). Tyto komplikace byly
zpusobeny nedostateénym mnozstvim ¢astic vV ptivodnim vzorku (Obrazek 17). Bylo tedy prokazano, ze
pro vhodny prubeh pienosu castic musi byt ve vzorku dostatecné mnozstvi Castic, a to zejména na
povrchu filtru, jelikoz ¢astice vnofené mezi vlakna filtru neni mozné z filtru transportovat.

SEM HV: 3.0 kV WD: 14.92 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 14.91 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 14.95 mm L1 L MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 555 X Det: SE 100 pm SEM MAG: 628 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 1.26 kx Det: SE 50 pm
View field: 374 ym _ Date(m/dly): 01/25/23 Performance in nanospace View field: 331 ym | Date{midly): 01/25/23 Performance in nanospace View field: 165 ym _Date(midly): 01/25/23 Performance in nanospace

Obrazek 16: Vzorky po prenosu ¢astic. Zleva: metoda aktivniho nasavani, statické elektriny a stisku. Na
obrazcich je patrné malé mnozstvi ¢astic a zastoupeni skelnych viaken.
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SEM HV: 3.0 kV WD: 14.45 mm 1 MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 3.0 kV WD: 14.45 mm Ll MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 476 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 406 X Det: SE 100 pm
View field: 436 ym |Date(m/dly): 01/25/23 Performance in nanospace View field: 512 ym |Date(m/dly): 01/25/23 Performance in nanospace

Obrazek 17: Pavodni vzorek, ze kterého byly ¢astice preneseny rdznymi metodami. Je patrné malé
mnoZstvi ¢astic, z nichz vétsina je vnorena mezi viakny filtru.

DALSI TESTOVANI

Vzhledem k naskytnuté mozZnosti ziskat vzorky z prumyslu a z kotli na pevna paliva prob&hlo
testovani dalSich typl vzorkd, které by mohly obohatit databazi emisi i mnozstvi vzorka
analyzovanych v ramci tohoto projektu. Nejprve probéhlo testovani vzorkd z teplaren a dalSich
pramyslovych zdrojt, posléze probé&hlo i testovani vzorkd pochazejicich z kotlti na pevna paliva, které
byly vzorkovany na netypické filtry (Obrazek 18).

Obréazek 18: Srovnani filtr(i: zleva vzorek z pramyslu a vzorek z kotle na tuha paliva. Vzorek z kotle na
tuha paliva je jiz vyriznut tak, aby na ném mohla byt testovana metoda stisku.

U vyse jmenovanych analyzovanych vzorki byl na prvni pohled patrny dostatek ¢i az nadmira castic
ptitomnych ve vzorku, pticemz ¢astice se vyskytovaly nejen mezi vlakny filtru, ale i na jeho povrchu
(Obrazek 19). Dostatek ¢astic ve vzorku, a zejména jejich pfitomnost na povrchu filtru, umoznuje

v

presnéjsi a spolehlivéjsi vysledky pirenosu ¢astic.
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50 ym SEM MAG: 3.96 kx Det: BSE

SEM MAG: 5.50 kx Det: SE SEM MAG: 1.92 kx Det: SE
Performance in nanospace View field: 140 ym  Date(m/dly): 02/21/23 Performance in nanospace

View field: 101 ym  Date(midly): 0215723 Performance in nanospace View field: 289 ym  Date(midly): 02/20/23

Obrazek 19: Pavodni vzorky z primysiu. Prvni dva snimky znazorriuji vzorky s dostatkem ¢&i az
nadmirou ¢astic ve vzorku, ¢astice se nachazeji i na povrchu vlidaken a transport ¢astic byl proto mozny.
Treti snimek znazorriuje pfipad, kdy transport ¢astic skoncil neispéchem, a to z duvodu nedostatku
castic na filtru.

Pfi srovnani metod byla jako nejvhodnéjsi opét vyhodnocena metoda stisku, a to z divodu snadného
prenosu ¢astic, dostateéného mnozstvi pfenesenych ¢astic i mensi miry shlukovani ¢astic ve srovnani
s dalS$imi testovanymi metodami (Obrazek 20). Po probéhnuti nékolika srovnavacich testovani na

ruznych vzorcich byla metoda stisku vyhodnocena jako nejvhodnéjsi metoda s nejniz$i mirou mozného
zkresleni, a nasledné byla pouzivana v dalsich analyzach Castic z emisnich zdroji.
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Performance in nanospace View field: 89.3 pm  Date(m/dly): 02/15/23 Performance in nanospace

Obrazek 20: Vzorek pochazejici z teplarny. Zleva ptvodni vzorek ¢astic zachycenych na skloviaknitém
filtru, dale vzorek po transportu cCastic metodou sklepavani a statické elektfiny. Spodni snimky
vyobrazuji dva pokusy metodou stisku.

3.4.3. Prenos castic ze sypkého vzorku na polykarbonatovy filtr

V nékterych pfipadech byl vzorek ziskdn v sypké podobé. Jednalo se naptiiklad o vzorkovani
zem&délskych lokalit, kdy byl odebran vzorek z pidy, ale jednalo se také o dalsi prasné vzorky,
napiiklad usazeny prach ze stavebni ¢innosti. Odbér a pfiprava téchto vzorku se tedy pon¢kud lisily od
odbérl béznymi vzorkovaci, a proto bylo nejprve nutné zajistit, aby vzorek bylo mozné pouzit k analyze
skenovacim elektronovym mikroskopem. K tomu bylo zapotiebi, aby Castice ve vzorku nevytvaiely
shluky, a také to, aby ¢astice nebyly pfilis velké a v idealnim ptipad¢€ co nejlépe reprezentovaly Castice
vzniklé resuspenzi (vifenim) usazeného prachu.

Béhem testovani vySlo najevo, Ze odebrani ¢asti vzorku pinzetou a naneseni na filtr neni vhodna
varianta, jelikoZ ¢astice takto ziskané vytvareji velkeé shluky a na filtr se nedostanou mensi ¢éstice, které
by ale pii rozvifeni prachu pravdépodobné pievazovaly. Jako vhodny se naopak ukazal experiment
S rozvifenim prachu na malé ploSe a zachycenim té€chto poletujicich Castic filtrem diive, nez doslo
K jejich sedimentaci. Rozvifeni bylo nasimulovano v nafouknutém igelitovém pytli, se kterym bylo
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tfepano tak, aby se ¢astice v ném obsazené viditelné rozvitily. Poté byl pytel opatrné otevien a pinzetou
byl do volného prostoru vlozen hlinikovy drzacek s nalepenym uhlikovym teréikem a nejlépe i
polykarbonatovym filtrem. Dilezité bylo, aby se filtr nedotykal stén pytle a byl vloZzen do volného
prostoru s vificimi ¢asticemi. Po par sekundach byl filtr vyjmut, vzorek byl vlozen do naprasovacky a
kvalita vzorkovani byla zkontrolovana pod elektronovym mikroskopem. Obrazek 21 znazorfiuje
srovnani dvou testovanych pokusti.

B
SEM HV: 3.0 kV WD: 14.69 mm kV WD: 10.45 mm | | 1l MIkA} TESCAN|
SEM MAG: 3.31 kx Det: SE SEM MAG: 2.36 kx Det: SE 50 ym
View field: 167 pm  Date(m/dly): 10/26/23 Performance in nanospace View field: 235 ym  Date(m/dly): 11/06/23 Performance in nanospace

Obrézek 21: Srovnani pfenosu pinzetou (vlevo) a metodou rozvifeni prachu (vpravo) u vzorku ze
zemédélstvi. Je patrné, Ze metoda rozvifeni prachu zajisti rovnomérnéjsi rozmisténi éastic a tim i
vhodnéjsi podminky pro naslednou analyzu.

3.4.4. Testovani ruznych typa povrchl/substrati a jejich
vyuzitelnost v CCSEM/EDX

Jednou z vyzev tykajici se analyzy suspendovanych ¢astic pomoci CCSEM/EDX je nalézt takovy typ
filtru, ktery bude mit nejvhodngjsi vlastnosti v idealnim piipad¢ jak pro samotné vzorkovani, tak i pro
analyzu Castic na ném zachycenych. Touto problematikou se zabyva cela fada studii (Yin et al., 2020).
Na nasem pracovisti byly krom¢ bézné pouzivaného polykarbonatového filtru testovany i dalsi varianty
povrchi, na které je mozné nanést ¢astice a nasledné je analyzovat. Motivaci K tomuto testovani byla
nejen relativné vysoka cena polykarbonatovych filtri, ale také jejich chemické slozeni, které komplikuje
identifikaci uhlikatych castic. Dal§i komplikaci je porovitost filtru, ktera Casto zptsobuje chyby
v analyzach (Obrazek 22). Aby tedy nebyly ¢asti filtru programem vyhodnoceny jako ¢astice, je vhodné,
aby byl povrch filtru (substratu) hladky a od ¢astic jasné rozeznatelny.
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Obrazek 22: Problematika porovitosti polykarbonatového filtru. Vlevo pidvodni snimek, vpravo jsou
barevné vyznaceny oblasti, které program AZtec vyhodnotil jako ¢astice. Je patrné, Ze nékteré svétlejsi
oblasti v okoli pord filtru byly vyhodnoceny jako Eastice. Pri analyze ¢astic na polykarbonatovém filtru je
proto ddlezité nastavit v programu AZtec prahovou hodnotu Sedi tak, aby filtr nebyl analyzovan.

Byly testovany tyto povrchy (substraty):

e Sklo

Sklo spliiuje pozadavek rovného/planarniho povrchu a program tak tispésné rozeznal ¢astice od
podkladu. Pro analyzy vSak neni sklo zcela vhodné, a to zejména z divodu vysokého poctu
prvki, které jsou v ném obsazeny. Testovana skla obsahovala predevsim uhlik a dale také
kiemik, sodik, draslik, kyslik, hlinik a dal§i prvky v malém zastoupeni. Krom¢& problému
s identifikaci uhlikatych ¢astic by tak ptibyl i problém s identifikaci kfemicitych a dalSich ¢astic.
Pro tvorbu fotografii a analyzu morfologie Castic se v§ak sklo ukazalo jako dostacujici, aCkoliv
kontrast pod BSE detektorem byl vlivem odlisného prvkového slozeni nizsi a detekce nékterych
typu Castic tim komplikovanéjsi.
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Obrézek 23: Céstice na sklenéném substrétu. Vlevo plvodni snimek, vpravo jsou barevné vyznadeny
oblasti, které byly programem AZtec hodnoceny jako ¢astice. Je patrné, Ze povrch je rovny a vétSina
castic je vyhodnocena spravné.

e Hlinik (alobal)

Hlinik byl testovan zejména proto, ze se jedna o povrch, ktery neobsahuje uhlik, a tudiz by na
ném bylo mozné identifikovat uhlikaté Castice. Zaroveil byl testovan také hlinikovy substrat
pouzivany v kaskadovych impaktorech, toto testovani probéhlo s cilem umoznit kombinovani
CCSEM/EDX metody s dal$imi postupy pouzivanymi v oblasti kvality ovzdusi. Po vlozeni do
komory mikroskopu se ukazalo, ze b&zné dostupny alobal nema dostate¢né rovny povrch.
Povrch je zbrazdeni ryhami, coz komplikuje analyzu ¢astic, jelikoz n€které ryhy vyhodnocuje

program jako Castice. Tento typ substratu se tedy ukéazal jako nevhodny.

Electron Image 23 Electron Image 23

10um

10pm

Obrézek 24: Céastice na hlinikovém povrchu. Je patrné, Ze povrch neni hladky a program AZtec proto
chybné vyhodnotil cervenou oblast jako &astici.
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e Uhlikovy tercik

Uhlikovy tercik je oboustranné lepici vodiva paska, ktera se bézné pouziva K nalepeni filtru na
hlinikovy drzacek. V nékterych ptipadech je mozné pouzit uhlikovy tercik i samostatné,
manipulace s nim v8ak mize byt obtizna z divodu jeho lepivosti. Povrch je relativné rovny,
ackoliv vlivem vakua v komoie mikroskopu na ném mohou vznikat nerovnosti, nicméné
vétSinou jsou od analyzovanych ¢éstic dobfe rozeznatelné. Analyza castic na tomto povrchu
vsak muze bez problémi probéhnout a vzhledem Kk vysokému zastoupeni uhliku je kontrast
velmi dobry. Problematika identifikace uhlikatych ¢astic vSak ani timto povrchem z principu
fesitelna neni.
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Obréazek 25: Céstice na uhlikovém ter&iku. Povrch je hladky a vyhodnoceni &astic zde probéhlo bez
obtizi.

e Polyimidova paska

Polyimidova paska je svym slozenim podobna polykarbonatovému filtru, vysledkem
CCSEM/EDX analyzy jsou tedy prvky C a O. Jeji vyhodou je vSak zcela rovny povrch bez port
i lep$i cenova dostupnost. Analyza na tomto povrchu probéhla bez problému a povrch byl tedy
vyhodnocen jako vhodny. Tato varianta byla také testovdna pro pouziti v kaskddovém
impaktoru, kde by pouziti polyimidové pasky mohlo pro Géely dalsi analyzy ¢astic nahradit
hlinikovy substrat. Toto testovani je vSak stale v rozvoji. Vzhledem ke shodnému prvkovému
sloZeni s polykarbonatovym filtrem sice vyuziti tohoto povrchu nefesi problém s identifikaci
uhliku, i pfesto vSak polyimidova paska byla vyhodnocena jako velmi vhodna. Zejména diky
cenové dostupnosti a vyssi tepelné odolnosti je mozné ji pouzivat k zachyceni nékterych
specifickych typt vzorkt. Byla proto vyuzita napiiklad pti snaze o zachyceni Castic z vyfuku
automobilu, kde by vlivem vysoké teploty byl polykarbonatovy filtr poskozen.
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Obrézek 26: Castice na polyimidové pasce. Povrch byl rovny a &astice byly diky
dostateénému kontrastu povrchu vhodné vyhodnoceny.

e Sklovlaknity filtr

Filtr ze skelnych vlaken byl testovan predevsim proto, ze se jedna o nejbéznéji pouzivané filtry
pro odbér castic z ovzdusi. Dle pfedpokladti se vSak ukézal jako nevhodny, a to zejména
z dtivodu nerovného vlaknitého povrchu, ale i z divodu prvkového sloZeni, které zahrnuje

prvky jako Si, Na, Al apod. (u riznych filtri se slozeni mize lisit).

Electron Image 39 Electron Image 39

Obrézek 27: Castice na skloviaknitém filtru. Je patrné, Ze namisto &astic byla programem AZtec
zachycena skelna viakna. Tento povrch je proto pro analyzy nevhodny.
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e DPlastova folie ¢i lepici paska

Plastova folie, paska, ¢i plasty v rizné formé maji rovny povrch, zakladni ptredpoklad pro
analyzu zde tedy spInén je. Z hlediska sloZeni vSak ¢asto krom¢ uhliku a kysliku obsahuji riizné
dalsi prvky a proto jeji vyuZiti opét neni feSenim problematiky identifikace uhlikatych castic.
Pfi testovani v programu AZtec byly Castice zachyceny dostatecné, a byl zaznamendn vhodny
kontrast, u né€kterych typ plastovych povrchii vSak dochazelo k deformaci vzorku vlivem
elektronového svazku (Obrézek 28). V kombinaci s problematickym slozenim byl proto tento
povrch vyhodnocen jako nevhodny, ackoliv nékteré plastové povrchy (ty, u kterych k deformaci
elektronovym svazkem nedochazi) by mohly slouzit alesponn pii analyzach morfologie a
velikosti Castic.
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Obréazek 28: Céstice na plastovém povrchu, v tomto pfipadé se jedné o plastovou lepici pésku. Na
obrazku jsou patrné deformace obrazu zplsobené elektronovym svazkem.

e Kiemikovy (Si) wafer

Kiemikovy wafer je pouzivany pii vytvaieni mikroobvoda. Vyrabi se z monokrystalu kiemiku
a jeho vyhodou je vysoka ryzost — lze tedy piedpokladat, ze zjisténé slozeni bude zahrnovat
pouze kiemik. Pro ucely ptfipadného pouziti k identifikaci uhlikatych ¢astic je jeho vyhodou
také hladky a rovny povrch. Ackoliv by mél obsahovat pouze Si, pfi testovani byl zjistén také
uhlik, ktery v§ak mél vysokou hodnotu sigma a pravdépodobné byl tedy zatizen chybou. Jaky
je pavod této chybné detekce a jak ji nejlépe zabranit bohuzel v ramci tohoto testovani zjisténo
nebylo. Vzhledem k tomu, Ze i kiemik je prvkem, ktery je v ¢asticich z ovzdusi hojné zastoupen
a neni proto vhodné ho z analyz vytadit zcela, a také vzhledem k horsi dostupnosti tohoto
materialu, bylo od dal§iho testovani ustoupeno s tim, ze ani tento povrch neni feSenim
problematiky identifikace uhlikatych Castic.
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Obrézek 29: Céstice na kfemikovém waferu. Je patrny rovny povrch i dostatecny kontrast, vyhodnoceni
castic tedy probéhlo bez obtizi.

Z dostupné literatury je znamo, Ze povrchy, na kterych lze identifikovat uhlikaté ¢astice pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu, existuji (Casuccio et al., 2002, Choél et al., 2005).
Alternativou mohou byt substraty z bdéru ¢i polykarbonatové filtry s nanosem paladia.
Problémem vsSak zlstava jejich dostupnost a moznosti vzorkovani pfimo na né¢.
Polykarbonatové filtry tak nadale poskytuji vyraznou vyhodu v tom, Ze je mozné castice
z ovzdusi vzorkovat pfimo pomoci béznych vzorkovach (vétSina testovanych povrchli neméla
pory a tudiz by nebylo mozné je do vzorkovacée pouzit), a zarovenn maji vhodny kontrast a dalsi
podminky pro tvorbu kvalitnich snimkd, které k identifikaci zdroji znecistovani mohou slouzit
také samostatné¢ bez automatické analyzy. V ramci tohoto testovani nebyl zjistén vhodny
povrch, ktery by identifikaci uhlikatych ¢astic umoznil a zaroven nebyl problematicky z jiného
hlediska. V ptipadé pouziti jiného postupu nez vlastniho vzorkovani ovzdu$i pomoci
vzorkovact je vhodné zvazit a otestovat i jiné varianty povrchu, vhodny postup vSak zavisi
predevsim na konkrétni informaci, kterou chceme zjistit. Pii analyzach morfologie ¢i velikosti
¢astic tak naptiklad zvolime zcela jiny postup nez pii analyzach prvkového slozeni, v potaz je
nutné brat také podminky a moznosti samotného vzorkovani.

3.4.5. Problematika identifikace uhlikatych €astic

Vlivem signalu, resp. Sumu pochazejiciho z polykarbonatového filtru béhem feature analyzy, dochazi
k problémim s identifikaci uhlikatych ¢astic. Mze se stat, Ze analyzovana Castice ve vyslednych datech
obsahuje uhlik v pomérn¢ vysokém zastoupeni a to i v ptipadé, ze ve skutecnosti v ni zadny uhlik byt
obsazen nemusi. Jednou z variant feSeni této situace je kompletni vyfazeni problematickych prvka —
tedy uhliku a kysliku — z veSkerych dat. Tento postup byl vyuzit pfi praci na predchozim projektu
(TACR: TITSMZP704 Méieni a analyza znelisténi ovzdusi s dirazem na vyhodnoceni podilu
jednotlivych skupin zdrojii, Screening uzemi CR z hlediska morfologie a sloZeni ¢astic: Metodika
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odbéru a analyz castic z ovzdusi skenovacim elektronovym mikroskopem). Po dalSich testovéanich se
vSak ukézalo, Ze toto feSeni neni ide4lni. Divod ilustruje nasledujici priklad:
Castice A dle vystupu feature analyzy obsahovala 60 wt% C, 10 wt% O, 15 wt% Si, 10 wt% Al, 5
wt% Fe, (jednalo se pravdépodobné o Fe bohaty hlinito-kfemigitan). Castice B obsahovala 85 wt%
C, 14 wt% O a 1 wt% Si (jednalo se pravdépodobné o uhlikatou ¢astici s malou pfimési Si).
o Castice A po vyfazeni C a O (po jejich zafazeni mezi tzv. dekonvulenéni prvky) obsahovala:
cca 50 wt% Si, 33 wt% Al a 17 wt% Fe.
o Castice B po vyfazeni C a O obsahovala 100 wt% Si, prestoZe takové zastoupeni bylo
vzhledem k vysokému obsahu uhliku v této ¢astici velmi nepravdépodobné.
o Kiremiku v castici A bylo pravdépodobné vice nez u Castice B, vyfazeni C a O vsak
zpusobilo $patné vyhodnoceni hodnot a srovnani téchto Castic bylo zatizeno vyraznou
chybou.

Po nékolika experimentech se zahrnutim ¢éstic se zndamym prvkovym slozenim (stl, soda, kovy apod.)
vyslo najevo, Ze lepsi variantou je ponechani prvkt C a O v nastaveni analyzy a nasledné prehodnoceni
klasifika¢nich kritérii do miry, ktera pocita s ponechanim a vysokou relativni hmotnosti téchto prvkda.
Toto feseni sice pravdépodobné neni kompletnim feSenim a navodem na identifikaci uhlikatych ¢astic,
ale zato miZe napomoci porovnatelnosti a reprezentativnosti ¢astic a vzorkli mezi sebou.

U kazdého prvku byla stanovena prahova hodnota detekce, kterd musi byt dosazena, aby byla ptitomnost
prvku v ¢astici potvrzena. U vétSiny prvki se (vzhledem k vysokému zastoupeni C a O, které v tomto
pfipad¢ nebyly z dat vyfazeny) jednalo o minimalné 1 wt%. Pokud se tedy ve vyslednych datech
napiiklad nachazelo Zelezo v zastoupeni 0,25 wt%, nebylo mozné spolehlivé potvrdit, Ze ¢astice
opravdu obsahuje Zelezo a nejedna se o chybu. K identifikaci chyb také slouzila hodnota sigma, ktera je
jednim z vystupti EDX analyzy a v pfipad¢, Ze je tato hodnota vyssi nez 10 % hmotnostniho zastoupeni
(wt%) prvku, dochazi k vyhodnoceni, Ze se jedna pravdépodobné o chybu. Chyby byly nejcastéji
zpusobeny nepiehlednosti signalu a prekryvu piktt EDX signélu u nékterych prvka. Naptiklad u zlata
(které slouzi pro pokoveni ¢astic, aby byl vzorek elektricky vodivy, a je z tohoto divodu z vyslednych
dat vytazeno) dochazi k ptekryvu s molybdenem, ktery byl proto v nékterych ¢&asticich chybné
identifikovan. Jelikoz vSak jeho zastoupeni bylo velmi malé a hodnota sigma byla vysoka, doslo
k vyhodnoceni, ze se jedna o chybu a Castice tedy nebyla hodnocena jako ,,¢astice obsahujici molybden®.

Pokud vyhodnocovana Castice spliiovala vice kritérii pro zafazeni, mohla byt zafazena do vice kategorii.

Pro ucely vyhodnoceni feature analyzy byla tedy vytvorena nova klasifikacni kritéria, ktera znazornuje
Tabulka 2. Tato kritéria vSak nejsou definitivni a je mozZné je na zakladé studia dalSich vzorkt upravovat
(naptiklad v ptipad€ nutnosti identifikace kombinaci nékterych prvki ¢i v ptipad¢€ patrani po konkrétni
slouceniné z ptipadného zdroje znecistovani). Pii vyhodnocovani dat je vSak nutné, aby kritéria byla
pro srovnavané vzorky vzdy jednotna.

Tabulka 2: Vytvofena klasifikacni kritéria.

Trida Podtfida = Kritéria

Fly ash Aspect ratio <1,1.5>, Al <2,10>, Si <4,12>, K (0,2>, Fe (0,100>, Mg (0,2>, Na (0,2>, CI(0,2>
Talc Mg <2,100>, Al (0,20>, Si <4,100>, Ca (0,30>, Fe (0,30>

Na-Al-Si Al >=0.5, Si>=1, Na>=0.5, C+O+Na+Al+Si>98

C-O-Si Si>=0.5, C+O+Si>99
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Trida Podtiida = Kritéria

Ti rich Al- Al>=1, Si>=2, Ti>=1, Si>Ti, C+O+Ti+Al+Si>95
silicates

Fe rich Al- Fe>=1, Al>=1, Si>=2, Si>Fe, Ca<l, C+O+Fe+Al+Si>95
silicates

Ca rich Al- Ca>=2, Al>=1, Si>=2, Si>Ca, C+O+Ca+Al+Si>95
silicates

Mixed Al- Al>=1, Si>=2, Al+Si>3, C+O+Al+Si>95

silicates

Al-Zr-Cl Al>=3, Zr>=2, CI>=0.2

Si-Ca-Fe Si>=1, Ca>=1, Fe>=1, Si+CatFe>5, C+O+Si+Ca+Fe>95
Kand S rich K>=2, $>=1, K+S>=4, S>P, C+O+K+S>95
Kand P rich K>=1, P>=4, K+P>=6, C+O+K+P>95

Na-S Na>=1, S>=1, C+O+Na+S>98

Salt (NaCl) Na+CI>=5, C+O+Na+CI>95

K-CI K>=1, CI>=1, K+CI>5, C+O+K+CI>95

Ca-Cl Ca>=1, Cl>=1, Ca+Cl>3, C+O+Ca+Cl|>97

Ca-F Ca>=1, F>=1, Ca+F>3, C+O+Ca+F>95

F-Ti F>=2, Ti>=2, C+O+F+Ti>95

Ti-Fe Ti>=1, Fe>=1, Ti+Fe>5, C+O+Ti+Fe>95

Cr-Fe Cr>0, Fe>0, Cr+Fe>3, C+O+Cr+Fe>95

Mg-Si Mg>=1, Si>=1, Mg+Si>3, C+O+Mg+Si>95
Quartz Si>=7, Al<2, C+0+Si>93

Ca and Mg rich Ca>=2.5, Mg>=1, Mg>Si, Mg>S, Ca>Si, C+O+Ca+Mg>95
Caand Srich Ca>=2, $>=2, Ca+S>=5, C+O+Ca+S>95

Ca-Si Ca>=1, Si>=1, Ca+Si>3, C+O+Ca+Si>95

Pb rich Pb>=5, C+O+Pb>95

Cr rich Cr>=5, C+O+Cr>95

Mn rich Mn>=5, C+O+Mn>95

Ti rich Ti>=5, C+O+Ti>95

Znrich Zn>=5, C+0O+Zn>95

Cu rich Cu>=5, C+O+Cu>95

Srich S$>=5, C+0+S>95

Fe rich Fe>=5, C+O+Fe>95

Carich Ca>=5, C+O+Ca>95

Al rich Al>=5, C+O+Al>95

Tungsten W>0, C+O+W>95

Sr Sr>=1, C+0O+Sr>97

Sb Sb>=1, C+0+Sh>97

Bi Bi>=1, C+O+Bi>97
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Kritéria

V>=1, C+0+V>97
Cd>=1, C+0O+Cd>97
Ni>=1, C+O+Ni>97
Ba>=1, Ba>Fe, C+O+Ba>97
Mg>=1, C+O+Mg>97
Zn>=1, C+O+Zn>97
K>=1, C+O+K>97
Cu>=1, C+O+Cu>97
Na>=1, CI<1, C+O+Na>97
Cr>=1, C+O+Cr>97
Mn>=1, C+O+Mn>97
Ag>=1, C+O+Ag>97
S>=1, C+0+S>97
F>=1, C+O+F>97
Sn>=1, C+0+Sn>97
Ti>=1, C+O+Ti>97
S>=1, C+0+S>97
Al>=1, C+O+Al>97
Fe>=1, C+O+Fe>97
Ca>=1, C+O+Ca>97
Si>=1, C+0O+Si>97

Na>=0.3, C+O+Na>99

C>=50, 0>0, specified elements only

C>75, C+0>=90,
ECD<0,1>, C+0>=98
ECD<0,2,5>, C+0>=95
ECD<0,10>, C+0>=93

Nastaveni parametri softwaru MiraTC

ARAMIS

V ramci rozvoje metodiky také probihala testovani nastaveni parametrt v programech MiraTC a AZtec

za ucelem nalézt co nejvhodnéjsi podminky a alternativy nastaveni pro nase ucely, tedy pro ucely analyz
pevnych ¢astic z ovzdusi. Pii foceni snimkti a béhem chemické analyzy se nastavené parametry velmi

vyrazng lisi a pfi rutinnich analyzach je nutné znat jejich vlivy a vhodnost pouziti pro konkrétni situace.

Doporucované parametry jsou popsany vyse, viz. Tabulka 2.
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3.4.7. Testovani alternativ nastaveni softwaru AZtec

Variant nastaveni softwaru AZtec je mnoho a nékteré zmeény mohou ovlivnit srovnatelnost vysledki.
Pouzivané parametry softwaru AZtec bylo proto nutné pied pocatkem analyz sjednotit, aby v
jejich priab&hu byly podminky jednotné a neménné. Tabulka 3 shrnuje vypis testovanych parametrd a
jejich vliva s vyznacenim téch, které byly vyhodnoceny jako nejvhodnéjsi pro analyzu ¢astic z ovzdusi.
Nekteré detaily bylo mozné ménit i na zaklad€ vlastnosti jednotlivych vzorkd, tyto skutecnosti jsou vSak
U jednotlivych vzorkd uvedeny a zahrnuty do databaze emisi, ktera paralelné vznikala pfi tvorbé této
metodiky a ktera je podrobngji popsana ve zpravé TACR: $SS02030031-V62 Zprava o CCSEM/EDX
analyzach (morfologie a chemického slozeni) individudlnich suspendovanych castic vybranych
emisnich zdroji. BéZn¢€ pouzivané parametry byly ulozeny do uzivatelského profilu tak, aby bylo mozné
je opetovné pouzivat.

Pfi nastavovani jednotlivych parametrii byla brana v potaz nejen kvalita ziskanych dat, ale také doba
trvani analyzy. Ve vét§iné piipadi byl tedy volen kompromis tak, aby analyza netrvala pfili§ dlouho
(napf. n¢€kolik desitek hodin).

Tabulka 3: Pouzité parametry v programu AZtec.

zvolena hodnota poznamky
Feature image
settings
Image scan size 1024 Mozno i vyssi, ale zabere vice casu
Dwell time 5 Vyssi hodnoty zvysuji riziko driftu
Input signal BSE
Number of frames 1/2 2 jsou vhodngjsi, ale je zde riziko
horsiho obrazu vlivem driftu
Smallest feature size | 10 pixels U mensiho poctu je vysoké riziko
chyby zplisobené prectenim Casti filtru
Detection
refinement

Thresholds Nejcasté&ji 8000-9000 Nutno zajistit, aby byly zachyceny
vSechny typy Castic

Grey level filters Dle potieby a charakteru vzorku

Binary image filters Dle potieby a charakteru vzorku

Feature analysis

settings
First pass dwell time 10 ps Vyrazné ovliviiuje rychlost analyzy
Second pass dwell | 35 pus Zajisti vys§i  kvalitu vysledku a
time zaroven nezpusobuje takové Casové
zdrzeni

Leading and trailing | 20

pixels

Scan mode Scan feature Oproti varianté spot analyzuje ¢astici
celou

Energy range 20

Number of channels 1024 Dostacujici hodnota
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zvolena hodnota

poznamky

Process time 6 Zvolit tak, aby byla zajisténa
dostatecna kvalita a dead time v normé
(20-50%)

Acquisition mode Counts

Count limit 50 000 Rovnovaha mezi dobou trvani analyzy

a kvalitou

Further analysis and
filter obtions

Dle potieby a charakteru vzorku

Mozné filtrovat dle morfologie i
prvkového slozeni

Quant setup
Processing obtions All elements
Normalise results Yes
Correct for window | Yes
artifacts
Deconvolution Gold Zlato je pouzivané pii naprasovani, je
elements nutné ho proto vyfadit
Quant Factory: Quant standardizations

standardizations

Enable tresholding Yes

Sigma level 3.0
Classification Zvolit aktualng platné
scheme
Run
Automate Nova plocha, ¢tverec o rozméru minimalng 20 mm?, overlap 5%, zvétseni nejcastéji 3500

Feature automation | ,,Restore column conditions for every area, turn the beam off at the end of the run, reject

run settings features touching the edge of an area“
Run termination | ,,Move to the next field after 100 features, stop analysis after 3000 features in the area and
settings specimen‘

Vétsina hodnot zdstala po prvotnim nastaveni v programu AZtec trvale nastavena, n¢které parametry
vsak byly ménény na zakladé aktualni potieby a vlastnosti vlozeného vzorku. Bézny postup analyzy a
jeji ptipravy byl tedy nasledujici: nejprve probéhla kalibrace jasu a kontrastu, na zakladé které byly
nastaveny prahové hodnoty Sedi, tak aby byly programem vhodné zachyceny vsSechny castice
nachazejici se ve vzorku. V piipadé potteby mohl byt zvolen filtr, ktery by zachyceni ¢astic upravil tak,
aby bylo co nejptesngjsi. Poté probehla kontrola nastavenych klasifika¢nich kritérii a byly nastaveny
parametry priibéhu analyzy. Byla zvolena oblast analyzy (tverec) o rozméru priblizné 20 mm?, ze které
byly programem déle vybirany analyzované plochy v ndhodném potadi. Rozméry analyzovanych ploch
zavisely na celkovém zvétseni, které bylo nejcastéji 3500x, ale tuto hodnotu bylo v nékterych ptipadech
nutné zménit tak, aby byla zachycena zadouci velikost ¢astic. K pfechodu na dalsi pole byla zvolena
podminka prekro¢eni 100 vyhodnocenych ¢astic a k ukonéeni celého béhu podminka piekroceni poctu
3000 castic. Tim byla zajisténa dostate¢na variabilita analyzovanych poli, a nestalo se tedy, ze by
vysledna data vychazela pouze z malé oblasti vzorku.
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3.4.8. Problematika zkresleni vysledk

Prestoze byla vyvinuta snaha o minimalizaci faktort, které by mohly vést v kone¢ném disledku ke
zkresleni vysledkt, pteci jen v pribéhu tvorby této metodiky vySlo najevo, Ze k zanaseni urcitych
nepiesnosti dochdzet mize.

V prvni fadé je nutné si uvédomit, Ze se pracovalo s polykarbonatovymi filtry o velikosti pora 0,8 um.
Z toho vyplyva, ze pravdépodobné nedoslo k zachyceni nékterych z velmi malych ¢astic, které mohly
pory filtru ,,propadnout®, a to at’ uz v pribéhu samotného vzorkovani ¢i pfenosem castic z jiného typu
filtru. Nicméné stale u tohoto typu filtru prevazovaly v ramci jeho pouzivani jeho pozitiva nad negativy,
a tak se od jeho pouzivani v pribéhu tvorby této metodiky neupustilo.

U metody pienosu ¢astic z jiného typu filtru na filtr polykarbonatovy lze u nékterych typl prenosu
s ur¢itou mirou predpokladat, ze mize dojit k nepatrné deformaci nékterych ¢astic. Z tohoto divodu byl
tento vliv peclivé zkouman a v pfevazné vétsing piipadt byly zvoleny takové metody prenosu Castic,
aby k deformacim ¢astic dochazelo zcela minimalné.

Pomérné vyrazny vliv na vysledky analyz mély i nastavené parametry programti MiraTC a AZtec.
Zvlasté u automatické analyzy bylo vzdy potfeba zvysit hodnotu urychlovaciho napéti HV, zvysit
intenzitu elektronového svazku BI, nastavit pracovni vzdalenost na hodnotu 15 mm a signal snimat
pomoci detektoru BSE. K detekci charakteristického rentgenového zareni a tim k chemické analyze je
totiz potieba, aby elektrony dopadajici na vzorek méli vyssi energii a stolek mikroskopu byl v idealni
pozici vici detektoru EDX. Dale bylo potieba zvolit takové zvétSeni, aby byly ¢astice zachycené na
filtru dobfe rozeznatelné. Toto nastaveni nicméné mohlo v nékterych pfipadech a u nékterych typt ¢astic
nachylngjsich k degradaci elektronovym svazkem vést ke zkresleni analyzy, jelikoz mohlo dochazet k
»propaleni téchto malych uhlikatych Castic skrz a tim ke snimani jejich pozadi, respektive filtru.
V mnohych piipadech trvala programu AZtec chemicka analyza vzorku tadové desitky hodin, coz
mohlo mit také vliv na pfipadnou deformaci nachylnych ¢&astic, a tim to mohlo vést k jejich lehce
odchylené morfologii od té pivodni.

Vyznamnym problémem, nutno dodat, Ze obecnym a rozsifenym, je uz vysSe zminéna kontaminace, a
to zvlasté uhlikova — pti ni dochazi k rozkladu uhlovodiki (jejich zdrojem muize byt samotna pfiprava
vzorku ¢i vakuum) elektronovym svazkem a naslednému vzniku amorfni vrstvy na uhlikovém zakladé
pokryvajici vzorek. Obecné se da tomuto typu kontaminace zabranit napf. ¢iSténim vzorku pomoci
plasmy ¢i vyhtivanim, coZ se ale z principu nepouziva u vzorkl na bazi uhliku ¢i jinych napt. termicky
labilnich vzorki.

ZanaSeni Sumu do vysledkd miiZze zpiisobovat i jiz zminény drift ¢astic. Je proto dobré omezit jakékoli
vibrace a dalsi vlivy majici negativni vliv na stabilitu analyz v mistnosti, kde se mikroskop nachazi.
Samoziejmosti by mélo byt i pravidelné provadéni kalibraci mikroskopu (napt. kalibrace angularni

4

intenzity), aby bylo fungovani mikroskopu a tim i vysledna data co nejspolehlivéjsi.
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4. Vyhodnoceni vysledku

Po probéhnuti automatické analyzy v programu AZtec byla data i pribéh analyzy zkontrolovany
uzivatelem mikroskopu. Castice, které byly evidentné analyzovany chybn& (napf. u nich byla
vyhodnocena vysoka hodnota sigma), byly z vystupnich dat manualné vyfazeny. K chybam dochazelo
nejcasteji z divodu nespradvné nastavenych prahovych hodnot tirovné Sedi, coz mélo za nasledek to, ze
doslo programem k piecteni a analyze i ¢asti filtru, na kterém se ¢astice nachazely, pficemz program
vyhodnotil ¢ast filtru jako ¢astici. V piipad€ pienosu castic ze sklovlaknitého filtru bézné dochazelo
k pfenosu skelnych vlaken, ktera pak musela byt také z vystupnich dat vytazena. Dale bylo také nutno
vyradit artefakty vzniklé nabijenim Céstic ¢i Casticovym driftem. Po fadné kontrole byla data
z automatické analyzy exportovana do CSV formatu, ktery byl vyuzivan k naslednému vyhodnoceni.

Vystupt z analyz bylo nékolik a slouzily k riznym téelim. Jednalo se primarné o:
- Fotografie ze SEM ve vysoké kvalité potizené SE detektorem.
- Vysledky bodové analyzy Castic z vySe zminénych fotografii ¢i dalSich oblasti zajmu (pouzit
BSE detektor).
- Vysledky automatické analyzy — pro 2000 ¢i vice Castic ve vzorku byly zaznamenany
morfologické parametry (napt. ECD — ekvivalentni pramér kruhu a dalsi) a prvkové slozeni
(wt%), byl pouzit obraz z BSE detektoru a EDX detektor.

Pofizovani snimkti a bodova analyza byly provadény za Ucelem ziskani kvalitnich a pfehlednych
informaci o emisnich zdrojich a umoziiuji vizualizaci prvkového slozeni u konkrétni zajmové Castice.

Vysledky automatické analyzy byly z divodu velkého mnozstvi dat a metadat nejprve vlozeny do
databaze emisi, odkud byly dale pouzity pro tvorbu souhrnnych grafi a tabulek, svou vizualizaci
nastifyjici rizné zdroje znecistovani ovzdusi. Tyto vystupy jsou Soucasti souhrnné zpravy projektu
TACR: SS02030031-V62 Zprava o CCSEM/EDX analyzich (morfologie a chemického slozeni)
individualnich suspendovanych castic vybranych emisnich zdrojti. Pro vystupy z Casticové analyzy byl
také rozvijen software AiritySEM, ktery byl vystupem piedchoziho projektu (TACR: TITSMZP704
Meéfeni a analyza zneciSténi ovzdusi s dirazem na vyhodnoceni podilu jednotlivych skupin zdrojd,
Screening tizemi CR z hlediska morfologie a sloZeni ¢astic: Metodika odbéru a analyz Gastic z ovzdusi
skenovacim elektronovym mikroskopem). Hlavnim posunem byl vznik novych klasifika¢nich kritérii,
ktera byla experimentaln€ ovetena a castecné nastiiiuji feSeni problematiky uhliku. Klasifikacni kritéria
predklada Tabulka viz. vyse.

4.1. Databaze emisi

Za ucelem shromazd’ovani dat a vystupti z jednotlivych analyz vznikla nova databaze, konkrétné
databaze emisi. Vznikla databaze se strukturou podoba databazi imisi, jez byla jednim z vystupt
minulého projektu (TACR: TITSMZP704 Méfeni a analyza znedi§téni ovzdu$i s dirazem na
vyhodnoceni podilu jednotlivych skupin zdroji, Screening tizemi CR z hlediska morfologie a sloZeni
¢astic: Metodika odbéru a analyz ¢astic z ovzdusi skenovacim elektronovym mikroskopem). Vzhledem
Kk odlisnému typu vkladanych dat vSak naptiklad nebyl kladen takovy diraz na lokality vzorkovani a
zaroven pribyly informace o parametrech analyz, které by vysledky mohly v nékterych piipadech
ovliviiovat ¢i zkreslovat. Vyhodou databaze je pfedev$im piehlednost ziskanych dat a také moznost
filtrovat a stahovat data dle konkrétnich pozadavkt. Podrobnéji je tato databaze popsana v paralelné
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vzniklé zpravé TACR: $SS02030031-V62 Zprava o CCSEM/EDX analyzach (morfologie a chemického
sloZeni) individualnich suspendovanych ¢astic vybranych emisnich zdroja.
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5.1. Prinos

Predkladana prace pifinasi nové pohledy na analyzu suspendovanych castic z ovzdusi pomoci
CCSEM/EDX a nastinuje nové metody a moznosti v jejim vyuziti. Kromé samotnych metodickych
poznamek, které shrnuji zkusenosti z praktického vyzkumu, diky ni doslo k vytvoteni databdze emisi a
ma potencial se stat vhodnym srovnavacim nastrojem pro budouci identifikaci ¢astic v ovzdusi a
V kone¢ném disledku tak mtze byt cennym pomocnikem pfi identifikaci zdroji znecistovani ovzdusi.

5.2.  Moznosti dalSiho rozvoje

5.2.1. Implementace do provozniho méreni

Vyhledové se zde nabizi moznost vyuzit nové nabytych informaci a zkusenosti pfi identifikaci zdroji
znecistovani ovzdusi z imisnich vzorkt. Je ziejmé, Ze nekteré zdroje znecistovani nebude mozné urcit
se stoprocentni spolehlivosti, nicméné nékteré ze zdroji pomoci této metody identifikovat Ize a to i
Vv pripad€, ze se jedna naptiklad o dalkovy transport ¢astic. Kromé pouziti informaci z emisni databaze
bude samoziejmé vhodné pouzit i dalsi dodateéné informace jak o vzorku samotném, tak i napt. 0
rozptylovych podminkach, ale také o zdrojich znecistovani ovzdusi v blizkém okoli vzorkovani apod.
Je zfejmé, Ze tento postup bude provazen také dal$imi analyzami s cilem identifikovat pravé zdroje
z blizkého okoli vzorkovani, ¢imz bude zaroven dochazet k postupnému rozsifovani databaze emisi.

5.2.2. Vyuziti umélé inteligence (Al) k identifikaci zdroju
zneciStovani ovzdusi

V ramci rozvoje metodiky identifikace zdroju znecisténi ovzdusi pomoci CCSEM/EDX je také vhodné

prozkoumat moznosti, zda by nebylo mozné do procesu identifikace zdrojii znecistovani ovzdusi

implementovat umélou inteligenci. V soucasnosti proto probiha testovani s cilem identifikovat zdroje

znecisténi ovzdusi pomoci Al, respektive neuronové sité. K tomuto testovani jsou zatim pouzivany

pocetné snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu, a to konkrétn¢ fotografie pevnych castic

z kotli na pevna paliva. V budoucnu by bylo piinosné zamé&tit se i na identifikaci dalsich potencialnich
zdrojl znecistovani ovzdusi.
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Cilem tohoto metodického manudlu bylo vytvofit, otestovat a predlozit postupy odbéru suspendovanych
¢astic z ovzdusi a jejich analyz pomoci CCSEM/EDX. V prvé fadé se ve srovnani s minulym projektem
(TACR: TITSMZP704 Méieni a analyza znelisténi ovzdusi s dirazem na vyhodnoceni podilu
jednotlivych skupin zdrojii, Screening uzemi CR z hlediska morfologie a sloZeni ¢astic: Metodika
odbéru a analyz Castic z ovzdusi skenovacim elektronovym mikroskopem) pozornost zameéfila na emise
— byly zkoumany vzorky emisi vybranych zdroji znec¢istovani ovzdusi. Bylo zjisténo, ze primarné by
meélo dojit k co nejpiesnéjsimu popisu (morfologie i chemického slozeni) suspendovanych ¢astic, které
jsou emitovany z konkrétniho zdroje. Teprve potom lze s vétsi jistotou analyzovat vzorky imisni, kde
se bézné paralelné vyskytuji smesi ¢astic pochdzejicich z riznych emisnich zdrojt.

Byly zkoumany jak samotné zptisoby vzorkovani (pomoci automatickych vzorkovaci ¢i bez nich), tak
1 zpusoby pienosu suspendovanych ¢astic na polykarbonatovy filtr, ktery se jevi prozatim pro tyto ucely
jako nejvhodnéjsi. Nejlepsich vysledkti bylo dosazeno metodou stisku — smacknuti prstem. Mezi dalsi
substraty, které byly zkoumany jako vhodna alternativa k polykarbonatovému filtru, patfil napf. hlinik,
sklo, Si wafer atp. Pozornost byla dale vénovana i problematice kontaminace, kdy bylo zjisténo, ze
pomérné vyraznym kontaminantem vzorkd mohou byt i bézné pouzivané bezpudrové rukavice. Dalsi
zkoumanou oblasti byla identifikace uhlikatych ¢astic, ktera je béhem analyzy suspendovanych ¢astic
zachycenych na polykarbonatovém filtru problematicka, jelikoz lze téZko rozlisit signal pochazejici
z filtru od signalu pochazejiciho z analyzované cCastice. Bylo piedloZzeno Caste¢né feSeni tohoto
problému, a to pomoci tvorby novych klasifikac¢nich kritérii, na zaklad¢ kterych je dana castice pfitazena
do ur¢ité konkrétni téidy. V neposledni fadé byla vénovana pozornost i hastaveni parametri softwaru
MiraTC a AZtec a taktéz faktortim ovliviiujicim kvalitu vysledkt, kam se fadi naptiklad velikost ¢astic.
Piestoze béhem tvorby tohoto metodického manualu byly zjistény nékteré nedostatky, tato metodika
disponuje potencialem stat se v budoucnu jednim ze smérodatnych podkladd pro identifikaci zdroju
znecistovani ovzdusi.
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7. Podékovani

Na tomto misté bychom jménem celého autorského tymu radi podékovali vSem, ktefi nam poskytli
vzorky ¢i se podileli na jejich odbéru, ale také tém, ktefi svymi radami a napady prispéli k tvorb¢ této
metodiky:

VSB - Ing. F. Hopan, Ph.D., Ing. J. Horak, Ph.D., Ing. Vladimir Ulman, Ph.D., Ing. Tomas
Martinovic¢, Ph.D,

CHMU Ostrava — Ing. R. Seibert
TOP-Envi Tech — Ing. B. Svozil
VUT - Ing. V. Adamec

CHMU Brno — M. Komarek, T. Stavik, |. Bajerkova
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9. Priloha

Tabulka Al: Prehled ziskanych vzorkd

ARAMIS

nazev vzorku vzorkoval | nazev lokality oblast ziskani vzorku pro analyzu kategorie
zdroje

véapenka TOP- Vapenka 1 Jihomoravsky vzorkovadem z TOP-ENVI Tech pramysl
ENVI kraj na polykarbonatovy filtr
Tech
Brno

slévarna TOP- Slévarmna 1 Jihomoravsky vzorkovadem z TOP-ENVI Tech pramysl
ENVI kraj na polykarbonatovy filtr
Tech
Brno

VZ 1541/17 teplarna VSB Teplama 1 Moravskoslezsky | pfenos ¢astic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 1090/17 teplarna: VSB Teplarna 1 Olomoucky kraj pienos Castic ze sklovlaknitého prumysl

mazut Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 432/17 elektrarna VSB Elektrarna 1 Stredocesky kraj | pfenos castic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 1066/17 spalovani VSB Provozovna 1 Moravskoslezsky | pienos ¢astic ze sklovlaknitého prumysl

biomasy Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 1443/17 teplarna VSB Teplarna 2 Moravskoslezsky | ptenos Castic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 370/17 teplarna VSB Teplarna 3 Moravskoslezsky | pfenos castic ze sklovlaknitého pramysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 73/17 teplarna VSB Teplama 4 Moravskoslezsky | pfenos ¢astic ze sklovlaknitého pramysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 137/17 teplarna VSB Teplama 5 Moravskoslezsky | pfenos ¢astic ze sklovlaknitého pramysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 2372/21 hnédé uhli VSB Kotel 1 Ceskéa Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti

automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 389/21 ¢erné uhli VSB Kotel 2 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domaécnosti

prohoftivaci Ostrava filtru na polykarbonéatovy

VZ 345/21 ¢erné uhli VSB Kotel 3 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domaécnosti

automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy
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VZ 1936/21 smrk VSB Kotel 4 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domacnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 1855/21 buk VSB Kotel 5 Ceska Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domaécnosti
odhotivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 221/22 hnédé uhli VSB Kotel 6 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 840/22 smrk VSB Kotel 7 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 129/23 sluneénicové | VSB Kotel 8 Ceska Republika | prenos astic ze sklovlaknitého domaécnosti
pelety automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ2059/21 ¢emé uhli VSB Kotel 9 Ceska Republika | prenos Eastic ze sklovlaknitého domacnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 271/21 buk VSB Kotel 10 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 385/21 koks VSB Kotel 11 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domaécnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 1629/21 buk VSB Kotel 12 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2015/22 jasan VSB Kotel 13 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2480/22 dub VSB Kotel 14 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhotivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 826/22 hnédé uhli VSB Kotel 15 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 580/21 dfevni pelety | VSB Kotel 16 Ceska Republika | pienos astic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 1930/21 dub VSB Kotel 17 Ceskéa Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domaécnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonéatovy
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VZ 751/21 jasan VSB Kotel 18 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynhovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 42/22 &erné uhli VSB Kotel 19 Ceska Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhotivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 216/22 hnédé uhli VSB Kotel 20 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 606/21 koks VSB Kotel 21 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2366/21 hnédé uhli VSB Kotel 22 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domacnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 266/21 dievni pelety | VSB Kotel 23 Ceska Republika | prenos Eastic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2064/21 ¢erné uhli VSB Kotel 24 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2318/21 buk VSB Kotel 25 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domaécnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2282/21 buk VSB Kotel 26 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domaécnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 717/22 jablon, VSB Kotel 27 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
hrusen odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 590/22 buk VSB Kotel 28 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhotivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 505/21 smrk VSB Kotel 29 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 308/22 smrk VSB Kotel 30 Ceskéa Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 98/23 dievni pelety VSB Kotel 31 Ceska Republika | pienos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonéatovy
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VZ 56/23 drevni pelety VSB Kotel 32 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 313/22 hnédé uhli VSB Kotel 33 Ceska Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 715/21 hnédé uhli VSB Kotel 34 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 888/22 hnédé uhli VSB Kotel 35 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2236/22 jasan VSB Kotel 36 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domaécnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2130/21 jasan VSB Kotel 37 Ceska Republika | prenos Eastic ze sklovlaknitého domécnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 1960/21 dievni VSB Kotel 38 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
pelety automaticky Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 1824/22 buk VSB Kotel 39 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domaécnosti
zplynhovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 276/21 buk VSB Kotel 40 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 542/21 buk VSB Kotel 41 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2448/22 buk VSB Kotel 42 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhotivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 2250/22 &erné uhli VSB Kotel 43 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domaécnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 1980/22 ¢emné uhli VSB Kotel 44 Ceskéa Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy

VZ 774/22 buk VSB Kotel 45 Ceskéa Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhoftivaci Ostrava filtru na polykarbonéatovy
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VZ 238/22 buk VSB Kotel 46 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domacnosti
odhofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 52/23 erné uhli VSB Kotel 47 Ceska Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
odhotivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 677/21 smés dieva VSB Kotel 48 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 96/22 smrk (okory) VSB Kotel 49 Ceskéd Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynhovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 27/23 dtevo (hl. VSB Kotel 50 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domacnosti
smrk) zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 26/23 dtevo (hl. VSB Kotel 51 Ceska Republika | prenos Eastic ze sklovlaknitého domacnosti
smrk) zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 25/23 dievo (hl. VSB Kotel 52 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
smrk) zplytiovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 753/21 jasan VSB Kotel 53 Ceska Republika | prenos Castic ze sklovlaknitého domaécnosti
zplynhovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 406/21 smrk VSB Kotel 54 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 386/21 koks VSB Kotel 55 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 409/21 smrk VSB Kotel 56 Ceské Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 507/21 smrk VSB Kotel 57 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého domacnosti
zplynovaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 608/21 koks VSB Kotel 58 Ceskéa Republika | prenos ¢astic ze sklovlaknitého domacnosti
prohofivaci Ostrava filtru na polykarbonatovy
ohnostroj CHMU Pristaviste Jihomoravsky CHMU vzorkovag lidské aktivity
Brno kraj
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cigareta CHMU Kroftova Jihomoravsky foukéni dym ptimo na lidské aktivity
Brno kraj polykarbonatovy filtr
cementarna CHMU Cementarna Ceska Republika | CHMU vzorkovaé pramysl
Brno
V/Z 1853/17 provozovna | VSB Provozovna 2 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého prumysl
02 Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 1815/17 chemicka VSB Chemicka 1 Ustecky kraj prenos Castic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 1820/17 chemicka VSB Chemicka 1 Ustecky kraj ptenos &astic ze sklovlaknitého pramysl
Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 1522/17 vyroba VSB Vyrobna Moravskoslezsky | pienos ¢astic ze sklovlaknitého prumysl
celulozy Ostrava celulozy kraj filtru na polykarbonatovy
VZ 1838/17 papirna VSB Papirna 1 Ceska Republika | prenos &astic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava filtru na polykarbonatovy
VZ 1671/17 provozovna | VSB Provozovna 3 Stredocesky kraj | pienos Castic ze sklovlaknitého pramysl
03 Ostrava filtru na polykarbonatovy
pracl CHMU Pracovna - Jihomoravsky ptenos Eastic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
prac2 CHMU Pracovna - Jihomoravsky prenos Castic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
chodl CHMU Chodba - Jihomoravsky pfenos &astic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
chod2 CHMU Chodba - Jihomoravsky pfenos &astic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
obyl CHMU Obyvaci pokoj - Jihomoravsky pfenos Eastic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
oby?2 CHMU Obyvaci pokoj - Jihomoravsky pfenos ¢astic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
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kuchl CHMU Kuchyti - Jihomoravsky pfenos &astic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
kuch2 CHMU Kuchyti - Jihomoravsky pfenos &astic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
koup CHMU Koupelna - Jihomoravsky pfenos ¢astic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
skl CHMU Sklep - Jihomoravsky pfenos ¢astic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
zach CHMU Zachod - Jihomoravsky ptenos Eastic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
loz CHMU Loznice - Jihomoravsky ptenos Eastic ze sypkého vzorku stavebni
Brno rekonstrukce kraj ¢innost
bytu
3D tisk netisklo se VUT 3D Tiskarna Jihomoravsky vzorkovaéem z VUT na interiér
Ostrava kraj polykarbonatovy filtr
3D tisk ca 12 tiskaren VUT 3D Tiskarna Jihomoravsky vzorkova¢em z VUT na interiér
Ostrava kraj polykarbonatovy filtr
dfevni prach CHMU Domacnost 1 Jihomoravsky polykarbonatovy filtr vlozen do ¢lovek a jeho
Brno kraj blizkosti procesu fezani a pilovani | zajmové
dieva ¢innosti
pole 1 CHMU Pole 1 Jihomoravsky prenos Castic ze sypkého vzorku zemedélstvi
Brno kraj
pole 2 CHMU Pole 2 Jihomoravsky prenos ¢astic ze sypkého vzorku zemedélstvi
Brno kraj
pole 3 CHMU Pole 3 Jihomoravsky pfenos &astic ze sypkého vzorku zemé&délstvi
Brno kraj
cesta pole 1-2 CHMU Polni cesta 1 Jihomoravsky pfenos Castic ze sypkého vzorku zemédelstvi
Brno kraj
cesta pole 3 CHMU Polni cesta 2 Jihomoravsky pfenos Castic ze sypkého vzorku zemédelstvi
Brno kraj
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Automobilka vzorek 1 CHMU Automobilka 1 Stiedocesky kraj | vzorkoval Leckel pramysl
Praha

Automobilka vzorek 2 CHMU Automobilka 1 Stiedocesky kraj | vzorkova¢ Leckel pramysl
Praha

VZ 466-17 teplarna 06 VSB Teplarna 6 Moravskoslezsky | ptenos Castic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 241-17 teplarna 06 VSB Teplarna 6 Moravskoslezsky | ptenos Castic ze sklovldknitého prumysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 246-17 teplarna 06 VSB Teplama 6 Moravskoslezsky | pienos ¢astic ze sklovlaknitého pramysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 455-17 teplarna 06 VSB Teplama 6 Moravskoslezsky | pienos ¢astic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 460-17 teplarna 06 VSB Teplarna 6 Moravskoslezsky | ptenos Castic ze sklovlaknitého prumysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

VZ 461-17 teplarna 06 VSB Teplama 6 Moravskoslezsky | pienos ¢astic ze sklovlaknitého pramysl
Ostrava kraj filtru na polykarbonatovy

oktavka diesel - vyfuk CHMU Skoda Octavia Jihomoravsky polyimidova paska nalepena ve doprava
Brno kraj vyfuku

kodiaq benzin - vyfuk CHMU Skoda Kodiaq Jihomoravsky polyimidova paska nalepena ve doprava
Brno kraj vyfuku

Laserova tiskarna CHMU Doméacnost 2 Jihomoravsky pfenos Castic otiskem na interiér
Brno kraj polykarbonatovy filtr

56



